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Dés le XVIIIeme sigcle, le métaphysicien francais Georges Louis Leclerc, Comte de Buffon,
énoncait I'idée d’une forte emprise de ’hnomme sur la nature. Aujourd’hui encore, les activités
humaines induisent de nombreux déreglements et autres dérives de I'environnement. Ceci
fait dire au chimiste Néerlandais Paul Josef Cruutzen que notre époque correspond a
I'anthropocéne. Cette tendance fait élever des voix pour la prise en compte de la soutenabilité
dans les politiques publiques de gestion. La renouvelabilité s’est donc enflée au cceur de tous
les projets sociétaux. L'eau n’échappe pas a cette fievre et a I’'horizon 2030, la cible 6.1 des
Objectifs du Développement Durable (ODD) a visé I'apre défi d’un accés universel et équitable
a I'eau potable, a I’hygiene et a I'assainissement pour tous. Ce défi semble loin d’étre gagné !

Prés de 2 milliards de personnes n’ont toujours pas acces a I’eau potable et plus de la
moitié de la population mondiale manque de services d’assainissement (OMS, 2015). Et
pourtant, 80 % des eaux usées sont rejetées dans la nature sans aucune forme de remédiation
(ONU, 2019). La situation en Afrique subsaharienne est encore plus alarmante. Dans ces
contrées, seulement 25 % de la population globale ont accés a une eau potable de qualité et
moins de 30 %, a des services d'assainissement essentiels.

Le Bénin est I'un de ces pays subsahariens qui a connu, ces derniéres années, un fort
taux d’utilisation de ses capacités industrielles avec d’énormes potentialités dans le domaine
des minerais, de la péche, du textile, de I'agriculture, etc. Cela conduit a 'augmentation de la
pollution des ressources en eau et I'environnement par les colorants synthétiques, les intrants
agricoles et les produits chimiques. Les activités domestiques et agricoles produisent des eaux
usées contenant divers types de polluants chimiques comme biologiques. Les polluants
retrouvés dans ces eaux sont trés complexes et on en trouve une variété de par leur nature
(organique ou inorganique), de par leur taille (matiére en suspension ou micropolluants) et la
spécificité qu’a un polluant qui le différencie d’'un autre (les groupements fonctionnels par
exemple). Ces eaux polluées, en plus de causer des maladies hydriques comme le choléra,
provoquent une demande chimique en oxygéne (DCO) élevée qui entraine des effets
cancérigenes et mutagenes sur les plantes, les étres humains et la vie aquatique. Dans ce
contexte, la disponibilité des ressources en eau de qualité et suffisante pour les activités
agricoles, industrielles et domestiques est un enjeu qui interpelle les responsables a quelque
niveau que ce soit, car elle est au coeur de toute activité socio-économique. Le recyclage des
eaux de production pour le fonctionnement des unités est un objectif a atteindre pour tout

pays qui aspire a un développement sain et durable. Le probléme crucial est le choix de la
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méthode et aussi des molécules a cibler dans les effluents pour étre efficaces lors du
traitement.

A cet effet, trois polluants modeles ont été utilisés dans la présente étude : le bleu de
méthylene, le rouge Congo et le phénol. Le choix de ces polluants a été fait compte tenu de
leur structure. Si le bleu de méthyléene est un colorant cationique, le rouge Congo est
anionique. Ces deux composés, de poids moléculaires élevés, sont souvent utilisés comme
modeéles dans les procédés d’adsorption des effluents industriels. Quant au phénol, c’est une
substance mutagene, de taille réduite et précurseur de nombreux polluants. La disponibilité
en eau potable est 'un des axes majeurs dans les programmes d’action des autorités
politiques au Bénin ; pour y arriver, plusieurs méthodes de traitement des eaux visant a les
dépolluer ou a les rendre potable sont a développer.

Les méthodes actuelles de traitement des eaux usées font appel a une combinaison de
procédés physiques, chimiques et biologiques, et a des opérations visant a éliminer les
particules insolubles et solubles des effluents. Certes, chaque procédé pris individuellement
présente des avantages, mais aussi des inconvénients, la succession de différentes
technologies vise donc a pallier les insuffisances des unes par les autres.

En parallele a cette problématique de pollution de I'eau et de la non-disponibilité d’eau
potable en quantité et en qualité, la gestion des déchets issus des exploitations
agroforestiéres constitue un véritable défi.

En effet, la superficie totale de terre disponible pour I'agriculture, au Bénin, est 6 863
378 hectares dont 43,90 % sont exploitées et une couverture forestiére estimée a 4 561 000
hectares soit 47 % du territoire (DGFRN, 2014; DSA, 2021). Toutes les superficies emblavées
pour les activités agricoles et le taux de régression annuel d’au moins 1 % de sa couverture
forestiere génerent une énorme quantité de sous-produits ligneux. Les efforts fournis pour
une bonne gestion de ces coproduits sont tres limités ce qui conduit a l'utilisation de
techniques ou de voies d’élimination peu respectueuses vis-a-vis de I'environnement et pas
rentables.

Au vu de ces problémes et enjeux supra énoncés, la production des charbons actifs a
partir des déchets agroforestiers pour le traitement des eaux semble étre pertinente. Le Bénin
dispose d’'une gamme trés riche et variée de matieres premiéeres pour la production des
charbons actifs. Des dizaines de milliers de tonnes de sous-produits agricoles, par exemple, de

la noix de coco, la noix de cajou, la noix de karité, le coton, I'arachide, I’'ananas, le palmier a
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huile, etc., sont rejetés par les agriculteurs. Les exploitants forestiers et les industries de
transformations déversent aussi de tres grandes quantités de déchets ligneux dans la nature.
Parmi les différents gisements de déchets agroforestiers, les sous-produits issus des espéces
oléagineuses semblent étre facilement mobilisables. C'est le cas du Lophira lanceolata, dont
les fruits sont utilisés pour produire de I'huile destinée a I'alimentation.

Les coques issues de |'exploitation de Lophira lanceolata représentent 33 % de la masse
totale du fruit, elles sont tres rigides. En tenant compte des proportions d'huiles végétales
produites par kilogramme de graines, 280 litres de Lophira lanceolata pourraient générer une
tonne de coques. Ces coques, qui sont difficilement biodégradables, sont jetées sur les voies
pour accélérer leur décomposition par frottement ou méme brilées.

C’est dans cette perspective que les travaux de la présente thése intitulée : « Elaboration
par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lophira lanceolata :
essais d’adsorption de micropolluants de I'eau » sont réalisés. L’objectif principal de ce travail
est de valoriser en charbons actifs les résidus lignocellulosiques issus de I'agroforesