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RESUME

L’objectif de ce travail est d’¢laborer, de caractériser et d’évaluer les performances de
nouveaux types de charbons actifs (CAs) a partir de biomasses disponibles localement telles
que le bois de jatropha, les coques de jatropha, les coques d’arachides et les coques de noix de
coco. La méthode d’¢laboration étudiée est ’activation chimique par HsPO4, KOH ainsi que
par des précurseurs de fer dans le but de former des particules magnétiques dans la structure
poreuse du charbon actif. Les performances des charbons actifs synthétisés sont évaluées pour
I’élimination de métaux lourds (chrome VI), de colorants (bleu de méthyléne) et de pesticides
(diuron). Les résultats obtenus démontrent que la température de pyrolyse, la vitesse de
chauffe, la nature de la biomasse ainsi que le type d’agent activant impactent les
caracteéristiques des charbons préparés a partir des coques d’arachide, coques de jatropha, noix
de coco et du bois de jatropha. Les conditions d’activation optimisées dépendent de la nature
de la biomasse, et les charbons actifs prépares ont des surfaces spécifiques Sger allant jusqu’a
1305m?/g pour les CAs issus de bois de jatropha activés avec du KOH et a 751m?/g pour les
CAs issus de coques d’arachide activées avec du H3PO,. Les charbons actifs
ferromagnétiques synthétisés présentent une texture entierement microporeuse et des
propriétés magnéetiques intéressantes dues aux nanoparticules formées pendant la pyrolyse de
la biomasse imprégnée avec sels de fer étudies. Ces charbons sont facilement récupérables en
milieu aqueux par séparation magnétique a 1’aide d’un électro-aimant sous un champ
magnétique de 156 mT. Les charbons actifs préparés a partir de bois de jatropha, de coque
d’arachide et de bois de jatropha ont des textures microporeuses et mésoporeuses qui se sont
révélées favorables a la décoloration totale du bleu de méthyléne et 1’élimination des ions de
chrome VI et du durion en solution aqueuse. Le CA préparé a partir du bois de jatropha s’est
révélé particulieérement performant pour I’adsorption du chrome VI et apparait comme un
matériau trés prometteur pour le traitement a moindre cout des eaux usées contenant du
chrome dans la mesure ou les charbons sont faciles a préparer, proviennent de matiéres
végetales largement disponibles a faibles codts.

Mots clés: activation chimique, charbons actifs ferromagnétiques, biomasses, chrome VI,

diuron, bleu de méthylene, microporeuse,

11




Chapitre 1 : Etude bibliographique

ABSTRACT

The objective of this work is to work out, locally characterize and evaluate the performances
of new types of activated carbon starting from biomasses available such as the wood of
jatropha, the hulls of jatropha, the groundnut hulls and the coconut hulls. The method of
studied development is chemical activation by HsPO4, KOH like by iron precursors with an
aim of forming magnetic particles in the porous structure of the activated carbon and of
allowing its magnetic separation. The performances of the synthesized activated carbon are
evaluated for the elimination of heavy metals (chromium V1), dyes (methylene blue) and of
pesticides (diuron). Indeed, the results obtained indicate that the temperature of pyrolysis, the
speed of heating, the nature of the biomass as well as the type of activating agent have a very
remarkable effect on the characteristics of the dressed coals starting from the groundnut hulls
and of wood of jatropha. The prepared activated carbon have specific surfaces SBET going
until 1305m %/g for the cases resulting from wood of jatropha activated with KOH and with
751m?/g for the cases resulting from groundnut hulls activated with HsPO,, under optimized
conditions of activation which depend on the nature of the biomass. The synthesized
ferromagnetic activated carbon present an entirely microporous texture and interesting
magnetic properties due to the nanoparticules formed during the pyrolysis of the biomass
impregnated with studied iron salts. These coals are easily recoverable in aqueous medium by
magnetic separation using an electromagnet under a magnetic field of 156 mT. The activated
carbon prepared starting from wood of jatropha, of hull of groundnut and wood of jatropha
have microporous and mésoporeuses textures which appeared favorable to the total
discoloration of the methylene blue and the elimination of the chromium VI ions and the
durion in aqueous solution. CA prepared starting from the wood of jatropha appeared
particularly powerful for the adsorption of chromium VI and appears as a very promising
material for the economic treatment of waste water containing of chromium insofar as coals
are easy to prepare, come from vegetable matters largely available and without costs.

Key words: chemical activation, ferromagnetic activated carbon, biomass, chromium VI,

diuron, methylene blue, microporous,
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INTRODUCTION GENERALE

La croissance démographique rapide, I’augmentation de la consommation d’eau par
I’agriculture, 1’industrie et les municipalités, ont mis a rude épreuve les ressources mondiales
en eau douce. Aujourd’hui, selon le Programme des Nations Unies pour I'Environnement
(PNUE) I’acces a I’eau potable fait défaut a plus d’un milliard de personnes et il est estimé
que plus de trois milliards d’étres humains n’ont pas accés a un réseau d’assainissement. Au
cours des 25 prochaines années, le tiers de la population mondiale manquera d’eau. Ce qui
place le probléme d’acces a I’eau parmi les huit objectifs du millénaire pour le développement
(OMD). La dépollution des eaux usées est donc un des grands défis planétaire a relever, pour
éviter la dégradation des équilibres écologiques et répondre aux besoins humains en eau
douce.

De nos jours, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés
industriels de protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la
fabrication de charbon actif a partir de résidus naturels lignocellulosiques, en particulier les
déchets agricoles et agro-alimentaires. Ces déchets sont largement disponibles, bon marché et
constituent par nature une source potentielle de matériaux renouvelables respectueux de
I’environnement. Une des options envisagées pour cette étude est le développement de
charbons actifs a partir des biomasses lignocellulosiques pour des applications dans le

traitement de 1’eau.

Les charbons actifs sont tres connus et trés utilisés dans le monde industriel. Ce sont
des matériaux carbonés poreux obtenus par pyrolyse de biomasses, qui subissent ensuite une
oxydation contrdlée appelée activation qui leur confere une structure poreuse interne tres
développée. L’étude des conditions de pyrolyse (nature biomasse, température, vitesse de
chauffe) et d’activation (physique ou chimique) permettent d’optimiser la porosité (en termes
de surface spécifique, taille et nombre de pores). De par leur forte porosite, les charbons actifs
sont de trés bons adsorbants qui sont utilisés généralement en milieux agqueux ou gazeux pour
I’adsorption de composés organiques (dépollution, décoloration et/ou désodorisation) et de
complexes ou ions métalliques (dépollution ou extraction sélective de métaux nobles dans le

secteur minier).

Afin d’optimiser les capacités d’adsorption des charbons actifs, il est préférable de

les utiliser sous forme de poudre fine, ce qui permet d’optimiser la surface d’échange entre
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I’adsorbant et I’adsorbat. Cependant, la séparation de ce charbon actif pulvérulent du milieu
liquide implique généralement des procédes complexes et colteux de filtration ou de
centrifugation. L’¢laboration de charbons actifs séparables magnétiquement est une voie
attractive pour simplifier considérablement la récupération de ’adsorbant du milieu liquide et
rendre de ce fait le procédé plus rentable. Dans cette logique, il y a un grand intérét a étudier
la synthése de charbons actifs a partir de la biomasse, en particulier issue de déchets agricoles

et industriels, peu onéreux et disponibles localement.

De nombreux travaux durant les dix dernieres années ont été réalisés sur la
production de charbon actif végétal a partir de résidus issus des filieres agricoles et agro-
industrielles tels que les balles de riz [4], la bagasse de canne a sucre [5], les graines de
sorgho [6], les noyaux de péches [7], les coques d’arachides [8-10], le bois de tamarin [11],
du bois d’eucalyptus [12], des noix de coco [13-14] de la lignine[15], des coques de jatropha
[16]. Cependant, certains résidus agricoles comme le bois de jatropha n’ont pas encore fait
I’objet de travaux de recherche pour la production de charbon actif. En raison de sa faible
densité et sa porosité élevée associée [17], le bois de jatropha est potentiellement un bon
précurseur pour la préparation de charbon actif. De plus, considérant les plantations de
jatropha dédiées a la production de biocarburants en Afrique, en Asie, et en Ameérique, de
grandes quantités de bois disponibles issus de la taille annuelle des arbustes sont disponibles
[18-19]. Aujourd’hui, ce bois de jatropha n’est pas valorisé. D’autre part, ’arachide est
cultivee annuellement et les fruits, qui sont récoltés avec les coques, sont décortiqués au
niveau des unités de transformation de la graine. Il en résulte que de grandes quantités de
coques sont disponibles au niveau de ces unités de transformation (huilerie) et une partie est
parfois utilisée comme combustible pour des applications domestiques. Le bois de jatropha,
les coques de jatropha, les noix de coco et les coques d’arachide sont des biomasses
disponibles au Burkina Faso, et sont de ce fait des résidus potentiellement intéressants pour la
production de charbons actifs a partir de procédés simples et peu onéreux pour des
applications au traitement des eaux, en particulier pour I’élimination des métaux lourds, des

pesticides et des colorants.

Il existe peu d’information scientifique en Afrique notamment dans le domaine de la
production du CA a 1’échelle laboratoire (voir Figure 1). Le continent africain est classé en
derniere position derriére 1’Asie, les Etats Unies et 'Europe en matiére de production de

charbons actifs. En effet, seuls trois pays en Afrique sont producteurs a 1’échelle de la
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recherche de charbons actifs, il s’agit de I’Egypte, le Maroc et 1’Algérie[1]. En 2004, la
production mondiale annuelle en charbons actifs a été estimée a 420 000 tonnes [2] et selon
les prévisions du marché mondial, une croissance annuelle de la demande en charbon actif de
10% est attendue dans les cinq prochaines années pour atteindre un marché de 3 milliards de
dollars en 2017 [3]. L’Afrique importe de grandes quantités de charbons actifs d’Europe ou
d’Asie qui coutent chers et qui sont difficilement recyclables localement par manque de
moyens techniques. Pourtant, il existe dans le continent africain, en particulier dans les
régions tropicales, une ressource abondante et disponible de résidus agricoles et sylvicoles
pouvant servir de matiére premiére a la fabrication locale de charbons actifs performants et

peu onereux.
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Figure 1: Classification mondiale de la production de charbons actifs obtenus a partir biomasses
lignocellulosiques [1]

Le travail de la thése s’inscrit dans cette logique et a pour objectif d’¢élaborer, de
caractériser et d’évaluer les performances de nouveaux types de charbons actifs a partir de
biomasses disponibles localement telles que le bois de jatropha, les coques de jatropha, les
coques d’arachide et les coques de noix de coco. La méthode d’élaboration utilisée est
’activation chimique par H3PO4 ou KOH ainsi que par des précurseurs de fer dans le but de
former des particules magnétiques dans la structure poreuse du charbon actif. Les

erformances des charbons actifs synthétisés sont évaluées pour 1’élimination de métaux
p
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lourds (chrome) et de pesticides (diuron) qui représentent un enjeu environnemental majeur

dans la région.

Ce manuscrit de these s’articule autour des cinq chapitres suivants:

Le Chapitre 1 est consacré a 1’étude bibliographique sur les charbons actifs. Le but de cette
étude est de fournir un état des connaissances et une bonne compréhension des paramétres de
pyrolyse et d’activation qui ont une influence sur la synthése des charbons actifs. Ce chapitre
résume également les mécanismes et les phénomenes physicochimiques mis en jeux lors de la
synthése de charbons actifs et I’adsorption en milieux aqueux. Cet état de I’art sert de base
pour présenter les questions de recherches et les objectifs de ce travail de these.

Le chapitre 2 décrit la stratégie et les méthodes expérimentales utilisées pour la préparation et
la caractérisation des charbons actifs, la mise en ceuvre de la séparation des charbons actifs
ferromagnétiques en solution aqueuse et I’évaluation des charbons actifs pour le traitement en
solution aqueuse des polluant notamment le chrome VI, le diuron et le bleu de méthylene.

Le Chapitre 3 présente une etude sur I’optimisation de la porosité des charbons actifs préparés
a partir de bois de jatropha, des coques de jatropha, des noix de coco et des coques d’arachide
par activation chimique. Dans cette partie, il s’agit d’optimiser la porosité des charbons actifs
(indice d’iode, indice de bleu de méthyleéne, surface spécifique et volume des pores) en jouant
sur les parameétres d’activation (la température, la vitesse de chauffe, la concentration de
I’agent activant). Les charbons sont activés chimiquement a partir de I’hydroxyde de
potassium (KOH) et de I’acide orthophosphorique (H3POy).

Le Chapitre 4 est consacré a I’élaboration des charbons actifs ferromagnétiques. Cette étude
concerne la synthese de nouveaux matériaux carbonés poreux présentant de bonnes propriéetes
magnétiques. Les charbons actifs ont été préparés a partir de bois de jatropha et coques
d’arachide ayant subis une imprégnation avec des sels métalliques tels que le chlorure de fer
et le nitrate de fer avant pyrolyse. Les conditions d’imprégnation et de pyrolyse pendant
I’étape de synthese ont été optimisées pour obtenir a la fois des charbons poreux et
ferromagnétiques. Apres une fine caractérisation de la porosité des charbons
ferromagnétiques, la séparation magnétique en voies séche et humide de ces derniers a été
¢tudiée a I’aide d’un séparateur magnétique.

Dans le Chapitre 5 sont présentées les applications des charbons actifs préparés pour le
traitement des eaux. Les études menées concernent 1’élimination du chrome VI, du bleu de
méthyléne et du durion en solution aqueuse avec les meilleurs charbons actifs préparés. Pour

optimiser la performance des charbons actifs sélectionnés, les effets de certains facteurs sur le
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milieu a traiter (masse du charbon actif, pH de la solution, concentration initiale) ont été

étudiés.
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CHAPITRE 1 : ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1. Les charbons actifs
1-1.1 Définition

Les charbons actifs (CAs) sont des matériaux adsorbants constitués essentiellement de
maticres carbonées. Ils sont dotés d’une porosité tres développée qui leur donne la propriété
d’adsorber c’est a dire de fixer sur sa surface de nombreuses molécules[1]. Cette
caractéristique est due a des millions des micropores créés lors de sa fabrication [2]. Les CAs
se caractérisent en général par une grande surface spécifique pouvant dépasser 1500 m?/g
avec des volumes poreux tres importants [3-5]. Cette porosité, ainsi que la nature chimique de
la surface permettent d'adsorber certains composés de maniére préférentielle, dans une phase
liguide ou gazeuse [6-8]. Les CAs peuvent étre obtenus a partir de tout type de matériaux
solides a base de carbone qui peuvent étre d’origines variées : soit i) végétale (les bois, les

coques de fruits ou de noyaux [9-12]...) soit ii) minérale (houille, coke, tourbe [9]).

1-1.2 Propriétés physico-chimiques des charbons actifs

1-1.2.1 Microstructure des charbons actifs

La microstructure des charbons actifs contient des Unités Structurales de Base des (USB) qui
sont proches de celles du graphite pur [12]. Cette microstructure se presente sous la forme
d’un empilement de couches planes d’atomes de carbone ordonnés en hexagones réguliers
voir Figure 2 a. La structure du graphite est représentée sur la Figure 2 b ou ’on remarque
que les atomes de carbones sont rangés par plans paralleles successifs distant de 0, 335 nm.
Sur chaque plan paralléle les atomes de carbones constituent un réseau d’hexagones de 0,142
nm de coté ayant un atome de carbone a chaque angle. Les charbons actifs présentent une
structure amorphe faite de USB et proche du graphite plus ou moins relié entre eux[12]. lls se
caractérisent par une grande diversité de taille des pores, avec une microstructure poreuse qui
est un réservoir potentiel pour adsorber de nombreuses molécules simples ou complexes dans

une phase gazeuse ou liquide.
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Figure 2 : (a) Représentation de la microstructure d’un charbon actif, (b) Vue symbolique du
graphite[13]

1-1.2.2Porosité des charbons actifs

La porosité des CAs est caractérisée par la mesure de la surface spécifique exprimée en m2/g,
le volume des pores exprimé en cm®/g, la forme géométrique et la distribution de la taille des
pores. La surface spécifique des CAs correspond a I’étendue de la surface (externe et interne)
accessible par un atome ou une molécule sonde par unité de masse du solide. Classiquement
la mesure de la surface spécifique se fait avec ’azote qui sert de molécule sonde de référence.
Cette surface spécifique peut aller au-dela de 1500 m2/g [15]. Le volume poreux correspond a
I’espace intra-intragranulaire et le vide des pores au sein de la particule. Ce volume poreux
peut atteindre 1,2 cm*/g. En fonction de la nature du précurseur et du mode de préparation, les
CAs ont une masse volumique qui peut varier de 0,1 g/cm® jusqu'a 0,6 g/cm® [16] avec des
pores intragranulaires qui peuvent varier en taille et en forme. En ce qui concerne la forme, il
est généralement considéré que le type prédominant est le pore en forme de fente. La
connaissance du diametre des pores et leur volume ont un intérét particulier puisqu’ils
interviennent dans les phénomenes de stockage de gaz et d’adsorption de polluants de
diverses tailles moléculaires en phase liquide ou gazeuse. Une classification des pores en
fonction de leur diamétre moyen a été adoptée par 1’Union Internationale de la Chimie Pure
Appliquée (UICPA)[17].

Tableau 1: Classification de la taille des différents pores des CAs selon 'TUPAC[18]

Taille des pores Diamétre (A) Volume poreux (cm®/g)
Macropores Supérieur a 500 02 -05
Mésopores Comprise entre 20-500 0,1-04
Micropores Inférieur a 20 0,2 -0,6
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Les micropores peuvent se différentier en deux catégories en fonction du rapport entre le
diameétre de I’ouverture du pore et le diametre de la molécule sonde. Si ’ouverture du pore
n’est pas plus grande qu’au moins deux fois le diametre de la molécule sonde, les micropores
sont qualifiés d ultramicropores. Leur remplissage s’opére a de tres faibles valeurs de P/Pg et
impliquent des interactions adsorbant-adsorbat fortes. Les micropores plus larges sont
qualifiés de supermicropores et leur remplissage s’opére dans un domaine de pression relative
légerement plus élevé dans la région de 1’adsorption multicouche. Si on considére ’azote
comme molécule sonde, les ultramicropores correspondent aux pores dont I’ouverture est
inférieure a 7 A et les supermicropores a ceux dont I’ouverture est comprise entre 7 et 20 A,
une taille de 7 A correspondant a 1’épaisseur d’une couche de deux molécules de N, [19]. Les
CAs trés poreux ont généralement une distribution de taille de pores trés microporeuse avec
une contribution mésoporeuse plus ou moins importante [20].

Le volume des macropores est habituellement de I'ordre de 0,2-0,5 cm®g™, mais la surface
spécifique associée est trés faible, de I'ordre de 0,5 mg™, ce qui est négligeable dans un CA
[21]. La contribution des macropores a l'adsorption de petites molécules est donc négligeable
mais leur importance est capitale pour favoriser le transport des adsorbats vers les mésopores
et micropores et améliore ainsi les cinétiques d’adsorption.

Les mésopores ont un volume dans la gamme de 0,1 & 0,4 cm®g™, et la surface spécifique
associée a ces pores est dans la plage de 10 & 300 m?g™. Leur contribution & l'adsorption est
importante. lls agissent aussi comme des pores de transport favorisant le remplissage des
micropores. Les micropores ont un volume similaire aux mésopores, mais la surface

spécifique associée a ces pores est plus importante, parfois plus de 1000 m°g™.

1-1.2.3Propriétés chimiques de la surface des charbons actifs

Il existe de nombreux sites actifs qui interviennent dans les phénoménes d’adsorption a la
surface des charbons actifs. Ces sites actifs proviennent de la matiere premiere utilisée et du
procédé de fabrication du CA. Les sites actifs de surface sont principalement des sites
oxygenés et, éventuellement des sites aminés[22]. Si le charbon actif subit un traitement
chimique oxydant, d’autres groupes fonctionnels oxygénés peuvent étre introduits
spécifiqguement (ce processus est appelé oxydation des charbons actifs). Les fonctions
oxygenées sont formées quand le charbon actif est traité avec des agents oxydants en solution
liquide ou en phase gazeuse. Ces traitements créent généralement trois types d’oxydes a la
surface qui peuvent acides, basiques ou neutres [23-24]. Les sites de type acide sont des

groupes carboxyliques (-COOH), phénoliques (Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides
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(Ph-(C=0-0-0=C)), éther (Ph(-O-)Ph), quinone (O=Ph=0) et lactone (Ph-C=00-Ph’). Les
sites acides rendent le charbon actif plus hydrophile. L’introduction d’un CA aux propriétés
acides dans une solution aqueuse induit une diminution du pH avec une augmentation de la
densité de charges négatives a sa surface. Les sites basiques sont essentiellement du type base
de Lewis correspondant a des régions riches en électrons = situés aux plans basaux. D’aprés
Fernandez [25], le processus d’oxydation avec des agents oxydants tels que 1’acide nitrique
(HNO3) ou I’eau oxygénée (H,0;), augmente le contenu en oxygene tout en diminuant la
densité électronique des charges et, par conséquent, décroit la basicité a la surface[26-27]. La
connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre les
phénomenes li€s a I’adsorption de certains composés organiques et inorganiques en solution
aqueuse, par des charbons actifs [28]. Outre les groupements oxygénés générés lors du
traitement d’activation, la surface des charbons actifs peut présenter d’autres éléments tels
que du calcium, du magnésium ou du sodium, provenant du matériau précurseur et qui n’ont
pas ¢été ¢€liminés lors des phases de pyrolyse et d’activation. Enfin, les charbons activés
chimiquement gardent généralement des traces de 1’agent activant responsable de 1’oxydation
de la surface. Ainsi, il est fréquent de retrouver des especes phosphorées a la surface de

charbons activés avec H3PO, ou du zinc a la surface des charbons actifs activés avec ZnCl,...
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Figure 3: Représentation schématique des types de fonctions chimiques présentent a la surface du
charbon actif [22]

Les techniques expérimentales les plus utilisées pour caractériser la chimie de surface des CA
sont la détermination du point de charge nulle pHpcn (PH pour lequel la charge globale
¢lectrique de 1’adsorbant est neutre), et la détermination des groupements fonctionnels de

surface par spectroscopie infrarouge et par la méthode de Bohéme.
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1-2. Description des mécanismes d’adsorption des polluants en utilisant les
charbons actifs

1-2.1 Adsorption

L’adsorption est un phénoméne qui consiste en 1’accumulation d’une substance a I’interface
entre deux phases (gaz-solide, liquide-solide, gaz-liquide, liquide-liquide, solide-solide). Elle
a son origine dans des forces d’attraction intermoléculaires, de nature et d’intensité variées,
qui sont responsables de la cohésion des phases condensées liquides ou solides. Une molécule
attirée inégalement par d’autres molécules de deux phases différentes trouvera une position
énergétiquement favorable a la surface de la phase qui I’attire le plus, celle-ci sera appelée
I’adsorbant, les molécules ainsi attirées constituent 1’adsorbat. Si les conditions énergétiques
ou cinétiques permettent a la molécule de pénétrer au sein de la phase adsorbante, il y a
adsorption. L’adsorption est la fixation des molécules sur les surfaces des adsorbants selon
divers processus qui peuvent étre physique (physisorption) et/ou chimique (chimisorption). Le

processus inverse de ’adsorption est appelé désorption.

1-2.1.1Physisorption

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte de I’interaction des forces
intermoléculaires d’attraction entre les molécules d’adsorbants et celles de 1’adsorbat. Le
déplacement de I’équilibre dans le sens de 1’adsorption est favorisé aux basses tempeératures.
Les forces d’interaction mises en jeu, qui sont de ’ordre de 30 a 40 kJ.mol™ ; sont des forces
de types Van der Walls ou forces de London, des forces polaires résultant d’un champ
¢lectrique a la surface de 1’adsorbant ou des liaisons hydrogene dues a la présence de certains

groupements a la surface.

1-2.1.2Chimisorption

La chimisorption résulte d’une interaction chimique qui se manifeste par un transfert
électronique sous forme de liaison ionique ou covalente entre les molécules adsorbées et le
groupement fonctionnel de I’absorbant. Cette réaction chimique provoque alors la formation
d’un nouveau type de composé a la surface de 1’absorbant. Ce type d’adsorption met en jeu
une enthalpie de transformation élevée. Dans ce cas la désorption du produit adsorbé est
difficile et nécessite des procédés onéreux a cause de la formation de liaison forte entre

I’adsorbat et I’adsorbant.
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1-2.2 Les mécanismes d’adsorption des polluants sur charbon actif

Les principaux mécanismes d’adsorption rapportés dans la littérature sont : les interactions
électrostatiques, les échanges ioniques, la complexation de surface, la formation de liaison
hydrogene et d’autres types d’interaction comme Van der Walls, etc. La chimie de surface des
charbons actifs joue un role important dans la détermination de leurs performances
d'adsorption. Le précurseur et la nature de I’agent activant ont un effet important sur les
propriétés chimiques de la surface des charbons actifs [29]. La présence de plusieurs groupes
fonctionnels sur la surface d’un charbon actif (par exemple, carboxylique, carbonyle,
hydroxyle, éther, la lactone, anhydride) implique la présence de nombreux types d'interactions
polluant-CA [30]. Dans ce chapitre nous intéressons seulement aux mécanismes d’adsorption

des polluants sur charbons actifs en milieu aqueux.

Influence des groupes fonctionnels de surface des charbons actifs pour I'adsorption d'un
polluant

Plusieurs études ont montré que les groupes fonctionnels de surface des charbons actifs jouent
un réle important pour l'adsorption d'un polluant spécifique [31]. Par exemple, les groupes
fonctionnels basique ou acide a la surface des charbons actifs ont été reconnus pour jouer un
role fondamental dans 1’adsorption des ions métalliques cations ou anions [32]. En fait, les
études ont montré l'influence prédominante de I'oxygeéne des groupes fonctionnels de surface
des charbons actifs sur I'absorption de métaux (cadmium, nickel) [32]. En outre, les charbons
actifs avec des groupes fonctionnels soufrés sont appropriés pour I'élimination de certains
métaux lourds tels que le cadmium [33]. Dans le cas du traitement du phénol et de ses dérives,
le procédé d'adsorption est également lié a la présence en la surface des groupes fonctionnels
contenant de l'oxygene [34]. Pour cette application, la tendance suivante a été identifiée: plus
la teneur en groupes fonctionnels est elevée, plus le degré d'adsorption du charbon actif est
grand. Ces groupes fonctionnels sont : les carbonyles, les phénols, les lactones et les acides
carboxyliques [32]. D'autre part, les mécanismes d'échange de cations sont également
impliqués dans l'adsorption de certains polluants en milieu aqueux. Certaines études
suggerent que les propriétés d'échange de cations a la surface des charbons actifs sont
déterminées par la présence d'oxygéene et de groupes phosphore. Par exemple Dastgheib et al
[35] ont rapporté que ’échange d’ions et la complexation de surface avec I’oxygéne et le
phosphore contenus dans les groupements du charbon actif issu de coques de noix de pécan

peut étre impliqué dans 1’adsorption des ions cuivre dans I’eau. La capacité d’absorption
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résultante de 1’échange cationique sur les charbons actifs peut étre améliorée par l'activation
chimique [36].

Les interactions électrostatiques semblent jouer un réle clé dans le mécanisme d'adsorption de
certains polluants tels que les ions de métaux et les colorants [29]. L’origine de ces
interactions électrostatiques est due par les charges (positives et négatives) entre le couple
adsorbant (charbon actif) et adsorbat (polluant). Selon Timuet et al, pour le cas de certains
colorants, le processus d'adsorption est lié a des forces d'attractions électrostatiques entre les
colorants et le charbon actif mais également a la formation de complexe (qui peut étre entre
groupement fonctionnel et ion métallique) [34]. En général, la littérature indique que
I’élimination de colorant par les charbons actifs peut impliquer plusieurs mécanismes, y
compris les forces ion-dipGle, échange d'ions, liaison hydrogéne et les interactions non

specifiques.
1-2.3 Paramétres qui ont des effets sur la capacité d’adsorption des charbons actifs

La capacité dadsorption d'un CA est la quantité de polluants que le charbon actif peut
adsorber dans des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal paramétre retenu
pour estimer la performance d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou milli
mole de polluants adsorbés par gramme (g) de CA sec. La capacité d’adsorption d’un charbon
actif pour le traitement en phase liquide dépend de deux catégories de paramétres : ceux qui
sont relatifs aux charbons actifs et ceux qui sont relatifs aux polluants et a sa concentration
dans I’effluent a traiter. Parmi les parametres relatifs a 1’adsorbant (charbon actif) ayant un
effet sur le mécanisme d’adsorption, la surface spécifique et le volume des pores sont tres
influents. Plus la surface spécifique est grande plus la capacité d’adsorption de 1’adsorbant est
¢levée. Il en est de méme du volume des pores. Ceci peut s’expliquer par le fait que plus la
surface spécifique augmente, plus le nombre de site actif est grand. Comme explicité
précédemment la nature chimique de la surface du charbon actif est également tres
importante puisque qu’en fonction des groupements fonctionnels présents sur la surface du
charbon actif et du type de polluant a éliminer, I’adsorption peut diminuer ou augmenter. Plus
le nombre d’¢lectrons délocalisés augmente, plus 1’adsorption est élevée. La masse de
charbon actif a utiliser est importante puisque plus la masse de charbon actif augmente plus
le taux d’adsorption augmente. L’augmentation de la masse de charbon entraine celle de la

surface spécifique ou de la surface d’échange donc plus de site d’adsorption sont disponible

8].
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1-3.  Conversion thermochimique de la biomasse lignocellulosique en charbon
actif
Une grande partie des charbons actifs du commerce sont produits & partir de la biomasse

lignocellulosique notamment les coques, le bois, résidus agricoles, agro-alimentaires etc.

1-3.1 Description de la biomasse lignocellulosique

Dans cette partie d’étude, nous nous intéressons particulierement a la composition et aux
propriétés de la biomasse lignocellulosique en insistant sur les caractéristiques essentielle
pour la production de charbons actifs. La biomasse qui fait 1’objet de notre étude est la
biomasse séche d’origine végétale, généralement appelée biomasse lignocellulosique. La
composition chimique de la biomasse peut s’étudier a deux niveaux qui apportent des
informations complémentaires : I’analyse des principaux constituants chimiques d’une part, et

I’analyse ¢lémentaire et immédiate d’autre part.

1-3.1.1Les principaux constituants chimiques

La paroi cellulaire végétale est constituee principalement, de trois types de polymeéres : la
cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Elle contient également de faibles quantités de
matiéres minérales et d’extractibles. Les extractibles recouvrent un grand nombre de
constituants qui peuvent étre solubles dans I’eau ou extraits avec des solvants organiques
comme I’éthanol, l'acétone ou le dichlorométhane. Le tableau 2 présente la composition de
certaines biomasses lignocellulosiques utilisees pour la production de charbons actifs.

Tableau 2: Composition de certaines biomasses lignocellulosiques utilisées pour la production des
CAs

Type de biomasses Cellulose Hémicellulose Lignine Réferences
(%) (%) (%)

Coque de noix de palme 29.7 16.9 53.4 [37]
Coque de noix de coco 48.9 19.8 30.1 [38]
Bois d’eucalyptus 57.3 16.8 25.9 [39]
Bois d'épinette 50.8 21.2 27.5 [40-41]
Bois de chéne 45.8 31.8 21.9 [39]
Bois de hétre 45.8 31.8 21.9 [42]
Noyau Abricot 39.75 34.5 25.75 [43]
Noyau Péche 26.6 24.3 47.7 [44]
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1-3.1.1.1 La cellulose

La cellulose est un glucide, polymere linéaire de glucose (ou polysaccharide du glucose), de
formule (CsH100s)n (n compris entre 200 et 14 000) et principal constituant des végétaux, en
particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la paroi cellulaire des plantes. Ce
polysaccharide est constitué par un enchainement de cycles glucopyranoses, avec une liaison
glycosidique du type B (1—4), comme le montre la figure 3. La cellulose constitue la
molécule organique la plus abondante sur Terre (plus 50 % de la biomasse). La quantité
synthétisée par les végétaux est estimée a 50-100 milliards de tonnes par an[45].
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Figure 4: Structure chimique de la molécule de cellulose[46]

1-3.1.1.2 Les hémicelluloses

Les hémicelluloses, polysaccharides plus complexes que la cellulose, se retrouvent également
dans le tissu de certains végétaux c’est aussi un constituant majeur dans la paroi cellulaire.
L'hémicellulose est un polyholoside ramifié dont la chaine principale peut étre formee de
motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose (P. Arnaud, 1997). Les hémicelluloses sont
constituées d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant dominant est le xylane,
liés par des liaisons p (1—4) glucosidiques. Dans la Figure 4 est représentée la structure des

moléculaire des hémicelluloses.
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Figure 5 : Structure moléculaire des hémicelluloses[47]

1-3.1.1.3 La lignine

La lignine (ou plutdt les lignines comme I’indiquent plusieurs chercheurs) est un polymere
polyphénolique tridimensionnel jouant le r6le de ciment intercellulaire permettant de rigidifier
la structure des végétaux. La lignine est constitué par trois types de monomeéres : le
coniféryle, les alcools sinapiques et le p-coumaryle. Ces monomeres sont associés de facon
complexe et encore mal définie. La structure d’une molécule de lignine représentée dans la
figure 6 et celle ci est le troisieme biopolymere apres la cellulose et les hémicelluloses,
synthétisée par les végétaux. La production mondiale de lignine est estimée & 63x10° tonnes
métriques/an [24]. La biomasse cumulée entre la cellulose et la lignine représente environ
70% de la biomasse totale. La lignine, étant trés résistante a la compression, confere aux
cellules végétales de la solidité. La fraction de chaque monomere varie de fagcon importante
en fonction de: la lignée végétale, l'espece, l'organe, le tissu. Grace a ses groupements
fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes de phénols, acides, cétones), la lignine
joue un réle important au niveau des mécanismes d'adsorption. Elle est dailleurs isolée et
extraite de certaines biomasses, pour étre utilisée dans la rétention de polluants. C'est le cas,
entre autres, de la lignine extraite de la bagasse, étudiée par Peternel et al., [48] dont la
capacité d'adsorption vis-a-vis du plomb (0.388 mmol/g) est plus de trois fois supérieure a
celle obtenue avec le CA en poudre (0.13 mmol/g) dans des conditions opératoires identiques
(pH= 5, T=30 °C) [28].
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Figure 6: Structure d’une molécule de la lignine avec les liaisons covalentes formées entre différents
groupes phénoliques [47]

1-3.2 Analyses élémentaire et immédiate de la biomasse

La biomasse lignocellulosique est un matériau organique essentiellement constitué de carbone
(C), hydrogene (H), oxygene (O), azote (N), de soufre (S) et de matieres minérales (MM). Les
analyses élémentaires et immédiates de différentes biomasses utilisées pour la production des
CAs sont présentées dans le tableau 3 ci-dessous. L'analyse élémentaire et I’analyse
immédiate sont des méthodes qui permettent de fournir des connaissances sur la nature
chimique de la biomasse [49]. Ces techniques ne fournissent pas de détails sur les groupes
fonctionnels, mais donnent des informations sur le contenu des hétéroatomes et il peut fournir
des informations approximatives sur la structure chimique des charbons actifs (voir le tableau
3) [50-51].
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Tableau 3: Analyse immédiate et élémentaire de certaines biomasses lignocellulosique

Analyse élémentaire (%) Analyse immédiate (%)
Type de biomasse C H 0 N s cendr | volatile Car_bone Réferences
e S fixe
Coque de palme 50.01 | 6.9 41 1.9 00 | 119 78.49 20.32 [52]
noix de coco 451 | 6.1 | 39.72 | 0.26 | 0.02| 0.7 74.9 24.4 [38]
Coque de noyer 451 | 6.0 | 48.60 0.3 0.0 | 1.46 80.67 17.87 [53-54]
coque de 53.0 | 6.0 | 40.65 | 0.32 |0.03| 044 | 79.66 19.9 [55]
macadamia
Bois d’eucalyptus | 47.1 | 5.9 | 46.6 01 | 0.0 0.3 85.7 14.0 [56-57]
Bois d’épicéa 50.19 | 6.1 | 4354 | 0.16 | 0.01 | 0.25 | 86.97 12.78 [58-59]
Bois de chéne 51.8 | 6.6 | 413 03 | 00 | 0.63 | 86.92 12.45 [60]
Abricot 52.38 | 6.57 | 38.78 | 1.07 | 0.15| 1.02 | 80.40 18.40 [61]
Péche 53.35 | 6.01 | 40.32 | 0.58 | 0.14 | 1.61 | 79.04 19.35 [61]

Les données de la littérature présentées dans le tableau 3 montrent que les proportions de
carbone, hydrogene et oxygene varient peu d’un type de biomasse a I’autre: environ 50 % de
C, 40 % de O et 6 % de H. Les biomasses contiennent trés peu de N (de 0,4 a 1,2 % environ)
et de S (moins de 0.2%). En revanche, le pourcentage de matieéres minérales dans les
biomasses peut varier dans de grandes proportions. Généralement, les bois (regroupés en
familles de résineux et feuillus) contiennent peu de matiéres minérales. La littérature indique
¢galement que la nature de ces matiéres minérales varie beaucoup d’une biomasse a une autre.
Les matiéres minérales se trouvent généralement sous forme de sels ou d’especes
inorganiques liées a des especes organiques. Les principaux éléments présents dans les
matiéres minérales des biomasses sont généralement a base de calcium (Ca), de silicium (Si)
et de potassium (K) [62-65]. Il est généralement admis dans la littérature que pour étre utilisée
comme précurseur de charbon actif, la biomasse doit avoir un pourcentage élevé en élément
carbone et en carbone fixe ainsi qu’un pourcentage faible en matiéres minérales, pour des

raisons que nous développerons dans la suite [66].
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Tableau 4 : Propriétés physico-chimiques de la biomasse apres I'analyse immédiate et élémentaire

Teneurs Faible teneur Haute teneur
Haut PCS
Humidite Faible degrés de graphitisation Faible PCS
Faible degrés de graphitisation Haute degres de graphitisation
%T:ﬁ.f: Faible quantité de groupes Haut PCS
fonctionnels Haute quantité de groupes fonctionnels
Faible degreés de graphitisation Haute degrés de graphitisation
Carbone fixe Haute quantité de groupes . "y .
fonctionnels Faible quantité de groupes fonctionnels
Cendre Faible PCS
Haute degrés de graphitisation
Haut PCS
Faible quantité de groupes fonctionnels
c Faible PCS Probablement surface non polaire (a
faible teneur en O et N)
Probablement surface de base (a faible
teneur en O)
H Haute degrés de graphitisation Faible degrés de graphitisation
Haute quantité de groupes fonctionnels
Faible quantité de oxygéné _
0 des groupes fonctionnels Surface polaire
Surface acide
N ) Surface polaire
Surface basique

Ainsi, la proportion de cellulose, d’hémicellulose et de lignine ainsi que les teneurs (C, H, N,
carbone fixe, matiéres volatiles, cendre) peuvent déterminer dans une certaine mesure les
propriétés d’un charbon actif obtenu a partir d’'une biomasse lignocellulosique donnée.
L’influence de ces paramétres sur les propriétés des charbons actifs sera examinée plus en

détail dans la section 1-3.1 dans le chapitre 1.

1-3.3 La pyrolyse de la biomasse lignocellulosique

La pyrolyse est la décomposition thermique de matiéres organiques en l'absence d'oxygéne ou
en atmosphére pauvre en oxygene[67]. Il s'agit du premier stade de la transformation

thermique apres le séchage. Elle permet de transformer la biomasse initiale (préalablement
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traitée ou non) en une fraction solide carbonée ou charbon (ou encore appelé char), une
fraction liquide (huile ou gaz condensable) et une fraction gazeuse composée de gaz

incondensable (Figure 7).

-
——* | gaz non condensable :I

PYROLYSE

5ans oxXygene

i IS 'Ir 1\"
\ gaz condensable )

biomasse
_lignocellulosique

- * charbon ou char )

Figure 7: Schéma simplifié de la conversion thermochimique de la biomasse lignocellulosique

pendant la pyrolyse

La pyrolyse débute a un niveau de température relativement bas (a partir de 200°C) et se
poursuit jusqu'a 1000°C environ. Les proportions et compositions chimiques des trois
produits de pyrolyse (gaz, liquide et solide) sont fonction de la température de pyrolyse et de
la densité de flux de chaleur apportée aux particules de biomasse, celle-ci étant liée a la
vitesse de chauffe. La pyrolyse de la biomasse lignocellulosique (par exemple le bois) peut
étre étudiée par analyse thermogravimétrique en appliquant un faible gradient de température.
Plusieurs étapes différentes ont été identifiées au cours de la pyrolyse du bois [68] : (a)
jusqu’a 200°C, les réactions sont peu importantes, le bois perd surtout son humidité. C’est la
période endothermique correspondant au séchage au cours de laquelle peuvent étre éliminés
quelques composés volatiles entrainés par la vapeur d’eau. (b) A partir de 200°C et jusqu’ &
270-280°C, les constituants les moins stables du bois se décomposent et donnent un
dégagement de gaz oxygénés CO, CO,, de vapeur d’eau, d’acide acétique, de méthanol. Le
résidu n’est pas encore du charbon mais du bois roux (appelé aussi bois torréfié). (c) A partir
de 280°C, se produit alors une nette réaction exothermique, qui éléve la température sans
apport extérieur de calories jusque vers 350-380°C. Des dégagements de gaz se produisent
contenant toujours des gaz oxygénés mais en quantités plus faibles et également des
hydrocarbures de poids moléculaire peu élevé (méthane, éthane, éthyléne). Parallelement, la
formation d’acide acétique, de méthanol, acétone etc. est accompagnée de celle des goudrons
Iégers qui apparaissent aussi a ce stade. A ce stade, le résidu est un charbon mais sa teneur en

carbone est inférieure a 80%. (d) Entre 350-500°C, les gaz formés sont principalement
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constitués d’hydrocarbures et parallélement le pyroligneux (gaz condensables) s’enrichit en
goudrons lourds. Le charbon résultant contient alors 85% environ de carbone fixe. (e) Si ’on
continue encore a chauffer au-dessus de 500°C et jusqu’a 700°C, il se produit alors une phase
de dissociation[69], les gaz produits sont moins importants, ils contiennent alors de
I’hydrogeéne dont les quantités croissent si I’on éléve la température de 700 a 900°C. Ce
départ d’hydrogéne entraine un enrichissement relatif en carbone (jusqu’a 90-95%). Il est
connu que les hémicelluloses, la cellulose et la lignine subissent successivement une
décomposition thermique avec I’augmentation de la température dans des domaines bien
définis. Avec I'utilisation de techniques telles que la spectroscopie d’absorption atomique, la
diffraction des rayons X (DRX), I’analyse thermogravimétrique, 1’é¢tude de I’évolution des
gaz pendant la décomposition thermique, certains auteurs [70-72] ont proposé un mécanisme
de conversion de la cellulose en carbone. Ce mécanisme s’opere en quatre étapes successives
: a) la désorption de I’eau adsorbée a partir de 150°C (eau libre), b) la perte de 1’eau
structurale de la cellulose entre 150 et 300°C (eau liee), c) la rupture des chaines ou
dépolymérisation, et rupture des liaisons C-O et C-C entre 240 et 400°C et finalement

I’aromatisation a partir de 400°C, qui aboutit a la formation des couches de graphéme.

Dans le processus de pyrolyse de la biomasse lignocellulosique, trois grandes étapes peuvent
se distinguer :(i) décomposition thermique de I’hémicellulose entre 200 et 260°C, (ii) suivie
par celle de la cellulose entre 240 et 350°C (iii) et finalement la dégradation de la lignine
entre 280 et 500°C [72]. Généralement, on considére deux types de pyrolyse [73]: la pyrolyse
lente et la pyrolyse rapide (voir tableau 5). lls se distinguent par la température finale, densité
de flux de chaleur apportée a la biomasse, et éventuellement la granulométrie de la biomasse.
La pyrolyse lente ou carbonisation est employée pour favoriser la production de charbon,
alors que la pyrolyse rapide est employée pour favoriser la production de bio-huiles ou huiles
de pyrolyse. Le choix des condition de pyrolyse sont trés déterminante pour le fabrication de
charbons actifs afin d’optimiser le rendement et la porosité.

Tableau 5: Différences entre pyrolyse lente et pyrolyse rapide [74]

Type de pyrolyse Vitesse de chauffe (K/s) Température finale (K)
Rapide ou flash 10 et 200 850 et 1250
Lente ou conventionnelle 0,letl 550 et 950
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La vitesse de chauffe appliquée a la biomasse lors de la pyrolyse est un parametre clé dans le

processus d’¢laboration des CAs et sera traité spécifiquement dans la suite.

1-3.4 L’activation pour la production des charbons actifs

L’activation permet de générer une microstructure trés poreuse, et d’augmenter de ce fait
I’accessibilité a la structure interne du CA. Elle permet aussi de créer des fonctions de surface
(généralement oxydées) qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les especes
adsorbées. Il existe deux voies classiques d’activation : D’activation physique (voie 1) et

’activation chimique (voie II).
1-3.4.1 Activation physique

L’activation physique se déroule en deux étapes: la pyrolyse et I’activation. Pendant la
pyrolyse, la biomasse est chauffée a une temperature qui en general ne dépasse pas 700°C,
dans une atmosphére de gaz inerte comme l'argon ou l'azote. Au cours de l'activation, le
charbon obtenu apres pyrolyse de la biomasse est expose a une atmosphére légerement
oxydante en présence d’air, de dioxyde de carbone (CO3), et/ou de vapeur d’eau (H,0) , a des
températures comprises entre 650 et 900°C [75]. L’agent oxydant réagit ponctuellement avec
le charbon pour former des oxydes de carbone (CO et COy,), il en résulte la formation de
pores. Cependant, ’activation a I’air peut engendrer des réactions exothermiques ; ce qui
demande une attention particuliére sur le controle de la température afin de limiter les
réactions de combustion. Pour éviter ces inconvenients, la matiére initiale est imprégnée
d’une solution d’acide phosphorique pour réduire de manicre significative la combustibilité.
Yang et al [76] ont comparé ’activation du charbon issus de noyau de péche et du bois
d’eucalyptus, a la vapeur d’eau et au COs,. IIs concluent que la vapeur d’eau favorise a la fois
le développement des micros et des mésopores tandis que le CO, favorise sélectivement le
développement des micropores. Dans le cas d'une activation physique, l'utilisation de la
vapeur d'eau et du dioxyde de carbone est préférée pour favoriser l'oxydation partielle de la
surface a la place de I'oxygéne, qui est trop réactif. Lua et al ont montré que le débit de CO, a
une influence considérable sur le développement de la surface spécifique des charbons actifs
préparés a partir des noix de palme [77]. Un mélange de CO; et de vapeur d’eau est souvent
utilisé pour Dactivation a 1’échelle industrielle. Les charbons activés physiquement ne

présentent pas d’impuretés liées a I’agent d’activation utilisé.
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1-3.4.2 Activation chimique

L’activation chimique se déroule en une seule étape c'est-a-dire que la pyrolyse et ’activation
sont simultanées. Le procédé d’activation chimique commence par une imprégnation de la
biomasse sous forme de faible granulométrie dans une solution aqueuse contenant un agent
activant. Les agents activants les plus couramment utilisés sont KOH [78], ZnCl, [79] et le
H3PO4[80-81]. Le processus d’activation chimique est complexe et varie en fonction de la
nature de I’agent activant. En régle générale, I’agent activant joue deux roles importants
pendant les étapes d’imprégnation et de pyrolyse. Pendant I’étape d’imprégnation, I’agent
activant peut provoquer des réactions d’hydrolyse au sein des macromolécules qui constituent
la biomasse lignocellulosique et conduire & la solubilisation des certaines macromolécules
amorphes et a une déstructuration de la matrice lignocellulosique. Pendant 1’étape de
pyrolyse, I’intercalation de I’agent activant au sein de la matrice carbonée inhibe son
rétrécissement avec ’augmentation de la température et contribue a créer de la porosité [82].
Molina et al[83] ont étudié le rdle de certains agents tels que 1’acide phosphorique, le chlorure
de zinc et I'hydroxyde de potassium dans le formation de la porosité de charbons actifs
prépares. Les résultats ont montré que le KOH produit uniqguement un élargissement de la
largeur des micropores, le ZnCl, en outre favorise le développement des mésopores et le
H3PO,4 conduit a une répartition plus hétérogéne de la taille des pores. La Figure 8 récapitule

la méthode de préparation classique des CAs obtenus a partir de biomasses lignocellulosiques.
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MATIERES PREMIERES
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CHARBNS ACTIFS
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Figure 8: Représentation schématique de la préparation classique des charbons actifs a partir de
biomasses lignocellulosiques

1-3.5 Avantages et inconvénients des méthodes d’activation physique et chimique

La méthode d’activation chimique est plus simple a mettre en ceuvre et moins couteuse en
énergie que I’activation physique car elle nécessite des températures plus basses et des temps
de séjours plus courts [81, 84]. Les rendements obtenus par la méthode d’activation chimique
sont généralement plus importants par rapport a ceux obtenus par le processus d’activation
physique pour des charbons actifs de porosité similaire [81, 85-86]. Des charbons actifs de
grandes surfaces spécifiques peuvent étre produits en combinant les deux méthodes
d’activation. En outre, I’activation chimique présente également 1’avantage de pouvoir fournir
des charbons a la fois microporeux et mésoporeux tandis que 1’activation physique donne
quasi exclusivement des charbons actifs microporeux [87]. Le lavage des charbons actifs pour
¢liminer les traces dues a I’agent activant est une difficulté rencontrée dans 1’activation
chimique. Cette opération est fastidieuse et nécessite des quantités d’eau énormes mais aussi
génere des effluents contenant des impuretés inorganiques liées a I’agent activant. Par contre,
la méthode d’activation physique évite I’incorporation d’impuretés provenant de ’agent

activant. Avec la méthode d’activation chimique, il est possible de contréler la porosité des
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charbons actifs en jouant sur les paramétres de pyrolyses et d’activation. Les avantages et les
inconvénients des différents types d'activation (physique ou chimique) pour la production des
charbons actifs a partir de la biomasse lignocellulosique sont présentés tableau 6).

Tableau 6 : Comparaison des méthodes d’activation utilisées dans la préparation des CAs [88]

Méthodes d’activation Avantages Inconvénients

e Les charbons actifs
sont obtenus en une
seule étape (pyrolyse-

activation)

e Le temps d'activation
est plus court e Corrosivité du

e Lestempératures de processus
pyrolyse plus basses o Neécessite une étape

Chimique (400 a 700°C) de lavage

e Un meilleur contréle e Génére des impuretés
des propriétés inorganiques
texturales

e Un haut rendement de
pyrolyse

e Grande surface
specifique du charbon
actif

e Les charbons actifs

e Evite l'incorporation
P sont obtenus en deux

d'impuretés provenant

de l'agent d'activation etapes
. e Le processus n'est pas * Lahausse des
Physique corrosif températures
e Une étape de lavage diactivation (800-
1000 ° C)

n'est pas nécessaire "
P e Contrble de la

porosité pas facile

A partir de ce qui a été détaillé précédemment, la méthode d’activation chimique parait étre la
plus simple a mettre en ceuvre. En effet, la fabrication des charbons actifs a partir des
biomasses lignocellulosiques nécessite un cout réduit pour étre une activité rentable, or
I’activation physique d’un charbon actif, qui est réalisée entre 800 et 1000°C, occasionne un
colt énergétique important. De plus, il est nécessaire d’activer la biomasse lignocellulosique
sous atmospheére contrdlée afin de ne pas réaliser une combustion totale. Par contre, lors d une
activation chimique, une économie d’énergie importante est réalisée, et de plus, une activation
a moins 700°C évite souvent la combustion totale du charbon en gaz carbonique. La méthode

d’activation chimique est simple, facile a mettre en ceuvre et permet d’obtenir des charbons
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actifs qui sont a la fois micro, mésoporeux ou/et macroporeux posseédant des surfaces

specifiques tres grandes.

1-4. Influence des principaux facteurs agissant sur les caractéristiques des
charbons actifs prépares par activation chimique

La recherche a montré que les caractéristiques des charbons actifs comme la surface
specifique, la porosité, la densité, la résistance mécanique dépendent fortement de la matiére
premiere utilisée et des conditions opératoires de synthése (pyrolyse et activation chimique).
En effet, il est bien connu dans la littérature que certains parametres comme la vitesse de
chauffe [89], la température de pyrolyse [90-96], la concentration de I’agent activant [5, 93,
97], la nature de ’agent activant [83, 95, 98] et la nature de la biomasse [99-100] sont les
paramétres les plus importants a prendre en considération lors de la préparation des charbons
actifs préparés par activation chimique. Dans les sections suivantes, nous discutons
I’influence de la nature de la biomasse lignocellulosique, de la nature de I’agent activant et de
sa concentration, de la température et de la vitesse de chauffe de pyrolyse, du temps de séjour
et d’autres paramétres. A partir de maintenant, la plus part des exemples issus de la littérature

qui vont étre cités ne concerneront que des CAs produits par activation chimique.

1-4.1 Influence de la nature de la biomasse lignocellulosique

Les propriétés physico-chimiques de la biomasse lignocellulosique décrites dans la section I-
1.2 du chapitre 1 ont des influences sur les propriétés (surface spécifique, porosité, fonctions
de surface) et sur le rendement des charbons actifs. Toutes les biomasses lignocellulosiques
peuvent étre pyrolysés et activées, toutefois, elles conduisent a des CAs ayant des propriétés
différentes. Un bois dense donnera un charbon actif dense et un bois Iéger donnera un charbon
actif de faible densité. La composition chimique de la biomasse lignocellulosique de départ
conditionne alors les rendements en charbon actif. Une biomasse riche en lignine donnera
plus de CA qu’une biomasse riche en cellulose[101]. Les caractéristiques physico-chimiques
de la biomasse sont connues pour influencer sa conversion en charbon actif par activation
chimique. Comme Gonzalez et al [102] I’ont démontré, la lignine est la principale source de
charbon tandis que la cellulose et ’hémicellulose contribue d’avantage a la production de
matiéres volatiles. La cellulose amorphe pure (non transformée en charbon) semble ne pas
avoir de propriétés d'adsorption trés intéressantes sur les métaux lourds. Robert et al,[103] ont
dailleurs noté la faible efficacité du coton, constitué a 90% de cellulose pour l'adsorption de

polluants métalliques. D’aprés la littérature, il a été montré par Khezami [104] que des
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charbons actifs préparés a partir de cellulose par activation avec KOH ou H3PO, ont donné
des surfaces spécifiques plus élevées par rapport aux charbons actifs obtenus a partir de
lignine dans les mémes conditions de synthése. Aujourd’hui, aucune conclusion claire ne peut
étre tirée pour expliquer la contribution des différents constituants (cellulose, hémicellulose,
lignine) sur la porosité des charbons actifs.

Retenons que tous ces constituants participent au développement de la porosité des charbons
actifs. Il est cependant difficile de prévoir le degré de porosité d’une biomasse en fonction de
sa composition chimique et physique pour un agent activant donné et d’affirmer que le choix
de l’agent activant est dicté par la nature de la biomasse. La connaissance des propriétés
physique et chimique des biomasses lignocellulosiques est nécessaire mais pas suffisante pour
prévoir la porosité des charbons actifs ainsi que leur performance pour I’adsorption des
polluants en phase liquide ou gazeuse. En revanche, des tests avec différents agents activants
doivent €tre menés pour chaque biomasse afin d’identifier celui qui permet d’obtenir les

caractéristiques du charbon actif adaptées a I’application recherchée.

1-4.2 Influence de la nature de I’agent et sa concentration ou ratio d’imprégnation

Dans cette étude, I’accent est mis particuliecrement sur I’activation utilisant le KOH et le
HsPO, Le ZnCl, a été écarté car son principal inconvénient réside dans les risques

environnementaux liés aux composés du zinc et du chlore.

1-4.2.1 Activation par acide orthophosphorique (H3POj)

L’acide orthophosphorique (H3PO,4) est un agent activant qui est couramment utilisé pour
préparer des charbons actifs a partir de la biomasse lignocellulosique. Les travaux publiés sur
’activation a partir de H3PO,4 mettent en évidence un double effet de ce compose. (i) 1l agit
d’une part comme un catalyseur acide qui est connu pour favoriser les réactions de
dépolymérisation des macromolécules qui constituent la biomasse (cellulose , hémicellulose
et lignine) tout en favorisant la formation de réticulation a travers des réactions de
déshydratation, cyclisation et condensation[42]. D’autre part, (ii) H3PO4 est connu pour
favoriser la formation de ponts phosphates et polyphosphates qui connectent et réticulent les
fragments issus des macromolécules qui constituent la biomasse lignocellulosique. Il en
résulte que l’addition (ou I’insertion) de groupes phosphates conduit a un processus de
dilatation de la chaine carbonée qui apres I’élimination de I’acide, laisse la matrice dans un

état développé avec une structure poreuse accessible[42]. Ce phénoméne est fortement
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conditionné par la structure des polyméres qui constituent la biomasse. En effet il est connu
que I’activation de 1’acide orthophosphorique (H3PO4) sur les polyméres amorphes (lignine,
hémicellulose et cellulose amorphe) produit un mélange de micropores et de mesopores [87].
La concentration de H3PO4 a une influence trés remarquable sur la surface spécifique et sur le
volume poreux des charbons actifs préparés a partir de graine de sorgho. Les conditions
d'activation optimales pour les zones de surface les plus élevées ont été identifiées comme

600 et 500°C avec une concentration en acide phosphorique de 35% comme I’indique la

Figure 9.
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Figure 9: Effet de la concentration de HsPO4 sur la surface spécifique et le volume poreux des
charbons actifs obtenus a partir de grains de sorgho activés avec HzPO4[105]

1-4.2.2 Activation par I’hydroxyde de potassium (KOH)

Au cours de I’'imprégnation avec des solutions de KOH, en particulier pour des solutions trés
concentrées, la présence d’ions hydroxyles fortement nucléophiles entraine des réactions de
fragmentation et de solubilisation de la lignine de la cellulose et de I’hémicellulose. Au cours
de la pyrolyse, I’intercalation d’atomes de K, issus de la réduction d’hydroxyde de potassium,
est ’étape initiale du processus de dégradation de la biomasse imprégnée avec le KOH. Le
développement de ce processus introduit des contraintes au sein du carbone solide qui se
forme pendant la pyrolyse. 11 est donc nécessaire de chauffer davantage pour extraire le métal
du systeme intercalé, la force de ce processus déterminant la porosité du résidu carboné final
[106]. Le sel alcalin ne réagit pas directement avec les macromolécules constituant la

biomasse, mais plutdt avec le carbone résultant du processus de carbonisation, a des
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températures supérieures a 700°C [78, 83, 107]. Deux mécanismes semblent s’opérer: (i) les
atomes d’oxygene d’hydroxyde de potassium gazg€ifient les atomes de carbones pour produire
des oxydes de carbone volatils et ainsi créer de la porosité. Cette gazéification est
probablement catalysée par le métal alcalin [83] et (ii) la réduction du sel de potassium, par le
carbone, produit des atomes de potassium (K), métal qui s’intercalent dans la structure
carbonée et développent ainsi le réseau poreux [83]. Selon Rodriguez-Reinoso le rapport
KOH/carbone est également un facteur important[108-109]; plus ce ratio est élevé et plus la
surface spécifique devient élevée. Plus tard, Carlos et al [110] ont confirmé ce fait et ont
indiqué que la température élevée et le ratio d’imprégnation élevé KOH / carbone produisent
de larges pores dans la structure de carbone, en raison de la présence de K,O dérivant de
KOH. Lorsque la température dépasse 700°C, une quantité considérable de potassium est
formée par la réduction de K,O par le carbone pour donner du potassium et du monoxyde de
carbone[111].

1-4.3 Influence de la température de pyrolyse

La température de pyrolyse est 1'un des paramétres les plus influents sur les propriétés
(surface speécifique et porosité) et sur la quantité produite (rendement de pyrolyse) de CA.
Elle doit étre généralement d’au moins 400°C pour assurer le depart de la majeure partie des
matiéres volatiles et permettre le phénomeéne d’activation. La mise en évidence d’une gamme
de température d’activation optimum conduisant a des propriétés texturales (surface
spécifique et volume des pores) par activation avec H3PO, et cette tendance n’est pas
similaire avec le KOH [112] . La température d’activation optimum pour un méme agent
activant varie en fonction de la nature de la biomasse et de I’agent activant. Les mécanismes
pour expliquer ce phénomeéne ne sont pas bien compris. Par exemple, Yulu Diao et al [105],
ont démontré que la température d’activation optimum conduisant a de grandes surfaces
spécifiques et volume des micropores des charbons actifs préparés a partir graines de sorgho
activés avec H3PQ, se situent autour de 600°C (voir figure 10.a). Par contre Ting Yang[113]
et al (voir figure 10.b) ont trouvé, pour les graines de sorgho activés par KOH, une
température d’activation optimale de 700°C. D’autres travaux ont montré que l’activation
avec H3PO4 donne des CAs avec le maximum de porosité lorsqu’ils sont pyrolysés dans la
gamme 400°C-500°C, en utilisant comme précurseurs, des bois feuillus [22, 114] ou résineux
[115] actives avec H3PO,4. L’effet de température sur les propriété d’adsorption du bleu de
méthyléne a été observé sur des charbons préparés a partir de noyaux d’olive activés avec

H3PO,a une température de pyrolyse de 450°C [116].
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Figure 10: Effet de la température d’activation sur la surface spécifique et sur le volume poreux des
charbons actifs préparés a partir des coques de pistache activés avec KOH (b)[113] et a partir des
graines de sorgho activés avec H3PO, (a) [112]

Par contre il a été démontré par Wei-Li[117] que la température optimale de pyrolyse est
plutét de 500°C pour le charbon actif préparé a partir de coco activé avec H3PO4. Ce qui
révele que la température optimale de pyrolyse dépend en grande partie de la nature de la
biomasse utilisée. Gratuito et al[118] ont prépare des charbons actifs a partir de noix de coco
par activation avec I’acide orthophosphorique. Ils ont montré que la température peut orienter
la nature de la porosité (micro ou mésoporeux). Il ressort des résultats que des températures
basses (<500°C) favorisent le développement de structures microporeuses tandis que des
températures plus elevées (> 600°C) favorisent les structures mésoporeuses. Par conséquent,
tous ces résultats mettent en évidence que le choix de la température finale de pyrolyse dans
le cadre de la préparation des CAs par activation chimique doit prendre en compte la nature

de la biomasse, la nature chimique de 1’agent activant et le type de porosité recherché.

1-4.4 Influence de la vitesse de chauffe

Généralement, des vitesses de chauffe faibles comprises entre 2 et 40°C/min sont utilisees
pour la préparation des charbons actifs par activation chimique [89]. Cela permet une
dégradation thermique complete de la biomasse et favorise un meilleur développement de la
porosité des CAs. Les caractéristiques des CAs (surface spécifique et volume des pores) sont
fortement liées a la vitesse de chauffe. En effet, Aik Lua et al [89] ont montré que
I’augmentation de la vitesse de chauffe de 5 & 10°C/min a pour effet d’augmenter la surface
microporeuse, dans la préparation de CA a partir des coquilles de noix de pistache a une
température d’activation de 500°C. Ce phénomene peut s’expliquer par le fait qu’une vitesse

de chauffage élevée entraine une expulsion brutale des matiéres volatiles et engendre une
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transformation de la microtexture initiale de la biomasse en une microtexture
tridimentionnelle de carbone amorphe dont la porosité augmente avec la vitesse de chauffe
comme 1’ont montré les travaux de Kurosaki et al[119] .Cependant, il est également connu
que des vitesses de chauffes élevées favorisent la production de gaz de pyrolyse et cela donne

davantage des charbons actifs méso-macroporeux [120].
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Figure 11: Effet de la vitesse de chauffe sur la surface spécifique et sur le volume des micropores des
charbons actifs préparés par activation chimique [89]

A la lecture des resultats présentés la figure 11 il apparait que la vitesse de chauffe en
augmentant engendre une augmentation de la surface spécifique jusqu'a atteindre son
maximum et puis diminue. L’augmentation des vitesses de chauffe a une influence trés
significative sur la porosité, avec des baisses des résultats de la surface spécifique et du

volume des pores a partir 10°C/mn.

1-4.5 Influence du temps de séjour

Le temps de séjour est défini comme le temps pendant lequel 1’échantillon est maintenu dans
le four apres avoir atteint la température finale de pyrolyse. Ce parameétre doit étre optimisé
pour obtenir le développement de la porosité tout en minimisant la diminution du rendement.
Bouchelta et al. [121] ont observé que le rendement du charbon diminue quand le temps de
séjour est long. Plus le temps de séjour est long, plus 1’épaisseur du lit de charbon diminue et
cela se manifeste sur la porosité. Des travaux de la littérature [117, 122] ont démontré qu’un
temps de séjour assez long (supérieur a deux heures) peut favoriser I’augmentation du volume
total des pores et le développement de la surface d’échange. Au contraire Lua, A.C.et T. Yang

[122] ont montré que des temps de séjour supérieurs a 3h entrainent une diminution de la
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surface spécifique et du volume des micropores (voir figure 12). Selon eux, il existe un temps
de séjour optimal (3h) au-dela duquel, une légére diminution de la porosité est observée. Ceci
peut s’expliquer par le fait que, plus le temps de séjour est long plus I’épaisseur du lit diminue
c’est dire le rendement diminue. Et cette diminution traduit un départ de matiére volatile ce
qui peut étre a 'origine de la diminution de la porosité. Dans le méme sens, un temps de

séjour optimum égal a 15minutes a été trouve par Yulu Diao et al dans la préparation des

charbons actifs issus de graines de sorgho activées avec H3zPO..
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Figure 12: Effet du temps de séjour sur la surface spécifique et sur le volume des micropores des
charbons actifs préparés par activation chimique par KOH[113]

1-4.6 Influence des autres parametres

En dehors des paramétres cités ci-dessus, d’autres paramétres peuvent avoir une influence sur

la porosité des charbons actifs préparés par activation chimique. Il s’agit de parameétres

hydrodynamiques des réacteurs de pyrolyse et de parametres intervenant dans 1’étape de
lavage des CAs. Il a été observé que lors de la pyrolyse, la circulation d'un gaz inerte, tel que
N, ou Ar, dans un réacteur de type four tubulaire favorise le développement de la porosité du
charbon. Dans ce cas, le débit et le type de gaz peuvent affecter les propriétés finales du
charbon actif. Le lavage du charbon actif: au cours de la pyrolyse du résidu lignocellulosique,
la présence d'agents d'activation chimique génere des atomes de carbone avec une structure

plus ordonnée. L’élimination ultérieure des agents d'activation chimique, au moyen de

lavages successifs, permet un meilleur développement de la porosité.
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1-4.7 Bilan sur I’influence des parametres de pyrolyse et activation sur les propriétés
texturales des charbons actifs préparés par activation chimique

Il ressort des travaux de la littérature que la nature de la biomasse et les conditions
d’activation (nature de 1’agent activant KOH ou H3PQO,, température de pyrolyse et vitesse de
chauffe) ont un effet significatif sur la surface spécifique Sger (voir tableau 7). Différents
travaux de recherche ont été menés sur la préparation des charbons actifs a partir de biomasse
lignocellulosique par la méthode d’activations chimiques en suivant différentes conditions
opératoires. Des charbons actifs issus de noyaux d’olive de surface spécifique de 1 700 m?/g
sont obtenus par imprégnation de H3PO,4 a 2%, pyrolysés a 400°C sous une vitesse de chauffe
de 5°C/mn. En outre par activation avec KOH a 2% pour une température de pyrolyse de
550°C sous une vitesse de chauffe de 10°C/mn, des charbons actifs issus d’épis de mais de
surface spécifique égales a 1400 m2/g ont eté préparés [123]. Dans le méme sens, d’autres
charbons actifs issus de diverses biomasses lignocellulosiques ont été préparés en fixant des
conditions de pyrolyse/activation c'est-a-dire (agent activant, vitesse de chauffe, ratio
d’imprégnation). Il ressort de la littérature que quel que soit I’agent activant (KOH et H3PO,)
la surface spécifique BET des charbons actifs obtenus a partir de différentes biomasses est
liée a certains parametres cités. Le tableau 7 résume des conditions expérimentales pour
I’obtention de charbons actifs activés avec KOH ou H3PO, en utilisant différents précurseurs

lignocellulosiques.

Tableau 7 : Les conditions expérimentales de charbons actifs obtenus par activation chimique avec
H3PO, ou KOH utilisant différentes biomasses lignocellulosiques

Agents Ratio Température  Vitesse de SBET

Biomasses activants d’imprégna  de pyrolyse chauffe (M2/g) Références
(%) tion (%) (°C) (°C /mn) g
Noix de coco HsPO, 4 900 20 1300 [124]
Noix d’olive Hs;PO, 2 400 5 1700 [125]
Bois de pin HsPO, 1.5 400 - 1400 [126]
g{;‘#jes de HsPO, 0.09 450 5 380 [127]
Déchet d’olive KOH 2 800 10 1750 [128]
Tige de palm KOH 3 600 50 950 [129]
Epis de mais KOH 2 550 10 1400 [123]
Coques de KOH 05 300 10 800 [130]
pistache

En définitive, la préparation des charbons actifs par activation chimique est une méthode
simple et facile a mettre en ceuvre. Cependant, les travaux de la littérature indiquent que les

propriétés texturales, particulierement la surface spécifique, des charbons actifs préparés par
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activation chimiques peuvent étre contrlées en agissant sur la nature des biomasses, de la
nature des agents activant et leur concentration, des conditions de pyrolyse température,

vitesse de chauffe etc.

1-5. Applications des charbons actifs préparés a partir de biomasses
lignocellulosiques

Apres avoir détaillé les propriétés physico-chimiques des charbons actifs, nous allons a
présent nous intéresser aux différents domaines d’utilisation possibles du CA. En effet, les
différentes caractéristiques des charbons actifs peuvent justifier leur large spectre
d’application incluant le stockage de gaz, la purification de gaz et d’air et le traitement de
liquide comme I’eau qui est ’objet de notre étude. D’abord reconnu pour son efficacité en
tant qu’adsorbant de multiples especes moléculaires ou ioniques, ils sont également utilisés en
tant que catalyseurs et supports de catalyseurs du fait de leur grande surface spécifique
permettant une grande dispersion des sites actifs, pour de nombreuses réactions incluant
I’hydrogénation, I’oxydation, I’halogénation, I’hydrolyse, I’isomérisation et la polymérisation.
Aujourd’hui, les charbons actifs interviennent dans plusieurs applications industrielles, telles
que le traitement de ’eau pour éliminer les métaux lourds ou certains polluants organiques
comme le phénol et molécules dérivées [131-133]. L’efficacité de l'adsorption sur charbon
actif pour diminuer de manicre significative la charge globale polluante des effluents n’est
plus a demontrer. Les charbons actifs sont utilisés pour la décoloration [134], pour piéger les
métaux lourds[103, 135-136], et les pesticides[137-138] etc. Divers charbons actifs préparés a
partir de précurseurs lignocellulosiques ont été utilisés pour le traitement des eaux usées
visant a réduire leur toxicité. Ces charbons sont par exemple préparés a partir de residus
agricoles, sylvicoles, agroforestiers ou agro-industriels, et ont des surfaces spécifiques allant
de 27 & 1658 me/g, des volumes poreux variant de 0.02 & 0.87cm’/g et une gamme de
diameétre des pores allant de 10 & 500 A (voir tableau 8). Les charbons actifs utilisés pour le
traitement des eaux usees ont généralement une texture micro ou méesoporeuse. Ces charbons
actifs présentent une large gamme de propriétés texturales et chimiques de surface, contr6lées

par les paramétres du procédé de production.
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Tableau 8: Paramétres de texture de charbons actifs sélectionnés obtenus a partir de précurseurs
lignocellulosiques pour le traitement des eaux polluées.

Shomases oo Vome ot Dmie o metsrences
Noyaux d’abricot 1249-1658 0.83-1.08 15-19 [36]
Bambou 758-2471 0.54-0.82 10-30 [139]
Bois de cedre 846-1492 0.49-0.87 18-22 [140]
Noix de coco 167-910 0.12-0.36 16-2.8 [141]
Epis mais 196-1523 0.13-0.76 16-27 [142]
Graine de goyave 52-598 0.12-0.50 33-86 [143]
Pépin d'orange 1-22 0.04-0.05 68-500 [143]
Coques de noix 27-1071 0.02-0.57 20 [35]

de pécan

1-5.1 Adsorption des métaux lourds sur charbons actifs

La pollution due aux métaux lourds constitue un danger majeur pour I’homme et les
¢cosystemes. Les pollutions de métaux lourds sont principalement d’origine anthropique et
proviennent majoritairement de rejets industriels (tannerie, industries textiles, mines, etc.)
[144-145]. Les métaux lourds ne sont pas biodégradables et finissent par s'accumuler dans les
organismes végetaux et animaux [146]. Ces métaux toxiques, peuvent se retrouver dans
l'organisme humain, en fin de chaine alimentaire, et par accumulation étre a I’origine de
problemes de santé publique [147]. Le chrome, le cadmium et le plomb sont considérés
comme les métaux dangereux les plus communément trouvés dans les eaux usées de plusieurs
industries. Parmi les métaux lourds, le chrome est classé comme étant parmi les plus
dangereux pour I’environnement. Il est a la fois cancérogéne et mutagéne pour les organismes
vivants [148]. Le chrome est tres utilisé dans les activités industrielles tels que les tanneries
pour le tannage du cuir, dans la fabrication de produits colorants, dans les industries textiles,
de peinture ou du papier [149-150]. Le chrome existe dans l'environnement principalement
sous deux états: trivalent Cr (111) et hexavalent Cr (VI). La forme trivalente est relativement
inoffensive, mais le Cr (VI) est trés toxique pour les organismes vivants puisqu’il est
cancérogene et mutagene, et possede une grande solubilité dans I’eau. Au-deld de la

concentration maximale de 0,1 mg/l, le Chrome (VI) ingéré dans 1’organisme humain peut
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engendrer des problémes d’intoxication qui se traduisent par des vomissements et des
hémorragies [151]. Il est en plus trés mobile dans le sol et les milieux aquatiques. Le Cr (V1)
est un oxydant fort [152]. En solution aqueuse, il peut exister sous forme de trois ions
(HCrO4, CrO4*, CrO;%) dont les stabilités sont principalement liées au pH et a la
concentration de la solution [149]. Il existe diverses méthodes pour éliminer des métaux
lourds contenus dans des effluents aqueux, telles que la filtration sur membrane, I’extraction
liquide-liquide, 1’électrodialyse par échange d’ions ou la précipitation chimique [153-154].
Cependant, ces méthodes nécessitent 1'utilisation de produits chimiques ou le recours a des
technologies trés complexes ayant des colits de mise en ceuvre tres élevés. L’adsorption sur
charbon actif est en revanche une technique simple dont I’efficacité pour I’¢limination de
métaux lourds est déja démontrée [146, 155-159]. Une grande variété de charbons actifs issus
de précurseurs lignocellulosiques et prépares par activation chimique ont éte utilises avec
succes pour I'élimination des métaux lourds tels que Cr, Cu, Ni ou Mn, comme le montre le

tableau 9.

Tableau 9: Conditions de synthése de charbons actifs obtenus a partir de biomasses lignocellulosiques
pour I'élimination des métaux lourds.

Température de

Biomasses Agents activants Polluants Références
pyrolyse
Coque de chataigne HCI, H3POy, 450 — 650 Cr [160]
sciure de bois ZnCl, 550 Cu [161]
Spartine alterniflora HsPO, 400 — 700 Cr [29]
Noix de coco ZnCl, 700 Ni, Cr [141]
noyaux d’olive HsPO, 350 — 650 Cu [162]

En général, les charbons actifs utilisés dans le traitement des eaux usées présentent des
surfaces spécifiques supérieures a 1000 m#/g avec des volumes poreux trés importants [3-5].
Le tableau 10 regroupe les capacités d’adsorptions maximales de chrome (VI) de divers
charbons actifs et autres adsorbants étudiés dans des conditions de température et pH bien
définies. Des capacités d’adsorption maximales allant de 1, 4 & 371mg/g de Cr (VI) ont été
rapportées et varient selon le type d’adsorbant, de pH de la solution et de la température du
milieu réactionnel. Ces données montrent que les charbons actifs sont des candidats efficaces

pour I’élimination du Cr (VI).
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Tableau 10 : Capacités d'adsorption de divers charbons actifs et autres adsorbants pour I'élimination
chrome dans I'eau.

\ Capacite
Température Modele d’adsorption
Adsorbants pH °C) d aﬂiﬁffétwn max en Cr Réferences
- (V1) (mg/g)
Activate :
carbon, FS-100 3.0 - Langmuir 69.3
Activated :
carbon, GA-3 3.0 - Langmuir 101.4
Activated :
carbon, SHT 3.0 - Langmuir 69.1
Activated 3.0 : Freundlich 40.4 o3l
carbon, CZ-105 ' '
Activated :
carbon, CZ-130 3.0 - Freundlich 44.9
Activated :
carbon, CK-22 3.0 - Freundlich 47.4
Activated :
carbon, FAC 2.0 10 Langmuir 16.0
Activated :
carbon, SAC 2.0 10 Langmuir 14 [164]
Activated :
carbon, FAC 2.0 40 Langmuir 24.1
Activated :
carbon, ATSAC 2.0 40 Langmuir 16.4
Sugar beet pulp 2.0 25 Langmuir 17.2 [165]
‘;’“garca”e 2.0 25 Langmuir 13.4
agasse
Activated
carbon
developed from 2.0 27 Langmuir 371.0 [166-167]
fertilizer waste
slurry
DriedChlorella 2.0 25 Langmuir 27.8 [168]
vulgaris
Chltosa}n coated 4.0 o5 Langmuir 153.8 [169]
on perlite

Les charbons actifs peuvent étre utilisés pour I'élimination d'autres composés inorganiques

tels que les nitrates, thyocyanate, sélénite, le vanadium, sulfates, molybdate, les fluorures et

les produits pharmaceutiques, parmi tant d'autres polluants [141]. Les sources d'eau potable

dans un certain nombre de pays en développement sont polluées naturellement par des anions

toxiques tels que les fluorures. Plus précisément, la présence de fortes concentrations de

fluorure dans I'eau potable est un probleme commun a plusieurs pays, dont le Mexique, la
Chine, I'Inde et le Sénégal (région de KAOALACK) [170-171]. Les concentrations de
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fluorure dans I'eau potable supérieure a 1,5 mg/l est la principale cause de fluorose dentaire
chez les enfants et peuvent causer la fluorose osseuse si une exposition chronique survient.
Les précurseurs lignocellulosiques traditionnels et les procédures d'activation ne sont pas
adaptés a la production de charbons actifs convenables pour I'élimination du fluorure de I'eau.
Cependant, certaines études ont montré que les ions fluorure ont une forte affinité avec les
ions métalliques polyvalents, par exemple, AI**, Fe** et zr** [171] et peuvent également
interagir avec certains ions bivalents tels que le calcium [170].

1-5.2 Adsorption de composés organiques sur des charbons actifs préparés a partir de
biomasses lignocellulosiques

Les colorants sont des produits chimiques qui possedent deux propriétés spécifiques,
indépendante I'une de I’autre: la couleur et I'aptitude a étre fixée sur les textiles par des
techniques de teinture ou d’impression. Les colorants sont beaucoup utilisés dans les
industries et dans I’artisanat. Par exemple le bleu de méthylene (ou chlorure de
méthylthioninium) est largement utilis¢é comme colorant dans 1’industrie du textile et de la
tannerie car il teint le collagéne des tissus en bleu. Les colorants peuvent affecter les
propriétés physiques et chimiques de l'eau, de la flore et la faune aquatique. C’est un
probleme environnemental important puisque que ces polluants sont toxiques et peuvent étre
cancérigenes car ils générérent des éléments dangereux (CI', NO3" HSO,etc.). . Des tonnes
de colorants sont produites chaque année dans le monde entier et utilisés dans de nombreuses
activités industrielles et artisanales. Ces colorants sont généralement résistants a la
biodégradation classique et le processus d'adsorption sur des charbons actifs est reconnue
comme une méthode de traitement efficace et simple pour leur élimination dans un effluent
liquide [172]. Le tableau 11 rapporte quelques exemples de charbons actifs utilisés pour
I'élimination de colorants dans I'eau. De nombreuses études sur 1'utilisation de charbons actifs
préparés par activation chimique pour I’élimination de colorants sont rapportées dans la

littérature.
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Tableau 11 : Conditions de synthése des charbons actifs obtenus & partir de précurseurs
lignocellulosiques pour I'enlévement de colorants.

Agent Température

Blomasse Activant (°C) Polluants Références
i Acid blue 74
Fitwood KOH 780, 900 Basic brown 1 [30]
Methylene blue
Oak cups pul H3PO, Basic Red 18
pspule zncl, 600 Acid Red 111 [34]
Methylene Blue
Pecan
nutshells H3PO4 500 Methylene blue [173]
P.oceanica
(L) dead ZnCl, 600 Methylene blue [174]

Les charbons actifs dérives du bois sont largement utilisés pour 1’élimination de plusieurs
colorants en milieu aqueux, y compris Acid Blue 74, Basic Brown 1, et le bleu de méthylene
[30]. Les déchets de bambou ont été utilisés avec succés comme matiére premiére pour la
synthese des charbons actifs pour I'élimination de colorants [139, 175]. D'autres précurseurs
utilisés pour I'elimination de colorants comprennent les déchets (bagasse) dans l'industrie du
sucre [176], la cogue de noix de coco [141], et des coquilles de noix de coco [177], entre
autres matieres premieres lignocellulosiques. La synthese et la description de ces charbons
seront détaillées dans la section 5 du document. D'autre part, les charbons actifs ont été
utilisés pour I'élimination des produits pharmaceutiques dans l'eau[178]. De nombreux
principes actifs de médicaments sont libérés dans I'environnement par les excréments humains
et animaux et, en conséquence, des traces de ces polluants peuvent saccumuler dans les
ressources en eau. Cabrita et al. [178] ont signalé I'élimination de I'acétaminophéne (molécule
organique souvent retrouvée dans les médicaments pharmaceutiques) en solution aqueuse en
utilisant un charbon actif préparé a partir de noyaux de péche. Ce charbon actif est caractérisé
par une grande quantité de fonctions oxygénees, qui semble étre liée a la présence de pyrone.
Ce charbon a montré une capacité d’adsorption supérieure a celle obtenue pour le charbon
actif synthétisé a partir de déchets plastiques et des charbons actifs commerciaux.

Récemment, les performances de charbons actifs ont été évaluées pour I'élimination des
nouveaux polluants émergents de I’environnement provenant de produits de consommation et
produits derives utilisés dans I’industrie, I’agriculture et d’autres activités humaines. Les

pesticides, les produits chimiques ménager de nettoyage, les parfums et les désinfectants, sont
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entre autres des composés toxiques organiques et inorganiques [178]. Dans cette perspective,
il est prévu que les charbons actifs, et en particuliers issus des précurseurs lignocellulosiques,
seront de plus en plus utilisés pour le traitement des eaux usées vont augmenter dans les
prochaines années. Des études publiées en 2012 ont montré une forte croissance du marché du
CA. La demande en charbon actif est estimée a plus de 10% dans les cing prochaines années
et cela pouvant atteindre un marché de 3MM de dollars[179].

1-5.3 Autres applications des charbons actifs

Le CA dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme support catalytique :
surface spécifique élevée, résistance a Iattrition, stabilité chimique & la fois en milieu acide et
basique, stabilité thermique relativement importante (méme si le CA ne peut étre employé en
présence de H, au-dessus de 700 K, ni en présence d’O, au-dela de 500 K), variété de formes
(poudre, granulés, extrudes, tissus, fibres, ...), variété de propriétés physico-chimiques
(distribution de taille de pores, polarité de surface ...), et faible colt de production. De plus,
apres réaction, le CA peut €tre briilé pour récupérer les métaux qui s’accumulent dans les
cendres[108]. Les CAs sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, Ir,
Au), d’oxydes métalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques. Il existe de
nombreux exemples d’application de ces catalyseurs supportés sur charbons actifs [180-183].
Les propriétés catalytiques du CA ont été mises en évidence il y a déja plusieurs dizaines
d’année [184]. La littérature indique que le charbon peut agir comme catalyseur de différentes
réactions (hydrogénation, oxydation et polymérisation) du fait de ses propriétés électroniques
tant6t de conducteur, semi-conducteur ou d’isolant. Les plus importantes applications
industrielles du charbon actif comme catalyseur et support de catalyseur sont la production du
phosgéne et I’oxydation de gaz nocifs tels que SO,, NO et H,S dans la dépollution d’air [184].
Son application en phase liquide est plus récente. Fortuny et al[184] ont proposé d’utiliser le
CA en tant que catalyseur direct d’oxydation du phénol en voie humide. Les résultats obtenus
en réacteur batch et en lit fixe se sont révélés tres prometteurs, en particulier en comparaison
avec I'oxyde de cuivre couramment employé. Le charbon actif intervient aussi dans le
procédé de D’extraction de I’or a I’échelle industrielle et des quantités importantes sont
utilisées (une tonne de charbon actif pour I’extraction de 4 a 8 kg d’or). Dans ce procédé, le
charbon actif capte sélectivement le complexe dicyanoorate (1) de sodium (Na [Au(CN),]) et
cette opération se fait a contre-courant. Le dicyanoorate (1) de sodium est désorbé a haute
température dans une colonne d'élution. L'éluat (solution concentrée en cyanure aurique) est

envoyé dans un électrolyseur qui permet le dép6t d'or a la surface de la cathode. Malgreé la
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sélectivité du procédé, d'autres impuretés sont libérées par le charbon actif dans I'éluat. 1l est
donc nécessaire de purifier I'or en éliminant les autres métaux. C'est I'extraction par fusion. Le

charbon actif est toujours régénéré dans un four pour étre réutilise.

1-5.4 Régéneration des charbons actifs utilisés dans le traitement des eaux usees

Pour des raisons économiques, il est plus intéressant de régénérer le charbon actif plutét que
de le remplacer dans la mesure ou le procédé de régénération colte moins cher a la
préparation et que la régénération n’altére pas les performances du CA. La régénération a
pour but d’éliminer les composés adsorbés dans la porosité du charbon. La régénération peut
s’effectuer de différentes fagons : traitement thermique, extraction a la vapeur ou par solvant,
régénération acide ou basique ou encore par oxydation chimique. Le principal inconvénient
de ces méthodes est qu’elles conduisent a de faibles taux de régénération lors du traitement
d’eaux résiduaires industrielles. La littérature rapporte de nombreuses études de régénérations
de charbons actifs chargés en cations de métaux lourds en milieu acide[185]. Le milieu acide
favorise un eéchange ionique entre les cations métalliques adsorbés et les protons en fortes
concentrations dans la solution permettant ainsi la désorption. Par exemple, la désorption du
cuivre sur un charbon actif préparé a partir de coque de noix de pécan a éteé effectuée a l'aide
d’une solution de HCI a 10% [35]. Cette étude a montré que la désorption du cuivre,
inefficace avec de l'eau, permet de récupeérer jusqu'a 98% du cuivre en présence de HCI. De
méme ; Basso et al [32] ont rapportés des taux de récupération de 90 % lors de la désorption
en présence de HCI d’ions Ni** et Cd** adsorbés sur des charbons actifs obtenus & partir de
bagasse de canne a sucre. Dans d'autres études, Tajar et al. [33] ont rapporté des résultats
similaires pour la désorption du cadmium a partir d'un charbon actif obtenu a partir de coques
de noix de palme en utilisant HNO3, H,SO,4 et HCI, ce dernier s’étant révélé le plus efficace.
Plus récemment, la désorption du chrome a partir de charbon actif issu de sciure de bois a été
étudiée a l'aide de H,SO, [160]. Ce charbon actif conserve sa capacité d'adsorption du chrome
au cours du premier cycle de régénération mais ses performances sont sensiblement réduites
dans des cycles de régénération ultérieurs. Pour d’autres polluants tels que les ions fluorures,
I’hydroxyde de sodium (NaOH) a été utilisé pour la désorption et a permis une récupération

de 95% des ions fluorures. [171].

En résumé, un nombre limité de travaux de la littérature a été signalé pour la régénération des

charbons actifs utilisés pour le traitement des eaux usées. Par conséquent, des recherches
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supplémentaires doivent étre effectuées pour développer des procédures de régénération a
faible co(t et efficace pour les charbons actifs utilisés dans la purification de I'eau.

1-5.5 Mise en ceuvre des charbons actifs

Selon les usages, les charbons actifs sont disponibles en poudre, en grains, et en fibres[186].
Les charbons actifs en poudre (CAP) présentent en général une granulométrie inférieure a 100
um avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une
faible profondeur de diffusion : la vitesse d’adsorption est trés rapide. De tels charbons sont
utilisés préférentiellement pour 1’adsorption de solutions en batch (voir figure 13 (a)). Les
charbons actifs en grains (CAG) ont une taille de particules supérieure a 1 mm, un faible
diamétre de pores, une grande surface interne et une surface externe relativement faible. 1l en
résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intérieur des pores prennent une grande
importance dans les processus d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement mis en
ceuvre sous forme de lits parcouru par un fluide a traiter (voir figure 13 (b)). Les charbons
actifs en poudres (CAP) sont utilisés en pharmacie et servent aussi a décolorer et a
désodoriser les huiles, les graisses, les vins, les sucres et de nombreux autres liquides
organiques. Cependant, I’utilisation des charbons actifs en poudre pose de sérieux problemes
de colmatages des filtres lors de 1’étape d’évacuation / récupération des CAP du milieu
liquide. Pour pallier ces problemes, des travaux de recherche sont menés dans ce sens (cf
section 5). Depuis quelques années, des charbons actifs en fibres (CAF) ou fibres de charbon
suscitent un intérét grandissant car ces CAs présentent des cinétiques et des capacités
d’adsorption supérieures aux charbons en grains et en poudre [187]. Seulement I’inconvénient
c’est qu’ils risquent des déchirements du tissu fibreux provoqués souvent par des débits de
fluide élevés. Les charbons actifs ont aussi d’autres inconvénients qui sont : chers; non
sélectifs, colt de réactivation élevé, la performance dépend du type de biomasse utilisée,

friable ect.
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Figure 13 : Exemple de procédés d’utilisation de charbons actifs en poudre (a) et de charbons actifs
en grain (montage en paralléle) (b) [188]

1-6. Généralités sur les charbons actifs ferromagnétiques

1-6.1 Introduction

Les charbons actifs ferromagnétiques sont des matériaux carbonés poreux ayant des
propriétés ferromagnétiques. L’ incorporation de nanoparticules magnétiques dans le squelette
de la structure carbonée permet de conférer au charbon actif des propriétés magnetiques
permanentes qui sont mises a profit pour faciliter considérablement sa récupération dans son
milieu d’utilisation par simple application d’un champ magnétique. Les premiers matériaux
poreux magnétiques ont été mis au point a partir de polymeres ou de silice [189-190] mais
ceux a base de carbone appelés charbons actifs ferromagnétiques [1, 182, 191-192] ont
récemment été mis au point en raison des avantages du carbone (meilleur stabilité thermique,
propriétés chimiques intéressantes) par rapport aux polymeres et aux silices. Les matériaux
poreux magnétiques sont importants et utilisés dans divers domaines: par exemple comme
catalyseurs [192-193] dans certaines réactions chimiques ou bien comme adsorbants pour
I’élimination de certains composés organiques et les métaux lourds et autres polluants [194-
195]. Ils sont également d’un grand intérét dans le procédé de récupération et d’ailleurs c’est
la fonction principale que 1’on recherche a travers le caractére ferromagnétique. La séparation
magnétique est une technologie récente dans le procédé de traitement des eaux usées qui
suscite un intérét croissant en raison de son efficacité et de sa simplicité par rapport aux autres
méthodes utilisées telles que la filtration ou la décantation. Elle permet une élimination rapide
des contaminants adsorbés dans le milieu aqueux par une simple application d’un champ
magnétique externe [194]. Les charbons actifs ferromagnétiques sont facilement récupérables

en solution a I’aide d’un séparateur magnétique méme en présence d’une forte concentration
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de matieres solides. Par contre, dans le cas des charbons actifs traditionnels, la filtration
souléve souvent des problémes de colmatage des filtres, ce qui est difficile a mettre en ceuvre.
Aussi dans les procédés d’épuration des eaux usées, le charbon actif en poudre est perdu et
n’est pas récupéré. Les charbons actifs ferromagnétiques peuvent par contre étre récupérés et
donc réutilisés. De nombreux travaux rapportés dans la littérature concernent I’élimination de
contaminants en solution aqueuse par différents adsorbants magnétiques tels que des résines
magnétiques, des zéolites magnétiques, des fibres de carbone activés magnétiques, des
composites magnétiques, les perles de chitosane aimantés, des nanoparticules magnétiques,
les déchets de thé contenant des nanoparticules magnétiques, et des polymeres magnétiques
[1, 191, 196-197].

1-6.2 Propriétés ferromagnétiques

Les matériaux magnétiques sont classés en genérale en trois catégories suivantes: les
matériaux paramagnétiques, les matériaux diamagnétiques et les matériaux ferromagnetiques.
Les matériaux magnétiques sont classés sur la base de leur comportement en présence d’un
champ magnétique d’excitation dont I’équation reliant I’induction (B) au champ magnétique

(H) s’écrit:
B=u,(M +H)=u,uH = xH

Avec I, perméabilité relative du matériau magnétique ; (Ho = 4xl10"Hm™) et C la

susceptibilité magnétique.

La susceptibilité magnétique qui est une propriété physique des solides, représente la capacité
des matériaux a étre aimantés par application d’'un champ magnétique externe [29]. Le tableau

12 donne la susceptibilité magnétique de différents matériaux magnétiques.

Tableau 12: Susceptibilité magnétique des principaux matériaux magnétiques [198]

Matériaux magnétiques Susceptibilité magnétique Exemples
Diamagnétique -1x10” Cu, Au
Paramagnettique 10”410 Al, Pt
Ferromagnétique 50 & 10* Fe, Ni, Co
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Le ferromagnétisme est un état particulier que peut prendre certains matériaux (Fe, Ni, Co)
dont les atomes ont un moment magnétique permanent. Les matériaux ferromagnétiques
présentent des propriétés suivantes : ils peuvent étre fortement magnétisés, leur aimantation

persiste plus ou moins lorsque le champ magnétique est supprimé.

1-6.3 Elaboration des charbons actifs ferromagnétiques

L’élaboration de charbons actifs ferromagnétiques (CAF) peut s’effectuer par deux méthodes.
La premiére méthode consiste a incorporer des particules magnétiques au sein de la matrice
carbonée du CA. Parmi ces particules, les oxydes métalliques sont souvent préférés aux
métaux purs (Fe, Ni ou Co) car ils sont plus stables a ’oxydation [199]. La magnétite (Fe3O.)
est ’oxyde de fer le plus souvent utilisé dans la mise au point des matériaux poreux
magnétiques [196, 200] car il a des propriétés ferromagnétiques tres intéressantes (grandes
susceptibilités magnétiques). Les travaux de Fernandez et al [201] ont montré que I’insertion
des particules magnétiques dans la matrice carbonée entraine une diminution de la surface
spécifique du charbon actif, ce qui représente une inconvénient pour cette méthode. La
deuxieéme méthode est basée sur I’imprégnation du précurseur de carbone avec des sels de fer
(avant I’étape de pyrolyse [202]). Dans cette méthode, les propriétés magnétiques sont
influencées par les conditions de pyrolyse et d’activation. Lors de I'imprégnation de la
biomasse lignocellulosique avec les solutions de sels métalliques (soit en nikel ou en fer) il se
produit un phénoméne d’échange ionique, notamment avec les cations inorganiques en
interaction avec les fonctions carboxyles, portées par les unités d’acide 4-O-
méthylglucuronique [203]. Du coup, il existe des complexes métalliques au sein de la
biomasse imprégnée et pendant 1’étape de la pyrolyse, sous I'effet de la température, les
cations métalliques ferriques peuvent réagir avec certains composés comme le carbone,
I’oxygene etc. pour donner des nanoparticules dans une phase cristalline par exemple (Fe,Os,
FesO4, FesC, Fe,, Fe,, ). Des auteurs comme Da-Wei Wang et al [204] ont préparé des
charbons ferromagnétiques a partir des matériaux carbonés en incorporant des particules de
nikel ( oxyde de nikel) pendant I’étape d’imprégnation. Aprés imprégnation de la biomasse,
I’échantillon est pyrolysé ce qui donne naissance a des nanocristaux de nikel métallique qui
ont des propriétés magnétiques. F.X. Collard [205] a étudié I’influence des métaux imprégnés
(Ni et Fe) sur le rendement de pyrolyse. Il a conclu que les métaux imprégnés dans la
biomasse catalysent des réactions secondaires, qui convertissent les matieres volatiles, et peut
étre des réactions de vapogazéification du char, ce qui se traduit par une forte augmentation

des rendements en H,, qui peuvent étre multipliés par 3, dans le cas du fer, et par 4, dans le
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cas du nickel. Cela montre que la nature du sel métallique fer ou nikel peut avoir des
conséquences sur les propriétés quantitatives et qualitatives des charbons ferromagnétiques.

La figure 14 illustre un exemple trés particulier et intéressant de préparation de CAF.
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Figure 14 : lllustration du processus de synthése[204]

Yunpu Zhai et al[202] ont synthétisé des matériaux carbonés mésoporeux ayant des
nanoparticules de nikel. Ces matériaux présentent une surface de spécifique de 1548 m#/g et
un large volume des pores 1.42cm®/g. Les nanocristaux de Ni retrouvés dans le squelette
carboné ont une taille de 16.0 nm. Leurs travaux ont démonté que 1’augmentation de
nanoparticule diminue la surface spécifique et le volume des pores. Malgré 1’abondance des
articles relatifs aux charbon actifs ferromagnétiques [206-207], aucun n’a abordé a notre
connaissance, le cas de ceux issus des coques d’arachides ou du bois de jatropha. L’utilisation
des ces residus agricoles comme précurseurs pourraient entrainer des diminutions des co(ts

production.

1-6.4 Séparations magnétiques des charbons actifs ferromagnétiques en milieu agqueux

La séparation magnétique est un procédé physique complexe basé sur les phénomenes et
propriétés magnétiques des substances. Elle permet de séparer les particules magnétiques
grace aux forces magnétiques et mecaniques développées par un séparateur magnétique qui
produit dans la matrice d’extraction une distribution de champ agissant sélectivement sur les
particules réagissant a I’aimantation. En d’autres termes, la séparation magnétique est un
procéde qui utilise la force engendrée par un systeme magnétique pour séparer des particules
de propriétés magnétiques différentes. Ainsi, toute particule magnétique plongée dans un

gradient d’énergie est soumise a une force I’entrainant vers les régions de 1’espace ou le
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champ magnétique est le plus élevé si elle est paramagnétique, et le plus faible si elle est
diamagnétique. La granulométrie, le milieu de traitement et la susceptibilité magnétique des
particules peuvent imposer I’intensité de la force magnétique a appliquer, par conséquent,
permettre le choix de la source de champ. Les séparateurs magnétiques sont classés en
fonction de la qualité de champ magnétique fourni comme ce suit [208-210]:

e Séparateur magnétique haut gradient de champ

La séparation magnétique a haut gradient (SMHG) est une technique permettant I’extraction
des particules fines et ultrafines et faiblement magnétiques. Ces séparateurs utilisent une
matrice d'extraction ferromagnétique placée dans le champ intense produit par un bobinage en
cuivre ou supraconducteur. Les matériaux a traiter sont alors soumis, dans la matrice, a des
gradients d'énergie magnétique suffisants pour séparer des particules de faible susceptibilité
magneétique, et de trés faible granulométrie. La séparation s'effectue généralement en voie
humide et le liquide vecteur des particules solides est trés généralement l'eau. Les SMHG a
bobinage en cuivre exigent un systeme de réfrigération par eau dés-ionisée a la température
ambiante, alors que ceux a bobinage supraconducteur requierent I’emploi d’un systéme

cryostatique pour le refroidissement de la bobine a la température de I’hélium liquide.
e Séparateur magnétique haute intensité

La séparation des particules paramagnétiques de susceptibilité magnétique variable et de
granulométrie allant a 10 micrométres est effectuée a 1’aide d’une technique de séparation
magnétique haute intensité (SMHI). L’alimentation des SMHI en voie humide circule au
travers de matériels ferromagnétiques aimantés par un champ magnétique extérieur, et placés

dans un carrousel, tournant entre les pi¢ces polaires d’un circuit magnétique a entrefer.
e Séparateur magnétique basse intensité

Les séparateurs magnétiques de basses intensités sont quant a eux utilisés chaque fois que les
particules a traiter présentent des propriétés ferromagnétiques, la magnétite par exemple.
L’application d’un faible gradient de champ magnétique permet de capturer les particules.
Peu onéreux et de structure simple, ces separateurs utilisent comme source de champ des

aimants permanents ou électroaimants pouvant fonctionner en voie seche ou humide.

63



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Le choix d’une technique de séparation dépend essentiellement de la granulométrie des
particules a traiter et de leur nature magnétique. La conception d’un séparateur magnétique de
haute performance, pour la séparation des charbons en milieu liquide repose sur la
connaissance de 1’ensemble des phénoménes physiques en présence et de la maitrise de leur
évolution lors de la mise en application de la physique de séparation. Dans les procédés de
séparation magnétique en voie humide, les phénoménes physiques qui peuvent intervenir sont
le phénomene magnétique li€ au champ appliqué et au comportement magnétique des
particules a séparer, le phénoméne hydraulique li¢ a 1’état et au comportement dynamique du
matériau traité et le phénomeéne dynamique lié au mouvement des particules concernées par la
séparation. Un séparateur magnétique est constitué principalement dune source de champ,
des éléments capteurs et des accessoires de refroidissement. Du fait que ces champs ne
peuvent pas étre produits par des aimants permanents ou des bobinages conventionnels
(cuivre), des technologies en supraconductivité sont couramment appliquées. Dans ce cas, le
dispositif de séparation nécessite un systeme de refroidissement basé sur des matériaux
cryogéniques (hélium,) pour abaisser rapidement la température du milieu. Le rendement
d’une technique de séparation est fonction des cofits d’investissement et de sa mise en marche
(puissance installée, nettoyage, refroidissement). Dans les applications limitées (domaine
médical et traitement de dosage aux laboratoires), des techniques de séparation magnétique
basées sur des champs magnétiques de faible intensité peuvent étre réalisées avec un co(t tres
réduit et cela, par le choix optimal des conditions sous lesquelles la technique sera mise en
ceuvre. La figure 14 présente une séparation magnétique de matériaux poreux magnétiques en

milieux aqueux a I’aide d’un séparateur magnétique.

Figure 15 : Séparation magnétique des matériaux poreux magnétiques en milieux aqueux a 1’aide d’un
aimant permanent ou de séparateur magnétique [189, 192]

64



Chapitre 1 : Etude bibliographique

En définitive, la synthése des charbons ferromagnétiques par voie thermochimique nécessite
I’imprégnation des échantillons de matieres premieres dans une solution de sels métalliques.
Peu d’auteurs ont travaillé sur la synthése des charbons actifs a propriétés ferromagnétiques
permanentes, mais certains ont dopé des charbons actifs simples commerciaux pour des
applications particulieres. La récupération des charbons actifs en poudres saturés étant
fastidieuse, il est primordial de mettre en place un pilote de séparation magnétique des oxydes

de métaux formés et intimement intégrés dans la structure carbonée des charbons actifs.

1-7.  Conclusion de I’étude bibliographique et objectifs de la thése

Les charbons actifs sont utilisés depuis longtemps comme adsorbants. Il est maintenant
reconnu que les charbons actifs offrent une flexibilité incomparable dans I'adaptation de leurs
propriétés physiques et chimiques a des besoins spécifiques, montrant ainsi la gamme tres
étendue d’applications potentielles. La littérature indique que les chercheurs du monde entier
tentent de proposer de nouvelles ressources pour obtenir des matiéres premiéres pour la
production de charbon actif. Ils ont a l'esprit non seulement de réduire son colt de production,
mais aussi pour diminuer I'impact environnemental des déchets agricoles et industriels. En
particulier, deux méthodes d’activations chimique ou physique sont utilisées dans la
préparation des charbons actifs a partir de matieres lignocellulosiques. En outre, les avantages

et les inconvénients de chaque methode ont été discutés dans ce document.

Ce chapitre décrit aussi I'application des precurseurs lignocellulosiques pour la synthese des
charbons actifs utilisés dans I'élimination de différents polluants des eaux usees. En
particulier, les précurseurs lignocellulosiques peuvent étre utilises pour la synthese des
charbons actifs ayant des propriétés intéressantes pour l'adsorption des différents polluants
organiques et inorganiques. La recherche sur la synthese de charbon actif pour le traitement
des eaux usées accorde une attention particuliére a lI'optimisation des conditions de synthese
pour ameliorer les propriétés d'adsorption pour éliminer les polluants dangereux tels que les
métaux lourds, les colorants et les pesticides. En outre, les propriétés physiques et chimiques
des charbons actifs doivent étre adaptées en fonction des applications pour lesquelles ils sont
destinés.

Les matériaux précurseurs, les conditions d’activation et de pyrolyse sont des paramétres a
tenir compte pour contrdler les propriétés texturales et chimiques d’un charbon actif. La
porosité et la chimie de surface ne sont pas totalement prédictibles et maitrisées.

L’optimisation de tous les parametres d’élaboration des charbons résulte d’une démarche
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généralement trés empirique, consistant a produire différents CAs en faisant varier certains
paramétres de synthése et a ensuite caractériser les charbons obtenus pour identifier celui
(ceux) qui est (sont) le plus adapté(s) pour I’application visée.
Afin d’optimiser les capacités d’adsorption des charbons actifs traditionnels, il est préférable
de les utiliser sous forme de poudre fine, ce qui permet d’optimiser la surface d’échange entre
I’adsorbant et le milieu a traiter. Cependant, la séparation de ce charbon actif pulvérulent du
milieu liquide implique généralement des procédés complexes et colteux de filtration ou de
centrifugation. L’¢élaboration de charbons actifs ferromagnétiques séparables magnétiquement
est une voie attractive pour simplifier considérablement la récupération de I’adsorbant du
milieu liquide et rendre de ce fait le procédé plus rentable. Dans cette optique, il semble
opportun de voir comment synthétiser de nouveaux matériaux poreux magnétiques et
comment les séparer dans leurs effluents apres traitement.

Le travail de la theése a pour objectif d’élaborer, de caractériser et d’évaluer les performances

de nouveaux types de charbons actifs a partir de biomasses disponibles localement telles que

le bois de Jatropha, les coques de Jatropha, les coques d’arachides et les coques de noix de
coco. La méthode d’¢laboration étudiée est ’activation chimique par H3PO4, KOH ainsi que
par des précurseurs de fer dans le but de former des particules magnétiques dans la structure
poreuse du charbon actif et permettre sa séparation magnétique. Les performances des
charbons actifs synthétisés sont évaluées pour 1’élimination de métaux lourds (chrome) de
colorants (bleu de méthylene) et de pesticides (diuron) qui représente un enjeu
environnemental majeur dans la sous-région.

Quatre questions de recherches sont posées pour la conduite de cette étude et pour
atteindre les objectifs fixés.

0] Quels sont les parametres d’activation/ pyrolyse (vitesse de chauffe, température,
nature agent activant et biomasse) qu’il convient de controler pour optimiser la
porosité des charbons actifs ?

(i)  Quels sont les paramétres d’activation/ pyrolyse (température, concentration en sel de
fer) a maitriser pour optimiser a la fois la porosité et les propriétés magnétiques des
charbons actifs ferromagnétiques ?

(ili)  Comment récupérer le charbon actif ferromagnétique de I’effluent apres utilisation ?

(iv)  Quels sont les paramétres (pH de la solution, masse de charbon actif, concentration,
température etc.) qu’il faut prendre en considération pour optimiser la performance des

charbons actifs avec les polluants ?
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CHAPITRE 2 : MATERIEL ET METHODES

Ce chapitre a pour objectif de présenter les différentes méthodologies et techniques

analytiques utilisées pour la réalisation de ce travail de recherche; a savoir:

(i) la préparation et la caractérisation des matiéres premieres,

(if) la préparation des charbons actifs et des charbons actifs ferromagnétiques,

(iii) la caractérisation des propriétés d’adsorption des charbons actifs préparés,

(iv) la caractérisation des propriétés magnétiques des charbons ferromagnétiques,

(v) laséparation magnétique des charbons actifs ferromagnétiques,

(vi) les tests de performances des charbons par adsorption liquide de polluants types
chrome VI, diuron, et bleu de méthyléne.

2. 1 Préparation et caractérisation des matieres premieres

Pour préparer les charbons actifs, quatre matiéres premieres (biomasse lignocellilosique) ont
été sélectionnées. Comme justifié, dans I’introduction générale, il s’agit de coques d’arachide,
de coques de jatropha, de bois de jatropha et de coques de noix de coco. Toutes ces biomasses
sélectionnées sont originaires d’Afrique de I’Ouest et ont été collectées au Burkina Faso. Les
échantillons de bois de jatropha et de coques de jatropha ont été recueillis au sein de
I’entreprise Belwet Biocarburant tandis que les coques d’arachide et les coques de noix de
coco, elles ont été collectées auprés de vendeurs de graines d’arachide et des fruits de coco.
La Figure 16 présente des clichés des matiéres premiéres selectionnées pour la fabrication des
charbons actifs. Avant de caractériser les matieres premieres, celles-ci ont été broyées a I’aide
d’un broyeur a couteau (RESTCH) en mettant une plaque perforée avec des trous de 4 mm de
diametre dans le broyeur. Ceci permet d’avoir des particules de biomasse inférieures au
diametre de 4 mm. Ces biomasses ont été tamisées et seules les fractions de diametre compris

entre 250 pum et 500 pm ont été retenues pour préparer des charbons actifs.
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Figure 16: Les biomasses lignocellulosiques sélectionnées pour la fabrication des charbons actifs

Dans le but d’apporter des éléments pour mieux appréhender les phénoménes mis en jeux lors
de la conversion thermochimique des biomasses, celles-ci ont été caractérisées. La
caractérisation a €té menée en terme (a) d’analyses immeédiates et élémentaires, (b) de
détermination de la composition des biomasses lignocellulosiques et (¢) d’études ATG de la
biomasse lignocellulosique. Ces differentes methodes utilisées pour caracteriser les biomasses

sont présentées ci-dessous.

2.1.1 Analyse immédiate et élémentaire

L’analyse immédiate d’une biomasse consiste a en déterminer les teneurs en humidité,
cendres, matieres volatiles et carbone fixe. L’analyse ¢lémentaire consiste a déterminer les
pourcentages des éléments suivants : carbone, oxygeéne, azote et hydrogene. Dans le cadre de
notre travail, I’analyse immédiate a été effectuée en suivant les normes AFNOR XP CEN/TS
14775 (cendres), AFNOR XP CEN/TS 14774-3 (humidité) et XP CEN/TS 15148 (matiéres
volatiles). L’analyse élémentaire (C, H et N) a été réalisée selon la norme XP CEN/TS 15104.
Pour déterminer le pourcentage en oxygeéne (O), nous avons procédé par un simple calcul tel

que celui équation (2.1).

%0 =100-%C-%H-%N-%cendre (2.1)

2.1.2 Analyse des constituants (cellulose, hémicellulose, lignine) de la biomasse

La détermination de la composition macromoléculaire en constituants des biomasses a été
effectuée a partir du protocole décrit par Li et al. [36], avec quelques adaptations réalisées en
prenant en compte des éléments spécifiés dans les normes Tappi T204 om-88 et T222 om-88.
Les différentes étapes du protocole adopté sont décrites dans la these de Francois Xavier
Collard[1].
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2.1.3 Etude par ATG de la pyrolyse de biomasse lignocellulosique

L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre, simultanément, la perte de masse
d’un échantillon et la composition des gaz dégagés lorsqu’un échantillon est chauffé.
L’analyse thermogravimétrique est réalisée avec un appareil Setsys Evolution 16 de marque
Setaram €équipé d’une microbalance électronique (balance a fléau), dont la portée permet de
mesurer des pertes de masses pouvant atteindre au maximum 400 mg avec une incertitude de
0,4 pg. L’échantillon est suspendu a la microbalance de maniére a étre situé au niveau de la
zone la plus chaude du four, dont la température est mesurée en permanence a 1’aide d’un
thermocouple. Le four est équipé d’un élément chauffant permettant une montée en
température avec une vitesse de chauffe comprise entre 0 et 99,99 °C/min, jusqu’a une
température maximale de 1600 °C. Pour assurer une atmosphére inerte, il est possible de faire
le vide dans I’enceinte contenant 1’échantillon, puis de faire circuler un gaz vecteur inerte
avec un débit pouvant varier entre 4 et 200 ml/min. Les consignes de température qui ont été
appliquées pour caractériser le comportement thermochimique des biomasses étudiées sont les

suivantes:

e température de départ 100°C
e vitesse de chauffe 5°C/min
e température finale 700°C

e maintien en température 30 minutes

2.1.4 Détermination de la teneur en fer dans la biomasse imprégnée

La détermination de la teneur en fer de la biomasse imprégnée sert a déterminer la teneur en
fer insérée dans les deux biomasses imprégnées (coques d’arachide et bois de jatropha).
L’échantillon est minéralisé¢ par combustion et les cendres sont dissoutes dans une solution
acide afin de doser I’élément en solution liquide par spectrométrie en milieu aqueux [2-3].
Pour cela, une prise d’échantillon d’environ 10 g de la biomasse imprégnée préalablement
séchée a 105 °C dans une étuve ventilée, est minéralisée par combustion, en la placant une
nuit dans un four a moufle préchauffé a 500 °C. Les cendres sont dissoutes dans un volume de
100 ml d’acide chlorhydrique (20 %), mélangés dans un bécher et placés sur une plaque
chauffante, dont la température est fixée a 90 °C, jusqu’a dissolution compléte du résidu. La
solution obtenue est filtrée et son volume est complété a 0,05 L (V) dans une fiole jaugée, a
I’aide d’eau distillée puis une dilution de 3/200 est effectuée, avant analyse par spectrométrie

d’absorption atomique avec un appareil A. Analyst 200 de marque Perkin Elmer. La longueur
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d’onde de la lampe utilisée pour les dosages est 248 nm pour Fe. Une courbe d’étalonnage du
fer est préalablement tracée a partir de solutions étalons de concentrations comprises entre 1

et 10 mg/L. La masse de fer (mge) présent dans la biomasse est donnée suivant I’équation 2.2.

MF. = 000 ~ 30 (2.2)
A partir de cette formule (3) nous avons déduit la teneur en fer ( Ty) en utilisant la formule
(2.3)

Ty (%) = ——=—— x 100 (2.3)

M¢chantillon—mg,

2.2 Préparation des charbons actifs

Deux types de charbons ont été préparés dans cette étude. Pour les premiers, il s’agit des
charbons actifs obtenus par activation chimique en utilisant les agents activants suivants
(KOH et HsPO,) et pour les seconds, c’est des charbons actifs ferromagnétiques obtenus par

imprégnation avec des précurseurs de fer (nitrate de fer et chlorure de fer).

2.2.1 Protocole de préparation des charbons actifs par activation avec KOH et H;PO,

La préparation des charbons actifs par activation avec KOH et H3PO, a été effectuée en deux
étapes : a) une imprégnation de la biomasse, suivie b) d’une pyrolyse de la biomasse

imprégnee.

a) Imprégnation de la biomasse

La biomasse tamisée entre 250 um et 500 um est imprégnée avec une solution d’agent
activant de KOH ou H3;PO, a différentes concentrations, a raison de 10 g de biomasse pour
100 ml de solution. L’imprégnation est effectuée sous agitation magnétique pendant 24 h.
Apres filtration sur papier filtre wattman (N°1441 110 ; @ 110mm) sur Blchner, la biomasse
qui se présente sous forme de pate est séchée dans une étuve ventilée pendant une durée de
24h. Les concentrations des différentes solutions utilisées sont de 2% - 10% pour H3PO, et
10% - 40% pour le KOH.

b) Pyrolyse de la biomasse imprégnée
Une fois séchée, une quantité de 15 a 18 grammes de biomasse imprégnée est placée dans un

creuset en inox d’un diamétre interne de 4 mm et d’une hauteur de 15 mm muni de couvercle,
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I’ensemble est placé dans un four & moufle programmable & haute température de modéle
VECSTAR FURNACE a la température ambiante. Selon les essais et les charbons actifs
préparés la température du four évolue de facon croissante depuis la température ambiante
jusqu’a 400°C ou 700°C, avec des vitesses de chauffe de 2°C/min ou de 10°C/min, et un
palier isotherme de 120 min en fin de pyrolyse. Apreés le palier de 120 min & la température
finale de pyrolyse le creuset est sorti du four pour étre déposé dans un dessiccateur pour
refroidir pendant 30 min. Aprés refroidissement le charbon est lavé avec 500 ml d’eau
distillée pour le débarrasser des impuretés puis séché a I’é¢tuve. Dans le tableau 4 sont
indiquées les conditions d’activation et de pyrolyse retenues pour préparer les différents

charbons actifs [4-6].

2.2.2 Protocole de préparation des charbons actifs ferromagnétiques

Les matiéres premieres ayant servi a la préparation des charbons actifs ferromagnétiques sont
des coques d’arachide et du bois de jatropha finement broyés pour obtenir une granulométrie
inférieure a 0.5 mm. Les différentes étapes permettant la synthése des CAF sont illustrées

dans la figure 17 ci-dessous.

e\ Y
1. imprégnation .‘; ,\- L
. N g \
"\, Biomasses —7 ARG
L N
| Coqued’arachide Bois de jatropha |
/N 2.Séchage & 'étuve F1) a 4.Pyrolyse au four
“ 400,600 e£700°C
3. Insertion de Fa
5.Caractérisation des CAF

‘, | 1. FeCl 6 (H20)
[3%, 3%, 7% et 15%)  sals métalliques-

2. Fe(NO,);9(H,0}

Figure 17 : Les différentes étapes de la réalisation des charbons ferromagnétiques

Les biomasses ont été imprégnées avec des solutions de sel de fer (FeClz6H,0) et

(Fe(NO3)3,9H,0) dans des concentrations et avec les ratios d’imprégnation sont indiquées

dans le Tableau 13.
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Tableau 13: Ratio d’imprégnation ou concentration en poids massique en sel de fer utilisé

Précurseurs métalliques FeCl;.6H,0 et Fe(NO3)3.9H,0
Ratio d’imprégnation™® 1:1 1:2 1:3 1:4
Concentration en sel de fer (%) 15 7 5 3

*Ratio d’imprégnation : quantité de précurseur métallique utilisé par rapport & la masse de matiere premiére seche.

Apres imprégnation, les solutions sont filtrées et séchées a 1’étuve a 105°C pendant 24 h. Les
échantillons pyrolysés sont refroidis dans un dessiccateur, puis lavés et séchés a 1’étuve a
105°C pendant 24 h. La pyrolyse de la biomasse imprégnée est une décomposition thermique
de celle-ci en absence de I’air. Il s’agit d’un processus complexe, exothermique a un certain
stade mais aussi d’un phénomeéne général s’appliquant a de nombreuses matiéres premieres.
Pendant la pyrolyse de la biomasse imprégnée avec les precurseurs métalliques, il se forme
des nanoparticules de fer intimement insérées dans la structure carbonée du charbon actif qui
confere aux charbons des propriétés ferromagnétiques.

Dans le but d’optimiser la porosité des ferromagnétiques, nous avons procédé a une double
imprégnation. Dans un premier temps, les biomasses sont imprégnées avec des solutions de
H3PO, ou KOH dans les mémes conditions mentionnées ci-dessus 2.1.1. Apres, elles sont

imprégnées avec une solution de chlorure de fer.

2.2.3 Définition des paramétres de synthése des charbons actifs par un plan d’expérience

Pour optimiser la synthése des charbons actifs en terme de rendement de pyrolyse, de surface
spécifique, d’indice d’iode et d’indice de bleu de méthyléne, nous avons utilis¢ la
méthodologie de la recherche expérimentale au travers un plan d’expérience. cette démarche
permet une étude complete de I’influence de tous les facteurs sur les caractéristiques des
charbons actifs, ceci par la recherche de modéle mathématique simple donnant une bonne
représentation du phénomene étudié [7]. Elle permet aussi a partir d’'un nombre d’essais

limités, d’obtenir un maximum d’information sur les effets de ces facteurs.

Nous avons ¢laboré un plan d’expérience factoriel avec (sur la base d’une analyse
bibliographique) un nombre de facteurs retenus égal a quatre a savoir la température de
pyrolyse, la vitesse de chauffe, la concentration en agent activant et la nature de la biomasse
(bois de jatropha, coques de jatropha, coques d’arachide et noix de coco) et chaque facteur
prend deux niveaux sauf le facteur biomasse qui prend 4 niveaux. Le tableau 14 résume les

caractéristiques du probléme a traiter.
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Tableau 14 : Domaine Expérimental

Facteurs Nbre Niveaux Niveaux
2
Ul Vitesse de chauffe (°C/min) 2 10
U2 T drat °C 2 400
empérature (°C) 200
U3 Concentration H;PO, /KOH 2 210
o 10/40

Coques d’arachide
Noix de coco
Coques de jatropha
Bois de jatropha

U4 Biomasses 4

Les réponses choisies, le modele postulé pour étudier les effets directs et effets d’interactions
sur la qualité et la quantité de charbons actifs préparés sont définies respectivement dans les
tableaux 15 et 16. Une matrice a 32 expériences a été reéalisée pour chaque agent activant
(KOH et H3POu). Le plan d’expérimentation correspondant est représenté dans le tableau 17.
Le logiciel Nemrod a été utilisé pour effectuer les calculs et tracer les graphiques des effets et

interactions entre les facteurs.

Tableau 15 : Réponses expérimentales

Réponses Unité
Y1l Rendement %
Y2 12 mg/g
Y3 BM mg/g
Y4 S-BET m?/g
Tableau 16 : Caractéristiques du probléme
Objectif de 1’étude Quantification des effets (directs et d’interactions)
Nombre de variables 4
Nombre d’expériences 32 (pour chaque agent activant)
Nombre de coefficients 19
Nombre de réponses 4

Le modéle mathématique utilisé est présenté ci-dessous.

Y= Cste+Al*(X1A)+B1*(X2A)+C1*(X3A)+D1*(X4A)+D2*(X4B)+D 3
* (X4C) + blA2A * (X1A*X2A) + DblA3A * (X1A*X3A) + b2A3A * (X2A*X3A) +
b1A4A * (X1IA*X4A) + DblA4B * (X1A*X4B) + Db1A4AC * (X1IA*X4C)+ b2A4A *
(X2A*X4A) + b2A4B * (X2A*X4B) + b2A4C * (X2A*X4C) + b3A4A * (X3A*X4A)
+ b3A4B * (X3A*X4B) + b3A4C * (X3A*X4C)
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Avec X1 (la vitesse de chauffe), X2 (la température de pyrolyse), X3 (la concentration), X4
(les biomasses suivantes coques d’arachide, noix de coco, coques de jatropha et bois de
jatropha), b1A2A (interaction entre vitesse de chauffe-température), b1A3A (interaction entre
vitesse de chauffe-concentration), b2A3A (interaction entre température-concentration) etc.

Tableau 17: Plan d’expérience pour la préparation des charbons actifs

Vitesse de Température ~ Concentration Biomasses

N° Expérience  Chauffe ("C/mn) (°C/mn) (%)
HsPO, KOH

1 2 400 2 10 Coques d’arachide
2 10 400 2 10 Coques d’arachide
3 2 700 2 10 Coques d’arachide
4 10 700 2 10 Coques d’arachide
5 2 400 10 40 Coques d’arachide
6 10 400 10 40 Coques d’arachide
7 2 700 10 40 Coques d’arachide
8 10 700 10 40 Coques d’arachide
9 2 400 2 10 Noix de coco
10 10 400 2 10 Noix de coco
11 2 700 2 10 Noix de coco
12 10 700 2 10 Noix de coco
13 2 400 10 40 Noix de coco
14 10 400 10 40 Noix de coco
15 2 700 10 40 Noix de coco
16 10 700 10 40 Noix de coco
17 2 400 2 10 Coques de jatropha
18 10 400 2 10 Coques de jatropha
19 2 700 2 10 Coques de jatropha
20 10 700 2 10 Coques de jatropha
21 2 400 10 40 Coques de jatropha
22 10 400 10 40 Coques de jatropha
23 2 700 10 40 Coques de jatropha
24 10 700 10 40 Coques de jatropha
25 2 400 2 10 Bois de jatropha
26 10 400 2 10 Bois de jatropha
27 2 700 2 10 Bois de jatropha
28 10 700 2 10 Bois de jatropha
29 2 400 10 40 Bois de jatropha
30 10 400 10 40 Bois de jatropha
31 2 700 10 40 Bois de jatropha
32 10 700 10 40 Bois de jatropha

Dans le cas de I’¢laboration des charbons actifs ferromagnétique, un plan d’expérience
factoriel a deux facteurs (température de pyrolyse et ratio d’imprégnation ou concentration) a
été choisi. Ce plan factoriel est simple a mettre en ceuvre et permet de représenter les effets
des facteurs et leurs interactions sur les résultats (surface spécifique et pourcentage massique
de CAF retenu par I’aimant). L’équation (2.4) mathématique du mode¢le est la suivante :

y = ag +a1Xq + Xy + a;px1Xy  (2.4)

(forme polynémiale); (x1 : Température, X,= concentration).
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Y = XA (Forme matricielle : Y matrice des réponses, X matrice du calcul des effets, A
matrice des effets)

La transformation de la matrice d’expériences en plan d’expérimentation (Tableau 18) permet
de décrire les expériences a réaliser.

Tableau 18: Correspondance entre tableau d’expérimentation et plan d’expériences.

Matrice d’expériences Plan d’expérimentation
Essai T (°C) Composition T (°C) Composition
N°1 -1 -1 400 1:4
N°2 -1 1 400 1:1
N°3 1 -1 700 1:4
N°4 1 1 700 1:1

Nous en déduisons la matrice du modele et sa transposée dans le Tableau 19:

Tableau 19 : Plans d’expériences, matrice A et la matrice A'(transposée de la matrice A).

Matrice A Matrice A'
1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1 -1 1 -1 1
3 1 -1 1 -1 1 -1 -1 -1 -1 1 1
4 1 1 1 1 1 1 1 1 -1 -1 1

Les coefficients sont déterminés par la relation : A = X'Y

Pour avoir une vue d’ensemble de I'impact des facteurs (température de pyrolyse et ratio
d’imprégnation) sur les résultats (surface spécifique, taux de capture), des courbes de
réponses sont tracées dans les domaines étudies (voir Figure 3). Cette représentation, qui est
réalisée grace au polynéme du modéle mathématique en fonction des puissances des facteurs,
est le lieu de ’ensemble des réponses aux points du domaine d’étude. L’avantage de cette
méthode est de localiser rapidement les zones optimales de la réponse tout en déterminant la

condition optimale de préparation.
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Figure 18:Plan d’expérience et domaine expérimental

Nous avons a faire a un plan d’expérience factoriel a deux niveaux (haut et bas). Chacun des
deux facteurs (température et ratio d’imprégnation ou concentration) prend deux niveaux

comme indiqués dans la figure 18.

2.3 Caractérisation des charbons actifs

Les charbons ont été caractérisés en termes de rendement de pyrolyse, d’indice d’iode,
d’indice de bleu de méthyléne, de texture poreuse (surface spécifique, volume des pores,
diameétre des pores, isotherme d’adsorption). Pour avoir une idée sur la nature chimique de la
surface du charbon, nous avons effectué une analyse de pH au point de charge nulle et une
analyse de spectroscopie infrarouge. Une analyse par diffraction aux rayons x a été effectuée

sur les charbons actifs ferromagnétiques.

2.3.1 Détermination du rendement de pyrolyse

Le rendement est une caractéristique quantitative importante pour les charbons actifs. Elle
traduit la perte de masse de la biomasse pendant sa pyrolyse. L’expression du rendement

massique est donnée par la formule suivante :

masse€finale

rendement(%) = x 100 (2.5)

masse€;pijtijale
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2.3.2 Détermination de ’indice d’iode

Dans le but de déterminer les propriétés d’adsorption des charbons actifs pour adsorber en phase
liquide les petites molécules, nous avons effectué le test de I'indice d’iode. L'indice d'iode (en
mg/g) est la quantité en milligramme d'iode adsorbée par gramme de charbon dans une solution
aqueuse dont la normalité en iode est 0,02 N [8]. Il caractérise les zones accessibles a toute particule
de taille supérieure ou égale a celle de la molécule d'iode, en particulier les micropores accessibles aux
petites particules. Les échantillons de charbons actifs ont été caractérisés par la mesure de leur
indice d'iode (mg /g) suivant la norme AWWA B 600 — 78. Dans un bécher de 100 ml, une
masse environ m = 0,2 g de charbon préalablement sechée a 110°C pendant 24 h. Nous avons
ajouté a la pipette 20 ml de la solution d'iode a 0,02 N et le mélange est agité pendant 20 a 30 min
avant de filtrer le mélange sur papier filtre sans cendre. Un volume de 10 ml du filtrat est prélevé
et mis dans un erlenmeyer. A partir de la burette, une solution de thiosulfate de sodium de
concentration 0,1 N est ajoutée petit a petit dans l'erlenmeyer contenant le filtrat jusqua la

décoloration totale de la solution. L’indice d’iode est donné par la formule suivante.

Indice d'iode(mg/g) =

25,4 X(20-V,)

Avec mca(g) la masse de charbon actif et V,(ml) le volume de thiosulfate de sodium a

I’équivalence.

2.3.3 Détermination de l’indice de bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthyléne (mg/g) est un indicateur de la capacité¢ du charbon actif a
adsorber les moyennes et grandes molécules organiques. Ce colorant est considéré comme un
indicateur de mésoporosité et 1’étude de son adsorption sur un support poreux traduit la

capacité de ce matériau a adsorber les molécules de poids moléculaire moyen [9-10].

Les tests d’adsorption de bleu de méthylene ont été réalisés en utilisant le protocole de
Benadjemia et al [8][11]. La poudre de charbon a été séchée a I’étuve a 105°C jusqu'a stabilisation
de la masse. Une masse de 300 mg de charbon actif a été mélangée avec 100 ml prét de 1000
mg/I solution de bleu de méthyléne. Aprés agitation pendant 4 h, la suspension a été filtrée et
la concentration résiduelle de bleu de méthylene a été mesurée a 650 nm, en utilisant un
spectrophotometre UV (Fisher Bioblock Scientific 1100RS). La quantité de bleu de
méthyléne adsorbée est déterminée par la formule suivante :

Indice de BM(mg/g) = (Ci;Cf)xV

2.7)
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Avec C; et Cs sont respectivement les concentrations de BM initiale et finale, V est le volume

de la solution et mca est la masse de I’échantillon de CA introduite pour le mélange.

2.3.4 Détermination de la texture poreuse des charbons

La surface spécifique ou surface BET (en m?/g) est la surface totale (accessible & la molécule d'azote)
par unité de masse de charbon. Elle est généralement obtenue par la méthode BET qui est basée
sur la capacité d'adsorption (en phase vapeur) d'azote liquide a 77 K (-196°C). L'appareil
utilisé pour notre étude est 'ASAP 2020, Micromeritics (voir figure 19). La surface
specifigue BET des charbons actifs a été évaluée dans le domaine de pression relative
comprise entre 0,01 et 0,1. Le volume poreux total a été estimé comme le volume liquide
d’azote adsorbé a une pression relative de 0,99. La distribution de la taille des pores des

charbons actifs a été déterminée en utilisant le modéle de Dubinin-Astakhov [12].

Figure 19: Photographie de I’analyseur de la porosité et de la surface spécifique modele ASAP 2020
Micromeritics (1 : Porte-échantillon (poste de dégazage et poches thermiques ; 2 : piege a gaz (lors du
dégazage) ; 3 : porte-échantillon (poste analyse) ; 4 : vase Dewar (contenant de 1’azote liquide

Le test est effectué sur un lit d'environ 0,1 g de particules de charbon a pression atmosphérique.
Le corps adsorbé (adsorbat) est de I'azote mis en mélange avec de I'hélium (gaz vecteur). Le lit de

charbon contenu dans une ampoule en verre a subi auparavant un dégazage a température moyenne
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de (300 - 350°C) pendant 4 a 5h sous pression réduite de 2mbar. Le dégazage permet de
débarrasser le solide des impuretés qui occuperaient les pores (1, 2).

Elimination des poluants «— vide ou balayage gazeux Remplissage des pores par le gaz -
dabord les micropores puis
condensation dans les mésopores N B

Etape:Surface spécifique

T Chauffage 1

(a) (b)

Figure 20 : Etape de d’gazage (a) et étape de remplissage des pores (b)

Le principe de la mesure consiste a remplir le vide interne du lit avec de l'azote liquide
provenant du melange gazeux azote-hélium et a mesurer la composition finale de ce mélange. On
procéde en pratique par immersion du lit fluidisé (sous flux du mélange azote/hélium) dans de
l'azote liquide, afin de provoquer la condensation, a 77° K, de l'azote contenu dans le mélange.
Pendant I’étape d’analyse, le charbon actif est placé dans une ampoule porte-echantillon (3)
immergée dans un vase Dewar contenant de ’azote liquide (4) (a 77 K). Un courant d’azote
sous différentes pressions circule alors a I’intérieur de I’ampoule et s’adsorbe sur le charbon
actif, permettant ainsi de tracer I’isotherme d’adsorption. A partir de cet isotherme, le logiciel
couplé a I’analyseur de surface ASAP 2020 permet d’accéder a la surface spécifique (calculée

par la méthode BET), aux volumes poreux et aux distributions de la taille des pores.

2.3.5 Classification des isothermes d’adsorption physique

Dans le but de déterminer la nature de la texture poreuse (microporeux, mésoporeux ou non
poreux) des charbons actifs, nous avons effectu¢ I’analyse des isothermes d’adsorption-
désorption d’azote. Cette analyse a ¢été effectuée a 1’aide de ’ASAP 2020. L’appareil est
couplé avec un ordinateur muni de logiciel de traitement de donné qui donne les courbes
d’isothermes. L’allure des isothermes d’adsorption physique est le meilleur révélateur des
caractéristiques texturales du matériau étudié. Brunauer, Deming, et Teller ont proposé une
classification des isothermes selon cing types tres distincts, la classification BDDT. Plus
récemment, une sixiéme isotherme est venue s’ajouter a la classification de BDDT. Les six

isothermes sont représentées sur la figure 21 ci-dessous.
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Figure 21 : Classification des isothermes d’adsorption- désorption des adsorbants en phase
gazeuse[13]

L’isotherme d’adsorption du type I est obtenu avec des adsorbants ayant uniquement des
micropores qui se remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est faible.
L’isotherme d’adsorption de type II est obtenu avec des adsorbants non poreux ou
macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. Cet
isotherme est caractéristique d’une adsorption multimoléculaire. L ’isotherme d’adsorption du
type IV est obtenu avec des adsorbants mesoporeux dans lequel se produit une condensation
capillaire. La désorption de 1’azote condensé par capillarit¢ dans les mésopores n’est pas
réversible, on observe généralement une hystérésis de la désorption par rapport a I’adsorption.
Les isothermes d’adsorption de type Ill et V sont beaucoup plus rares. Le changement de
courbure du début de I’isotherme d’adsorption, interprété par le fait que les interactions
adsorbant/adsorbable sont faibles, est observé dans le cas de ’adsorption de vapeur d’eau par
une surface hydrophobe. Un isotherme d’adsorption de type VI est observé dans le cas de
I’adsorption par des surfaces énergétiquement homogenes sur lesquelles les couches

adsorbées se forment I’une apres ’autre.

2.3.6 Détermination du pH de point de charge nulle et des groupements fonctionnels

Le pH de point de charge nulle (pHpcn) est défini comme le pH pour lequel la charge
électrique globale de I’adsorbant est nulle, bien que des charges positives et négatives soient
toujours présentes. La méthode utilisée est inspirée des travaux de Lopez-Ramon et al [14].
Cing solutions & 0,1 mol.I* de NaCl et de pH compris entre 2 et 10 (ajustées par ajout de
NaOH ou HCI et controle par un pH-meétre (Metler Toledo MP220)) sont d’abord préparées.

Une masse de 0,1 g de CA est mis en contact avec 20 ml de chacune de ces solutions. Les
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solutions sont maintenues en agitation pendant 48 h jusqu’a la stabilisation du pH de la
solution finale. Chaque échantillon est ensuite filtré a I’aide d’une seringue munie d’un filtre
nylon a 0,2 um et une nouvelle mesure du pH est effectuée a ’aide d’un pH métre. Le point
de charge nulle est déterminé a partir de I'intersection de la courbe du pH de la solution
finale (titration de la suspension de charbon) d’une part et celle de la courbe du pH de la

solution initiale du correspondant (liquide issu de 1’agitation du charbon).

La spectroscopie infrarouge a été utilisée aussi pour déterminée les groupements fonctionnels
a la surface des charbons actifs. Ces analyses ont été effectuées a I’institut Européen des

Membranes a Montpellier par Martin DROBEK.

2.4 Caractérisation des propriétés magnétiques des CAF

2.4.1 Séparation magnétique des CAF en milieu sec a I’aide d’un aimant permanent

La séparation magnétique est un procédé physique complexe basé sur les phénomenes et
propriétés magnétiques des substances. Elle permet de séparer des particules magnétiques
gréce aux forces magnétiques et mecaniques développéees par un séparateur magnetique qui
produit dans la matrice d’extraction une distribution de champ agissant sélectivement sur les
particules réagissant a I’aimantation. En d’autres termes, la séparation magnétique est un
procéde qui utilise la force engendrée par un systeme magnétique pour séparer des particules
de propriétés magnétiques différentes. Puisque le LBEB ne dispose pas d’équipements
adéquats nécessaires pour mesurer quantitativement de I’aimantation des différents charbons
actifs magnétiques, il a fallu dans un premier temps mettre en place une méthode simple et
efficace permettant de mettre en évidence la séparation magnétique des CAF en utilisant un
aimant permanent. Pour calculer le taux de capture, soit la quantité de CAF captée par
I’aimant par rapport a la masse de CAF injectée (voir équation 8), nous avons employé un
aimant de forme torique dont une seule face a été exploitée et une balance de précision qui a
permis de déterminer les masses apres expérimentation. Pour ce faire il faut introduire dans
un bécher 1g de CAF, puis appliquer un aimant directement au contact du charbon, le
déplacer sur toute la surface intérieure du bécher. Retirer ’aimant avec le charbon qui y a été
retenu, peser le bécher contenant le reste de charbon. Le taux de capture correspond a la
masse de CA captée par ’aimant par rapport a la masse de CA initialement injectée (cette

grandeur constitue un indicateur qualitatif de ’aimantation des CAF).

T, = 24100 (2.8)

my
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Ou m, est la masse du prélevement de CAF et m; est la masse aprés le retrait de I’aimant.

2.4.2 Séparation magnétique des CAF en solution aqueuse a laide d’un électro-aimant

Dans un second temps des tests de séparation magnétique en solution aqueuse ont été réalisés
a I’Institut Européen des Membranes en France (Montpellier) a ’aide d’un électro-aimant. Le
dispositif utilisé, présenté Figure 7, est équipé d’un électro-aimant muni de deux péles dont la
distance peut étre réglée a 1’aide d’une vis sans fin, d’un générateur de tension continue, d’un
support en bois sur lequel est placé une cuve en plastique contenant le mélange a étudier (eau
plus charbon actif ferromagnétique) (voir Figure 22).

Cuwe en plastique
centenant les CAF Poudre desde CAF

aimant en milieu aqueux

+
@V *13 Ecrou transversal

Levé qui déplace

Pole de I'électro-

Support despdles

de I'&lactro-zimant

I'acrou transversal

Pizd d= support du
dizoositif

Fil lectrigus

_.-'-""'-Ff

Géngrztzurda

tznzion

Figure 22 : Dispositif expérimental pour réaliser la séparation magnétique des charbons actifs
ferromagnétiques en phase liquide

Dans un premier temps un screening a été fait pour identifier les échantillons ayant une bonne
capacité a se séparer en phase aqueuse a I’aide du séparateur magnétique. Dans un deuxieme
temps, nous avons sélectionné les meilleurs candidats et appliquer une méthode permettant
d’évaluer le pourcentage de particules retenues par les poles de 1’électro-aimant.

e Tests en screening :
Une quantité de 100 mg de charbon actif est placée dans un pilulier en verre (voir figure
23.b). Puis 25 ml d’eau distillée est transféré dans chacun des piluliers contenant les

échantillons de charbon voir Figure 23.a. Les échantillons sont mélangés et puis laissés au
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repos pendent 2h de temps au centre du dispositif expérimental (sur le support en bois figure
23). L’intensité du champ magnétique généré par 1’électro-aimant et appliqué sur 1’échantillon
varie de 44mT a 310mT en fonction de la distance qui sépare les poles de 1’électro-aimant et

de I’échantillon.

Pole de 'aimant &
b
o

Figure 23: Dispositif expérial de séparation magnétique des charbons en milieu aqueux
a : pilulier rempli de CAF en solution , b : pilulier placé sur le support en bois entre le deux
pole de I’électro-aimant

e Méthode permettant d’évaluer le pourcentage de particules retenues par les poles
de I’électro-aimant :

Le principe de cette méthode consiste a séparer les particules ayant des propriétés
magnétiques contenues dans un milieu aqueux par application de divers champs magnétiques.
Le mode opératoire est le suivant: 50 mg de charbon sont placés dans des boites de forme
rectangulaire ou circulaire. Puis 10 ml d’eau distillée plus 10 gouttes d’eau savonneuse sont
ajoutés dans chacune des boites contenant les échantillons de charbon. Les échantillons sont
mélangés puis laissés au repos une nuit. Ensuite ils sont placés sur un support ou régne un
champ magnétique variable. Pour quantifier le taux de capture c'est-a-dire le nombre de
particules retenues par les poles de 1’électro-aimant, nous avons essayé a ’aide d’une pipette
d’aspirer les particules non retenues mais cette méthode n’a pas fonctionné. Nous avons aussi
utilisé le logiciel image J afin de dénombrer le nombre de particules ou la surface noire par
rapport a la blanche. Cependant cette méthode n’est pas trés fiable puisque certaines
particules peuvent se superposer (sous formes de couches). Nous, nous sommes limités a ces
mesures pour évaluer le pourcentage de particules retenues par les poles de ’électro-aimant.
Nous avons pris des photos et de vidéos pour observer I’attraction des charbons par les pdles

de I’aimant.
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Figure 24: boites circulaires ou rectangulaires contenant les charbons dans une phase aqueuse

2.4.3 Analyse des propriétés magnéetiques des CAF par diffraction aux rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été¢ utilisée pour détecter la présence de
phase cristalline du métal dans les charbons actifs ferromagnétiques obtenus par pyrolyse des
biomasses imprégnées de métaux. L’analyse par DRX de la biomasse imprégnée fournit un
diffractogramme composé de plusieurs pics, caractéristiques de la présence de phases
cristallines au sein de 1’échantillon. Le taux de cristallinit¢ de 1’échantillon peut étre
déterminé a partir de méthodes simples, basées sur des rapports d’intensité en des points
spécifiques, ou par des méthodes plus complexes, prenant en compte toute la zone du
diffractogramme ou la phase cristalline diffuse. Les échantillons sont préalablement broyés
pour obtenir une poudre de granulométrie inférieure a 200 um, puis séchés pendant 1 h a
I’é¢tuve a 105 °C. Les diffractogrammes sont enregistrés a 1’aide d’un diffractometre Philips
X’Pert en mode réflexion symétrique (géométrie Bragg-Brentano 0/20), a partir de la
radiation Ka du cuivre (A = 0,154 nm) sous une tension de 40 kV et avec une intensité de 20
mA. Les données sont collectées dans la gamme d’angle de 20 comprise entre 5 et 60°C, avec
un pas de mesure de 0,033 et un temps de mesure de 30s par angle. A partir du
diffractogramme obtenu les phases magnétiques qui sont présentes dans la matrice carbonée
des charbons actifs préparés a partir du bois de jatropha et des coques d’arachide sont

déterminées en s’appuyant sur les travaux de Xiaohong Sun et al[15].

2.4.3 Analyse des propriétés magnétiques des charbons actifs ferromagnétiques a I’aide du
SQUID

Le SQUID (Super Conducting Quantum Interference Device) a été utilisé pour déterminer la
susceptibilité de certains charbons ferromagnétiques. Le principe du magnétometre a SQUID
est le suivant : un anneau supraconducteur de faible inductance est monté en série avec une
jonction Josephson. Il est d’une part fortement couplé a la bobine d’entrée du détecteur, elle-

méme liée en série & deux bobines captrices, d’autre part faiblement couplé a une bobine
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appartenant a un circuit oscillant. Le principe de la mesure est le suivant : le circuit oscillant
induit un courant alternatif dans I’anneau supraconducteur, de sorte que le signal de sortie soit
optimum. Le déplacement d’un échantillon d’aimantation M dans les bobines de mesure y
induit une variation de flux : H® = kM. Il en résulte une variation de flux dans I’anneau.
Celui-ci est contré par I’apparition d’un courant écran visant & maintenir constant le flux
emprisonne (loi de Lenz). Ce courant augmente jusqu’a atteindre la valeur du courant critique
pour laquelle une transition a lieu : ’anneau cesse alors d’étre supraconducteur et son flux
varie d’un quantum de flux. Juste apres la transition, la jonction redevient supraconductrice.
Un nouveau courant écran se rétablit donc dans I’anneau et ce processus se reprodulit tant que
ce courant est supérieur a la valeur critique. Chaque transition se traduit par une variation du
niveau d’oscillation du circuit extérieur, puisqu’a 1’état résistif seul, un courant de fréquence h
traverse la jonction Josephson (effet Josephson alternatif). Par conséquent, le nombre
d’impulsions enregistrées est égal au nombre de quanta de flux détectés. Il est directement
proportionnel au flux envoyé par I’échantillon, donc a son aimantation. L’extréme sensibilité
du magnétometre est due a I'utilisation du détecteur SQUID pour mesurer le courant induit. 11
permet ainsi de mesurer des variations de moment de I’ordre de 10® u.e.m. Une bobine
supraconductrice extérieure permet d’appliquer a 1’échantillon un champ magnétique variant
de —5 a 5 Tesla. Elle est refroidie par un bain d’hélium liquide contenu dans un cryostat a
deux enveloppes. Un vide inférieur & 10 Pa entre les deux enveloppes permet d’isoler
thermiquement le bain d’hélium. Les caractéristiques du cryostat et la régulation en
température permettent d’explorer un domaine de température allant de 1.5 K a 400 K. Les
¢chantillons sont placés au centre d’une paille fine en plastique magnétiquement neutre.
L’échantillon se déplace selon I’axe des bobines. I est important, avant toute mesure,
d’ajuster sa position verticale de facon a le centrer sur I’altitude moyenne des bobines de
mesure. Un sas permet de changer d’échantillon sans avoir a ramener le cryostat a la

température ambiante.

2.5 Tests d’adsorption sur charbons actifs en solution aqueuse

Les capacités d’adsorption des charbons actifs sont testées sur les trois polluants avec

différents pH de la solution.

2.5.1 Tests d’adsorption du chrome VI par les charbons actifs
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Des solutions de chrome VI de concentration allant de 30 a 100 mg/l ont été préparées par
dissolution de dichromate de potassium (K,Cr,0;) dans 1000 ml d'eau distillée. Des masses
de charbon actif comprises entre 30 et 100 mg sont ajoutées dans des erlenmeyers contenant
50 ml des solutions de chrome VI de concentrations comprises entre 30 a 100 mg/l. Avant
chaque test le pH initial des solutions est ajusté avec de 1’acide chlorhydrique HCI (1 M) ou
de I’hydroxyde de sodium NaOH (1 M). Pour chaque charbon actif les tests ont été menés aux
pH 2, 3, 5, 7, 8,9 et 10. Les erlenmeyers sont placés dans une étuve dont la température est
controlée et ’ensemble est agité a ’aide d’un agitateur magnétique et d’un barreau aimanté.
Apres un temps de contact de 6 h, le mélange est filtré avec du papier filtre wattman (N° 1441
110 @ 110mm). La concentration résiduelle de chrome dans le filtrat est mesurée par un
spectrophotométre d’absorption a flamme (Perkin Elmer, A. Analyst 200). Toutes les
expériences ont été reproduites 3 fois enfin de s’assurer de la reproductibilité des résultats.
Seules les valeurs moyennes sont rapportées dans le présent document. Le maximum d’écart
type observé est inférieur a 5%. La capacité d’adsorption (mg/g) et le taux d’adsorption (%)
sont calculés a partir des équations 2.9 et 2.10 ci-dessous:
(G —Co) XV

.= 2.9
Q — (2.9)

(C; — C,) x 100
T(%) = c (2.10)

Ou Ci et Ce sont respectivement les concentrations initiales et a I’équilibre exprimées
en mg/l, V (ml) étant le volume de la solution et mca (mg) est la masse de

I’échantillon de CA introduite pour le mélange.

2.5.2 Tests d’adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs

Une solution de bleu de méthylene de concentration égale a 25 mg/l a été préparée par
dissolution du 25 mg de bleu de méthylene (solide divisé de formule brute CisHigNsS) dans 1000
ml d'eau distillée. Des masses de charbon actif comprises entre 20 et 100 mg sont ajoutées
dans des erlenmeyers contenant 100 ml des solutions de bleu de méthyléne de concentration
égale & 25 mg/l. Avant chaque test le pH initial des solutions est ajusté avec de I’acide
chlorhydrique HCI (1 M) ou de I’hydroxyde de sodium NaOH (1 M). Pour chaque charbon

actif les tests ont été menés aux pH 2, 5, 7, 9 et 10. Les erlenmeyers sont placés dans une
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¢tuve dont la température est contrdlée et ’ensemble est agité a 1’aide d’un agitateur
magnétique et d’un barreau aimanté (voir figure 25). Apres un temps de contact de 4 h, le
mélange est filtré avec du papier filtre wattman (N° 1441 110 @ 110mm). La concentration
résiduelle de chrome dans le filtrat est mesurée a 1’aide d’un spectrophotomeétre UV-visible
(Fisher.Bioblock Scientific 1100RS Spectrophotometer) a la longueur d’onde maximale de
650 nm correspondante au bleu de méthylene. La capacité d’adsorption (mg/g) et le taux

d’adsorption (%) de bleu de méthyléne sont calculés a partir des équations 2.9 et 2.10.

Erlenmeyer

Spectrophotomeétre UV

Agitateur magnétique
+ barreau aimanté

Figure 25 : photos du spectrophotométre UV-visible et I’agitateur magnétique utilisés

2.5.3 Tests d’adsorption du diuron par les charbons actifs

Une solution mére de diuron de 40 mgl™ a été préparée en dissolvant une masse de 40 mg de
diuron dans 1000 ml d’cau distillée en présence quelques gouttes de méthanol ; car le diuron
n’est soluble dans ’eau que pour des concentrations comprises entre 22 et 42 mgl™ & 20°C.
Aprés des dilutions ont été effectuées afin d’obtenir des solutions filles de concentrations 10,
20, 30 et 40 mg/l. Des masses de charbon 30, 50, 100, 150 et 200 mg sont ajoutées dans des
erlenmeyers contenant 100 ml des solutions de diuron de concentrations comprises entre 10 a
40 mg/l. Avant chaque test le pH initial des solutions est ajusté avec de 1’acide chlorhydrique
HCI (1M) ou de I’hydroxyde de sodium NaOH (1 M). Pour chaque charbon actif les tests ont
été menés aux pH 2, 3, 5, 7, 8, et 11. Toutes les manipulations ont été effectuées dans un
incubateur de marque Stuart S1500 a température ambiante car la plupart des études [16] se
sont faites pour des températures variant de 20 & 25°C . Le taux d’adsorption (%) de diuron

est calculé a partir de I’équation 10.
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2.5.4 Modéles d’adsorption a I’équilibre

Les modeles de Freundlich [17] et de Langmuir [18], classiquement utilisés pour modéliser
les isothermes d’adsorption d’un polluant sur un support et pour déterminer les capacités
maximales d’adsorption [19-20], ont été utilisés dans cette étude pour déterminer les capacités
d’adsorption maximales des charbons. Le modele de Freundlich est une équation empirique
basée sur la distribution des solutés entre la surface de 1’adsorbant et la phase liquide a
I’équilibre en considérant que I’adsorption a lieu sur des surfaces hétérogénes. Ce modéle
prévoit la formation de plus d’une monocouche d’adsorption sur la surface dont les sites sont
hétérogenes avec des énergies de fixation différentes. L expression de ce modele est donnée

par I’équation (2,11) :

1
Q. =KX C: (2.11)
Avec Qg est la capacité d’adsorption a 1’équilibre (mg/g), Ce est la concentration du soluté

a I’équilibre (mg/1), K et n sont des constantes empiriques a determiner (sans dimension).

Le modéle de Langmuir repose sur des interactions chimiques ou physiques entre les
molécules de solutés et les sites vacants de I’adsorbant en considérant une adsorption en
monocouche sur une surface avec un nombre fini de sites identiques. Ce modeéle peut étre

exprimé selon 1’équation (2.12) suivante :

CoXQmuXDb
Q. =
1+bxC,

Avec Qe la quantité d'ions métalliques adsorbés par unité de masse d'adsorbant (mg.g™), C. la

(2.12)

concentration du soluté & I'équilibre (mg/l), Qm la capacité maximale d’adsorption (mg.g™) et

b est la constante d’équilibre d’adsorption pour le couple soluté-charbon (I/mg).
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Selon Sandhya Babel et al [21] les caractéristiques essenticlles de I’isotherme de Langmuir
peuvent étre exprimées par un facteur de séparation constant sans dimension R, défini par
I'équation 2.13.
1
R =1 x C;

Avec b qui correspond & la constante de Langmuir et C; la concentration initiale de la solution

(2.13)

d’ions métalliques. La valeur de R indique le type d’isotherme de Langmuir.
L’isotherme est irréversible (R =0), favorable (0<R_<1), defavorable (R >1).
Tous les résultats expérimentaux des tests d’absorption représentés sont obtenus a partir d’au

moins trois essais et la valeur moyenne a été prise.
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CHAPITRE 3: OPTIMISATION DE LA POROSITE DES
CHARBONS ACTIFS

Introduction

La synthése de charbons actifs a partir de biomasses, en particulier des résidus agricoles ou
agro-alimentaires par la méthode d’activation chimique a fait I’objet de nombreuses études [1-
12]. L’avantage de I’activation chimique par rapport a ’activation physique est effectué a de
faibles températures de pyrolyse et elle est moins onéreuse a mettre en ceuvre. De nombreux
travaux de recherche ont permis de démontrer que des charbons actifs avec une structure
poreuse tres importante et de grandes surfaces spécifiques peuvent étre obtenus avec des
biomasses végétales en utilisant comme agent activant chimique 1’acide orthophosphorique ou
I’hydroxyde de potassium [1-2, 11, 13-15]. L’optimisation de la porosité des charbons actifs
en termes de surface spécifique, volume des pores, indice d’iode et/ou indice de bleu de
méthyléne et de rendement de fabrication nécessite la maitrise des étapes du procédé de
synthése. Pour cela, une étude est nécessaire a I’aide d’un plan d’expérience pour déterminer
les effets directs et les interactions entre les paramétres de syntheses qui ont une influence sur
la préparation du charbon actif par activation chimique. Ce chapitre a pour objectifs d’étudier
I’influence (i) des parametres de pyrolyse et (ii) de la composition de la biomasse sur les

caractéristiques des charbons actifs.

e Influence des paramétres de pyrolyse (température, vitesse de chauffe, temps de
séjour) sur les rendements et les propriétés d’adsorptions (indice d’iode, indice de bleu
de méthyléne et surface spécifique) du charbon actif,

e Influence de la nature de la biomasse (coques d’arachide, coques de jatropha, bois de
jatropha et noix de coco) et des agents activants (KOH et H3PO,) sur les réactions de

pyrolyse/activation et sur les caractéristiques du charbon actif.

3. Résultats et discussion

Dans le but de tester la possibilité de synthétiser des charbons actifs a partir de coques
d’arachide, des coques de noix de coco, des coques de jatropha et de bois de jatropha, les

quatre biomasses ont été caractérisées en termes d’analyse immédiate, d’analyse élémentaire
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et analyse de la cellulose, lignine et hémicellulose. Dans un deuxiéme temps, les charbons
actifs obtenus ont été caractérisés en termes de rendement, d’indice d’iode, d’indice de bleu
de méthyléne. Dans un troisieme temps, les charbons actifs ayant les porosités les plus
développées ont été sélectionnés pour évaluer leur isotherme d’adsorption- désorption d’azote
et leur distribution de taille des pores. Enfin, I’influence de la nature et la concentration des
deux agents activants KOH et H3PO, et la nature des quatre biomasses sur la texture poreuse

des charbons actifs ont été étudiées.

3.1 Caractérisation de la matiere premiére

Le tableau 20 résume les résultats de I’analyse immédiate, de I’analyse ¢lémentaire et des

constituants des 4 biomasses.

Tableau 20: Analyse immédiate, élémentaire et constituants des biomasses étudiées

Biomasses Noix de coco Coques d’arachide | Coques de jatropha | Bois de jatropha
étudiées

ANALYSE IMMEDIATE (%)

Humidité 4,01 5,55 12,87 5,22
Cendre 0,37 3,71 15,75 3,83
Matieres volatiles 77,17 73,55 68,45 77,30
Carbone fixe 22,45 22,62 15,69 18,31
ANALYSE ELEMENTAIRE(%)

Carbone 46,10 41,10 32,60 42,20
Oxygene 47,39 51,95 60,37 51,18
Hydrogéne 6,30 5,90 5,60 6,30
Azote 0,21 1,05 1,43 0,32
CONSTITUANTS DE LA BIOMASSE (%)

Extractibles 2,87 2,41 4,00 2,99
Hémicelluloses 18,00 39,36 20,84 24,70
Lignines 37,43 33,48 20,11 24,28
Cellulose 41,70 24,75 55,05 48,03

Comme plusieurs auteurs 1’ont confirmé, la composition et les propriétés physiques de la
biomasse sont des parametres qui influencent la conversion de la biomasse lignocellulosique
en charbon actif. Les travaux de Cagnon et al[16] ont montré que la composition de la
biomasse lignocellulosique a une influence significative sur la structure microporeuse du
charbon actif. Il est également connu, suite aux travaux de Demirbas et al [17], que le taux de
cendre a un effet significatif sur la qualité du charbon. Leurs travaux ont montré que des taux

de cendre élevés diminuent la surface spécifique des charbons actifs obtenus par activation
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chimique avec H3PO,4 Demirbas et al ont expliqué ce phénomene par le simple fait que les
cendres, par leur nature inorganiques, ne se décomposent pas pendant la pyrolyse et qu’en
outre elles rendent difficiles le processus de I’activation du charbon actif. En effet, la présence
de des matiéres inorganiques rendent difficile le processus d’activation puisque ces derniéres
s’intercalent dans la structure carboné, bouchent les pores et entrainent une diminution de la
porosité du charbon actif.

Les taux de cendre assez faibles qui varient de 3,71%, 3.83% et 0,37% respectivement pour
les coques d’arachide, le bois de jatropha et les coques de noix de coco pourraient €tre un
avantage pour synthétiser de charbons actifs de grandes surfaces spécifiques. Au vu des
teneurs en cendres assez faibles pour les trois biomasses on peut dire qu’elles sont constituées
quasi-entiérement de matiére organique et particulierement d’élément carbone avec des
teneurs allant jusqu’a 46%. D’aprés ce qui a été détaillé précédemment, cela est un bon
indicateur pour 1’obtention de charbon actif de bonne qualité [17]. En comparant les valeurs
obtenues par rapport a celles de la littérature, il apparait que le bois de jatropha et les coques
de jatropha ont une composition semblables a celle du bois d’eucalyptus par contre les coques
d’arachide et les coques de noix de coco sont comparables a celle de coques de noix de palme
[18-19]. Comme le montre les résultats du tableau 5, les quatre biomasses n’ont pas les
mémes teneurs en eléments (C, H, N, O) et des constituants (hémicelluloses, celluloses et
lignines).

Les taux de carbone fixe, 22,45% pour les noix de coco, 22,62% pour les coques d’arachide,
15,69% pour les coques de jatropha et 18,31% pour le bois de jatropha sont élevés. C’est bien
pour la production de charbon et ces résultats restent comparables a ceux de la littérature
[20]. Les taux d’extractibles contenus dans les deux biomasses sont trés faibles ce qui est bien
pour ’obtention de CA. Parmi les biomasses étudiées certaines ont des teneurs en celluloses
tres élevées par exemple le bois de jatropha 48.03% et les coques de jatropha 55.03%. La
présence de ces fortes teneurs en celluloses pour ces deux biomasses est un atout puisque
I’acide phosphorique qui est choisie comme un des agents activants se combine avec le
glucose pour former des ponts phosphates et polyphosphates qui connectent et réticulent les
fragments biopolymériques (voir Figure 26). L’insertion de groupes phosphate conduit a un
processus de dilatation qui apres I’élimination de I’acide, laisse la matrice dans un état
développé avec une structure poreuse accessible. L’activation de polymeres amorphes
produisant essentiellement des micropores, alors que I’activation de la cellulose cristalline
produit un mélange de tailles de pores. Par contre les coques d’arachide et les noix de coco

sont pauvres en cellulose et riches lignines (33.48% et 37, 43% respectivement) et cela est un
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bon indicateur pour I’obtention de grand rendement de pyrolyse puisque la lignine est le
composé le plus stable thermiquement. La composition chimique est différente pour les
quatre biomasses et c’est un phénoméne qui peut s’expliquer par le fait qu’elles ont une

structure morphologique différente.
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Figure 26: Mécanisme de formation de I'ester de phosphate par la phosphorylation de la cellulose [21]

Finalement, ce qu’il faut retenir c’est que le bois de jatropha et les coques de jatropha ont des
teneurs en cellulose qui sont élevées tandis que les noix de coco et les coques de jatropha
sont riches en lignine. Dans I’objectif d’appréhender comment se décomposent les principaux
constituants de ces biomasses sous I’effet de 1’augmentation de la température, des analyses

thermogravimétriques ont été réalisées (études ATG).
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3.2 Décomposition de la biomasse imprégnée pendant I’étape de la pyrolyse par
étude sur ATG

Afin d’étudier les comportements thermochimiques des quatre biomasses utilisées brutes, et
imprégnées, nous les avons étudiées par analyse thermogravimétrique (ATG). A titre
d’exemple est présentée dans la figure 27, une étude par ATG de la pyrolyse des coques de
jatropha. Les résultats obtenus sur le bois de jatropha, les coques d’arachide et les noix de
coco sont présentés en annexe n°3. Pour observer les phénoménes mis en jeux pendant la
pyrolyse, des analyses thermogravimétriques des biomasses non imprégnées et celles
imprégnées avec KOH et H3PO, ont été réalisées. La figure 27 présente I’étude en ATG de la
pyrolyse des coques de jatropha (a) une évolution de la perte de la masse (%) et (b) une

évolution de la perte de masse par rapport au temps appelée dTG.
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Figure 27 : Etude thermogravimétrique de la pyrolyse des coques de jatropha (CJ) ; des coques de
jatropha imprégnées avec KOH (CJ-KOH) et des coques de jatropha imprégnées avec HsPO, (CJ-
H3PO,), (a) signal du TG et (b) signal du dTG

Lorsque la biomasse est imprégnee avec KOH ou H3PO, les pertes de masse sont moins
importantes (voir figure 27 (a)). Dans le cas des coques de jatropha non imprégnées (CJ) trois
pics de fortes intensités apparaissent en dTG pendant la décomposition thermique : le premier
(entre 250 et 300°C) correspond a la décomposition des hémicelluloses, le second (entre 310
et 350°C) qui montre le début de la pyrolyse de la cellulose, constituant majoritaire (55%) des
coques de jatropha et le troisieme pic qui apparait vers 450°C indique la dégradation de la
lignine. Ces résultats sont en accord avec les travaux de K. Raveendran et al [22] qui montrent
que la cellulose se décompose dans une gamme de température étroite de ( 300°C- 400°C et
325°C- 375C") tandis que la lignine se dissocie dans une zone de température plus beaucoup
plus large (250°C- 550°C et 200°C- 500 C°). Les auteurs indiquent également que les
hémicelluloses, composés les moins stables thermiquement se décomposent a des
températures plutét faibles de 1’ordre de 200-250°C. Dans les coques de jatropha
I’hémicellulose n’est présente qu’en faible quantité (20,84%) et le premier pic lui correspond,
bien que le domaine de température soit plus élevé que ceux rencontrés dans la littérature. Par
contre pour les coques de jatropha imprégnées avec KOH et H3POy, il apparait que les
positions et les intensités des pics sont différentes. Dans le cas des coques de jatropha
imprégnées avec H3PO,, I’échantillon (CJ-H3PO4) commence a se dégrader a de plus basses
températures vers 175°C. Ce phénomene pourrait étre expliqué par le fait que I’acide

phosphorique agit en tant que catalyseur acide entrainant les ruptures de liaisons des
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macromolécules (cellulose, hémicellulose et lignine) et permettant ainsi le départ de matieres
volatiles a de plus faibles température. L hydrolyse des constituants des coques de jatropha
facilite leur décomposition thermique a plus basse température. L’imprégnation des
biomasses avec de I’hydroxyde de potassium ou de 1’acide phosphorique change radicalement
son comportement thermique. En effet comme observé sur la courbe TG de 1’échantillon (CJ-
H3PO,), la réaction de dégradation démarre prématurément laissant un résidu solide en fin de
réaction en plus grande proportion. Pour une température de 400°C, une perte de masse de
30%, 47% et 55% respectivement pour le CJ-H3zPO,, le CJ-KOH et le CJ est enregistrée.
L’activation des coques de jatropha par les agents activants est mise en évidence par la
diminution de la perte masse associée a la dissociation de la cellulose, hémicellulose et
lignine (diminution de I’intensité des pics voir figure 27 (b)). Ainsi, ’activation avec KOH et
surtout avec HsPO, modifie sensiblement la pyrolyse de la biomasse lignocellulosique
précisement les coques de jatropha. Elles entrainent des décompositions thermiques de la
biomasse vers de plus basses températures et consolide la structure du charbon c’est a dire
une augmentation des rendements. Le mécanisme suggéré implique la dissociation partielle
des constituants des coques de jatropha, suivie de recombinaisons formant une nouvelle
structure polymérique thermique plus stable que ne ’auraient été les coques de jatropha non
imprégnées. Les mémes phénomenes sont observés avec les autres biomasses coques

d’arachides, bois de jatropha et noix de coco comme présente dans la figure 27 ci-dessous.
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Figure 28: Etude thermogravimétrique de la pyrolyse des biomasses imprégnées avec KOH et des
biomasses imprégnées avec HsPO, (a et ¢) signal du TG, (b et d) signal du dTG

Le comportement thermique des quatre biomasses differe avec les deux agents activants
choisie KOH ou H3PO. La nature de l’agent activant est trés déterminante sur le
comportement thermique de chacune des biomasses. La matrice lignocellulosique des quatre
biomasses est probablement plus réactive a 1’hydrolyse dans des conditions acide que dans
des conditions basique. Puisque la courbe dTG présentée dans la figure 28 (b) révele
I’absence de pics de hémicellulose et de lignine lorsqu’on active en particulier avec 1’acide
orthophosphorigue. Par contre quand la biomasse activée avec KOH se dégrade, on observe la
présence de pics de cellulose seulement (voir fig 28.b). Les résultats de ’ATG présentés
Figure 28 (c et d) permettent de confirmer la différence de comportement thermique des deux
agents activants KOH et H3PO, utilisé quel que soit le type de biomasse.

La décomposition thermique de la biomasse imprégnée pendant la pyrolyse par étude sur

ATG a permis de montrer que :
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* L’activation de la biomasse avec les agents activants (KOH ou H3PO,) modifie
complétement la structure carbonée de la biomasse de départ,
* Les deux agents activants KOH et H3PO, ont des comportements thermochimiques
c’ést a dire des mécanismes d’activations différentes,
» Les rendements de pyrolyse sont plus importants par activation avec H3PO,
* Les quatre biomasses ont des comportements thermochimiques différents c’est a dire
elles se dégradent difféeremment pendant la pyrolyse,
Ainsi, pour préparer des charbons actifs a partir de biomasses lignocellulosiques par
activation chimique avec I’acide phosphorique ou a I’hydroxyde de potassium, il faudrait
controler surtout la nature de ’agent, le type de biomasse et la température de pyrolyse. En
plus, au vu de ces résultats, nous pouvons prédire ou contrdler les rendements de pyrolyse des
charbons actifs en fonction de la température choisie. Cette analyse ne nous permet pas de
tirer des conclusions sur les propriétés d’adsorption (surface spécifique, indice d’iode, indice
de bleu de méthyléne ect) puisqu’elle montre seulement la dégradation thermochimique de la

biomasse pendant la pyrolyse.

3.2 Caractéristiques des charbons activés chimiquement avec H;PO, / KOH

Comme explicité dans la partie biblio les travaux publiés dans la littérature mettent en
évidence qu’au dela de la nature de la biomasse [23-24], certains paramétres d’activation et de
synthese comme la vitesse de chauffe [25], la température de pyrolyse [8, 26-31], la
concentration de I’agent activant [15, 28, 32] et la nature de I’agent activant [30, 33-34]
influencent les qualités et donc propriétés des charbons actifs. Dans le but d’optimiser les
conditions de synthése des charbons actifs préparés a partir des 4 biomasses que nous avons
sélectionnées, nous avons fait appel a la méthodologie de la recherche expérimental qui nous
a permit d’élaborer des plans d’expériences pour étudier avec un minimum d’expérience
I’influence de ces paramétres et leurs interactions sur la qualité et la quantité des charbons

activés avec H;PO, et KOH.

3.2.1 Activation avec I’acide orthophosphorique H3;PO,

Il a été étudié: la nature de la biomasse D1, 2, 3, 4 (les biomasses suivantes coques
d’arachide, noix de coco, coques de jatropha et bois de jatropha), la nature et la concentration
de P’agent activant (H3PO, et KOH), la vitesse de chauffe (2°C/mn et 10°C/mn) et la
température finale de pyrolyse (400°C et 700°C). Les résultats du plan d’expérience des

charbons activés avec H3PO, sont représentés dans le tableau 21 ci dessous. Les résultats
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attendus sont le rendement, I’indice d’iode (I2), 'indice de bleu de méthyléne (BM) et la

surface spécifique (S-BET).

Tableau 21: Plan d’expérimentation des charbons activés avec HzPOy

Vitesse de ) Rende
N° Exp Cihauffe Tempoera- Concentra- | oo ment I BM S-Ez’zET

(°C/mn) ture (°C) tion (%) (%) (mg/g) | (mg/g) (m</g)
1 2 400 2 Coques d’arachide 53 271 39 70
2 10 400 2 Coques d’arachide 51 258 37 102
3 2 700 2 Coques d’arachide 46 379 40 118
4 10 700 2 Coques d’arachide 31 340 11 217
5 2 400 10 Coques d’arachide 69 822 156 409
6 10 400 10 Coques d’arachide 71 880 214 751
7 2 700 10 Coques d’arachide 54 588 123 64
8 10 700 10 Coques d’arachide 60 616 169 76
9 2 400 2 Noix de coco 50 343 34 8
10 10 400 2 Noix de coco 46 282 165 74
11 2 700 2 Noix de coco 29 732 36 746
12 10 700 2 Noix de coco 38 688 32 459
13 2 400 10 Noix de coco 60 563 22 84
14 10 400 10 Noix de coco 70 503 176 32
15 2 700 10 Noix de coco 39 375 196 9
16 10 700 10 Noix de coco 49 690 5 38
17 2 400 2 Coques de jatropha | 56 390 101 8
18 10 400 2 Coques de jatropha | 59 273 123 65
19 2 700 2 Coques de jatropha | 47 421 150 228
20 10 700 2 Coques de jatropha | 47 296 124 170
21 2 400 10 Coques de jatropha | 72 620 92 115
22 10 400 10 Coques de jatropha | 76 663 98 364
23 2 700 10 Coques de jatropha | 63 469 31 5
24 10 700 10 Coques de jatropha | 67 411 87 7
25 2 400 2 Bois de jatropha 51 650 161 8
26 10 400 2 Bois de jatropha 48 545 113 11
27 2 700 2 Bois de jatropha 38 560 64 36
28 10 700 2 Bois de jatropha 57 510 91 37
29 2 400 10 Bois de jatropha 65 859 36 9
30 10 400 10 Bois de jatropha 68 770 15 76
31 2 700 10 Bois de jatropha 42 800 207 207
32 10 700 10 Bois de jatropha 66 647 170 187

3.2.1.1 Analyse de la réponse Y1 : Rendement

Le rendement renseigne sur la quantité de charbon actif qui peut étre produite mais aussi sur
les pertes occasionnées pendant la fabrication, ¢’est pourquoi il est important de pouvoir le
controler afin de I’optimiser. La figure 29 donne une représentation graphique des effets des
facteurs sur le rendement de pyrolyse. Les résultats indiqués dans le tableau 21 mettent en
évidence que des variations importantes du rendement de pyrolyse qui vont de 31% a 76 % en

fonction de la nature de la biomasse et des conditions d’activation. Certains des charbons
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actifs obtenus ont des rendements aprés activation supérieurs a 50%, donc comparables a des
charbons actifs commerciaux, bien que le procédé de production utilisé soit tres simple.

Figure 29: Etude graphique des effets de la réponse Y1 : le rendement

Il ressort du plan d’expérience que la température de pyrolyse (facteur B), la concentration de
H3PO, (C) et la nature de la biomasse (D) ont des effets tres significatifs sur le rendement de
en charbon (voir figure 29). De faibles interactions entre la vitesse de chauffe et la nature de
la biomasse sont constatées. Les résultats du plan d’expérience montrent que, quelque soit la
biomasse utilisée (coque d’arachide, bois de jatropha, coque de jatropha ou noix de coco),
I’augmentation de la température de pyrolyse a pour effet de diminuer les rendements des
charbons actifs. C'est-a-dire qu’une augmentation de la tempeérature de 400°C a 700°C
entraine une diminution du rendement d’environ 10% pour le cas des CAs issus de noix de
coco. Dans les autres cas cette diminution est inférieure a 10%. Ce phénoméne est classique
en thermochimie, plus les températures sont élevées, plus les macromolécules qui constituent
la biomasse sont dégradées pour former des molécules volatiles et un résidu solide carboné (le
charbon). Cela a été démontré par Diao et al [15] qui ont synthétisé des charbons actifs a
partir de grains de sorgho par activation chimique avec H3PQO, sur une plage de température
450 a 700°C. Leurs travaux mettent en évidence que l’augmentation de la température
engendre une diminution du rendement de 4%. Cependant, I’augmentation de la concentration
de I’agent activant (C) a pour effet de croitre les rendements de pyrolyse des charbons actifs
(voir figure 29). Ceci est valable quel que soit la biomasse utilisée. En effet ,une augmentation
de la concentration de 2% a 10% de H3PO, favorise une élévation du rendement de 10%. Ceci
peut s’expliquer par le fait que le H3PO4en tant que agent activant, est un agent déshydratant
retardant la décomposition thermique, limitant les pertes de matieres volatiles et menant a la

formation d’une matrice carbonée rigide[35]. Cependant le mécanisme protecteur de H3PO,
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pour le squelette carboné reste a élucider. Ce phénomeéne est observé dans 1’étude par ATG de
la pyrolyse de la biomasse (voir figure 27). La vitesse de chauffe (A) est le facteur le moins
influent du systéme et son effet n’est pas significatif sur le rendement de pyrolyse (cas pour
les CAs issus de coques d’arachide, de noix de coco) et assez important pour les CAs obtenus
a partir de bois de jatropha et de coques de jatropha.

Les interactions entre les différents facteurs étudiés n’ont pas un effet significatif sur le
rendement de pyrolyse sauf dans le cas des CAs préparés a partir de bois de jatropha est
constaté une forte interaction entre vitesse de chauffe et température de pyrolyse (voir Figure
30). Les charbons actifs ayant les meilleurs rendements de pyrolyse sont ceux qui ont été
activés a 10% de H3PO,4 pyrolysés a une température de 400°C, pour une montée de
température (vitesse de chauffe) de 10°C/mn : coques d’arachide 71% ; coques de jatropha
70% ; noix de coco 76% et bois de jatropha 68%.

Biomazss
- Cogues d'arachide
Fiendement Bl Moix de coco
o Coques de jatropha
- Boiz de jatropha

=
Witesse

Figure 30: Interactions entre vitesse de chauffe/biomasse sur la réponse Y1 : rendement

3.2.1.2 Analyse de la réponse Y2 : Indice d’iode

Les résultats présentés dans la figure6 mettent en évidence que la concentration en H3PO, (C)
est le facteur le plus influent du systeme. En effet, ’augmentation de la concentration en
H3PO, de 2% a 10% favorise une élévation de I’indice des CAs et ceci est vérifié quel que soit
la nature de la biomasse sélectionnée. Cette affirmation est soutenue par plusieurs auteurs [36]
qui ont étudié I’effet de la concentration de HsPO4 Sur I’indice d’iode des charbons préparés a
partir de noyaux d’olive. Ils ont montré que, ’indice d’iode augmente en fonction du ratio
d’imprégnation et le maximum obtenu est 550 mg/g. Par contre la température de pyrolyse et
la vitesse chauffe n’ont pas d’effet sur I’indice d’iode. Cependant, les résultats du plan

d’expérience présentés dans la figure 31 montrent qu’il existe des interactions entre la
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concentration-température,  température-biomasse et  concentration-biomasse,  trés
significatives sur I’indice d’iode. Une augmentation de la température de pyrolyse a pour effet
de diminuer I’indice d’iode des charbons actifs obtenus a partir de coques d’arachide, de bois
de jatropha et de coque de jatropha. L’effet opposé est observé pour les charbons actifs 1SSus
de noix de coco. Cette différence peut s’expliquer du fait que les noix de coco sont des
matériaux trés durs donc pour les activer c’est a dire développer la porosité en créant de
nouveaux pores il faut les pyrolyser a des températures élevées (700 — 850°C). L’effet de la
température de pyrolyse sur de I’indice d’iode du charbon actif est un phénomene qui est lié¢ a
la nature de la biomasse considérée. Cependant, il existe toujours une température de pyrolyse

optimale a laquelle une valeur élevée de I’indice d’iode des charbons actifs est atteinte.

Figure 31: Etude graphique des effets de la réponse Y2 : indice d’iode

Les charbons que nous avons préparés avec les 4 biomasses et imprégnés avec des solutions a
10% de H3PO, et pyrolysés a 400°C, sont ceux qui ont les indices d’iode les plus élevés et
donc ceux qui sont susceptibles de plus efficacement adsorber des molécules de petites tailles
(iode). Donc ces charbons devraient pouvoir étre utilisés dans le traitement des eaux de

consommation pour I’élimination des micropolluants de faible poids moléculaire.

3.2.1.3 Analyse de la réponse Y3 : Indice de bleu de méthyléne

La molécule de bleu de méthylene renseigne sur la capacité d’adsorption des charbons vis &
vis des grosses molécules et peut donner d’utiles informations sur I’ouverture des pores
(AWWA, 1991). Ce colorant est consideré comme un indicateur de mésoporosité et I’étude de

son adsorption sur un support poreux traduit la capacité de ce matériau a adsorber les
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molécules de poids moléculaire moyen [37-38]. Afin de I’optimiser, certains facteurs ont été

¢étudiés. L’influence de ces facteurs est présentée dans la figure 32 ci-dessous.

Figure 32: Etude graphique des effets de la réponse Y3: indice de bleu de méthylene

Les résultats présentés dans la figure 32 révelent que parmi les facteurs étudiés, la vitesse de
chauffe et la nature de la biomasse sont les seules a avoir des effets sur la réponse Y3 : indice
de bleu de méthyléne. Par contre, il existe des interactions trés significatives entre : vitesse de
chauffe- température, vitesse de chauffe-concentration, la vitesse de chauffe-biomasse,
température-biomasse sur 1’indice de bleu de méthyléne (voir figure 32). Il est clairement
montré dans la figure 33 que les charbons actifs préparés a partir de bois de jatropha, de coque
de jatropha et de coques d’arachide, pyrolysés a 400°C sous une vitesse de chauffe de
10°C/mn sont de bons candidats pour adsorber les molécules de bleu de méthyléne. Par
conséquent, ces charbons actifs peuvent étre utilisés pour le traitement des eaux en éliminant
des moléecules de grandes tailles. Selon les auteurs Molina et Rodiguez [39] I’activation avec
I’acide orthophosphorique a des basses températures permet I’obtention de charbon actif de
bonne qualité. Les résultats obtenus dans cette étude sont en accord avec travaux de ces

auteurs.
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Figure 33 : Effet des interactions entre : température-vitesse de chauffe, concentration-vitesse de
chauffe, vitesse de chauffe-biomasse, température-biomasse sur la réponse Y3 : indice de bleu de
méthylene

3.2.1.4 Effet directes et effets d’interactions sur la réponse Y4 : surface spécifique
La surface spécifique appelée surface d’échange est la propriété la plus importante qui
caractérise le charbon actif. Dans cette partie, les effets des facteurs sur le développement de

la surface spécifique ont été étudiés. Les résultats du plan d’expérience sont présentés dans la

figure 34 ci- dessous.

1606

y 4 i T 1o ] - - - - 0 - - - =
¢ 2 @2 UUoOOoOOoODO0oDOD CY<QCYICYITCTITCqe o000 4494949494949 4900000000000 00

Figure 34: Etude graphique des effets de la réponse Y4 : surface spécifique

Les résultats représentés dans la figure 34 mettent en avant que parmi les facteurs étudiés, la

température de pyrolyse a un effet sur la surface spécifique. De plus, des interactions
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significatives entre  température-concentration en HsPO,, température-biomasse et

concentration en HzPO4-biomasses ont été constatées comme illustré dans la figure 35.

Concentration (H3P04 Biarnasse Biomasse
M : W Coques darachide W Conues darachide
SBET [ Rl SBET W Moix de caco S-BET W Hoix de coco
Coques de jatropha Caques de jatropha

W G dzjaropha I EBoisdejstiopha

> >
700 Température 0 Températuie
400 400

>
Canceniation (H3PD4

Figure 35: Effet des interactions entre : température-concentration, température-biomasse,
concentration-biomasse sur la réponse Y4 : surface spécifique

La concentration de 1’agent activant H3PO, et la température de pyrolyse ont des interactions
négatives sur la surface spécifique, c’est a dire pour avoir une bonne surface spécifique il faut
que la température soit élevee et que la concentration en H3zPO, soit petite (ou vice versa)
selon la biomasse sélectionnée. Les charbons actifs préparés a partir de coques d’arachide et
de coques de jatropha présentent des surfaces spécifiques optimales dans les conditions
d’activation de H3PO4 de 10% et de température de pyrolyse de 400°C. Par contre, les
charbons actifs préparés a partir de noix de coco et de bois de jatropha présentent des surfaces
spécifiques optimales dans les conditions d’imprégnation de H3PO,4 de 2% et de pyrolyse de
700°C. Cela met en évidence que la concentration et la température de pyrolyse ainsi que la
nature de la biomasse jouent un role important dans la recherche des meilleures surfaces
spécifiques. Une pyrolyse a 700°C favorise le développement de la surface spécifique Sger
pour les CAs préparés a partir de bois de jatropha bien que les valeurs de Sget restent toujours
relativement faibles ( 187m#/g ; 207mz2/g) (voir tableau 36). A une température de pyrolyse de
400°C, les valeurs de Sget sont tres faibles (76m?#/g ; 8m2/g). Curieusement, cette tendance est
inverse avec les CAs issus de coques d’arachide pour lesquels une température de 400°C
permet 1’obtention de valeurs de Sger les plus élevées (751mz2/g ; 409m?/g) et a 700°C, celles-
ci diminuent (76m2/g ; 64m2/g). Les températures de pyrolyse optimales pour développer la
surface spécifique du CA lors de I’activation par H3PO, different donc en fonction de la
nature de la biomasse (interaction entre température- biomasses). Ces résultats justifient bien
I’effet des interactions entre température-concentration en HsPO,4, température-biomasse et

concentration en H3PO4-biomasses présentées dans la figure 36.
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Figure 36 : Surface de réponse : interaction entre la concentration en HsPO, et la température de
pyrolyse pour les charbons actifs préparés a partir de coques d’arachide (AR), bois de jatropha (BJ),

noix de coco (NC), coques de jatropha (CJ) sur la réponse Y4.

La diminution de la surface spécifique du CA avec I'augmentation de la température de
pyrolyse est un phénoméne connu lors de I’activation par H3PO,. Molina-Sabio et al ont
montré, au-dela d’une certaine température, une contraction secondaire de la structure s’opeére
quand les liaisons phosphates deviennent thermiquement instables. 1l en résulte une réduction
de la densit¢ de réticulation qui permet la croissance et I’alignement de -clusters
polyaromatiques, produisant une structure plus compacte et dense avec une porosité plus
faible [33, 40]. Le fait que cette température optimale de pyrolyse, associée a la stabilité
thermique des liaisons phosphates, varie en fonction de la nature de la biomasse est aussi un
phénomene connu dans la littérature. En effet, Dimitrios Kalderis et al [13], ont démontré que
les températures optimales de pyrolyse pour des charbons actifs préparés a partir de bagasse et
de la balle de riz par activation avec H3PO, se situent autour de 600°C et 700°C. Cependant,
d’autres travaux ont montré que I’activation avec H3PO, donne des CAs avec le maximum de
porosité lorsqu’ils sont pyrolysés dans la gamme 400°C-500°C, en utilisant comme

précurseurs, des bois feuillus [40-41] ou résineux [42]. Comme suggéré par Guo et al. [43], ce
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phénoméne peut étre attribué a la fois a i) la différence de réactivité des biomasses a
I’hydrolyse acide durant I’activation par H3POa, ainsi qu’a ii) la différence de stabilité
thermique des macromolécules impliquées dans des liaisons phosphates.

Les charbons actifs préparés par activation a 1’acide phosphorique a partir des quatre
biomasses ont de bonnes porosités en termes de surface spécifique, d’indice d’iode et d’inde
de bleu de méthyléne. Les résultats du plan d’expérience ont révélé que la température de
pyrolyse et la concentration en H3PO, et la nature de la biomasse ont une influence tres
significative sur la porosité des charbons actifs produits.

3.2.1.5 Isothermes d’adsorption-désorption de N2 a 77K des charbons activés par HsPO,

Afin de caractériser la texture poreuse des charbons actifs préparés a partir des quatre
biomasses étudiées, les charbons actifs ont éte caractérises en termes, de porosité et de surface
spécifique. Les courbes d’isothermes d’adsorption et de répartition de la taille des charbons
actifs ont été déterminées a partir de ’ASAP 2020. Dans ce chapitre 1’accent a été porté aux
charbons actifs préparés a partir des coques d’arachide. Les résultats obtenus pour les CA
obtenus a partir des autres biomasses sont présentés annexes 2, seuls les conclusions issues

de ’analyse de ces résultats sont reportées ici.

e (as des charbons actifs préparés a partir de coques d’arachide

Les résultats présentés dans la figure 37 montrent des variations importantes des surfaces
spécifiques (Sget) qui varient de 64 m2/g a 751 m2/g et des volumes poreux qui varient de
0,033 Cm3/g a 0,246 m3/g en fonction des conditions d’activation. Certains charbons actifs
(CAV10T400, CAV10T700) ont des surfaces Sget supérieures a 300 m2/g donc comparables
a certains charbons actifs de la littérature et du commerce. En termes de taille des pores, les
isothermes d’adsorption de N, représentés sur la figure 37.a, mettent en évidence que les
charbons actifs présentent une texture essentiellement microporeuses qui présentent
I’isothermes de type I (voir 2.3.5 du chapitre 2), la majeure partie des volumes poreux des
CAs étant compris entre 11 a 14 A de diamétre, comme le suggére la distribution de la taille
des pores obtenue en appliquant le modele Dubinin-Astakhov figure 37.b.

Pour les autres biomasses, nous avons trouvé que les charbons actifs préparés a partir de bois
et de coques de jatropha présentent des textures poreuses qui sont différentes de celles des

charbons actifs préparés a partir de coques d’arachide et noix de coco.
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> les charbons issus des noix de coco ont des propriétés texturales microporeuses
comparables aux charbons actifs préparés a partir de coques d’arachide.
> les charbons préparés a partir de coques de jatropha ont des propriétés texturales
mésoporeuses comparables aux charbons actifs obtenus a partir de bois de jatropha
Du point de vu applications les charbons actifs microporeux sont d’excellents supports pour
adsorber les molécules de petites tailles comme les métaux lourds et autres molécules
organiques comme les pesticides tandis que les charbons actifs mésopreux sont bons pour

adsorber les grosses molécules par exemple les colorants.
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Figure 37: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77K sur charbons actifs obtenus a partir
de coque d’arachide (fig a) et répartition de la taille des pores du charbon selon le modéle de
Dibunin-Astakhov (figb)
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3.2.2 Activation avec I’hydroxyde de potassium (KOH)

Le méme raisonnement a été appliqué pour caractériser les charbons actifs préparés en
utilisant le KOH que celui présenté précédemment pour ceux prépares avec HzPO,. L’objectif
est de comprendre les mécanismes pour optimiser la quantité (rendement) et la qualité limité
dans ce cas aux indices d’iode et de bleu de méthyléne recommandé par AWWA. Le Tableau
22 présente les résultats du plan d’expériences élaboré pour cette étude.

Tableau 22: Plan d’expérimentation des charbons activés avec KOH

o Vitesse de .

é\:( D (corgtrjri;';e) Tem(eecr;a ture }ESO )H Biomasses Rend(%) I, (mg/g) (rr?gl/lg)
1 2 400 10 Coques d’arachide 40 274 171
2 10 400 10 Coques d’arachide 40 476 178
3 2 700 10 Coques d’arachide 32 770 207
4 10 700 10 Coques d’arachide 35 461 130
5 2 400 40 Coques d’arachide 43 664 187
6 10 400 40 Coques d’arachide 43 801 232
7 2 700 40 Coques d’arachide 40 560 274
8 10 700 40 Coques d’arachide 37 847 188
9 2 400 10 Noix de coco 50 343 34
10 10 400 10 Noix de coco 46 282 165
11 2 700 10 Noix de coco 29 732 36
12 10 700 10 Noix de coco 38 688 32
13 2 400 40 Noix de coco 60 563 22
14 10 400 40 Noix de coco 70 503 176
15 2 700 40 Noix de coco 39 375 196
16 10 700 40 Noix de coco 49 690 5
17 2 400 10 Coques de jatropha 56 390 101
18 10 400 10 Coques de jatropha 59 273 123
19 2 700 10 Coques de jatropha 47 421 150
20 10 700 10 Coques de jatropha 47 296 124
21 2 400 40 Coques de jatropha 72 620 92
22 10 400 40 Coques de jatropha 76 663 98
23 2 700 40 Coques de jatropha 63 469 31
24 10 700 40 Coques de jatropha 67 411 87
25 2 400 10 Bois de jatropha 51 650 161
26 10 400 10 Bois de jatropha 48 545 113
27 2 700 10 Bois de jatropha 38 560 64
28 10 700 10 Bois de jatropha 57 510 91
29 2 400 40 Bois de jatropha 65 859 36
30 10 400 40 Bois de jatropha 68 770 15
31 2 700 40 Bois de jatropha 42 800 207
32 10 700 40 Bois de jatropha 66 647 170

Les mesures des indices d’iode (I2) et d’indices de bleu de méthyléne (MB) suggerent la

présence de micro et de mésopores, ce qui laisse présager que les charbons actifs préparés ont
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la capacité d’adsorber des molécules de différentes tailles. L’analyse des résultats présentés
dans le tableau 22 indique que, comme pour I’activation par H3POs, les facteurs tels que la
température de pyrolyse, la concentration en agent activant, la vitesse de chauffe et la nature
de la biomasse ont des effets significatifs sur les caractéristiques des charbons actifs. Les
influences de ces facteurs sont discutées ci-dessous.

3.2.2.1 Analyse de la réponse Y1 : Rendement

La figure 13 présente graphiquement les effets de la réponse sur le rendement de pyrolyse des
charbons activés avec le KOH. L’analyse de la figure 38 montre clairement que la
température et la vitesse de chauffe n’ont pas un effet sur le rendement de pyrolyse. Par
contre la concentration ’agent activant KOH a un effet positif sur le rendement de pyrolyse et
le méme phénoméne a été constateé avec le H3PO,. La nature de la biomasse a aussi un effet
sur le rendement, les charbons préparés avec les coques d’arachide ont des rendements les
plus élevés. L’étude sur ATG (voir figure 3) a monté le méme résultat. Les résultats révelent
des interactions entre la température et la vitesse de chauffe. Pour la recherche de rendement
de pyrolyse élevé, les résultats montrent qu’il faut travailler avec des vitesses de chauffe

élevées et des températures élevées et vice versa.

Figure 38 : Etude ’effet des facteurs sur le rendement des charbons activés avec KOH

3.2.2.2 Analyse des réponses Y2: indice d’iode et Y3 : indice de bleu de méthylene

L’analyse des figures 39 et 40 montre que la vitesse de chauffe et la température de pyrolyse
n’ont pas un effet important sur I'indice d’iode et sur I’indice de bleu de méthyleéne des
charbons activés avec le KOH. Par contre la concentration en agent activant KOH a un effet
positif trés remarquable. Cela veut dire que 1’augmentation de la concentration en KOH

améliore la porosité en termes d’indice d’iode et d’indice de bleu de méthyléne des charbons
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actifs préparés a partir de bois de jatropha, coques de jatropha, coques d’arachide, noix de
coco. Le méme résultat a éte observé avec les charbons activés avec H3PO,4. L’augmentation
de la concentration en agent activant ameliore en générale les caractéristiques de la porosité et
ceci a été démontré dans beaucoup de travaux publiés dans la littérature. D’aprés leur
conclusion le rapport KOH/carbone est un facteur important dans 1’optimisation de la texture
poreuse, une augmentation de ce rapport entrainant une augmentation de tous les parameétres
texturaux (surface spécifique, volume et taille des micropores) [33, 44-45] [46]. De plus, les
mesures des indices d’iode (I2) et d’indices de bleu de méthyléene (MB) suggerent la présence
de micro et de mésopores, ce qui laisse présager que les charbons actifs préparés ont la

capacité d’adsorber des molécules de différentes tailles.

____________________________________
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Figure 40 : Etude graphique des effets sur la réponse Y3 : indice de bleu de méthyléne
3.2.2.3 Isothermes d’adsorption-désorption de N, & 77K des charbons activés par KOH

Les surfaces spécifiques des charbons activés avec le KOH sont présentées dans le tableau 23
ci- dessous.
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Tableau 23 : Surface spécifique des charbons activés avec le KOH

N° Exp Vitesic,f:c(jfn flr;auffe Tem(;zécr;nure I?%ﬂ Biomasses S-BET (m%/g)
1 2 400 10 Coques d’arachide 4
2 10 400 10 Coques d’arachide 3
3 2 700 10 Coques d’arachide 423
4 10 700 10 Coques d’arachide 315
5 2 400 40 Coques d’arachide -
6 10 400 40 Coques d’arachide 287
7 2 700 40 Coques d’arachide -
8 10 700 40 Coques d’arachide 268
9 2 400 10 Noix de coco -
10 10 400 10 Noix de coco -
11 2 700 10 Noix de coco 385
12 10 700 10 Noix de coco 39
13 2 400 40 Noix de coco -
14 10 400 40 Noix de coco 277
15 2 700 40 Noix de coco 386
16 10 700 40 Noix de coco -
17 2 400 10 Coques de jatropha 5
18 10 400 10 Coques de jatropha 26
19 2 700 10 Coques de jatropha 1305
20 10 700 10 Coques de jatropha 33
21 2 400 40 Coques de jatropha -
22 10 400 40 Coques de jatropha -
23 2 700 40 Coques de jatropha 4
24 10 700 40 Coques de jatropha 7
25 2 400 10 Bois de jatropha -
26 10 400 10 Bois de jatropha -
27 2 700 10 Bois de jatropha -
28 10 700 10 Bois de jatropha -
29 2 400 40 Bois de jatropha 29
30 10 400 40 Bois de jatropha 180
31 2 700 40 Bois de jatropha -
32 10 700 40 Bois de jatropha -

Les résultats présentés dans le tableau 23 montrent que les surfaces spécifiques Sger varient
fortement en fonction des conditions de préparations allant de 3 m?/g a 1305 m?/g. La surface
spécifique Sger la plus élevée obtenue pour le bois de Jatropha est supérieure a 1000 m#/g
(seuil des charbons commerciaux) et démontre I’efficacité de la méthode d’activation pour
I’obtention de CA ayant des surfaces spécifiques comparables a celles de CA commerciaux.

Les charbons actifs issus des coques d’arachide et de bois de jatropha ont les plus grandes
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SeeT, 315 m?/g et 1305 m?/g respectivement, pour une température de pyrolyse de 700°C. Ces
résultats sont en accord avec les travaux de la littérature et les mécanismes d’activation par
KOH, discutés dans le chapitre bibliographie, qui opérent a partir de 700°C [2, 33, 44-45, 47],
avec la réduction de potassium qui s’intercalent dans le réseau carboné et entraine le départ de
CO et la gazéification du carbone catalysée par les espéces de K.

Au vu des résultats obtenus et présentés dans le tableau 23, les meilleurs candidats en terme
de surface spécifique ont été sélectionnés pour étre caractérisés au travers une analyse plus
fine pour déterminer la nature de la texture poreuse en terme d’isothermes d’adsorption et de
répartition de la taille des pores des charbons actifs. Les isothermes d’adsorption de N, des
charbons préparés a partir de coques de noix de coco, de bois de jatropha et de coques
d’arachide sont présentées sur la figure 41. Les profils obtenus pour les charbons mettent en
évidence des isothermes d’adsorption de type I selon la classification de Brunauer, Deming et
Teller (BDT) [48] (voir 2.3.5 du chapitre 2). Ce type d’isotherme est obtenu avec des
charbons actifs ayant principalement des micropores qui se remplissent a des basses pressions
et est caractérisé par I’existence d’un palier horizontale traduisant une saturation du charbon
actif, malgré ’augmentation de la pression. Dans le cas de 1’isotherme de type I, les courbes
d’adsorption et désorption sont confondues. La figure 41(b) confirme la microporosité des
trois charbons actifs avec une distribution de la taille des pores presque equivalente, qui est
comprise entre 10 et 20 A, centrée dans le domaine des supermicropores. La distribution de la
taille des pores des charbons actifs préparés met également en évidence une petite

contribution mésoporeuse.
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Figure 41: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77K sur charbons actifs obtenus a partir de
noix de coco (fig a) et répartition de la taille des pores du charbon selon le modéle de Dibunin-
Astakhov (fig b)

3.3 Comparaison de la nature de la biomasse et des agents activants sur la texture
poreuse des charbons actifs

Il ressort des résultats obtenus du plan d’expérience que la nature de la biomasse et les
conditions d’activation (nature de I’agent activant KOH ou H3PO4, température de pyrolyse et
vitesse de chauffe) ont un effet significatif sur les rendements en charbons et les propriétés

d’adsorption caractérisées par I’indice d’iode (I,), I’indice de bleu de méthyléne (Igm) et la

surface spécifique Sger.
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3.3.1 Rendement

En raison de son mécanisme d’activation favorisant les réactions de déshydratation et de
formation du charbon, le H3PO4 est I’activant qui permet d’obtenir les meilleurs rendements
en charbon, pour le bois de jatropha, les coques de jatropha, les noix de coco et les coques
d’arachide. L’étude de pyrolyse par ATG des biomasses imprégnées permet de confirmer ce
résultat (voir Figure 3). La nature de la biomasse est également un facteur qui influence le
rendement des charbons actifs préparés. En effet, quelque soit ’agent activant utilisé les
coques d’arachide et les coques de noix de coco permettent d’obtenir des CAs avec des
rendements meilleurs que le bois de jatropha. Ceci peut s’expliquer par le fait que les coques
d’arachide et les noix de coco sont plus ligneuses que le bois de jatropha (Tableau 1). La
lignine est le principal élément contributeur a I’augmentation des rendements de pyrolyse du
charbon. L’agent activant H3PO,4 agit en tant que catalyseur acide entrainant les ruptures de
liaisons des biopolymeres (cellulose, hémicellulose et lignine) et permettant le départ de
matiéres volatiles a de plus faibles températures ; ’hydrolyse acide partielle des constituants
des biomasses (bois de jatropha, coques de jatropha, noix de coco et coques de jatropha)
facilite ainsi la décomposition thermique a basse température. Les résultats sur ’estimation de
I’indice d’iode et de I'indice de bleu de méthyléne varient suivant la nature de la biomasse

utilisée et selon 1’agent activant employ¢.

3.3.2 Surfaces spécifiques SBET

Les conditions d’activation par HzPO, donnant les CAs ayant les Sger les plus élevées
different en fonction de la nature de la biomasse voir sur la figure 11. Pour certaines
biomasses telles que les coques d’arachides et les coques de jatropha, les charbons actifs
présentant les plus grandes surfaces spécifiques Sger (751 et 364 m?/g respectivement) sont
ceux preparés a une température de pyrolyse basse de 400°C et a des fortes concentrations en
H3PO4 de 10%. Par d’autres biomasses, telles que le bois de jatropha et les coques de noix de
coco les CAs présentant les plus grandes Sget (207 et 746 m?/g respectivement) sont obtenues
a une température de pyrolyse élevée de 700°C et a des concentrations des H3PO, faible 2%.
Contrairement a I’activation par H3zPOy, les conditions d’activation par KOH donnant les CAs
ayant les plus grandes surfaces spécifiques, sont les méme pour les deux biomasses
étudiées (lesquelles) : une température de pyrolyse de 700°C et une vitesse de chauffe de
2°C/min.
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Il est intéressant de noter dans le cas du bois de Jatropha dont 1’activation par HsPOy se révéle
limitée pour développer la surface spécifique du CA qui atteint au maximum 202 m%g, a pu
donner un CA trés microporeux par activation par KOH, avec une Sger de 1305 m?/g. La
matrice lignocellulosique du bois de jatropha est probablement plus réactive a 1’hydrolyse
dans des conditions basiques que dans des conditions acides. Les résultats de I’ATG présentés
Figure 27 ont permis de mieux conformer la différence des mécanismes d’activation des deux
agents activants KOH et H3PO,. La perte de masse pendant la pyrolyse est plus importante
par activation par KOH par rapport a ’activation par HsPO,. La différence de perte de masse
peut traduire dans certains cas un développement de la surface spécifique. Puisque le départ
de matieres volatiles crée une certaine porosité (micro,méso ou macropres) ce qui engendre

I’augmentation de la surface spécifique.

Ces phénomenes ont certainement des liens avec la composition macromoléculaire et la
composition chimique du bois jatropha. Le bois riche en cellulose (48,03%) ce qui est
favorable avec 1’acide orthophosphorique pour former des liaisons appelées ponts phosphates
(voir section 3.1). Et d’autre part le bois de jatropha riche en ¢lément carbone (46,10%)

favorable par activation avec KOH pour former du metal potassium (voir section 3.2.2.1).

Ces différences de l'influence des parametres d’activation sur le développement de la
porosité, en fonction de la structure macromoléculaire de la biomasse, confirment que les
deux agents activant ont des mécanismes d’activation fondamentalement différent, comme
discuté précédemment. Il est cependant difficile de prévoir le degré d’activation d’une
biomasse en fonction de sa composition pour un agent activant donné et d’affirmer que le
choix de I’agent activant est dicté par la nature de la biomasse. Des tests avec différents
agents activants doivent étre menés pour chaque biomasse afin d’identifier celui qui permet
d’obtenir les caractéristiques du charbon actif adaptées a I’application recherchée. La plus
grande surface spécifique est obtenue a partir du bois de jatropha activé avec KOH
(1305m?*g). Ceci peut s’expliquer par la structure lignocellulosique et la porosité naturelle du
bois de jatropha qui présente d’ailleurs, un caractére plus hydrophile que les trois autres
biomasses. Comme mis en évidence dans le tableau 24, bien que la méthode employée soit
simple, les charbons actifs préparés a partir de bois de jatropha, coques de jatropha, noix de
coco et de coques d’arachide par activation chimique (KOH et H3PO,4) ont donné de bons
CAs dont les surfaces spécifiques s’approchent des CAs commercialisés et ceux de la

littérature.
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Tableau 24: Comparaisons avec les charbons actifs synthétisés dans la littérature

Références Biomasses Activation SBET (m?g) 1, (mg/qg) MB (mg/g) Tuxture
poreuse
Ce travail Bois de Jatropha HsPO, 1305 1056 228 méso
Ce travail Coques d’arachide KOH 751 880 214 Micro
Ce travail Coques de jatropha HsPO, 364 663 98 Més
Ce travail Noix de coco H3PO, 746 36 732 Meso
[36] Noyaux d’olive (HsPOy) 700-1050 489 -1049 200-250
[28] Bois d’eucalyptus (H3POy) 500-1239 1043 89-424
[29] Paille de riz (KOH) 370-2410 220-1720 70-820
[49] Noyaux de péche (HsPOy) 1112-1393 - 100-200
[37] Plante du désert ZnCI2 - 272-1178 23-200
[50] Feuilles d’artichaut (KOH) 753-2038 852 - 1134 -
[13] bagasses (H3POy) 750 - -
[13] paille de riz (H3POy) 674 - -
[31] Biochar (KOH) 643 - -

3.3.3 Texture poreuse

Avec HsPO, comme agent activant la texture poreuse obtenue dans

les conditions

d’activations optimisées différe également en fonction de la nature de la biomasse. Une

texture essentiellement microporeuse est obtenue respectivement a partir des coques

d’arachide et des noix de coco alors qu’a partir a partir du bois de Jatropha et coques de

jatropha une texture micro-mésoporeuse est obtenue. Tout comme H3zPO,4 avec KOH comme

agent activant le texture poreuse obtenue different en fonction de la biomasse. Le tableau 25

résume la comparaison des deux agents activants sur la texture poreuse des charbons actifs

prépares a partir des quatre biomasses.

Tableau 25: Comparaison de I’influence des deux agents activant sur la texture poreuse des charbons

actifs préparés a partir des biomasses

Biomasses

Activation par (KOH)

Activation par (H3PO,)

Isothermes

Isothermes

Bois de jatropha
Coque d’arachide
Noix de coco
Coque de jatropha

microporeuse
microporeuse
microporeuse
microporeuse

micro-mésoporeuse
Microporeuse
Microporeuse

micro-mésoporeuse

Par activation avec KOH, les isothermes d’adsorption des CAs préparés a partir des quatre

biomasses présentés dans le tableau 25 sont microporeuses. Par contre, par activation avec

H3PO,, la texture poreuse des CAs dépend de la nature de la biomasse utilisée. Les CAS issus

de Bois et coques de jatropha ont une texture semblable qui est a la fois macro et
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mésoporeuse. Par contre, les CAs issus de Coque d’arachide et noix de coco ont une texture
semblable trés microporeuse. Finalement, nous avons trouvé qu’en fonction de la nature la
biomasse et de 1’agent activant, la texture poreuse des charbons actifs peut étre modifiée en
termes de (micropores ou de mésopores). Ces résultats sont trés intéressants puisqu’il est
possible de controler la porosité de CAs issus de bois et coques de jatropha en agissant sur la

nature de I’agent activant et les conditions de pyrolyse.

3.3.4 Indice d’iode (I,) et Indice de bleu de méthyléne (MB).

Dans les conditions optimales de synthese le KOH est meilleur agent activant que HzPO, que
ce soit en indice d’iode ou en indice de bleu de méthyléne. Car il réagit de maniere efficace
avec le charbon. Ce qui provoque la création et le développement de porosité. Cette
différence est due certainement a la nature chimique des deux agents activants comme nous
I’avons expliqué dans chapitre I (section 1-3). Quelque soit I’agent activant utilisé, le bois de
jatropha a une meilleure adsorption de I, et MB que les trois autres biomasses. Chaque
biomasse peut avoir une application differente : noix de coco a des capacités d’adsorption en
terme d’indice d’iode comparables a celles du bois de jatropha et les coques d’arachide ont
une capacité d’adsorption en indice de bleu de méthyléne comparable au bois de jatropha. En
terme, de surface spécifique et de porosité la comparaison des ces deux agents activants

dépend de la nature de la biomasse et des conditions de pyrolyse.

Conclusion

Les travaux décrits dans ce chapitre apportent une nouvelle contribution a I’étude de la
préparation des charbons actifs a partir des coques d’arachide, des noix de coco, des coques
de jatropha et de bois de jatropha. En effet, les résultats obtenus indiquent que la température
de pyrolyse, la vitesse de chauffe, la nature de la biomasse ainsi que le type d’agent activant
ont un effet tres remarquable sur les caractéristiques des charbons préparés a partir des

biomasses étudiées. Les résultats du plan d’expérience ont montré que :

> la vitesse de chauffe est le facteur le moins influent parmi les facteurs étudiés.

» la concentration de I’agent activant et la température ont des influences trés
remarquables surtout sur la surface spécifique.

> les interactions entre la température et la concentration surtout sur la surface spécifique
sont trés importantes (ne pas prendre température et concentration en valeurs hautes

simultanément).
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»  La nature de la biomasse et de ’agent activant (KOH, H3PO,) ont un effet important sur
le rendement, sur I’indice d’iode, sur I’indice de bleu de méthyléne et sur la texture
poreuse des charbons actifs (micro, mésoporeux) d’ou la nécessité de faire une

optimisation pour chaque biomasse.

Les résultats montrent que I’activation par KOH des différentes biomasses que nous avons
étudiées conduit exclusivement a des charbons actifs microporeux, tandis que I’activation par
H3PO, donne a la fois des charbons microporeux et mésoporeux selon le type de biomasse
sélectionnée. Par conséquent, les charbons actifs préparés a partir des coques d’arachide et
des noix de coco ont des textures entierement microporeuses. Par contre les CAs obtenus a
partir des coques de jatropha et de bois de jatropha ont des textures microporeuses et
mésoporeuses selon ’agent activant employé. La température de pyrolyse est un paramétre
trés déterminant, en ce que les charbons activés par H3PO, a 400°C présentent les meilleures
surfaces spécifiques par rapport a ceux activés a 700°C mais 1’inverse est observé par les

charbons actives par KOH.

Les charbons actifs (CAs) préparés ont des surfaces spécifiques Sger allant jusqu’a 1305 m?/g
pour les CAs issus de bois de jatropha activés avec du KOH et a 751 m2/g pour les CAs issus
de coques d’arachide activées avec du H3PO,, dans des conditions d’activation optimisées qui
dépendent de la nature de la biomasse. Nous voyons comme perspectives pour cette étude, (i)
la synthése de nouveaux charbons actifs ferromagnétiques dans les conditions optimales
trouvées, (ii) I’étude de la performance des charbons actifs obtenus dans les conditions
optimales pour I’élimination des polluants dangereux qui sont souvent présents dans les eaux

usées.
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CHAPITRE 4: ELABORATION DES CHARBONS ACTIFS
FERROMAGNETIQUES

Introduction

Lorsqu’un charbon actif devient saturé de produits adsorbés tels que des métaux lourds, des
composeés organiques etc. ses pores sont remplis et il faut donc le retirer du milieu afin, soit de
le remplacer, soit le régénérer pour pouvoir I'utiliser & nouveau. Cependant, 1’utilisation de
charbons actifs en poudre dans les procédés de traitement des effluents aqueux est souvent
confrontée a des problemes de colmatage des filtres au cours de la récupération
liquide/charbon aprés traitement. Pour résoudre ces problemes, une solution consiste a
préparer des charbons actifs ferromagnétiques (CAF) [1-3]. Il est extrémement intéressant de
disposer d’un charbon actif a propriété ferromagnétique permanente pour faciliter la
récupération. Il suffit en effet, d’appliquer un champ magnétique externe au-dessus du lit de
matériau a récupeérer, ce qui a pour effet d’attirer immédiatement le matériau sous I’effet du
champ magnétique généré par ’aimant ou I’¢électro-aimant. L’intérét de mettre en place des
CAF est de 1) faciliter d’une part leur récupération en solution aprés traitement a 1’aide de
séparateurs magnétiques, d’autre part ii) cette technique permet d’éviter des problémes de
colmatage des filtres souvent rencontré lors de 1’utilisation de charbons actifs traditionnels en
poudre, et, iii) si le charbon actif est bien uniformément ferromagnétique il est possible de

I’utiliser sous forme de fine poudre afin d’optimiser les surfaces de contact avec le milieu.

Les charbons actifs ferromagnétiques (CAF) sont des matériaux carbonés qui présentent a la
fois deux caractéristiques fondamentales. Ils sont dotés de propriétés magnetiques dues a la
présence de certaines particules magnétiques incorporées dans leur matrice carbonée et d’une
porosité caractérisée par des surfaces spécifiques et des volumes poreux élevés. L’obtention
de CAF peut se faire suivant deux approches : la premiere consiste a fixer des particules
magnétiques telles que le Fe3O4 sur des charbons actifs [4]. L’autre approche est basée sur
I’imprégnation préalable de la biomasse avec des sels de métaux de transition donnant des
oxydes ou des métaux aux propriétés magnétiques tel que le nickel ou le fer (nitrate de nickel,
nitrate de fer, chlorure de fer etc.) [5]. Suivant cette seconde méthode, 1’origine des propriétés
magneétiques découle des conditions de pyrolyse et d’imprégnation. Dans le cadre de notre
¢tude, notre choix s’est porté sur la deuxieme méthode car elle nous semble la plus simple a

mettre en ceuvre et fait suite a des travaux antérieurs menés au CIRAD (cf brevet). De plus,
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cette méthode est connue pour offrir des charbons actifs en poudre uniformément
ferromagnétiques. Dans ce chapitre, la préparation, la caractérisation et la séparation des

charbons actifs ferromagnétiques obtenus a partir de biomasse lignocellulosique sont étudiés.

Afin d’optimiser les propriétés magnétiques et la porosité (surface spécifique et volume des
pores) des charbons actifs ferromagnétiques, nous avons étudié 1’influence des parametres de
synthése (ratio d’imprégnation, température de pyrolyse, nature de la biomasse et nature des
précurseurs métalliques). Les charbons actifs obtenus ont été caractérisés en termes de texture
poreuse et de propriétés magnétiques et leur séparation magnétique en phase liquide sous
I’effet de champs magnétique a été étudiée. Enfin, les CAF présentant les plus grandes
surfaces spécifiques et étant récupérables par la séparation magnétique ont été sélectionnés
pour une caractérisation plus approfondie par diffraction aux rayons X et magnétométrie a
SQUID (Super Conducting Quantum Interference Device).

4. Résultats et discussion

4.1 Fixation ou insertion du fer dans les biomasses imprégnées
Avant de presenter les résultats des teneurs en fer inséré dans les deux biomasses imprégnées

avec le chlorure de fer et le nitrate de fer, nous montrons dans la Figure 42 les modifications
observées sur la biomasse, par exemple le bois de jatropha, qui se traduisent par un

changement de couleur apres imprégnation.

biomasse non imprégnée biomasse imprégnée avec un ratio 1:4 biomasse imprégnée avec un ratio 1:1

Figure 42:Photographie du bois de jatropha non imprégné et imprégné avec le chlorure de fer
D’aprés les travaux de Richardson [6] et Shukla et al. [28], I’insertion des cations métalliques
comme le fer fait intervenir des mécanismes d’adsorption ¢électrostatique, d’échange ionique
et de complexation entre certains groupements fonctionnels de la matrice lignocellulosique.
La figure 43 présente la teneur en fer fixée dans les deux biomasses utilisées a savoir le bois

de jatropha et les coques d’arachide.
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Figure 43: Teneur en fer insérée dans les deux biomasses avec un ratio d’imprégnation ou
concentration de 1: 4 (3%) et 1: 1 (15%)

Il apparait sur la figure 43 que pour un méme type de sel métallique, le bois de jatropha fixe
plus de fer que les coques d’arachide pour un méme ratio d’imprégnation. Ce phénoméne
pourrait étre lié aux propriétés physicochimiques des deux biomasses. Le bois de jatropha est
trés poreux et peu dense, tandis que les coques d’arachide sont moins poreuses et plus denses.
De plus, en considérant les résultats de la composition macromoléculaire (chapitre 3, section
3.1), on s’aperc¢oit que le bois jatropha est riche en cellulose (48,04%) tandis les coques
d’arachide en contiennent beaucoup moins et sont d’avantage composeées de lignine (33,48%).
Certains groupements fonctionnels tels que les groupes carboxyle, polyol ou phénol présents a
la surface de la biomasse sont connus pour former des complexes stables avec les ions fer 111
(Fe(H20)6%") . Il semble que ce type d’interactions soit plus important avec le bois de Jatropha
qu’avec les coques d’arachides, ce qui peut s’expliquer par leur différence de composition et
de structure macromoléculaire. De plus la teneur en fer insérée dans la biomasse augmente
avec la concentration en fer de la solution et quand on passe du nitrate au chlorure pour le
précurseur de fer. La modification de la couleur de la biomasse apres imprégnation et les
résultats de I’analyse du fer démontrent qu’il y a une insertion de fer au sein de la matrice

lignocellulosique des deux types de biomasse.
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4.2 Séparation magnétique en milieu sec des charbons actifs ferromagnétiques

Pour tester les proprié¢tés magnétiques, nous avons mis au point une méthode d’analyse
qualitative en utilisant un aimant permanent. Le but de cette analyse est i) de voir si les
charbons préparés ont des propriétés magnétiques permanentes et ii) de quantifier le
pourcentage massique de différents charbons actifs, qu’il est possible de retirer d’un bécher a
I’aide d’un aimant permanent. A travers cette analyse, nous avons €tudié par la méthode du
plan d’expérience, I’influence de la température de pyrolyse, du ratio d’imprégnation et la
nature du sel métallique sur les propriétés magnétiques. Les Tableaux 26 et 27 présentent les
résultats de la séparation magnétique en milieu sec sur les charbons issus du bois de jatropha

et des coques d’arachide.

Tableau 26: Résultats de I’expérimentation avec les CAF issus des coques d’arachide

FeCls Fe(NOs)s
Ratio 1:1 1:2 1:3 1:4 1:1 1:4
T=400°C Ta 21,03 17,94 14,90 15,84 19,27 12,21
T=600°C Ta 69,53 87,77 69,66 72,98 40,63 30,74
T=700°C Ta 59,66 78,76 70,31 53,67

Ou Ta (%) est le pourcentage de particules retenues par [’aimant appelé taux de capture

Tableau 27: Résultats de I’expérimentation avec les CAF issus de bois de jatropha

FeCls Fe(NO3)3
Ratio 1:1 1:2 1:3 1:4 1:1 1:4
T=400°C | T, 65,85 76,89 33,12 18,97 35,97 36,54
T=600°C | T, 96,87 97,72 88,21 83,20 50,98 44,35
T=700°C | T, 94,13 93,95 55,78 68,40

Ou T, (%) est le pourcentage de particules retenues par 1’aimant appelé taux de capture

Les résultats de la séparation magnétique en milieu sec révelent que les charbons issus des
deux biomasses ont des propriétés magnétiques avec les deux types de précurseurs. Dans les
meilleures conditions, 98% de la masse de charbon est retirée par ’aimant permanent. Les
taux de capture different en fonction de la nature des deux précurseurs métalliques et suivant
la nature de la biomasse la température de pyrolyse et le ratio d’imprégnation. Ceci peut étre
due a la différence de la teneur en fer insérée dans les deux biomasses puisque les résultats de
la section 4.1 ont montré que le bois de jatropha s’impregne mieux que les coques d’arachide

et que le chlorure de fer est plus efficace que le nitrate de fer. Il apparait que les parametres de
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synthése (température et ratio d’imprégnation) ont une influence trés remarquable sur le
pourcentage massique des charbons capturés par l'aimant et donc sur les propriétés
magnétiques. Ainsi, pour mieux interpréter les résultats expérimentaux obtenus, la
méthodologie de la recherche expérimentale a été utilisée. Cette approche permet d’identifier

les facteurs les plus influents sur le taux de capture.

Dans le but d’identifier les conditions de synthése qui permettent de maximiser la séparation
magnétique des charbons actifs ferromagnétiques, nous avons étudié 1’influence des
parametres suivants : la nature de la biomasse (bois de jatropha et coque d’arachide), la nature
du précurseur métallique (nitrate de fer et chlorure de fer), le ratio d’imprégnation (1 :4 et
1:1) et la température finale de pyrolyse (400°C et 700°C). Les résultats de I’influence de la
température de pyrolyse, du ratio d’imprégnation et les interactions entre ces facteurs sont
présentés et discutées pour chaque biomasse et pour chaque précurseur. Les figures 42 et 43
représentent les effets et les interactions des facteurs température et ratio d’imprégnation sur
le taux de capture des CAF issus de bois de jatropha et de coques d’arachide. Les surfaces de
réponse permettent d’avoir une vue globale de la réponse (résultat) dans le domaine d’étude

sont présentées sur les figures 44 et 45.

Chlorure de fer Nitrate de fer
30 30
20 20
S S
10 < 10
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Figure 44: Effets des facteurs sur le taux de capture pour le cas des CAF issus des coques d’arachide
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Figure 45 : Effets des facteurs sur le taux de capture pour le cas des CAF issus du bois de jatropha

Les résultats présentés dans les figures 44 et 45 montrent clairement que la température de
pyrolyse est le facteur (a;) le plus influent du systéme. Son effet est positif sur le pourcentage
de particules attirées par I’aimant. Cela veut dire qu’une augmentation de la température de
pyrolyse, de 400 a 700°C modifient significativement les propriétés magnétiques des CAF.
Ce phénomene est observé quelque soit le sel de fer et la nature de biomasse employée. Par
contre, le ratio d’imprégnation ou la concentration en précurseur métallique employée n’a pas
un effet significatif sur la séparation magnétique de méme que I’interaction entre les deux
facteurs (température-ratio d’imprégnation). Dans le but d’étudier I’influence des deux
facteurs, la température et le ratio d’imprégnation sur le taux de capture, nous avons tracé les

courbes de surface de réponses dans les figures 46 et 47.
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Figure 46: Courbe des surfaces de réponse du taux de capture en fonction de la température de
pyrolyse et du ratio imprégnation cas du chlorure de fer (FeCls) (a) et du nitrate de fer (Fe(NO3)3 (b)
coques d’arachide
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Figure 47: Courbes des surfaces de réponse du taux de capture en fonction de la température de
pyrolyse et du ratio imprégnation cas du chlorure de fer (FeCls) (a) et du nitrate de fer (Fe(NO3)s (b)
bois de jatropha

Au vu des résultats des Figures 44 et 45, nous pouvons affirmer que les zones ayant les taux
de capture les plus élevés sont obtenus dans les conditions impliquant de fortes températures
de pyrolyse (entre 640°C et 700°C). Cependant, le type de précurseur de fer joue un role
important dans I’optimisation des propriétés magnétiques. Les conditions les plus favorables
pour obtenir des CAF magnétiquement séparables sont des températures de pyrolyse proches
de 700°C et des ratios d’imprégnation compris entre (1 :4) et (1:1) pour les CAF obtenus
avec FeCls avec des taux de capture compris entre 80% et 90%. Pour les CAF obtenus avec
Fe(NOQs)s, il ressort que la température de pyrolyse est le facteur principal a prendre en
compte dans I’¢laboration des CAF. Contrairement aux CAF a base de coques d’arachide, les
CAF a base du bois de jatropha ont des taux de capture pouvant aller jusqu’a 100% pour les
charbons imprégnés par FeCl; et 70% pour ceux imprégnés par Fe(NOs)s. Les conditions les
plus favorables pour optimiser le taux de capture sont realisées vers les températures de
pyrolyse les plus élevées (entre 670°C et 700°C) et avec de ratio d’imprégnation faible 1 :4.
Le taux de capture croit avec la température de 400°C a 600°C pour les différents ratios
d’imprégnation FeCls. Dans I’intervalle de température 600°C & 700°C, il apparait une baisse
du taux de capture pour les forts ratios d’imprégnation (1 : 1) et une hausse du méme taux
pour les faibles ratios (1 :4). Ainsi, aux fortes températures de pyrolyse, de 1’ordre de 700°C,
le comportement des CAF differe et cela en fonction de la teneur en FeCls.

De plus, il apparait qu'une augmentation de la température de pyrolyse favoriserait une
amélioration de ’aimantation des CAF et que pour des fortes températures de pyrolyse, la
concentration en fer de la solution devient un paramétre de faible impact car les taux de

capture pour les différentes teneurs sont du méme ordre de grandeur. De fagon globale, les
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CAF issus du bois de jatropha présentent des taux de captures plus importants et ce pour des
températures de pyrolyse et concentrations identiques que ceux obtenus avec les coques
d’arachide. Une équipe de recherche brésilienne [7] a montré que le caractére magnétique des
CAF préparés a partir de précurseurs de fer serait di a la formation d’oxydes de fer tels que la
magnétite (FesO4) et la maghémithe (y-Fe;O3). Cependant les réactions d’oxydation peuvent
engendrer aussi d’autres oxydes de fer non magnétiques tels que ’hématite (a-Fe,Os3), et la
goéthite (a-FeO(OH)). Nous nous intéressons a ces questions dans la partie 4.7 dans laquelle
les phases de fer ont été identifiées par diffraction aux rayons X.

4.3 Sélection du précurseur de fer

L’objectif de cette partie est de sélectionner le précurseur de fer pouvant offrir des charbons
ayant des propriétés texturales et magnétiques intéressantes. Dans le cadre de notre
expérimentation, nous disposons de charbons actifs issus de biomasses telles que les coques
d’arachide et le bois de jatropha, ayant été imprégnées dans des solutions de FeCl; et de
Fe(NOs3)s, dans les proportions de ratio d’impregnation 1 :1. Nous avons comparé dans un
premier temps le taux de capture pour les deux précurseurs métalliques et pour les deux
biomasses. Nous avons ensuite caractérisé la texture poreuse des charbons a partir des
isothermes d’adsorption de N,. La figure 48 met en évidence la comparaison des deux
précurseurs de fer sur le taux de capture et la figure 49 présente les isothermes d’adsorption
de N des différents CAF.
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Figure 48: Taux de capture des CAF préparés avec deux précurseurs de fer, différentes températures
de pyrolyse, un ratio d’imprégnation 1:1, a partir des coques d’arachide et du bois de Jatropha
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Les résultats ont montré que quelque soit la température de pyrolyse, ’agent activant FeCls
donne taux de capture. Ceci est valable pour les deux biomasses (bois de jatropha et coque
d’arachide). Il ressort aussi des résultats que les taux de capture varient linéairement avec la
température de pyrolyse et qu’a 700°C plus de 80% des charbons sont retenus par 1’aimant
(cas de coques d’arachide), 90% pour le bois de jatropha. Les CAF obtenus en utilisant FeCls,
a la concentration 1:4, présentent des taux de capture plus élevés que ceux obtenus en utilisant
Fe(NOs)s , quel que soit la température de pyrolyse. De plus, aux températures de pyrolyse
élevées (700°C) correspondent les taux de capture ; ainsi la température de pyrolyse favorise

le caractere ferromagnétique des CAF a base des coques d’arachide.

Cas du bois de jatropha

120
o —_——— = —d
~ 100 p———
[%2]
o
% 80
= SBET= 390 m#/g — 2
3 » SBET= 358 m#/g
£ 60 Vitotal=0.173 cm3/g Vtotal=0.170 cm3/g
é 40
b= ——FeCI3
% Cal/NONN2
> 20 FE(NUT9)o
(ox

0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
pression relative (p/p°)
Cas des coques d'arachide
160
& 140

120 =~
100

SBET= 452 m#/g
SBET= 406 m?/g B oai-0 207 cmarg

Vtotal=0.169 cm3/g

D
o

guantité adsorbée (cm3/g ST
(o]
o

40 FeCl3
20 Fe(NO3)3
0
0 0,2 04 0,6 0,8 1

pression relative (p/p°)

Figure 49: Comparaison des deux sels de fer pour les charbons actifs ferromagnétiques pour un ratio
d’imprégnation 1 :1 et a la température de pyrolyse de 700°C.
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Les courbes d’isothermes d’adsorption représentées dans la Figure 49 sont du type | et sont
ceux qui caractérisent des adsorbants essentiellement microporeux. Les CAF microporeux ont
des surfaces spécifiques BET allant de 452 m?/g pour le cas des coques d’arachide et 358 m?/g
pour le cas du bois de jatropha. Ces valeurs sont plus faibles que celles présentées dans le
chapitre 3 ou les charbons actifs (CAs) préparés ont des surfaces spécifiques Sger allant
jusqu’a 1305 m?/g pour les CAs issus de bois de jatropha activés avec du KOH et a 751 m2/g
pour les CAs issus de coques d’arachide activées avec du H3POa.

Il ressort des résultats que quel que soit le sel métallique utilisé, la texture poreuse des CAF
reste semblable et ceci est valable pour les deux biomasses. En prenant en considération les
propriétés magnétiques et la porosité des charbons obtenus a partir des deux biomasses, nous
avons sélectionné le chlorure de fer car il offre les CAF présentant les propriétés magnétiques
les plus intéressantes pour la séparation. Dans la suite de cette étude, le chlorure de fer est

utilisé pour optimiser I’¢laboration des CAF.

4.4 Optimisation de la porosité des charbons actifs ferromagnétiques

Dans le but d’optimiser les propriétés texturales (surface spécifique et volume poreux) des
charbons ferromagnétiques préparés a partir de bois de jatropha et des coques d’arachide,
nous avons fait varier deux paramétres de synthése : le ratio d’imprégnation (FeCls) et la
température de pyrolyse. Ces deux parametres sont supposes avoir un impact sur la texture
poreuse (comme nous 1I’avons montré dans le chapitre 3) et les propriétés magnétiques des
charbons actifs. Le Tableau 28 présente les caractéristiques de la porosité des CAF préparés a

partir de bois de jatropha et de coques d’arachide.
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Tableau 28: Caractéristiques de la porosité des CAF préparés a partir du bois de jatropha (BJ) et de

coques d’arachide (CA) activés avec le FeCls

A sy e e o
BJ:1:4-700 493,94 0,2070 0,1930 13,96
BJ:1:4-400 176,61 0,1357 0,0751 14,01
BJ:1:1-700 412,21 0,1731 0,1610 14,41
BJ:1:1-400 74,76 0,0382 0,0290 15,17
BJ:1:2-600 309,46 0,1323 0,1211 13,94
CA:1:4-700 579 0,2330 0,2240 13,64
CA:1:4-400 203 0,0650 0,0620 14,75
CA:1:1-700 406 0,1686 0,1662 13,48
CA:1:1-400 156 0,0850 0,0815 14,83
CA:1:2-600 391 0,1630 0,1650 13,76

De trés grandes variations de surface spécifique Sger sont observees, les valeurs de Sget
variant de 203 m?/g a 579 m2/g pour les CAF issus de coques d’arachide (75 m#/g a 49 m3/g
pour les CAF issus Bois de jatropha (BJ). Les surfaces spécifiques Sger les plus élevées
obtenues démontrent I’intérét de la méthode d’activation pour I’obtention de CAF compte
tenu de sa simplicité de mise en ceuvre. Ainsi, la surface spécifique des CAF augmente avec
la température quelque soit le ratio d’imprégnation utilisé¢; de méme que le volume des
micropores. Cependant, une progression inverse est observée lorsque la concentration de la
solution en sel de fer augmente. A température de pyrolyse constante, la surface spécifique et
le volume poreux diminuent lorsqu’on passe des ratios d’imprégnation 1:4 & 1:1. Il semblerait
qu’une hausse de la quantité d’agent activant entraine un encombrement de la surface des
CAF a l’origine de la baisse de la surface spécifique observée. Le volume des micropores des
CAF issus de coques d’arachide évolue aussi positivement avec la température. A un ratio
d’imprégnation égale a 1:4, le volume de micropores est de 0,0620 cm®/g & la température de
400 °C contre 0,2240 cm®/g pour une température 700°C.

A T’analyse des résultats présentés dans le tableau 28, il ressort que la température de pyrolyse

et le ratio d’imprégnation ont des effets significatifs sur la surface spécifique Sger des CAF et
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sont discutes dans les paragraphes suivants. Les effets et les interactions de ces 2 facteurs sur
la surface spécifique des CAF issus du bois de jatropha et des coques d’arachide sont

représentés dans la figure 50.
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Figure 50 : Effets des facteurs (al= température et a2= ratio d’imprégnation )sur la surface
spécifique des CAF issus de bois de jatropha et de coques d’arachide activés par le FeCla.

e Effet de la température sur la surface spécifique

Quel que soit la biomasse utilisée (coque d’arachide ou bois de jatropha), ’augmentation de
la température de pyrolyse a pour conséquence d’accroitre la surface spécifique Sger. Une
augmentation de la température de 400°C a 700°C entraine le développement de la surface
spécifique de plus de 100 m?/g. La température de pyrolyse apparait comme étant le facteur
le plus déterminant sur la surface spécifique. Ce phénomeéne a été observé par activation avec
I’hydroxyde de potassium (voir 3.2.2 du chapitre 3).

e Effet du ratio d’imprégnation sur la surface spécifique

Le facteur (az), qui représente le ratio d’imprégnation, a un effet qui n’est pas significatif sur
la surface spécifique. De plus, on note que I’interaction entre les deux facteurs est négligeable
et a peu d’impact face a la prédominance du facteur température. Ces effets sont en accord
avec les résultats discutés dans le chapitre 3 sur ’optimisation des charbons activés par
I’hydroxyde potassium; 1’augmentation de la température favorise la microporosité et donc la
hausse de la surface spécifique tandis que une hausse du ratio d’imprégnation pourrait
conduire a des réactions de formation de composés (carbures, goudrons, carbonates, ...)
obstruant la surface des CAF

e Surface de réponse sur la surface spécifique
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Les surfaces de réponse relatives aux évolutions de la surface spécifique des CAF en fonction
des facteurs température de pyrolyse et ratio d’imprégnation montrent une progression de la
surface specifique dans des sens identiques pour les deux biomasses, a savoir vers les hautes
températures et les faibles concentrations comme présentées dans la figure 51.
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Figure 51: Courbes de surface de réponse de la surface spécifique en fonction de la température et du
ratio d’imprégnation des CAF issus de coques d’arachide (a) et de bois de jatropha (b)

L’analyse de la surface de réponse nous indique que les plus grandes surfaces spécifiques
(400 a 600 m?/g) sont atteintes pour les hautes températures (600°C a 700 °C) et sur une plage
assez étendue de ratio d’imprégnation (0,25 a 0,925) pour le cas des CAF obtenus avec le bois
de jatropha et sur une plage plus restreinte (0,25 a 0,4) pour le cas des CAF issues des coques
d’arachide. La grande surface spécifique est obtenue avec le CAF CA 1: 4 700. Ce résultat
est intéressant car il démontre qu’il est possible d’obtenir des CAF ayant des surfaces
spécifiques élevées avec des faibles teneurs en fer. 1l semble ainsi possible « d’adapter « le
taux de fer dans le CA en fonction du type de séparateur sans influencer la porosité du CAF.
Ces résultats sont en accord avec ceux de C. Nieto et al qui ont determiné les conditions
optimales de préparation de charbons actifs a partir de sous-produits de brasserie activés par
le ZnCl,. lls ont mis en évidence que les optimums étaient réalisés a haute température et
faibles concentrations en agent activant. Le FeCls qui est un acide de Lewis plus dur que le
ZnCl, s’attaquerait plus facilement aux composés basiques issus des réactions d’oxydo-
réduction qui ont lieu en surface, entrainant une libération des micropores occupés par les
ions fer, contribuant donc a un accroissement de la surface spécifique. Aussi I’acide ZnCl;
nécessiterait d’étre utilisé en plus grande quantité afin d’atteindre les effets obtenus par le

FeCl; a faible concentration.
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Pour les CAF préparés a base de bois de jatropha, on constate que la température de pyrolyse
a également un impact positif prépondérant sur la surface spécifique alors que le ratio
d’imprégnation a un effet négatif moins marqué. De plus, il apparait que I’interaction entre
ces deux parameétres est faible. Les meilleures surfaces spécifiques sont obtenues pour de
fortes températures de pyrolyse, entre 640°C et 700°C, et aux ratios d’imprégnation variant
sur un large domaine de valeur. Cette tendance est illustrée par les deux CAF présentant les
plus grandes surfaces spécifiques : le CA1:4 700 et le BJ 1 : 4 700 avec respectivement 535
m?/g et 457 m?/g (Tableau 27). De plus, on remarque que la valeur maximale de la surface
specifique au niveau des CA a base de BJ (entre 400 et 500 m#/g) est inférieure a celle des
coques d’arachide (entre 500 et 600 m*g). On note, par ailleurs, que I’obtention des plus
grandes surfaces spécifiques fait intervenir des températures de pyrolyse élevées (670°C a
700°C) et un faible ratio d’imprégnation, pour les CAF issus des deux biomasses. Les
isothermes d’adsorption de N, des CAF sont présentées sur la figure 52 (A et B). Les profils
obtenus pour les CAF mettent en évidence des isothermes d’adsorption de type I selon la
classification de Brunauer, Deming, Deming et Teller (BDDT) [8]. Ce type d’isotherme est
obtenu avec des charbons actifs ayant principalement des micropores qui se remplissent a des
basses pressions et est caractéris€ par ’existence d’un palier horizontal traduisant une
saturation du charbon actif, malgré ’augmentation de la pression relative (voir chapitre 2.3.5).
Les charbons actifs ferromagnétiques préparés a partir du bois de jatropha et de coques
d’arachide possédent une texture essentiellement microporeuse (Figure 52). La figure 53 (a et
b) confirme la microporosité des charbons actifs avec une distribution de taille des pores
presque équivalente, qui est comprise entre 10 et 20 A, centrée dans le domaine des
supermicropores. La distribution de la taille des pores des charbons actifs préparés met
également en évidence une petite contribution mésoporeuse. Ceux-ci présentent un interét
pour favoriser la diffusion des petites molécules qui sont présentes en solution dans la
porosité interne des CAF ce qui contribue a améliorer ainsi les cinétiques d’adsorption. Dans
ce cas on note que leur intérét est limité puisque les mésopores observés sont tres faibles et

ont des tailles voisines des micropores.
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Figure 52: Isotherme d’adsorption d’azote a 77 K des CAF préparés a partir de bois de jatropha (a) et
de coques d’arachide (b) selon différentes conditions de température de pyrolyse et de ratio
d’imprégnation.
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Figure 53: Courbe de distribution de la taille des pores par la méthode de Dibunin-Astakhov des CAF

préparés a partir de bois de jatropha (a) et de coques d’arachide (b)
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4.5 Optimisation de la porosité des charbons actifs ferromagnétiques en utilisant deux
agents activants.

Dans le but d’obtenir des charbons actifs qui ont une grande surface spécifique et des
propriétés magnétiques intéressantes nous avons procédé a une double imprégnation en
utilisant les agents activants suivants : KOH, H3PO, et FeCls, puisque les résultats présentés
dans le chapitre 3 ont montré des surfaces spécifiques de 1305 m&/g par imprégnation du bois
de jatropha avec KOH et 751 m&/g par imprégnation de H3PO, avec les coques d’arachide.
Aprés séchage des biomasses imprégnées avec KOH ou H3PO,4 sont de nouveau mise en
solutions mais cette fois ci contenant FeCls. Les premiers résultats observés ont montré que
par imprégnation successive avec H3PO, + FeCls, les charbons actifs obtenus n’ont pas de
propriétés magnétiques. Par contre avec une imprégnation successive avec KOH + FeCls, les
charbons obtenus présentent bien des propriétés magnétiques. Ces phénomenes s’expliquent
par le faite qu’il existe des réactions chimiques qui ont lieu entre le H3PO, résiduel dans la
biomasse et FeCls et ce qui n’est pas le cas entre KOH et FeCls. En milieu aqueux, les ions
Fe>* réagissent avec les ions phosphates PO4% pour former le phosphate fer (FePO,) comme

le montre 1I’équation suivante (4.6).

(F3* +3C17) + (3H* + PO3~) - FePO, + 3HCl (4.6)
Apres imprégnation de la biomasse par 1’acide orthophosphorique, il y a des ions phosphates
qui restent fixer sur le squelette carboné. Par conséquent ces derniers réagissent ensuite avec
les ions Fe** pendant I’imprégnation. Par contre, avec le KOH pourrait réagir avec d’autres
groupements fonctionnels pour former des complexes et aucune interaction n’a eu lieu avec la
réaction (KOH+FeCl3) en solution. Nous avons déterminé les surfaces spécifiques obtenues
dans ces conditions et nous les avons comparé avec les résultats obtenus suite a

I’imprégnation avec FeCls. Les résultats sont presentés dans la Figure 54 ci-dessous.
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Figure 54: Effet de I’'imprégnation de la double imprégnation successive sur la surface spécifique des
charbons actifs ferromagnétiques

L’action des agents activants n’a pas un effet remarquable sur la surface spécifique des
charbons actifs. Les résultats présentés sur la Figure 54 montrent clairement que, quel que soit
la biomasse prise, I’imprégnation avec FeCls donne de meilleures surfaces spécifiques que
celles obtenues avec la double imprégnation successive KOH+FeCls. Nous pouvons dire que
I’imprégnation successive ne donne pas les résultats espérés en ce qui concerne sur la surface
spécifique. Apres imprégnation et pyrolyse, les agents activants employés laissent des traces
au sein de la structure carbonée et cela pourrait empécher le développement de la surface
spécifique. Par conséquent, en effectuant une double imprégnation (KOH+FeCl3) les traces
des agents activants deviennent plus importantes par rapport a la simple imprégnation FeCls.
De ce fait I'utilisation d’une double imprégnation avant 1’étape de la pyrolyse n’occasionne
pas une augmentation de la surface spécifique des CAF et ceci est valable pour les deux
biomasses.

Les résultats ont montré que les charbons actifs préparés par imprégnation avec FeClsz de bois
de jatropha et de coques d’arachide ont des propriétés ferromagnétiques et des surfaces
spécifiques comprises entre 457 et 579 m2/g respectivement. La température de pyrolyse et la
concentration en sel métalliques sont des facteurs qui ont une influence sur la surface
spécifique et sur les propriétés magnétiques. Vu que les résultats ne sont pas meilleurs que

pour une activation simple avec FeCl; .Dans la suite nous allons tester a 1’aide d’un électro-
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aimant la separation magnétique de ces charbons ferromagnétiques dans une phase aqueuse et

étudier 1’origine et la présence de nanoparticules qui rendent les charbons ferromagnétiques.

4.6 Test de séparation magnétique en milieu aqueux sur les charbons actifs
ferromagnétiques

Dans un premier temps nous avons étudié la séparation sous I’effet du champ magnétique de
tous les charbons préparés a partir de coques d’arachide et du bois de jatropha. Ce sont les
mémes échantillons utilisés dans I’étude de la séparation en milieux sec. Les Tableaux 29 et
30 présentent les résultats observés au cours de 1’expérimentation. Ces tests révélent qu’en
milieu aqueux, sous l’influence d’un champ magnétique suffisamment intense, tous les

charbons sont aimantés plus ou moins fortement.

Tableau 29: Cas des charbons ferromagnétiques préparés a partir de bois de jatropha (V=25 ml,
m=100mg ; -- : aimantation faible ; - : aimantation moyenne ; +:aimantation forte ; ++:aimantation

tres forte)

Echantillons Masse (9) 310mT 120mT  81mT 58mT 44mT
400-3%FeCl3.6H20 0.1017 -

500-3%FeCI3.6H20 0.1033 ++ ++ + -
600-3%FeCI3.6H20 0.1071 ++ ++ ++ + -
700-3%FeCI3.6H20 0.1062 ++ ++ + -
400-15%FeCl3.6H20 0.1050 -

500-15%FeCI3.6H20 0.1028 ++ ++ + -
600-15%FeCI3.6H20 0.1009 ++ ++ + -
700-15%FeCI3.6H20 0.1063 ++ ++ ++ + -

Tableau 30: Cas des charbons ferromagnétiques préparés a partir des coques d’arachide (V=25 ml,
m=100mg ; --: aimantation faible ; - : aimantation moyenne ; +:aimantation forte ; ++:aimantation trés

forte)
Echantillons Masse (9) 310mT 120mT  81mT 58mT 44mT
400-3%FeCl3.6H20 0.1032 -
500-3%FeCI3.6H20 0.1008 + + --
600-3%FeCI3.6H20 0.1034 ++ ++ -
700-3%FeCI3.6H20 0.1064 ++ ++ + --
400-15%FeCI3.6H20 0.1040 -
500-15%FeCI3.6H20 0.1028 + + -
600-15%FeCI3.6H20 0.1014 ++ + + -
700-15%FeCl3.6H,0 0.1074 ++ + + --

Il ressort des résultats des Tableaux 29 et 30 que les paramétres de synthese étudiés ont une
influence sur I’efficacité de la séparation magneétique, donc sur les propriétés magnétiques des

matériaux obtenus. Les charbons préparés avec le FeCl;.6H,O et pyrolysés a 700°C
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présentent les propriétés magnétiques les plus intéressantes pour la séparation. Ces charbons
sont les plus faciles a récupérer dans 1’effluent. Il ressort clairement que I’intensité du champ
magnétique appliqué, la nature de la biomasse, la température de pyrolyse et les
concentrations en fer sont déterminantes dans le processus de séparation magnétique des
CAF en solution aqueuse. L’intensité du champ magnétique appliquée sur I’échantillon est
déterminante. Puisqu’il existe toujours un champ magnétique optimal a partir duquel la quasi-
totalité des particules magnétiques est attirée par les deux pdles de 1’électro-aimant. Cette
valeur optimale du champ magnétique se trouve a 156 mT. L’effet de ’augmentation du
champ magnétique sur la séparation magnétique peut s’expliquer par la relation entre le
champ (B) et I’aimantation du matériel (M). Ces deux grandeurs sont proportionnelles c'est-a-
dire qu’elles varient dans le méme sens. Plus le champ B augmente plus I’aimantation M est
élevée et cela favorise et facilite la séparation totale du CAF dans son effluent. Nous avons
constaté que la température de pyrolyse est le parametre le plus influent du systeme. Plus la
température augmente plus les charbons sont faciles a séparer, les fortes aimantations étant
obtenues pour des températures de pyrolyse comprises entre entre 600°C et 700°C pour tous
les échantillons de charbons actifs ferromagnétiques issus de coques d’arachide et de bois de
jatropha. Dans toutes les conditions étudiees, les charbons préparés avec FeCls.6H,0
présentent des aimantations plus fortes que les charbons préparés avec Fe(NO3)3.9H,0. Par
contre, la concentration en précurseur de fer n’a pas beaucoup d’effet sur I’efficacité de la
séparation magnétique des charbons. Les charbons préparés a partir du bois de jatropha ont
montré des séparations magneétiques plus importantes que celles obtenues avec les charbons
préparés a partir des coques d’arachide. Cette différence est attribuable a la teneur en fer
insérée dans les deux biomasses au cours de I’imprégnation, le bois de jatropha s’imprégnant
mieux que les coques d’arachide comme nous I’avons montré dans la section 4.2. Pour
quantifier le taux de capture, c'est-a-dire le nombre de particules retenues par les p6les de
I’électro-aimant, nous avons utilisé le logiciel image J afin de dénombrer le nombre de
particules retenues et estimer le rapport de la surface noire sur la surface blanche totales et
celles qui ne sont pas retenues. Nous avons pris des photos et de vidéos pour observer
I’attraction des charbons par les poles de I’aimant. Nous avons varié¢ ’intensit¢ du champ
magnétique jusqu’a l’obtention d’une séparation totale des particules de charbons. Les

résultats de ces tests sont présentés dans les figures 55, 56, 57 et 58 ci-dessous.
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Figure 55 : Séparation des charbons actifs ferromagnétiques préparés a partir de coque d’arachide
(échantillon A-700°C-3%FeCls3)
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Figure 56: Séparation des charbons actifs ferromagnétiques préparés a partir de coque
d’arachide (échantillon A-700°C-15%FeCl,)
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B=0mT

Figure 57 : Séparation des charbons actifs ferromagnétiques préparés a partir du bois de
jatropha (échantillon B-700°C-3%FeCly)
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B156mT

Figure 58: Séparation des charbons actifs ferromagnétiques préparés a partir du bois de
jatropha (échantillon B-700°C-15%FeCl;)

Il est classiquement connu que les performances de la séparation magnétique dépendent
fortement des propriétés physiques et de I’état des particules a séparer et de la qualité du
champ magnétique appliqué. Concernant les propriétés physiques des particules, il s’agit
particulierement de leur taille et de leur nature magnétique. Pour la qualité de champ, il s’agit
de sa capacité a aimanter et séparer les particules qui peuvent se trouver relativement loin de
I’élément capteur. Dans la séparation magnétique en voie humide, 1’état hydrodynamique du
liquide traité influence la capture des particules. Dans des cas de liquides en écoulement,
celui-ci peut limiter voire empécher complétement la capture des particules présentes dans le
liquide. Le choix d’une technique de séparation magnétique pour un usage donné repose donc
sur une bonne connaissance du comportement magnétique des particules et du comportement

hydraulique du liquide traité. Dans le cas ici traité, le liquide est au repos et les contraintes
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hydrodynamiques sont donc négligées. L’intensité du champ magnétique appliqué est le
paramétre le plus important sur la séparation magnéetique des charbons actifs
ferromagnétiques. Plus I’intensité du champ magnétique est grande, plus la séparation est
importante. A partir d’un champ de 156 mT, 100% des particules de 1’échantillon BJ-700°C-
15%FeCl; sont attirées par les poles de I’électro-aimant. Cette aimantation est associée a la
présence de phases ou particules magnétiques. Les propriétés magnétiques et la nature des
particules magnétiques sont étudiées dans les paragraphes suivants. Au vu des résultats de la
séparation des CAF en solution aqueuse que nous avons filmé, nous avons constaté qu’au
bout de 30 s toutes les particules sont attirées par les poles de 1’électro-aimant. Les vitesses
moyennes de déplacement sont trés élevées et ont été estimées & environ 330*10°m/s. Un
temps de récupération des CAF en solution tres rapide est particulierement intéressant pour la

mise en ceuvre dans un procédé de traitement des eaux.

4. 7 Caractérisation structurales des CAF par diffraction aux rayons X

Nous avons utilisé la diffraction aux RX afin de détecter et identifier les éventuelles phases
cristallines présentes dans les charbons actifs ferromagnétiques. Les diffractogrammes des

CAF prépares des températures de pyrolyse 700°C sont présentés sur la Figure 59.
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Figure 59: Diffractogrammes de rayons X des échantillons de charbons actifs ferromagnétiques
obtenus a partir de bois du jatropha et des coques d’arachide aprés pyrolyse a 700°C des échantillons
imprégneés a 3% et 15% de FeCls

Les diffractogrammes révelent clairement la présence de plusieurs pics révélant I’existence de
différentes phases cristallines contenant du fer au sein de la matrice carbonée des CAF. La
présence de phase cristalline de fer confirment bien les I’insertion des ions de fer dans le bois
de jatropha et les coques d’arachide au cours de I’imprégnation (voir section 3.1). Ces phases
cristallines sont constituées essentiellement de magnétite (FesO,4), hématite (a-Fe,O3) et de
maghémite (y-Fe;03). Seule la magnétite (Fe3O,) posséde un caractéere ferromagnétique, les
autres phases sont paramagnétiques. Les faibles intensités des pics présentent dans la figure
58 pourraient traduire probablement, la phase amorphe des charbons ferromagnétiques.

L’analyse par diffraction aux rayons X a montré clairement la coexistence de plusieurs phases
d’oxyde de fer et la taille de ces cristaux est calculée a partir de la formule de Scherrer. Les

résultats sont présentés dans le tableau 31 ci-dessous.
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Tableau 31 : Taille des oxydes de fer ; magnétite (FesO,4) dans les CAF obtenus aprées pyrolyse des
échantillons de CAF

Echantillons de charbons Diamétre des cristallites (nm) par analyse
ferromagnétiques au DRX
B-700°C-3% 53
B-700°C-15% 10,2
A-700°C-3% 51
A-700°C-15% 15,3

Le diametre des cristallites a été calculé en considérant le pic ayant la plus grande intensité de
la phase magnétite (FesO,) indiquée dans la figure 59. Ce diameétre est environ 5,3, 10,2, 5,1
et 15,3 nm respectivement pour les échantillons B-700°C-3%, B-700°C-15%, A-700°C-3% et
A-700°C-15%. Il existe clairement une augmentation du diamétre des cristallites quand la
concentration en précurseur metallique augmente. Cela est en accord avec les resultats de la
section 4.1 qui a montré que la teneur en fer augmente avec la concentration en précurseur

métallique de la solution d’imprégnation.

4.8. Caractérisation des propriétés magnétiques des CAF par magnétomeétrie a SQUID

Aprés les tests de séparation magnétique, nous avons sélectionné les trois échantillons de
charbons (CA -700°C-3%FeCl;, BJ -700°C-3%FeCl; et BJ -700°C-15%FeCls) qui ont
présenté les plus grandes efficacités de separation magnétique pour caracteriser leurs
propriétés magnétiques a l’'aide d’un magnétométre a SQUID. Cette méthode de
caractérisation permet d’obtenir la courbe d’aimantation de chaque matériau. Elle permet
aussi de déduire I’aimantation du matériau a la saturation et la susceptibilité magnetique du
matériau. L’analyse de ces échantillons a été réalisée par Corine Reibel de I'Institut Charles
Gerhart de Montpellier (ICGM) en France. La courbe d’hystérésis représente la réponse d’un
matériau a un champ magnétique appliqué. Une courbe d’hystérésis montre la relation qu’il
existe entre I’aimantation magnétique M des CAF et le champ magnétique H. La figure 60
représente le cycle d’hystérésis de I’échantillon de CAF (BJ -700°C-15%FeCls) étudié en
appliquant un champ magnétique compris entre -5T et 5T. Les autres figures sont présentées
en annexes. La courbe présente un caractere presque étroit caractéristique des matériaux
ferromagnétiques. L’obtention d’une aimantation a saturation annonce une limitation du

champ extérieur.
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Figure 60 : Courbe d’aimantation de I’échantillon BJ -700°C-15%FeCl;

L’analyse des courbes d’hystérésis révele clairement que le champ magnétique évolue avec le
moment magnétique jusqu’a atteindre une limite appelée la saturation comme indiqué dans la
figure 60. La détermination de I’aimantation de saturation des échantillons présentée dans les
courbes a permis de déterminer la susceptibilité magnétique de chaque échantillon. Ces
résultats sont présentés dans le tableau 32 ci —dessous. A partir des courbes d’aimantation,
nous avons déterminé les grandeurs magnétiques telles que I’aimantation de saturation,
I’aimantation rémanente, et la susceptibilité magnétique y (m>/kg) qui est déduite par calcul
par le rapport entre ’aimantation (M) et le champ magnétique (H). Le Tableau 32 donne un
récapitulatif des résultats de ces mesures.

Tableau 32: Propriétés magnétiques des échantillons de charbons actifs ferromagnétiques issus de
bois de jatropha et de coques d’arachide

) Aimantation de saturation Susceptibilité magnétique
Echantillons de charbons

(emul/g) (m®/kg)
CA -700°C-3%FeCls 2.94 6,25.10”
BJ -700°C-3%FeCls3 6.88 14,63.107
BJ -700°C-15%FeCl; 2.68 23,40.107
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Le charbon actif ferromagnétique issus de bois de jatropha (BJ -700°C-15%FeCl3) a donné les
propriétés magnétiques les plus intéressantes pour la séparation avec une susceptibilité
magnétique égale & 23,4010 m*/kg qui est la plus élevée. Les charbons ont une aimantation
de saturation de 2,68 a 6,88 emu/g. et sont comparables a ceux de la littérature (voir Tableau
33). Au vu de 'ordre de grandeur (10”) des susceptibilités magnétiques positives trouvées,
nous pouvons dire que, bien que des particules ferromagnétiques ont été identifié mais
globalement les charbons préparés a partir de bois de jatropha et de coques d’arachide par
imprégnation avec le chlorure de fer et pyrolysés a 700°C ont un caractére bien
paramagnétique (d’apres la classification des matériaux magnétique). Cela démontre encore
I’existence de propriétés magnétiques due a la présence d’oxydes ferriques et ferreux.
L’application d’un champ magnétique H sur un échantillon de ces charbons modifie
complétement les propriétés magnétiques du milieu et donne naissance a une grandeur
physique M appelée aimantation. Cette grandeur est toujours proportionnelle au champ H par
relation M= y.H. Chaque échantillon de charbons a sa propre susceptibilité magnétique ainsi
I’aimantation dépend de la valeur du champ magnétique appliqué. Le Tableau 33 met en
évidence que les proprietés magnétiques et la texture des charbons actifs ferromagnétiques
sont comparables a celles qu’on trouve dans la littérature[9].

Tableau 33 : Comparaison des propriétés magnétiques des CAF obtenues dans ce travail avec des
CAF rapportées dans la littérature

Surface Aimantation de

spécifique Volume saturation Références
pecitia total (cm*/g)

charbons actifs
ferromagnétiques

(m?/g) (emu/g)
CA -700°C-3%FeCl; 578 0,2330 2.94 travaux
BJ -700°C-3%FeCl; 494 0,2070 6.88 travaux
BJ -700°C-15%FeCl; 412 0,1731 2.68 travaux
Activated
carbon/CoFe,0, 463 0.18 1.6 [10]
Activated carbon/
Ni(NOs); 5 et 260 0.015et 0.34 2.3 et 11.3 [11]
Activated carbon/ 9935 0.5086 541 [4]
FesO4
Conclusion

Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthese de charbons actifs
ferromagnétiques. L’objectif était de trouver les conditions optimales pour synthétiser des

charbons ayant des textures poreuses favorables a I’adsorption ainsi que des propriétés
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magnétiques favorables a leur récupération par séparation magnétique. Les charbons
ferromagnétiques ont été préparés a partir de bois de jatropha et de coques d’arachide
impregnés avec des précurseurs en fer pyrolysés a des tempeératures allants jusqu'a 700°C. 11
ressort de cette étude que la température de pyrolyse a un effet tres remarquable sur la
porosité et sur les propriétés magnétiques. Par contre, ’augmentation du ratio d’imprégnation
ou de la concentration en fer a pour effet de diminuer sur la surface spéecifique et augmenter
les propriétés magnétiques. Parmi les deux sels métalliques étudiés, le chlorure de fer a donné
de meilleurs résultats en termes de surface spécifique et d’efficacit¢ de séparation
magnétique. Les CAF les plus intéressants que nous avons obtenus sont obtenus a des
températures de pyrolyse élevées (700°C) et de faibles concentrations en chlorure de fer (ratio
d’imprégnation de 1 :4 Dans ces conditions, des surfaces spécifiques de 494 m?/g et 579 m2/g
ont été respectivement obtenus pour les CAF issus du bois de jatropha et des coques de
jatropha. L’¢étude de la séparation des charbons ferromagnétiques en phase aqueuse a montré
que I’application d’un champ magnétique de 120 a 156 mT permettrait une récupération totale
des particules magneétiques. Les analyses effectuées par diffraction aux rayons X, par
adsorption de N2 et par magnétométriec a SQUID justifient bien 1’obtention d’un charbon
ferromagnétique comportant une matrice carbonée microporeuse dans laquelle sont fixées des
particules d’oxyde de fer constituées essentiellement d’une phase ferromagnétique, la
magnétite, avec en plus faibles quantités de I’hématite et de la maghémite. Cette étude
démontre la faisabilité de 1’élaboration de charbons actifs microporeux ayant des propriétés
ferromagnétiques qui peuvent étre mises a profit pour faciliter leur récupération du milieu a
I’aide d’un électro-aimant. La simplicité de préparation des CAF est particulierement
attractive et permet de considérer des applications a grandes échelles. Enfin les charbons
actifs ferromagnétiques sont multifonctionnels, ils peuvent jouer le rdle d’adsorbants dans
I’¢élimination de certains micropolluants ou soient considérer comme catalyseurs hétérogenes

pour certaines réactions chimiques (photo fenton).
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CHAPITRE 5 : APPLICATION DES CHARBONS ACTIFS
POUR LE TRAITEMENT DES EAUX

5.1. Introduction

L’eau joue, dans le développement de la vie humaine, animale, ou végétale et dans 1'évolution
des sociétés, un role irremplagable. La dépollution des eaux est donc, entre autres, I'un des
grands défis planétaire a relever, pour éviter la dégradation des équilibres écologiques et
répondre aux besoins humains en eau potable [1-3]. La pollution par les métaux lourds est
principalement d’origine anthropique et provient majoritairement de rejets industriels [4-5].
Les métaux lourds ne sont pas biodégradables et finissent par s'accumuler dans les organismes
vegétaux et animaux [6]. Ces métaux peuvent se retrouver dans I'organisme humain, en fin de
chaine alimentaire, et peuvent par accumulations étre a 1’origine de problemes de santé
publique [7]. D’autre part, la pollution de l'eau par les colorants est un probleme
environnemental important en raison de leur toxicité et leur potentiel cancérogene. Les
colorants sont des produits chimiques susceptibles de donner a un liquide ou un solide une
couleur donnée. De nombreux colorants synthétisés industriels, notamment ceux a base
d’amines aromatiques (aniline, benzidine, naphtylamine) et de métaux toxiques (cadmium,
plomb) présentent une certaine toxicité. Les colorants présentent un large éventail de
structures et propriétés chimiques et sont classés selon leur constitution chimique,
I'application et l'utilisation finale [8]. Plus de 7 10° tonnes par an de produits colorants sont
générées dans le monde par le secteur de l'industrie [8] dont les eaux usées rejetées dans
I’environnement peuvent impacter la faune et la flore aquatique. Les colorants sont
habituellement résistants a la biodégradation. Parmi les polluants liés a I’activité humaine, les
pesticides tiennent une place importante. Les pesticides sont des substances toxiques
largement utilisées pour combattre les différents parasites, notamment en agriculture, comme
les insectes, les champignons, les virus, les rongeurs etc. Cependant, ils peuvent se retrouver
apres divers processus dans les différents compartiments de 1’environnement : 1’eau, 1’air et le

sol.

Il existe diverses méthodes pour éliminer des métaux lourds, des colorants et des pesticides
contenus dans des effluents aqueux, telles que la filtration sur membrane, I’extraction liquide-
liquide, Iélectrodialyse par échange d’ions ou la précipitation chimique [14-15]. Cependant,

ces méthodes nécessitent I'utilisation de produits chimiques ou le recours a des technologies
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trés complexes ayant des colits de mise en ceuvre élevés. L’adsorption sur charbon actif est
une technique simple dont Defficacité pour I’élimination des métaux lourds est déja
démontrée [6, 16-20]. Dans cette étude, nous étudions, les performances des charbons actifs
que nous avons préparés et qui présentent les porosités les plus développées pour évaluer
I’élimination du chrome VI qui est un métal lourd, le bleu de méthyléne qui est un colorant et
le diuron qui est un pesticide en milieu aqueux. Sur la base des analyses menées (12, MB,
SBET) (voir chapitre 3) les charbons actifs ont été sélectionnés pour traiter les trois polluants
cités.

Le chrome VI, un métal lourd

Parmi les métaux lourds, le chrome est classé parmi les plus dangereux pour ’environnement
et ce d’autant plus qu’il est cancérogéne et mutagene pour les organismes vivants [9]. Le
chrome est trés utilise dans les activités industrielles tels que les tanneries pour le tannage du
cuir, dans la fabrication de produits colorants, dans les industries textiles, de peinture ou du
papier [10-11]. Le chrome existe dans I'environnement aquatique principalement sous deux
états: trivalent Cr (I11) et hexavalent Cr (VI). La forme trivalente est relativement inoffensive,
mais le chrome hexavalent est trés toxique pour les organismes vivants puisqu’il est
cancérogene et mutagene, et posséde une grande solubilité dans I’eau. S’il est ingéré dans
I’organisme humain a des concentrations supérieures a 0,1 mg/l, le Chrome (IV) peut
engendrer des problémes d’intoxication qui se traduisent par des vomissements et des
hémorragies [12]. Il est de plus tres mobile dans le sol et les milieux aquatiques et est
également un oxydant fort [13]. En solution aqueuse, le chrome hexavalent peut exister sous
forme de trois ions (HCrO4, CrO,*", CrO;%) dont la stabilité est principalement liée au pH et
a la concentration de la solution : H,CrO, (pH<1) ; HCrO4 et CrO;* (pH 1 et 6,5) ; CrO,*
(pH>6,5) comme le montre la figure 61 [10].
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Figure 61 : Diagramme de dissolution de Cr(VI) a différents pH [21]

Les colorants : le bleu de méthylene

Le bleu de méthyléne (BM) ou chlorure de methylthioninium est un composé organique dont
la formule chimique est bis-(dimethylamino)-3,7 phenazathionium chlorure, représenté a la
figure 62. Le BM sert de composé modeéle pour I’adsorption de contaminants organiques en
solution aqueuse [22]. Le BM est un composé chimique largement utilisé comme colorant
dans I’industrie du textile et de tannerie car, teint le collagéne des tissus en bleu. Il est
commercialisé sous forme de poudre bleuatre anhydre. Il est soluble dans l'eau et plus
Iégerement dans l'alcool. I1 est employé comme colorant et sert d’indicateur coloré rédox : sa
forme oxydée est bleue tandis que sa forme réduite est incolore. Il est utilisé en quantité
importante pour lutter contre la méthémoglobine, si ingéré, il peut colorer 'urine et les selles
[23]. Sa structure moléculaire composée de noyaux aromatiques et complexe lui confére un
caractére récalcitrant et dangereux pour I’environnement, lorsqu’il est déversé dans la nature.
Les charbons actifs mésoporeux ont montré leur efficacité pour le traitement des effluents
aqueux contaminés par la molécule de BM [24-28]. Mais ce n’est la seule caractéristique
importante pour I’adsorption du BM puisque les fonctions de surface et surtout la surface

spécifique sont aussi des facteurs qui ont une influence sur I’adsorption.
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Figure 62 : Formule chimique de la molécule de bleu de méthylene
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Les pesticides : le diuron

Le diuron, représenté a la figure 63, (de nom IUPAC, 3-(3,4-dichlorophényl)-1,1-diméthyl-

urée) est un produit phytosanitaire (pesticide) ayant un effet herbicide.

Cl
e
Cl NH —C —N CH,

Figure 63 : Formule développée par Giacomazzi et al Diuron [29]

Le diuron est un composé non ionique dont la solubilité moyenne dans I'eau varie de 22 a 42
mg™ & 20°C [30]. Il est un polluant généralement persistant, présent dans le sol, les eaux de
surface et des eaux souterraines. 1l est également légerement toxique pour les mammiféres et
les oiseaux ainsi que moderément toxiques pour les invertébrés aquatiques. Son principal
produit de la biodégradation, le 3,4-dichloroaniline (3,4-DCA) présente une toxicité plus
élevée et est également persistant dans le sol, les eaux de surface et souterraines [31]. Le
diuron est tres utilisé comme désherbant pour tuer les graminées indésirables et d'autres
mauvaises herbes annuelles et persistantes a feuilles larges, en viticulture notamment [32]. Il a
vu son utilisation progresser aussi pour des usages principalement non agricoles (entretien des
voies de transport et des espaces urbains, etc..). Il se retrouve actuellement dans de
nombreuses eaux naturelles [33]. Ce produit peut s'évaporer dans lair, étre transporté et
retomber a distance dans les pluies. Il semble pouvoir affecter les écosystemes, les habitats et
les especes de plusieurs manieres [32]. La décomposition du diuron par le feu conduit a des
gaz, fumées et cendres hautement toxiques ; dans le sol, il peut étre solubilisé dans I'eau ou
interagir avec la matiere organique, dont celle apportée par les amendements agricoles [34].
Des effets délétéres ont été détectés sur le spermatozoide humain, et plus encore suite a
I’exposition a l'un de ses sous-produits de dégradation, la 3,4-dichloroaniline (3,4-DCA) qui
le tue apres 30 minutes ou 24 heures respectivement pour des doses de 5 mp et 1 myu de 3,4-
DCA pour 250 pl [35]. Le diuron est absorbé a partir des appareils digestif et respiratoire.
Chez les humains, il est métabolisé, en quelques heures, par hydroxylation et N-déalkylation,
puis excrété dans les urines [30]. Les enfants et les animaux dont le régime alimentaire est

carencé en protéines sont plus sensibles aux effets toxiques du diuron que les adultes [30].
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Chez les animaux, les principaux effets toxiques de Il'ingestion chronique de diuron sont la
perte de poids et des anomalies du sang, du foie et de la rate [30]. Le diuron peut étre analysé
dans I'eau par extraction a I'hexane, suivie d'une hydrolyse pour le transformer en son dérivé
aniline, puis d'un dosage quantitatif par chromatographie gaz-liquide. Les charbons actifs
microporeux et mésoporeux en poudre et en grain, permettent d'extraire efficacement jusqu'a
90 % du diuron de I'eau potable [36].

Dans ce travail, nous avons étudi¢ 1’adsorption sur charbons actifs de trois type de molécules
en milieu aqueux : le chrome VI (métal), le bleu de méthylene (colorant) et le diuron
(pesticide). Les résultats obtenus ont permis de discuter et de proposer des mécanismes
d’adsorption mis en jeux entre les polluants étudiés et les charbons actifs. Dans les
paragraphes suivants, nous fournissons quelques données physico-chimiques et

toxicologiques sur ces trois polluants.

5.2. Matériels et méthodes

A fin de mener les tests d’adsorption des solutions de chrome VI, de bleu de méthyléne et de
diuron ont étaient préparées a des concentrations bien précises. La concentration résiduelle de
chrome VI dans le filtrat est mesurée par un spectrophotometre d’absorption a flamme (Perkin
Elmer, A.Analyst 200). Par contre celle du bleu de méthyléne est mesurée a 1’aide d’un
spectrophotometre UV-visible (Fisher.Bioblock Scientific 1100RS Spectrophotometer) a la
longueur d’onde maximale de 650 nm correspondante au bleu de méthylene. Pour les tests
d’adsorption du diuron les analyses ont été réalisées au LEDES a I’aide du spectrophotométre
d’absorption moléculaire. Les expériences menées ici ont ét€¢ les mémes que celles de
I’adsorption du chrome ; mais a la seule différence qu’clles se sont faites a température
ambiante (Voir chapitre 2). Les résultats des tests d’adsorption pour étudier 1’efficacité des

charbons actifs sont discutés dans le paragraphe suivant.

5.3. Résultats et discussion

5.3.1. Choix des charbons actifs pour I’adsorption des trois polluants en solution
agueuse

Avant de présenter les résultats des tests d’adsorption, nous allons présenter les charbons
actifs sélectionnés pour mener cette étude. Des charbons actifs préparés a partir de coques
d’arachide, des coques de jatropha et du bois de jatropha ont été testés pour le traitement en

solution aqueuse de chrome VI, de bleu de méthyléne et de diuron.
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Les charbons actifs ont été sélectionnés sur la base des résultats d’analyse présentés aux
chapitres 3 et 4. Dans le Tableau 34 ci-dessous sont présentées les caractéristiques des
différents charbons actifs choisis. Afin de comparer les caractéristiques de ces charbons avec
celles d’un charbon actif en poudre du commerce que nous avons pris comme référence le CA
commercial PICACHEM-200.P nommé (CA-COM). Les charbons actifs de marque
PICACHEM sont couramment utilisés dans les procédés de purification de polluants en
solutions aqueuses [37-38]. Les résultats présentés dans le tableau 34 montrent que le
classement des CA en fonction de leur texture poreuse (surface spécifique et volume poreux)
est le suivant : CA-BJ-KOH (1305m?/g, 0.577cm®/g) > CA-COM (834m?/g ; 0.573cm’/g) >
CA-AR-H3PO, (751m¥, 0.389 cm’/g) > CA-CJ-HsPO, (364 m?/, 0.421 cm®/g)> CA-BJ-
HsPO, (207m?/, 0.115 cm®/g) > CA-AR-FeCl; (578.62m2/g, 0.233cm?/g). Parmi les charbons
actifs choisis certains sont microporeux (CA-BJ-KOH, CA-COM, CA-AR-H3PO,, CA-AR-
FeCls; donc cela pourrait étre intéressants pour éliminer les petites et moyennes molécules par
exemple le chrome VI. Par contre d’autres sont mésoporeux (CA-CJ-H3PO,4, CA-BJ-H3PO,)
et pourraient étre utiles pour traiter les colorants par exemple le bleu de methyléne. Les
charbons sélectionnés ont des surfaces spécifiques comparables aux charbons actifs

commerciaux surtout utilisés dans les domaines de traitement de 1’eau.
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Tableau 34: Caractéristiques de la texture poreuse et pHpcy des CAs étudiés pour ’adsorption du chrome (VI) ; du bleu de méthyléne et du diuron

Nomination des ~ Texture , Vitesse de  Concen o
Agents  Tempera _ SBET Vtotal Diamé
Charbons poreuse des _ chauffe tration pHzen Polluants
) activants  ture (°C) (m2/g) (cm3/g)  tre (A)
Actifs CA (°C/mn) (%)
. Chrome (V1)
CA-AR-H;PO, Microporeux — HsPO, 400 10 10 751 0389 0,325 2.18 Diuron
. Chrome (V1)
CA-COM Microporeux - - - - 874 0,573 0,354 3.76 Diuron
. Chrome (V1)
CA-BJ-KOH  Microporeux  KOH 700 2 10 1305 0577 0,551 9.59 Diuron
. Chrome (V1)
CA-AR-FeCl;  Microporeux  FeCls 700 10 15 578 0233 02240  7.17 Ditron
CA-BJ-H;PO, Meésoporeux  HsPO, 700 10 10 207 0,115 26,107 - Bleu de méthyléne
CA-CJ-H3PO,  Mésoporeux  HiPO, 400 10 10 364 0,421 52,642 - Bleu de méthyléne

CA-AR- H3PO,. :charbon actif obtenu a partir de coques d’arachide par activation avec H3PO, ; CA-COM.:charbon actif commercial : CA-AR- FeCls.:charbon actif obtenu
a partir de coques d’arachide par activation avec FeCls; CA-BJ- KOH.:charbon actif obtenu a partir du bois de jatropha par activation avec KOH ; CA-BJ- H3PO,.:charbon
actif obtenu & partir du bois de jatropha par activation avec HzPO,; CA-cJ- H3PO,.:charbon actif obtenu a partir de coques de jatropha par activation avec H3zPO,
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5.3.2 Adsorption du chrome Cr (V1) en solution aqueuse sur charbons actifs

Dans le but d’évaluer et d’optimiser la performance des charbons actifs sélectionnés pour
I’adsorption du chrome VI en solution, nous avons déterminé dans un premier temps, le temps
d’équilibre afin d’en déduire le modele de cinétique qui décrit le mieux la réaction. Dans un
deuxiéme temps, nous avons étudié I’influence sur le taux d’adsorption i) du pH de la
solution, ii) de la masse de charbon a utiliser pour un méme volume de polluant et iii) de la
concentration initiale en chrome pour une méme masse de charbon actif. Ces données ont
permis de déterminer les capacités d’adsorption maximales a partir des modeles de Langmuir

et Freundlich.

5.3.2.1 Etude de la cinétique d’adsorption

Afin de déterminer le temps de contact nécessaire pour atteindre 1'équilibre d'adsorption d’un
polluant par un support poreux, il est essentiel de mesurer au préalable les cinétiques
d’adsorption parce qu’il est connu qu’il peut y avoir de multiples phénoménes d’adsorption-
désorption [39]. Pour cela, nous avons suivi les cinéetiques d'adsorption du chrome en solution
aqueuse sur un charbon actif (CA-AR-H3PQO,) afin de déterminer le temps d’équilibre
nécessaire a appliquer pour la suite de 1’étude. La figure 64 présente I’évolution de la quantité

de chrome adsorbée en fonction du temps.
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Figure 64: Etude de la cinétique d’adsorption de chrome en solution aqueuse (Ci=60mg/I ;
pH=2; mca=30 mg, T=40°C) sur du CA-AR-H3;PO,
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Cette courbe met en évidence une premicre phase d’adsorption du chrome importante pendant
les 25 premiéres minutes au bout desquelles 16 mg de chrome par gramme de charbon sont
adsorbés. Cette capacité¢ d’adsorption atteint une valeur de 25 mg/g a 120 mn et augmente
plus lentement pour atteindre un palier traduisant une saturation de 1’adsorbant. Cette
augmentation se stabilise a partir de 300 mn avec une valeur de 30 mg/g qui marque le temps
d’équilibre. Sur la base de cette étude, des temps de contact de 360 mn ont éte appliqués pour
s‘assurer de bien avoir atteint le pseudo équilibre d’adsorption du Cr. Des temps de contact
proches de cette valeur pour I’adsorption de Cr (VI) sur charbon actif commercial et charbon
actif issus de noix de coco activés par I’acide sulfurique, ont été déterminés par Babel et al
[40]. Dans le but de déterminer le mod¢le cinétique de I’adsorption du chrome sur le charbon
actif, nous avons appliqué les modéles cinétiques d’adsorption de pseudo premier ordre [25,
28, 41] et de pseudo second ordre [25, 28, 41-42] et le phénomene de diffusion intra
particulaire [43]. Les paramétres de la cinétique d’adsorption sont représentés dans le tableau
35. L’équation des cinétiques d’adsorption de pseudo premier ordre [25, 28, 41] est donnée

par I’équation 5.1 suivante :

1, K 5.1
Q: Q. Q.xt S

Ou Q: et Qe (g/mg) sont respectivement les quantités adsorbées a I’intervalle de temps t et a
I’équilibre et K; (min™) est la constante cinétique de 1’adsorption de pseudo premier ordre et t
est la durée de chaque intervalle de temps.

La courbe de la cinétique pseudo premier ordre sur du charbon actif (CA-AR-H3PQO,) est

présentée dans la figure 65.
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Figure 65: Courbe de cinétique pseudo premier ordre sur du CA-AR-H;PO,

L’équation des cinétiques d’adsorptions pseudo second ordre [25, 28, 41] est donnée
par I’équation 5.2 suivante :

t 1 t

S . 5.2
0. K:xQ: @ Q (5.2)

Ou Q: et Q2 (g/mg) sont respectivement les quantités adsorbées a I’intervalle de temps t et la
quantité maximale adsorbée pour la cinétique de pseudo second ordre et K, (min™) est la
constante cinétique de 1’équation de la cinétique d’adsorption de pseudo second ordre et t est
la durée de chaque intervalle de temps. Cette courbe est une droite de régression linéaire dont
la pente permet d’obtenir les valeurs des K puis d’en déduire des corrélations R

La courbe de la cinétique pseudo second ordre sur du charbon actif (CA-AR-H3PO4) est

présentée dans la figure 66.
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Figure 66: Courbe de cinétique pseudo second ordre sur du CA-AR-H;PO,

L’¢tude du mécanisme de diffusion intra particulaire a été réalisée en modélisant les données

par I’équation de diffusion suivante (équation 5.3) [43].

1
Qt:prtE‘l‘C

(5.3)

Qt (g/mg) est la quantité de colorant adsorbée a I’intervalle de temps t. C’est 'ordonnée a

I’origine de I’équation. Kp (mg/g/min) est la constante de diffusion intra particulaire.

L’équation Q; en fonction de la racine carré du temps est une droite linéaire dont la pente

représente la constante de diffusion intra particulaire. Si cette courbe passe par 1’origine, alors

le processus d’absorption est entiérement contr6lé par la diffusion intra particulaire [28, 41,

44]. La courbe ci-dessous de diffusion intra particulaire montre une droite sensiblement

linéaire avec un coefficient de corrélation de 0, 981. Alors dans ce cas, les phénomenes de

diffusion n’ont pas montré d’effet significatif au cours de ’adsorption du CA-AR-H3;PO, avec

le chrome en solution aqueuse. Ces modeles classiques sont couramment utilisés pour

modéliser les données expérimentales obtenues au cours d’études d’équilibre d’adsorption

[39].
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Figure 67 : Courbe de Diffusion intra particulaire sur du CA-AR-H;PO,

Tableau 35 : Paramétres de la cinétique d’adsorption du charbon actif (CA-AR-H3PO,) préparé a
partir des coques d’arachide

Pseudo premier ordre Résultats
Qe (g/mg) 28.9816
K; 1.273
R? 0.8974
Pseudo second ordre

Qm(9/mg) 32.895
K,(min™?) 0.001
R3 0.9924
Diffusion intra particulaire

K, (mg/g/mn) 1,1528
R} 0.9811
C 10.762

L’étude de la cinétique d’adsorption a permis de montrer que le modele du pseudo-second
ordre est le plus adapté pour décrire la cinétique d’adsorption (tableau 35) donnant un trés bon
coefficient de corrélation (R?=0,9924). Nous pouvons conclure que le mécanisme
d’adsorption du couple (CA/chrome) est gouverné par le modele du pseudo-second ordre, qui
est généralement utilisé pour décrire les phénomenes de chimisorption [42], ce qui en accord
avec les résultats présentés dans la suite de I’étude. Le coefficient de corrélation associé¢ au
modele de diffusion intraparticulaire (R,?=0.9811) est assez significatif ce qui implique qu’il
existe certainement des phénoménes de diffusion intraparticulaire qui interviennent pendant

I’adsorption [45]. L’existence de cette diffusion intraparticulaire dans la porosité interne du
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charbon est supportée par la présence de mésopores mis en évidence par adsorption de N,
(section 5.3), qui sont connus pour favoriser la diffusion des espéces qui sont ensuite
adsorbées dans les micropores. De nombreux travaux rapportés par la littérature sont en

accord avec cette conclusion [28, 46-47].

5.3.2.2 Effet du pH de la solution

La figure 68 présente I'influence du pH de la solution sur les taux d’adsorption du
chrome par les charbons actifs. La tendance des courbes est la méme et il ressort clairement
pour toutes les courbes que les taux d’adsorption sont élevés pour de faibles valeurs de pH
(pH=2). Ce phénomene confirme que le pH de la solution est un facteur important qui affecte
fortement I’adsorption des ions métalliques a la surface des charbons. Il affecte d’une part, la
solubilite de ces ions et leur spéciation en solution aqueuse et d’autre part, il controle la
charge globale de la surface des charbons actifs [48]. En effet, les charbons actifs sont des
matériaux a caractere amphotere [48]. Leurs surfaces peuvent étre chargées positivement ou
négativement en fonction du pH de la solution qui gouverne les équilibres acido-basiques des
nombreux groupes fonctionnels de surface situés sur les parois poreuses des charbons actifs.
L’analyse du pHpen (tableau 34) révele que les deux charbons actifs CA-AR-H3PO4 (pHpen =
2,2) et CA-COM (pHpen = 3,8) ont un caractére acide tandis que le CA-BJ-KOH (pHpen = 9,6)
a un caractére basique, ce qui implique la présence de fonctions de surface trés differentes

entre les deux types de charbons (acide et basique).
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Figure 68: Effet du pH de la solution sur le taux d’adsorption des CA sur le chrome (Ci=60mg/I ;
masse de charbon mga=30mg ; T=40°C)

L’adsorption des especes cationiques est favorisée a pH > pHpcn et 1’adsorption anionique est
favorisée a pH < pHzcn car la charge de surface est globalement positive a pH < pHzcn et
globalement négative a pH > pHzcn. La diminution du taux d’adsorption du chrome avec
I’augmentation du pH peut s’expliquer par le fait que plus on s’¢loigne du pHzcn vers les
valeurs de pH inférieures, plus la densité de charge positive a la surface du charbon augmente
et de ce fait favorise les interactions électrostatiques entre les ions chrome (HCrO4, CrO4%) et
la surface des charbons. Autrement dit, comme le nombre d’ions H® augmente avec
I’abaissement du pH de la solution, cela neutralise la charge négative de la surface des
charbons actifs et de ce fait limite la répulsion électrostatique des ions chromates et favorise
leur adsorption a la surface du CA. La forme dominante d’ions chromate a pH=2 est HCrOy’,
qui est donc la forme du Chrome hexavalent adsorbé a la surface des charbons actifs a ce pH.
La diminution de l'adsorption du chrome avec l'augmentation du pH peut étre due a
I’augmentation de la densit¢ de charge négative a la surface des CAs ainsi qu’a
l'augmentation du nombre d'ions OH" en solution qui sont en compétition avec les ions
chromates et hydrogénochromates pour I’adsorption. Ces observations confirme que
’adsorption des ions de chrome hexavalent sur les charbons actifs met en jeu des phénomenes
de chimisorption, impliquant des forces de valence a travers le partage ou I’échange
d’¢électrons entre la surface du charbon actif et les ions de chrome VI, ce qui est généralement

le cas pour I’adsorption des ions métalliques sur charbons actifs[42] . Selon Jung et al.[49], le
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mécanisme d’adsorption des ions chrome VI sur un charbon actif a des faibles valeurs de pH
met en jeu des interactions entre les groupements de surface -OH, -NH, et —-COOH, qui sont
protonés a pH acide et chargés positivement, avec les ions hydrogénochromate HCrO4- qui
prédominent en solution. L’analyse des fonctions des surfaces des charbons actifs par la
méthode infrarouge a indiqué la présence de ces groupements cités (voir annexe 3). Ces
mécanismes sont illustrés a la figure 69 ci-dessous. De plus 1’adsorption du chrome sous
I’influence du pH ne peut s’expliquer aussi par le pH au point de charge nulle (PCN) (c’est le
phénomene d’interaction électrostatique) ; car plus le pH de la solution se rapproche du PCN,
plus la densité de charge est faible, on se rapproche de la neutralité électrique. Plus le pH de la
solution s’¢loigne du PCN vers les valeurs inférieures, plus la densité de charge positive
augmente et I’adsorption est croissante car favorable pour des espéces anioniques tandis que,
plus le pH de la solution s’éloigne du PCN vers les valeurs supérieures, plus la densité de
charge négative augmente et I’adsorption est décroissante car favorable pour des especes

cationiques (Mohan et Pittman, 2006).

OH,* -— HCrO,
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NH,
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Figure 69: Mécanismes d’adsorption des ions chrome VI a la surface du charbon actif a des faibles
valeurs de pH, d’apres [49].

Ces interactions électrostatiques donnent lieu a une chimisorption qui peut étre décrite par les
équations (.5.4-5.6) ci-dessous.

CA — OHj + HC,0; & CA — OH,C,0; + H* (5.4)

CA — NHj + HC,0; < CA — NH,C,0; + H* (5.5)

CA — COOHj + HC,0; < CA — COOH,C,0; +H* (5.6)

Sur la base de ces résultats, un pH de 2 a été pris comme valeur optimale pour le reste de

I’étude. Cette valeur optimale a également été trouvée par Narsi et al dans leur étude [48].
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Figure 70: Evolution des charges de surface des charbons actifs en fonction du pH de la solution

5.3.2.3 Effet de la masse du charbon actif

Dans le but d’évaluer I’influence de la masse du charbon actif a utiliser pour le traitement
d’effluents aqueux contenant du chrome VI (quantité de charbon par litre de solution), nous
avons ¢tudi¢ 1’évolution du taux d’adsorption du chrome VI en fonction de la masse de
charbon actif utilisé. La concentration a 1’équilibre de la solution de chrome VI a été
déterminée pour des masses de charbons actifs de 30, 40, 60, et 100 mg pour 50 ml de
solution contenant 60 mg/l de chrome, pendant 6 h sous agitation a une température de 40°C.
Le pH initial de la solution est fixé a 2. Les taux d'adsorption du chrome VI sont représentés

dans la figure 71.
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Figure 71: Effet de la masse des charbons actifs sur I’adsorption du chrome VI (T=40°C ; pH=2 ; Ci=
60mg/1)

Les resultats présentés dans la figure 71 montrent que pour tous les quatre CAs étudiés, le
taux d’adsorption de chrome VI augmente linéairement avec I’accroissement de la masse de
CA. Ceci peut s’expliquer par le fait que ’augmentation de la masse de charbon actif entraine
celle du nombre de sites d’adsorption disponible dans le milieu. Dans tous les cas, nous
constatons que le CA-BJ-KOH est le plus performant. Ceci peut s’expliquer par sa plus
grande surface spécifique par rapport aux deux charbons (CA-COM et CA-AR-H3PQO,), une
distribution de la taille des pores plus large et surtout a son caractére fortement basique
favorisant les interactions électrostatiques avec les ions de chrome hexavalent, comme
discutées dans la section 3.1.2. Pour une masse de 100 mg de charbon actif, pour traiter 50 ml
de solution de chrome a 60 mg/l, les taux d’adsorption de chrome VI atteignent 97% pour
CA-BJ-KOH, 80% pour CA-COM et 68% pour CA-AR-H3PO,. Cependant, quand la masse
de I’adsorbant augmente de 30 mg a 100 mg, la capacité d’adsorption par unité¢ de masse de
I’adsorbant diminue de 90 a 29 mg/g; 62,4 a 24,4 mg/g ; 53,5 a 24,4 mg/g respectivement
pour le CA-BJ-KOH; CA-COM ; CA-AR-H3PO,. Cette perte d’efficacité des CAs quand la
masse de CA utilisée augmente s’explique par le fait que la capacité d’adsorption est
inversement proportionnelle a la quantité de charbon actif [14, 50]. Par conséquent, pour
optimiser le procédé de traitement, c'est-a-dire obtenir a la fois une capacité d’adsorption et
un taux d’adsorption élevés, une étude de génie de procédés est nécessaire en considérant
différentes combinaisons de procédés d’adsorption telles que I’adsorption a courant croisé qui

implique plusieurs étages d’adsorption disposés en parallele ou en cascade.
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Pour la suite des expériences, une dose de 0,6 g/l de charbon actif, soit une masse de 30 mg de
CA dans 50 ml de solution de chrome a 60 mg/l, est choisie car elle permet d’obtenir une
meilleure capacité d’adsorption du chrome VI en solution aqueuse dans cette étude. De plus,
I’influence de la masse de charbon actif sur capacité d’adsorption du chrome VI peut étre
perceptible a vue d’ceil comme illustré dans la figure 72. Cette observation a pour intérét de

montrer I’efficacité mais 1’élimination quasi totale du chrome VI a partir d’une certaine masse

de charbon actif.

Figure 72 : Influence de la masse de CA-H3PO, sur I’adsorption du chrome en solution

5.3.2.4 Etude des isothermes d’adsorption

Dans le but de déterminer les capacités d’adsorption maximales des charbons actifs
(CA-AR-H3PO,4, CA-BJ-KOH, CA-AR-FeCl; et CA-COM), nous avons étudié 1’évolution de
la quantité de chrome adsorbée en fonction de la concentration initiale en chrome VI de la
solution. La concentration a I’équilibre de la solution de chrome VI a été déterminée pour une
masse de charbons actifs de 30 mg et pour 50 ml de solution du métal a des concentrations
variant de 10 a 100 mg/l, pendant 6h sous agitation a une température de 40°C. Le pH initial
de la solution est fixé a 2. Les isothermes d’adsorption du chrome VI sur les trois charbons

actifs sont présentées dans la figure 73.
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Figure 73 : TIsothermes d’adsorption des ions chrome VI sur différents charbons actifs (T=40°C ;
pH=2 ; m= 30mg).

Les isothermes montrent que la quantité de chrome VI adsorbée par les charbons actifs, Qe
(mg/g), augmente considérablement avec 1’augmentation de la concentration initiale en
chrome VI. Selon Bayrak [51], I’accroissement de la quantité adsorbée en fonction de la
concentration initiale est dii au fait qu’en présence d’une concentration ¢levée en chrome VI,
les forces de diffusion du soluté vers le charbon actif deviennent nettement plus élevées ce qui
favorise les phénomenes de diffusion intra particulaire. La description des isothermes
d'adsorption a été menée en appliquant les modeles de Langmuir et Freundlich qui sont les
deux modeéles les plus utilisés pour interpréter les résultats obtenus au cours de I'adsorption
sur charbons en solution. Les isothermes de Langmuir et de Freundlich pour I’adsorption du
chrome VI par les charbons actifs sont représentées sur les figures 74 et 75 ci-dessous. Dans

le tableau 36 sont présentés les paramétres d’adsorption des deux modéles étudiés.
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Figure 74 : Tsotherme de Freundlich pour ’adsorption du chrome sur différents charbons actifs (pH

2 ; masse de I’adsorbant = 30mg ; temps de contact = 6h ; température = 40°C).
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Figure 75 : Isotherme de Langmuir pour I’adsorption du chrome sur différents charbons actifs (pH 2 ;

masse de I’adsorbant = 30 mg ; temps de contact = 6 h ; température = 40°C).
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Tableau 36: Paramétres d’adsorption des modeles de Langmuir et de Freundlich

Isothermes Freundlich Isothermes Langmuir
TYPE CA 1/n , Qm b ,
K (mg/qg) R R
(mg/l) (mg/g) (I/mg)
CA-BJ-KOH 10.89 0.57 0.8894 140.84 0.039 0.9228
CA-AR-H3PO, 29.95 0.32 0.9801 106.38 0.165 0.9252
CA-COM 21.18 0.44 0.9847 131.57 0.087 0.9577
CA-AR-FeCls 3,513 0.825 0,980 93,934 0,003 0,984

Pour le cas du charbon actif CA-BJ-KOH, le modele de Langmuir est celui qui décrit le
mieux les données expérimentales, avec un coefficient de corrélation de 0,922. Selon le
modeéle de Langmuir [52], les valeurs de Qm et b présentées dans le tableau 36 indiquent
qu’il y a adsorption des ions chrome VI avec formation d’une monocouche a la surface du
charbon actif. 11 s’agit d’une adsorption localisée sur des sites bien définis du charbon actif,
susceptibles de ne fixer qu’un seul ion (processus d’adsorption de type chimisorption). En
revanche, pour les charbons actifs CA-AR-H3;PO, et CA-COM le modele de Freundlich décrit
mieux les données expérimentales avec des coefficients de corrélation de 0,9847 et 0,9801,
respectivement (tableau 36). Selon le modéle de Freundlich, I’adsorption s’effectue sur les
sites hétérogenes avec des energies de fixation differentes et prévoit la formation de plus
d’une monocouche d’adsorption. Les valeurs des constantes de Langmuir R étant inférieures
a 1 (tableau 36), et celles des constantes de Freundlich 1/n étant comprises entre 0,1 et 1
(tableau 8), nous pouvons conclure que 1’adsorption du chrome VI sur les trois charbons actifs
peut étre décrite a la fois par les deux modeles étudiés [40, 49, 53].

Les capacités d’adsorption maximales des charbons actifs sur le chrome sont de 140.8 mg/g ;
131.6 et de 106.4 mg/g pour CA-BJ-KOH, CA-COM et CA-AR-H3PO, respectivement, en
utilisant le modéle de Langmuir pour les trois charbons actifs (R > 0.9228). Le tableau 37
fournit une comparaison des capacités d’adsorption maximales en chrome VI des trois
charbons actifs étudiés avec des adsorbants rapportés dans la littérature. Il met en évidence
que les charbons actifs a base de coques d’arachide et de bois de jatropha, préparés dans cette
¢tude, ont des performances intéressantes pour 1’adsorption du chrome VI en solution
aqueuse, qui sont comparables a celles de charbons actifs commerciaux et qui se situent parmi
les meilleurs adsorbants rapportés dans la littérature pour ce type de polluant [54-58]. Le

charbon actif préparé a partir du bois de jatropha s’est révélé le plus performant des trois et
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apparait comme un matériau trés prometteur pour 1’élimination a faibles cotts de ce polluant

toxique.

Tableau 37 : Facteur adimensionnel de séparation de constante de Langmuir pour les charbons actifs

. RL(CA-BJ- RL(CA-AR- ] (CA-AR-
Ci (mg/l) KOH) HaPO RL (CA-COM) FeCly)
10 0,719 0,377 0,364 0,667
20 0,561 0,232 0,534 0,776
40 0,393 0,131 0,223 0,884
60 0,302 0,091 0,160 0,836
80 0,245 0,070 0,125 0,793
100 0,206 0,057 0,103 0,753

5.3.3 Adsorption de bleu de méthyléne en solution aqueuse sur charbons actifs

5.3.3.1 Détermination des temps d’équilibres

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réaction qui permettent de déterminer le

temps de contact mis pour atteindre I'équilibre d'adsorption. C'est une étape importante dans

toute étude d'adsorption. Pour cela, nous avons suivi les cinétiques d'adsorption du bleu de

méthylene (BM). Pour chacun des charbons, une masse de 500 mg a €té introduite dans une

solution de 500 ml de BM que nous laissons agiter sur un agitateur magnétique. Nous

effectuons ensuite des prélévements de 5 ml environ de solution avec a temps précis a I’aide

d’une seringue munie a son embout d’un filtre pour ne pas prélever de charbon actif de la

solution. La figure 76 reporte le taux d’adsorption de MB en fonction de du temps de contact.
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Figure 76 : Cinétique d’adsorption de BM sur deux charbons actifs CA-CJ-H;PO, et CA- BJ-H3PO,

La cinétique d’adsorption de BM sur les charbons actifs montre qu’au bout de 120 mn pour le
CA-CJ-H3PQO, et de 240 mn pour le CA-BJ-H3PO, la quasi-totalité de BM est adsorbee (99,7
%). Le pseudo équilibre d’adsorption rapide est ainsi atteint entre 100 et 250 minutes de
contact entre l’adsorbat et I’adsorbant. Ceci peut s’expliquer par la porosité et la
granulometrie des charbons actifs. Donc plus le charbon est fin et plus il adsorbe mieux et
vite, dd a sa capacité a se rependre suffisamment en occupant ainsi plus d’espace [59]. Les
courbes d’adsorption des différents CAs ont un méme comportement ; elles présentent une
premiére phase d’adsorption qui croit trés rapidement vers 1 h de temps. Une seconde phase
d’adsorption qui croit lentement aprés 1 h d’expérience jusqu’au temps d’équilibre. Ces
phénomenes se traduiraient par le fait qu’au cours de l’adsorption, les molécules de BM
subissent d’abord une attraction électrostatique vers la surface du solide (CA) favorisée par
les charges ioniques avec les charges de surface des charbons (cette attraction est rapide).
Apres le phénomeéne d’attraction, s’en suit I’adsorption des molécules, durant laquelle les
molécules de BM sont entrainées dans les structures poreuses du charbon et sont piégées par
les forces inter atomiques qu’on appelle les forces de Van der Vaals. Cette seconde attraction
est lente et est parfois favorisée par un autre phénomene attraction de liaison chimique. Pour
les essais ultérieurs de 1’adsorption de BM sur CAP en fonction de la concentration initiale de
I’adsorbat, le temps de contact a été fixé a 4h, donc bien au-dela du temps d’équilibre et il y a
juste atteinte d’un équilibre d’adsorption mais la surface des CAs n’est pas forcément saturée

en BM.
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5.3.3.2 Etudes de la cinétique d’adsorption

Pour connaitre le mécanisme qui dirige la cinétique d’adsorption du BM par différents CAs et
modéliser les données expérimentales obtenues, nous avons utilisé les modeles cinétiques
d’adsorption de pseudo premier ordre, de pseudo second ordre et I’effet de diffusion intra
particulaire (cf section 3.1.1). Les modeles de cinétique d’adsorption étudiés sont représentés
dans le tableau ci-dessous. Les parametres du modéle de cinétique d’adsorption de pseudo
second sont assez adaptés et décrivent mieux la cinétique d’adsorption. Les coefficients de
corrélations sont tres proches de 'unité. Il en ressort également que les CAs issus du CA-BJ-
HsPO, ont une capacité d’adsorption pratiquement égale a celle du CA-CJ-H3PO, durant les
processus d’adsorption. Nous constatons d’apres les coefficients de corrélation tres faibles des
modeles, qu’aucun des processus d’adsorption ne semble contrdlé par la diffusion intra
particulaire. De plus, les coefficients de corrélation des modes de diffusion sont tres inférieurs
a ceux des modeles du pseudo second et premier ordre. Les méme phénoménes ont été
constatés également dans d’autres études d’adsorption a partir des charbons actifs
mésoporeux actives a partir de H,SO,4 et H3PO4 [28, 46-47].

Tableau 38 : Les paramétres de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne des charbons actifs

Types de Charbons Actifs CA-BJ-H;PO, CA-CJ-H;PO,
Pseudo premier ordre

Q.(g/mg) 26,74 18,6519
K, 30,420 7,3836
r? 0,9844 0,9298
Pseudo second ordre

Q.. (9/mg) 26.7380 25.3164
K,(mn™?1) 0.00123 0.00525
r? 0.999 0.9989
Diffusion intra particulaire

K, (mg/g/mn) 0.6265 0.6077
r? 0.9134 0.8057

P

5.3.3. 3 Etude de Deffet du pH

Afin de maximiser les capacités d’adsorption de MB des deux charbons actifs, nous avons
étudié I’effet du pH du milieu réactionnel. L’expérience a été réalisée en faisant varier le pH
de plusieurs solutions contenant chacune une concentration de 25 mg/L de BM et une masse
100 mg de CA, puis laissées en agitation pendant 4 heures pour les charbons actifs CA-CJ-
H3;PO, et CA-BJ-H3PO,. La figure 77 ci-apres montre les effets du pH du milieu réactionnel

sur la capacité d’adsorption.
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Figure 77: Effets du pH du milieu réactionnel sur la capacité d’adsorption du BM sur les CAs

Nous constatons une adsorption variant trés sensiblement avec le pH. L’adsorption croit avec
le pH entre 2,5 et 6,4 Puis, décroit pour les valeurs de pH comprises entre 7 et 8 puis
recommence a croitre pour les valeurs de pH trés basiques. Cette variation peut étre due aux
variations du degré d’ionisation des molécules affectant ainsi la nature des forces
d’interaction entre la surface des CAs et I’adsorbat [28, 59-60]. Cette variation est aussi
fonction des groupes fonctionnels acides et basiques de la surface des charbons [61-62], mais
aussi du point de charge nulle des CAs [28]. Ainsi, nous assisterions a une adsorption
cationiqgue a des valeurs de pH > pHpcn donc favorables a des groupes fonctionnels
anioniques (CO0~,N ). De la méme maniére, nous aurons une adsorption anionique pour les
valeurs de pH< pHpcy donc favorables pour les groupes fonctionnels cationiques (tels les
acides de Lewis) [28]. Pour notre étude, cette adsorption est maximale pour les valeurs de pH
proches de 6 et 7. Cette valeur du pH du milieu réactionnel propice pour 1’adsorption du BM
par des charbons actifs a été egalement trouvée et constatée dans diverses expériences
d’adsorptions sur les charbons actifs comme, au cour de I’¢limination de la tyrosine qui a des
comportements semblables avec le BM sur des charbons actifs mésoporeux par
BOUCHEMAL F. et al qui ont trouvé que I’adsorption était maximale a pH=6 [59]. Cette
valeur de pH a aussi été constatée par Selhan Karagoz et al [28] pour I’adsorption de BM sur
les charbons actifs issus des tourteaux de tournesol. Ainsi dans tout le reste de notre travail,

nous avons utilisé un pH compris entre 6.5 et 7.
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5.3.3.4 Effets de la masse de charbon actif

Dans la suite de notre travail, nous avons étudié 1’effet de la variation de la masse de CA sur
I’adsorption. Ceci en faisant varier les masses de CA de 20 mg a 100 mg dans 100 ml d’une
solution de 25 mg/L de BM a pH = 6,5. La figure 78 résume 1’évolution du taux d’adsorption
de MB sur les deux charbons actifs CA-CJ-H3PO, et CA-BJ-H3PO..
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Figure 78: Evolution du taux d’adsorption de MB en fonction de la masse de charbon actif

Nous remarquons tous les CAs atteignent un maximum d’adsorption d’un peu plus de 99%
avec des concentrations de CAs de 400 mg/L. La légére différence de performance observée
entre les deux CA peut étre attribuée aux plus importantes surface spécifiques et porosités du
CA-CJ-H3PO,4 comparées a celles du CA-BJ-H3PO,. L’adsorption du bleu de méthyléne croit
avec la masse de charbon actif jusqu'a atteindre un palier horizontal a 100% d’¢limination qui
se traduit par une décoloration totale de la solution comme le montre la figure 78 (voir figure
79). L’accroissement de la masse d'adsorbant entraine celle de la surface de contact, et donc
du nombre de sites d'adsorption provoquant ainsi I'augmentation de la rétention des molécules
de bleu de méthylene. La figure 78 permet de mieux voir phénomene de la décoloration de la
solution de MB en fonction de la masse de charbon actif. Pour une masse de charbon actif
¢gale a 100 mg nous avons observé apres un temps d’équilibre de 4h une décoloration totale

de la solution de BM.
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Figure 79: Influence de la masse de CA sur la décoloration de la solution de bleu de méthylene.

5.3.3.5 Etude des Isothermes d’adsorption

Dans le but de déterminer les capacités d’adsorption maximales du BM des charbons actifs
(CJ et BJ), nous avons mené de la méme mani¢re qu’avec le chrome VI 1’étude des
isothermes d’adsorption (Cf section 3.1.4). Les paramétres des deux modeles d’adsorption

d’isotherme d’adsorption de Freundlich et de Langmuir sont représentés le tableau 39 ci-

dessous.
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Figure 80 : Effet de la capacité d’adsorption sur la concentration de bleu de méthyléne

D’aprés la figure 80, nous constatons que les quantités adsorbées augmentent avec la
concentration de BM en solution et que la quantité limite de BM adsorbée ne semble pas
atteinte dans la gamme de concentration étudiée (absence de palier sur I’isotherme).. Ceci est
en accord avec les études menees dans la littérature [62-64], au cours de 1’évaluation du
pouvoir d’adsorption des charbon actifs dans le traitement des rejets textiles. En effet, ils
affirment que I’adsorption du BM sur le CA est meilleure lorsque les concentrations de BM

sont importantes. Il ressort clairement au regard des coefficients de corrélation que le modele
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d’adsorption de Langmuir est plus adapté a I’adsorption du BM sur les deux CAs étudiés
(CA-CJ-H3PO, et CA-BJ-H3POy,).

Les capacités d’adsorption de 133,33 mg/g et de 106.38 mg/g de BM ont été obtenues
respectivement pour les CAs issus du CA-CJ-H3PO, et ceux issus de CA-BJ-H3PO,. Ces
valeurs sont inférieures a celle de 158 mg/g obtenue par Mckay et al [65]. Cependant, elles
sont proches de la valeur de 140 mg/g obtenue par Manocha, et al [66] et méme un peu
supérieure aux valeurs de 130 mg/g et environ 17 mg/g de polluant respectivement obtenues
par Bestini et Al [63] et Selhan Karagoz et al [28]. 1l faut aussi noter que toutes ces capacités
d’adsorption déterminées sont inférieures a ceux obtenues avec un CA commercial qui a

donné des capacités d’adsorption de prés de 200 mg/g de BM [63] .

Tableau 39 : Résultats des modéles de Langmuir et Freundlich des charbons actifs

Parametres CA-CJ-H3PO, CA-BJ-H3;PO,
Langmuir

Qmax (Mgg™) 133,333 106,382

K. (gh) 2,933 0,974

Re 0,187 0,040

ra 0,993 0,989
Freundlich

1/n 0,372 0,437

Ke  (l.gh) 33,37 47,51

I’ 0,9964 0,863

Les essais d’adsorption effectués montrent que les charbons actifs préparés a partir de bois de
jatropha et de coque de jatropha sont des excellents adsorbants pour le bleu de méthylene. Les
capacités d’adsorption déterminées a partir des isothermes d’adsorption sur ces deux charbons
actifs sont élevées et en font de potentiels bons candidats pour le traitement des eaux usees
contenant des micropolluants proche du BM. Les constantes d’équilibre déterminées par la
linéarisation de Freundlich sont 33, 37 et 47, 51 I/g. Ces valeurs traduisent une forte affinité

de ces charbons actifs pour le bleu de méthyléne.
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5.3.4 Adsorption du diuron en solution aqueuse sur charbons actifs
5.3.4.1 Détermination de la longueur d’onde maximale
Pour le diuron, les mesures d’absorbance ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotometre

UV-Visible. La valeur de 1’absorbance est fixée a zéro pour I’eau distillée qui est le solvant

utilisé pour préparer les solutions de diuron (Figure 81).
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Figure 81: Spectre UV d’une solution aqueuse de diuron entre 220 et 400 nm.

Le spectre UV d’une solution de diuron a été enregistré dans un premier temps, ce qui a
permis de déterminer les longueurs d’ondes maximales (260 nm et 280 nm), permettant de
doser les concentrations de diuron en solution. A yaacoubi et al [67] ont travaillé sur
I’adsorption du diuron sur des charbons actif en poudre. Pour doser le diuron la
chromatographie liquide haute pression (HPLC) a été utilisée et la longueur d’onde utilisée
pour le détecteur UV a été 248 nm. Dans le cas de notre étude, nous avons considéré une

longueur d’onde égale a 260 nm.

5.3.4.2 Effet du pH de la solution sur le taux d’adsorption du diuron par les charbons
actifs

Comme pour le chrome VI et le bleu de méthyléne, une nouvelle étude de I’influence du pH

de la solution sur I’adsorption du diuron par le charbon actif a ét¢ menée sur les charbons
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actifs (CA-AR-H3PO, ; CA-BJ-KOH ; CA-COM). La figure 82 présente I’évolution du taux

d’adsorption du diuron en fonction du pH de la solution.
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Figure 82: Effet du pH de la solution sur le taux d’adsorption du diuron par différents charbons actifs
(CA-AR-H3PO4,).

Contrairement a ce qui a eté observé dans le cas du chrome VI et du bleu de méthylene, le pH
du milieu réactionnel est trés peu influent sur les taux d’adsorption de diuron sur les charbons
actifs, puisque entre pH=2 et pH=10, le taux d’adsorption du diuron varie faiblement entre 90
et 100% soit 10%. Ce pourrait s’expliquer par le fait que la charge de surface des charbons
actifs qui dépend en générale du pH au point de charge nulle et de la charge de la molécule de
diuron ne varie pas en fonction du pH de la solution. Il semblerait donc qu’il ya pas de
phénomenes d’attraction répulsion de nature ¢électrostatique importants. La nature chimique
de la surface des charbons ne semble pas intervenir dans le taux d’adsorption des charbons
actifs.

La variation du pH a montré que les taux maximums d’adsorption sont observés a pH=2, 7 et

9 respectivement pour les charbons actifs CA-AR-H3;PO,4, CA-BJ-KOH et CA-COM.

5.3.4.3 Effet de la masse de charbons actifs sur le taux d’adsorption du diuron

Le taux d’adsorption de diuron sur charbon actif est déterminé en faisant varier les masses de

charbons actifs de 30, 50, 100, 150 et 200 mg. Le pH de la solution est fixé a 6. Les taux
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d’adsorption du diuron pour différentes quantités de charbons actifs sont présentés sur la

figure 83.
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Figure 83: Effet de la masse de charbon actif sur le taux d’adsorption de diuron.

La rétention de diuron par les charbons actifs est influencée par la masse de charbon actif. Ce
résultat est observé lors de 1’étude avec le chrome VI et du bleu de méthyléne. De nombreux
travaux sont arrivés a de tels résultats. Selon eux ’accroissement de la masse de charbons
actif entrainent celle de la surface de contact donc plusieurs sites d’adsorption sont ainsi
disponibles pour assurer une rétention plus accrue des molécules de diurion. Les variations de
la masse de charbon actif sur le taux d’adsorption diuron ne sont pas importantes sauf sur le
charbon actif ferromagnétique (CA-AR-FeCl;). Le comportement du charbon actif
ferromagnétique est original puisque pour celui ci ’adsorption commence a partir pour une

masse de 60mg et atteint une valeur maximale pour une masse de 150 mg.

5.3.4.4 Influence de la concentration initiale de diuron sur le taux d’adsorption par les
charbons actifs

Pour déterminer les capacités d’adsorption maximale, les tests d’adsorption sur charbons
actifs ont eu lieu avec solutions de diuron de concentrations initiales de 10, 20, 25, 30, 35et 40
mg/L. La figure 84 présente les variations de la concentration sur le taux d’adsorption de

diuron sur charbons actifs.
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Figure 84: Effet de la concentration initiale de diuron sur le taux d’adsorption de charbon actif

Contrairement a ce qui a eté observé pour le chrome VI et le bleu de méthylene, le taux
d’adsorption du diuron varie aléatoirement avec la concentration initiale de la solution. Des
problemes de solubilité la solution diuron dans I’eau se sont en effet présentés. Il était méme
difficile d’analyser les concentrations résiduelles aprés traitement, celles-ci sont se trouvant
en dessous du seuil d’analyse. Vu que le taux d’adsorption évolue d’une manicre aléatoire
avec la concentration initiale de diuron ce qui n’est pas normale. Par conséquent, les résultats
obtenus sont difficilement exploitables pour tracer des isothermes classiques d’équilibre
d’adsorption.

Il est donc apparu intéressant de poursuivre cette étude en travaillant avec des analyses en

HPLC pour obtenir des résultats plus précis..

5.3.4.5 Comparaison de la de la capacité d’adsorption du diuron par les différents

charbons actifs

Malgré toutes les mesures prises pour rendre soluble le diuron en solution aqueuse, il a été
quasi impossible d’obtenir des variations de concentrations fiables car la dilution dans 1’eau
s’est avérée difficile compte tenu du caracteére hydrophobe de la molécule de diuron. C’est la
raison pour laquelle les résultats présentés précédemment de I’influence de la masse, ainsi que
de la variation de la concentration initiale de diuron sur I’adsorption par les charbons actifs, se

sont avérés tres difficiles a exploiter.
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Comme le diuron est trés peu soluble dans I’eau, il est cependant trés soluble dans le
méthanol et sa solubilité en solution aqueuse augmente I’acidité du milieu. Aprés une
solubilisation dans le méthanol suivie d’une dilution dans I’eau a pH = 6, une solution de
concentration de 10mgl™ a été préparée et mélangée avec une masse de 30mg de chaque
charbon actif. La Figure 85 permet de comparer les différents charbons actifs étudiés sur le
taux d’adsorption du diuron. Ce graphique a deux axes permet aussi de comparer la surface

specifique des charbons actifs et de la rapprocher du taux d’adsorption du diuron.
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Figure 85: Taux d’adsorption du diuron et surface spécifique des charbons actifs (Concentration de
diuron = 10mgl™, masse de I’adsorbant = 30 mg, température ambiante, temps de contact 4h.

Il ressort de cette expérience que le taux d’adsorption du diuron et la surface spécifique des
différents charbons étudiés sont en corrélation ; c’est-a-dire que le taux d’adsorption du
diuron semble augmenter avec la surface spécifique des CAs.

Cette hypothése n’est pas toujours vérifiée car les phénomenes liés a I’adsorption dépendent
parfois d’autres facteurs qui aussi peuvent influencer. Il est donc nécessaire, comme précisé
régulierement dans la littérature, de faire des analyses systématiques pour caractériser les
performances d’un charbon actif pour ’adsorption d’un polluant.

Notons que les quatre charbons actifs ont non seulement des surfaces spécifiques mais aussi
des groupements chimiques de surface tres différents puisque les agents activants utilisés
(KOH, H3POy4, FeCls). Par conséquent, comme la variation de la surface spécifique semble a

elle seul bien expliquer le comportement des charbons vis a vis avec le diuron. La nature
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chimique de la surface des charbons ne semble pas intervenir dans la capacité d’adsorption
des charbons actifs comme nous I’avons observé dans I’étude pH voir section 5.3.4.2.

Comme déja connu dans la littérature, les charbons actifs, sont tres performants pour adsorber
le diuron en solution aqueuse. De plus, le processus d’adsorption du diuron est physique car
les molécules de diuron sont piégées par les pores des charbons du faite qu’elles n’existent
pas sous une forme ionique. Cette différence de la capacité d’adsorption des différents
charbons pourrait s’expliquer également par la difféerence de la taille des pores de ces
charbons. Les résultats ont montré un taux d’adsorption de 47% pour le CA-AR-FeCl; soit
(7,84 mg.g™ de capacité d’adsorption) et de 87% ; 62% et 59% respectivement pour les CA-
BJ-KOH ; CA-COM et CA-AR-H3PO;, soit respectivement 14,53 ; 10,50 et 9,92 mg.g™ pour
ces différents charbons. En effet, les résultats des essais d’adsorption que nous avons réalisés,
démontrent que ces charbons sont trés performants et méme meilleurs que le charbon
commercial étudié. Ces résultats peuvent étre comparés avec ceux obtenus par la littérature
[68]. Il aurait été tres intéressant de connaitre, pour tous les charbons actifs la nature des
fonctions de surface ou groupement fonctionnel pour pouvoir corréler ’adsorption et la

chimie de la surface.

5.4 Conclusion

Les travaux décrits dans ce chapitre traitent des applications potentielles des charbons actifs
préparés a partir des coques d’arachide et du bois de jatropha, en se focalisant sur 1’adsorption
du chrome VI, du bleu de méthyléne et du diuron, qui représentent les principales classes de
polluants chimiques des eaux : les métaux lourds, les colorants et les pesticides. Les charbons
actifs ayant des textures entiérement microporeuses se sont révélés trés performants pour
I’élimination des ions de chrome hexavalent en solution aqueuse. Divers parametres tels que
la masse de charbon, le pH de la solution et la concentration initiale ont été étudiés pour
¢établir les conditions optimales d’adsorption du chrome sur les charbons. Les fortes
influences du pH de la solution et de la nature chimique des groupements fonctionnels de
surface des charbons actifs, évaluées par la mesure du pHpen, sur le taux d’élimination du
chrome ont été associées a une prédominance des phénoménes d’attraction électrostatique
dans les mécanismes d’adsorption. L’étude cinétique sur le charbon issu des coques
d’arachide montre que la cinétique d’adsorption du chrome suit un modéle cinétique de
pseudo second ordre avec une probable contribution des phénoménes de diffusion intra
particulaire. L’étude des isothermes d’adsorption a mis en évidence la corrélation des données

expérimentales avec les modeles de Langmuir et de Freundlich. Les capacités d’adsorption
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maximales de chrome VI, déduites du modele de Langmuir, obtenues pour les CAs prépares a
partir des deux biomasses sont comparables avec celles obtenues pour le CA commercial et
sont comprises entre 106.4 mg et 140.8 mg par gramme de charbon, dans la gamme des

capacités d’adsorption du chrome VI les plus élevées reportées dans la littérature.

Les essais d’adsorption effectués du le BM montrent que les charbons actifs en poudre
préparés a partir des coques de noix de Jatropha et du bois de Jatropha sont aussi des
excellents adsorbants pour le BM. Les capacités ultimes d’adsorption déterminées par 1’étude
de I’adsorption en régime discontinu de BM sur ces charbons actifs sont de 133 mg/g et 106
mg/g respectivement pour les charbons actifs a partir de coques de jatropha et de bois de
jatropha. Les constantes d’équilibre d’adsorption déterminées par la linéarisation de Langmuir
sont de 2.933¢g/L et 0.974 g/L .Ces valeurs traduisent une forte affinité de ces charbons actifs
pour le BM. L’étude de certains paramétres (pH, concentration initiale en BM) sur la rétention
de cet adsorbat a retenu notre attention. Il ressort que le processus d’adsorption est controlé
par ces parametres. Ainsi, il s’avere que les CAs issus de ces deux biomasses adsorbent mieux
le BM en milieu de pH presque neutre. Au terme de ce travail, nous constatons que la
cinétique du processus d’adsorption sur charbons actifs issus de bois de Jatropha et de Coques
de noix de jatropha, est commandée par une cinétique de pseudo second ordre. Pour toutes les
biomasses étudiées, le mod¢le de I’isotherme de Langmuir se montre le modéle le plus adapté
et décrivant de fagon satisfaisante le mécanisme d’adsorption comme pour plusieurs €tudes

d’adsorption de BM sur CA.

L’¢étude de I’adsorption du diuron en solution aqueuse montre que les charbons actifs se sont
avérés tres efficaces pour I’élimination de ce polluant. La relation entre taux d’adsorption et
surface spécifique des charbons actifs a révélé que le mécanisme d’adsorption est fortement

lié aux phénomenes de physisorption.

En définitive, les résultats des essais d’adsorption des trois polluants (chrome VI, BM, diuron)
gue nous avons réalisé, démontrent que ces charbons sont tres performants et méme parfois
meilleurs que certains charbons commercialisés étudiés ici, par exemple le (CA-COM). Le
charbon actif préparé a partir du bois de jatropha s’est révélé particulierement performant
pour I’adsorption du chrome VI, du diuron et apparait comme un matériau trés prometteur
pour le traitement économique des eaux usées contenant du chrome et du diuron dans la
mesure ou les charbons sont faciles a préparer, proviennent de matieres végétales largement

disponibles et sans codts.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail de recherche avait pour objectif d’élaborer, de caractériser et d’évaluer les
performances de nouveaux types de charbons actifs & partir de biomasses disponibles
localement telles que le bois de Jatropha, les coques de Jatropha, les coques d’arachides et les
coques de noix de coco. La méthode d’¢laboration étudiée est 1’activation chimique par
HsPO4, KOH ainsi que par des précurseurs de fer dans le but de former des particules
magnétiques dans la structure poreuse du charbon actif et permettre sa séparation magnétique.
Les performances des charbons actifs synthétisés ont été¢ évaluées pour I’¢limination de
métaux lourds (chrome VI), de colorants (bleu de méthylene) et de pesticides (diuron) qui

représentent un enjeu environnemental majeur dans la région.

La premicre partie de I’étude consacrait a optimiser la porosité (en terme d’indice
d’iode, d’indice de bleu de méthyléne et de surface spécifique de BET) des charbons actifs
prépares a partir de bois de jatropha, de coques de jatropha, de coques d’arachide et de noix
de coco par activation chimique en utilisant comme agents activants H3PO, et KOH. En effet,
les résultats obtenus du plan d’expérience ont montré que :

= Ja vitesse de chauffe est le facteur le moins influent parmi les facteurs étudiés.

= Ja concentration de I’agent activant et la température ont des influences tres
remarquables surtout sur la surface spécifique ;

= les interactions entre la température et la concentration surtout sur la surface spécifique
sont tres importantes (ne pas prendre température et concentration en valeurs hautes
simultanément) ;

= La nature de la biomasse et de ’agent activant (KOH, H3PQO,) ont un effet important sur
le rendement, sur I’indice d’iode, sur I’indice de bleu de méthylene et sur la texture
poreuse des charbons actifs (micro, mésoporeux) d’ou la nécessit¢ de faire une

optimisation pour chaque biomasse ;

Les résultats montrent que I’activation par KOH des différentes biomasses que nous avons
étudiees conduit exclusivement a des charbons actifs microporeux, tan disque 1’activation par
H3;PO, donne a la fois des charbons microporeux et mésoporeux selon le type de biomasse
sélectionnée. Par conséquent, les charbons actifs préparés a partir des coques d’arachide et
des noix de coco ont des textures entierement microporeuses. Par contre les CAs obtenus a
partir des coques de jatropha et de bois de jatropha ont des textures microporeuses et

mésoporeuses selon ’agent activant employé. La tempeérature de pyrolyse est un parametre
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trés déterminant, en ce que les charbons activés par H3PO,4 a 400°C présentent les meilleures
surfaces spécifiques par rapport a ce activés a 700°C mais I'inverse est observé par les
charbons activés par KOH. Les charbons actifs (CAs) préparés ont des surfaces spécifiques
Sget allant jusqu’a 1305 m*/g pour les CAs issus de bois de jatropha activés avec du KOH et a
751 m?/g pour les CAs issus de coques d’arachide activées avec du H3PO,4 dans des

conditions d’activation optimisées qui dépendent de la nature de la biomasse.

La deuxiéme partie de I’étude avait pour objectifs de trouver les conditions optimales
pour synthétiser des charbons ayant des textures poreuses favorables a I’adsorption ainsi que
des propriétés magnétiques favorables a leur récupération par séparation magnétique. Les
charbons ferromagnétiques ont été préparés a partir de bois de jatropha et de coques
d’arachide imprégnés avec des précurseurs en fer pyrolysés a des températures allants jusqu'a
700°C. Il ressort de cette étude que la température de pyrolyse a un effet trés remarquable sur
la porosité et sur les propriétés magnétiques. Par contre, ’augmentation du ratio
d’imprégnation ou de la concentration en fer a pour effet de diminuer sur la surface spécifique
et augmenter les propriétés magnétiques. Parmi les deux sels métalliques étudies, le chlorure
de fer a donné de meilleurs résultats en termes de surface spécifique et d’efficacité de
séparation magnétique. Les CAF les plus intéressants que nous avons obtenus sont obtenus a
des temperatures de pyrolyse élevées (700°C) et de faibles concentrations en chlorure de fer
(ratio d’imprégnation de 1 :4 Dans ces conditions, des surfaces spécifiques de 494mz2/g et 579
m?/g ont été respectivement obtenus pour les CAF issus du bois de jatropha et des coques de
jatropha. L’¢étude de la séparation des charbons ferromagnétiques en phase aqueuse a montré
que I’application d’un champ magnétique de 120 a 156 mT permettrait une récupération totale
des particules magnétiques. Les analyses effectuées par diffraction aux rayons X, par
adsorption de N2 et par magnétométric a SQUID justifient bien 1’obtention d’un charbon
ferromagnétique comportant une matrice carbonée microporeuse dans laquelle sont fixées des
particules d’oxyde de fer constituées essentiellement d’une phase ferromagnétique, la
magnétite, avec en plus faibles quantités de I’hématite et de la maghémite. Cette étude
démontre la faisabilité de 1’¢laboration de charbons actifs microporeux ayant des propriétés
ferromagnétiques qui peuvent étre mises a profit pour faciliter leur récupération du milieu a
I’aide d’un électro-aimant.

Dans la troisitme partie de 1’étude, le travail avait pour objectif d’étudier les
performances des charbons actifs préparés pour I’adsorption du chrome VI, du bleu de

méthyléne et du diuron en solution aqueuse. Divers parameétres tels que la masse de charbon,
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le pH de la solution et la concentration initiale ont été étudiés pour établir les conditions
optimales d’adsorption du chrome sur les charbons. L’influence remarquable du pH de la
solution et de la nature chimique des groupements fonctionnels de surface sur le taux
d’élimination du chrome a été associée a une forte contribution des phénomeénes d’attraction
¢lectrostatique aux mécanismes d’adsorption du chrome, les taux maximums d'adsorption
étant observés a pH égale 2. L’étude cinétique sur le charbon issu des coques d’arachide
montre que la cinétique d’adsorption du chrome suit un modele cinétique de pseudo second
ordre avec une probable contribution des phénoménes de diffusion intra moléculaire. L’étude
des isothermes a indiqué que les données de I’adsorption peuvent étre adéquatement
modélisées a la fois par les isothermes de Freundlich et de Langmuir. Les capacités
d’adsorption maximales de 140.84 mg/g, 131.57 et de 106.38 mg/g sont respectivement
obtenues pour CA-BJ-KOH, CA-COM et CA-AR-H3;PO,. Les performances des charbons
actifs préparés a partir des coques d’arachide et de bois de Jatropha sont comparables a celle
du charbon actif commercial et pourraient donc étre d’une grande utilité pour le traitement
économique des eaux usees contenant du chrome dans la mesure ou les charbons sont faciles
a préparer, proviennent de matiéres végétales largement disponibles et sans codts. Le charbon
actif préparé a partir du bois de jatropha révele les meilleures performances, et pourrait étre
un matériau tres prometteur pour I’élimination du chrome a des cofits plus réduits.

Les essais d’adsorption effectués ont montré que les charbons actifs en poudre préparés a
partir des coques de Jatropha (CJ) et du bois de Jatropha (BJ) sont des excellents adsorbants
pour le bleu de méthylene. Les capacités ultimes d’adsorption déterminées par 1’étude de
I’adsorption en régime discontinu de BM sur ces charbons actifs ont été de 133 mg/g et 106
mg/g respectivement pour les charbons actifs (BJ) et (CJ). Ces valeurs sont suffisamment
¢levées et peuvent justifier I’utilisation de ces charbons actifs dans le traitement des eaux
notamment en ce qui concerne 1’élimination de micropolluants (Colorants, pesticides et
métaux lourds) de I’eau. Les constantes d’équilibre d’adsorption déterminées par la
linéarisation de Langmuir sont de 2.933g/l et 0.974 g/l Ces valeurs traduisent une forte
affinité de ces charbons actifs pour le BM. En effet, les résultats des essais d’adsorption
démontrent que ces charbons sont trés performants et méme parfois meilleurs que certains

charbons commercialisés étudiés ici, par exemple le (CA-COM).

Les travaux décrits dans ce document apportent une nouvelle contribution a la
recherche menée dans notre laboratoire concernant la synthese des charbons actifs végétaux a

partir de biomasses locales pour le traitement des eaux usées chargées. En effet, les charbons
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actifs synthétisés semblent pouvoir étre utilisés pour d’autres applications. Bien que prévus
initialement pour la dépollution des effluents aqueux, les charbons actifs préparés
sembleraient pouvoir s’envisager également pour le traitement des effluents gazeux. Ils
peuvent également s’illustrer comme des solutions de traitement de 1’eau en milieu rural et
périurbain (potabilisation, assainissement autonome et semi-collectif). La mise en ceuvre de
charbons actifs dans le domaine des bioénergies, en particulier pour la synthése du biodiesel
et la purification du biogaz pourrait également constituer de nouveaux marchés potentiels en
Afrique. Au vu de leur surface spécifique tres élevée comparable aux charbons actifs
commerciaux, les charbons actifs synthétisés a partir des coques d’arachide et du bois de
jatropha peuvent aussi servir dans le secteur minier pour ’exploitation de 1’or. La simplicité
de la préparation des CAF est particulierement attractive et permet de considérer des
applications a grandes echelles. Nous recommandons de continuer les études sur
I’optimisation des propriétés magnétiques des charbons afin de mieux faciliter la récupération
des charbons par application de faibles champs magnétiques. Des études doivent étre menées
pour etudier le comportement antiseptique des charbons actifs ferromagnetiques obtenus a
partir de biomasse préalablement imprégnés. Cela permettra de mesurer I’efficacité de ces
derniers et d’en étudier la cinétique. Les résultats de notre étude peuvent étre complétés par
des recherches scientifiques sur la dépollution, dans le cas réel des eaux usées afin de mieux
appréhender 1’activit¢é complexe. Sur la base des parametres d’optimisation obtenus, nous
recommandons aussi une étude technico-économique, un cahier des charges pour mettre en
place un procédé de fabrication industriel ou artisanal des charbons actifs a partir des résidus

agricoles.
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Annexe 1:

Isothermes d’adsorption-désorption des charbons actifs
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Annexe 2 : Spectroscopie infrarouge sur les charbons actifs

Nous obtenons par I’étude spectroscopie infrarouge de nos charbons actifs par exemple pour
I’échantillon CA-AR-H3PO, et du charbon actif commercial CA-COM les courbes suivantes :
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Annexe 3 : Analyse par ATG du bois de jatropha imprégné avec les agents
activants KOH et H3;PO,
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Annexe 4 : Analyse par ATG des coques d’arachide imprégnées avec les agents
activants KOH et H;PO,
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signal du TG, (b) signal du dTG
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Annexe 5 : Analyse par ATG des noix de coco imprégnées avec les agents
activants KOH et H3;PO,
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Annexe 6: Estimations et statistiques de tous les effets (H;PO,) : réponse Y1 :

Rendement

R2 0.929

R2A 0.831

R2 pred 0.570

PRESS 2044.213

Nombre de degrés de liberté 13
Cste 54.3 0.9 60.31 <0.01 ***
Al -2.2 0.9 -2.43 2.92*
A2 2.2 0.9 2.43 2.92*
Bl 6.0 0.9 6.66 < 0.01 ***
B2 -6.0 0.9 -6.66 < 0.01 ***
C1l -7.6 0.9 -8.47 < 0.01 ***
C2 7.6 0.9 8.47 < 0.01 ***
D1 0.1 1.6 0.04 96.7
D2 -6.7 1.6 -4.29 0.0939 ***
D3 6.6 1.6 4.21 0.108 **
D4 0.1 1.6 0.04 96.7
Al-B1 14 0.9 1.53 14.8
Al-B2 -1.4 0.9 -1.53 14.8
A2-B1 -1.4 0.9 -1.53 14.8
A2-B2 14 0.9 1.53 14.8
Al-C1l 1.7 0.9 1.94 7.1
Al-C2 -1.7 0.9 -1.94 7.1
A2-C1 -1.7 0.9 -1.94 7.1
A2-C2 1.7 0.9 1.94 7.1
B1-C1 -0.9 0.9 -1.04 31.8
B1-C2 0.9 0.9 1.04 31.8
B2-C1 0.9 0.9 1.04 31.8
B2-C2 -0.9 0.9 -1.04 31.8
Al-D1 3.3 1.6 2.12 5.1
Al-D2 -0.9 1.6 -0.60 56.4
Al1-D3 0.8 1.6 0.52 61.6
Al-D4 -3.2 1.6 -2.04 5.9
A2-D1 -3.3 1.6 -2.12 5.1
A2-D2 0.9 1.6 0.60 56.4
A2-D3 -0.8 1.6 -0.52 61.6
A2-D4 3.2 1.6 2.04 5.9
B1-D1 0.6 1.6 0.40 69.6
B1-D2 2.9 1.6 1.84 8.5
B1-D3 -1.1 1.6 -0.72 48.9
B1-D4 -2.4 1.6 -1.52 14.9
B2-D1 -0.6 1.6 -0.40 69.6
B2-D2 -2.9 1.6 -1.84 8.5
B2-D3 1.1 1.6 0.72 48.9
B2-D4 2.4 1.6 1.52 14.9
C1-D1 -1.5 1.6 -0.96 35.6
C1-D2 0.8 1.6 0.48 64.3
C1-D3 -1.0 1.6 -0.64 53.9
C1-D4 1.8 1.6 1.12 28.2
C2-D1 15 1.6 0.96 35.6
C2-D2 -0.8 1.6 -0.48 64.3
C2-D3 1.0 1.6 0.64 53.9
C2-D4 -1.8 1.6 -1.12 28.2
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Annexe 7 : Estimations et statistiques de tous les effets (HsPO,) : réponse Y2 :

Indice d’iode

R2 0.916

R2A 0.800

R2 pred 0.491

PRESS 556617.467

Nombre de degrés de liberté 13
Cste 537.9 14.9 36.20 < 0.01 ***
Al 14.7 14.9 0.99 34.3
A2 -14.7 14.9 -0.99 34.3
B1 5.3 14.9 0.36 72.6
B2 -5.3 14.9 -0.36 72.6
C1l -104.3 14.9 -7.02 < 0.01 ***
C2 104.3 14.9 7.02 < 0.01 ***
D1 -18.7 25.7 -0.73 48.7
D2 -15.9 25.7 -0.62 55.3
D3 -95.1 25.7 -3.69 0.274 **
D4 129.7 25.7 5.04 0.0259 ***
Al-B1 6.8 14.9 0.46 65.7
Al-B2 -6.8 14.9 -0.46 65.7
A2-B1 -6.8 14.9 -0.46 65.7
A2-B2 6.8 14.9 0.46 65.7
Al-C1l 19.9 14.9 1.34 20.0
Al-C2 -19.9 14.9 -1.34 20.0
A2-C1 -19.9 14.9 -1.34 20.0
A2-C2 19.9 14.9 1.34 20.0
B1-C1 -62.4 14.9 -4.20 0.109 **
B1-C2 62.4 14.9 4.20 0.109 **
B2-C1 62.4 14.9 4.20 0.109 **
B2-C2 -62.4 14.9 -4.20 0.109 **
Al-D1 -18.9 25.7 -0.74 48.1
Al-D2 -33.4 25.7 -1.30 21.5
Al1-D3 17.4 25.7 0.68 51.6
Al-D4 34.9 25.7 1.36 19.5
A2-D1 18.9 25.7 0.74 48.1
A2-D2 33.4 25.7 1.30 21.5
A2-D3 -17.4 25.7 -0.68 51.6
A2-D4 -34.9 25.7 -1.36 19.5
B1-D1 33.2 25.7 1.29 21.8
B1-D2 -104.6 25.7 -4.06 0.140 **
B1-D3 38.3 25.7 1.49 15.8
B1-D4 33.1 25.7 1.28 22.0
B2-D1 -33.2 25.7 -1.29 21.8
B2-D2 104.6 25.7 4.06 0.140 **
B2-D3 -38.3 25.7 -1.49 15.8
B2-D4 -33.1 25.7 -1.28 22.0
C1-D1 -102.9 25.7 -4.00 0.157 **
C1-D2 93.6 25.7 3.64 0.305 **
C1-D3 6.4 25.7 0.25 80.1
C1-D4 2.9 25.7 0.11 90.7
C2-D1 102.9 25.7 4.00 0.157 **
C2-D2 -93.6 25.7 -3.64 0.305 **
C2-D3 -6.4 25.7 -0.25 80.1
C2-D4 -2.9 25.7 -0.11 90.7
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Annexe 8 : Estimations et statistiques de tous les effets : réponse Y2 : Indice de
bleu de méthylene

R2 0.916

R2A 0.800

R2 pred 0.491

PRESS 556617.467

Nombre de degrés de liberté 13
Cste 537.9 14.9 36.20 < 0.01 ***
Al 14.7 14.9 0.99 34.3
A2 -14.7 14.9 -0.99 34.3
B1 5.3 14.9 0.36 72.6
B2 -5.3 14.9 -0.36 72.6
C1l -104.3 14.9 -7.02 < 0.01 ***
C2 104.3 14.9 7.02 < 0.01 ***
D1 -18.7 25.7 -0.73 48.7
D2 -15.9 25.7 -0.62 55.3
D3 -95.1 25.7 -3.69 0.274 **
D4 129.7 25.7 5.04 0.0259 ***
Al-B1 6.8 14.9 0.46 65.7
Al-B2 -6.8 14.9 -0.46 65.7
A2-B1 -6.8 14.9 -0.46 65.7
A2-B2 6.8 14.9 0.46 65.7
Al-C1l 19.9 14.9 1.34 20.0
Al-C2 -19.9 14.9 -1.34 20.0
A2-C1 -19.9 14.9 -1.34 20.0
A2-C2 19.9 14.9 1.34 20.0
B1-C1 -62.4 14.9 -4.20 0.109 **
B1-C2 62.4 14.9 4.20 0.109 **
B2-C1 62.4 14.9 4.20 0.109 **
B2-C2 -62.4 14.9 -4.20 0.109 **
Al1-D1 -18.9 25.7 -0.74 48.1
Al-D2 -33.4 25.7 -1.30 21.5
Al1-D3 17.4 25.7 0.68 51.6
Al-D4 34.9 25.7 1.36 19.5
A2-D1 18.9 25.7 0.74 48.1
A2-D2 33.4 25.7 1.30 21.5
A2-D3 -17.4 25.7 -0.68 51.6
A2-D4 -34.9 25.7 -1.36 19.5
B1-D1 33.2 25.7 1.29 21.8
B1-D2 -104.6 25.7 -4.06 0.140 **
B1-D3 38.3 25.7 1.49 15.8
B1-D4 33.1 25.7 1.28 22.0
B2-D1 -33.2 25.7 -1.29 21.8
B2-D2 104.6 25.7 4.06 0.140 **
B2-D3 -38.3 25.7 -1.49 15.8
B2-D4 -33.1 25.7 -1.28 22.0
C1-D1 -102.9 25.7 -4.00 0.157 **
C1-D2 93.6 25.7 3.64 0.305 **
C1-D3 6.4 25.7 0.25 80.1
C1-D4 2.9 25.7 0.11 90.7
C2-D1 102.9 25.7 4.00 0.157 **
C2-D2 -93.6 25.7 -3.64 0.305 **
C2-D3 -6.4 25.7 -0.25 80.1
C2-D4 -2.9 25.7 -0.11 90.7
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Annexe 9 : Estimations et statistiques de tous les effets : réponse Y4 (H3;POy,)

surface spécifi%ue

R2 0.965
R2A 0.874
R2 pred 1.000
PRESS N.D.
Nombre de degrés de liberté 7

Cste 1975 18.9 10.43 < 0.01 ***
Al -4.3 15.7 -0.28 78.5
B1 -53.5 16.6 -3.21 1.46*
Cl1 27.8 20.9 1.33 22.3
D1 28.4 26.6 1.07 32.3
D2 -0.3 38.9 -0.01 99.0
D3 -58.0 29.2 -1.99 8.6
b1A2A -36.0 15.6 -2.31 5.3
b1A3A 14.2 17.1 0.83 43.9
b2A3A -133.1 20.2 -6.58 0.0409 ***
b1A4A -56.3 24.4 -2.30 5.3
b1A4B 57.1 28.1 2.03 8.0
b1A4C -7.6 27.5 -0.28 78.5
b2A4A 160.6 25.0 6.42 0.0464 ***
b2A4B -94.2 36.4 -2.59 3.51*
b2A4C 90.5 27.3 3.31 1.28 *
b3A4A -127.0 28.0 -4.53 0.288 **
b3A4B 96.8 34.7 2.79 2.65*
b3A4C -49.6 317 -1.57 15.9
Frobabilité Probabilité
o o
. ]
B2-C1
B1-C2 B1-C1
= Br-ui
==
B
B1-C1
= =
-5.79 289 000 289 5.79 0.00 1.45 2.89 4.34 7.24
Effet Effet

Normal plot (a), half normal plot (b) de la réponse Y4 : surface spécifique
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Annexe 10 : Estimations et statistiques de tous les effets KOH: réponse Y1

Rendement

R2 0.946
R2A 0.870

R2 pred 0.670
PRESS 1699.030
Nombre de degrés de liberté 13

Cste 50.4 0.8 61.40 <0.01 ***
Al -2.5 0.8 -3.01 0.984 **
A2 2.5 0.8 3.01 0.984 **
Bl 5.0 0.8 6.13 <0.01 ***
B2 -5.0 0.8 -6.13 <0.01 ***
C1 -5.8 0.8 -7.12 <0.01 ***
Cc2 5.8 0.8 7.12 <0.01 ***
D1 -11.7 1.4 -8.20 < 0.01 ***
D2 -2.8 1.4 -1.96 7.0

D3 10.5 1.4 7.36 <0.01 ***
D4 4.0 1.4 2.79 1.48 *
Al-B1 1.7 0.8 2.02 6.2

Al-B2 -1.7 0.8 -2.02 6.2

A2-B1 -1.7 0.8 -2.02 6.2

A2-B2 1.7 0.8 2.02 6.2

Al-C1 0.8 0.8 0.95 36.1
Al-C2 -0.8 0.8 -0.95 36.1
A2-C1 -0.8 0.8 -0.95 36.1
A2-C2 0.8 0.8 0.95 36.1
B1-C1 -0.8 0.8 -1.03 32.4
B1-C2 0.8 0.8 1.03 32.4
B2-C1 0.8 0.8 1.03 32.4
B2-C2 -0.8 0.8 -1.03 32.4
Al-D1 2.5 1.4 1.74 10.3
Al-D2 -0.7 1.4 -0.46 65.5
Al-D3 1.1 1.4 0.77 46.1
Al-D4 -2.9 1.4 -2.04 5.9

A2-D1 -2.5 1.4 -1.74 10.3
A2-D2 0.7 1.4 0.46 65.5
A2-D3 -1.1 1.4 -0.77 46.1
A2-D4 2.9 1.4 2.04 5.9

B1-D1 -2.3 1.4 -1.60 13.0
B1-D2 3.8 1.4 2.70 1.74*
B1-D3 -0.2 1.4 -0.11 91.1
B1-D4 -1.4 1.4 -0.99 34.3
B2-D1 2.3 1.4 1.60 13.0
B2-D2 -3.8 1.4 -2.70 1.74*
B2-D3 0.2 1.4 0.11 91.1
B2-D4 1.4 1.4 0.99 34.3
C1-D1 3.8 1.4 2.70 1.74*
C1-D2 -1.0 1.4 -0.73 48.7
C1-D3 -2.8 1.4 -1.96 7.0

C1-D4 -0.0 1.4 -0.02 98.1
C2-D1 -3.8 1.4 -2.70 1.74*
C2-D2 1.0 1.4 0.73 48.7
C2-D3 2.8 1.4 1.96 7.0

C2-D4 0.0 1.4 0.02 98.1
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ANNEXES

Annexe 11 : Estimations et statistiques de tous les effets KOH : réponse Y2 : I,

R2 0.962
R2A 0.899
R2 pred 0.711
PRESS 258434.440
Nombre de degrés de liberté 11
Cste 558.5 10.6 52.87 < 0.01 ***
Al 4.6 10.6 0.43 67.6
A2 -4.6 10.6 -0.43 67.6
B1 -16.3 10.6 -1.54 14.9
B2 16.3 10.6 1.54 14.9
C1l -107.0 10.7 -10.02 < (0.01 ***
C2 107.0 10.7 10.02 < (0.01 ***
D1 -7.7 19.3 -0.40 69.7
D2 14.2 19.3 0.74 48.1
D3 -115.6 17.5 -6.60 <0.01 ***
D4 109.1 17.5 6.23 <0.01 ***
Al-B1 -1.4 10.6 -0.14 88.9
Al-B2 1.4 10.6 0.14 88.9
A2-B1 1.4 10.6 0.14 88.9
A2-B2 -1.4 10.6 -0.14 88.9
Al-C1l 5.6 10.7 0.52 61.7
Al-C2 -5.6 10.7 -0.52 61.7
A2-C1 -5.6 10.7 -0.52 61.7
A2-C2 5.6 10.7 0.52 61.7
B1-C1 -31.1 10.7 -2.92 1.36 *
B1-C2 31.1 10.7 2.92 1.36 *
B2-C1 31.1 10.7 2.92 1.36 *
B2-C2 -31.1 10.7 -2.92 1.36 *
Al1-D1 -100.0 19.3 -5.19 0.0341 ***
Al-D2 27.4 19.3 1.42 18.0
Al1-D3 27.6 17.5 1.57 14.1
Al-D4 45.1 17.5 2.57 2.50 *
A2-D1 100.0 19.3 5.19 0.0341 ***
A2-D2 -27.4 19.3 -1.42 18.0
A2-D3 -27.6 17.5 -1.57 14.1
A2-D4 -45.1 17.5 -2.57 2.50 *
B1-D1 19.2 19.3 1.00 34.2
B1-D2 -133.7 19.3 -6.93 <0.01 ***
B1-D3 59.9 17.5 3.42 0.569 **
B1-D4 54.6 17.5 3.12 0.955 **
B2-D1 -19.2 19.3 -1.00 34.2
B2-D2 133.7 19.3 6.93 <0.01 ***
B2-D3 -59.9 17.5 -3.42 0.569 **
B2-D4 -54.6 175 -3.12 0.955 **
C1-D1 -60.2 19.1 -3.15 0.901 **
C1-D2 455 19.1 2.38 3.51*
C1-D3 9.1 17.6 0.52 61.9
C1-D4 5.6 17.6 0.32 75.3
C2-D1 60.2 19.1 3.15 0.901 **
C2-D2 -45.5 19.1 -2.38 3.51*
C2-D3 -9.1 17.6 -0.52 61.9
C2-D4 -5.6 17.6 -0.32 75.3
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ANNEXES

Annexe 12 : Estimations et statistiques de tous les effets KOH : réponse Y3
BM

R2 0.990
R2A 0.961
R2 pred 1.000
PRESS N.D.
Nombre de degrés de liberté 6
Cste 124.6 3.2 38.77 < (0.01 ***
Al -3.5 3.4 -1.03 34.4
A2 3.5 3.4 1.03 34.4
Bl -6.5 3.2 -2.03 8.7
B2 6.5 3.2 2.03 8.7
C1l -15.7 3.7 -4.25 0.569 **
C2 15.7 3.7 4.25 0.569 **
D1 71.3 4.7 15.22 < (0.01 ***
D2 -46.3 6.3 -7.39 0.0469 ***
D3 -15.1 5.6 -2.67 3.62*
D4 -9.9 6.5 -1.53 17.6
Al-B1 -30.7 3.0 -10.31 0.0113 ***
Al-B2 30.7 3.0 10.31 0.0113 ***
A2-B1 30.7 3.0 10.31 0.0113 ***
A2-B2 -30.7 3.0 -10.31 0.0113 ***
Al-C1l 3.0 3.3 0.90 40.4
Al-C2 -3.0 3.3 -0.90 40.4
A2-C1 -3.0 3.3 -0.90 40.4
A2-C2 3.0 3.3 0.90 40.4
B1-C1 11.7 3.4 3.45 1.37*
B1-C2 -11.7 3.4 -3.45 1.37*
B2-C1 -11.7 3.4 -3.45 1.37*
B2-C2 11.7 3.4 3.45 1.37*
Al1-D1 17.4 4.8 3.61 1.15*
Al-D2 -34.1 5.5 -6.17 0.106 **
Al1-D3 25.3 5.6 4.55 0.419 **
Al-D4 -8.6 8.0 -1.08 325
A2-D1 -17.4 4.8 -3.61 1.15*
A2-D2 34.1 5.5 6.17 0.106 **
A2-D3 -25.3 5.6 -4.55 0.419 **
A2-D4 8.6 8.0 1.08 32.5
B1-D1 2.7 4.7 0.57 59.5
B1-D2 27.5 6.3 4.39 0.492 **
B1-D3 0.5 5.4 0.10 92.3
B1-D4 -30.7 5.8 -5.30 0.210 **
B2-D1 -2.7 4.7 -0.57 59.5
B2-D2 -27.5 6.3 -4.39 0.492 **
B2-D3 -0.5 5.4 -0.10 92.3
B2-D4 30.7 5.8 5.30 0.210 **
C1-D1 -8.6 5.0 -1.71 13.5
C1-D2 4.2 6.5 0.65 54.5
C1-D3 10.5 5.6 1.89 10.5
C1-D4 -6.1 8.1 -0.75 48.4
C2-D1 8.6 5.0 1.71 13.5
C2-D2 -4.2 6.5 -0.65 54.5
C2-D3 -10.5 5.6 -1.89 10.5
C2-D4 6.1 8.1 0.75 48.4
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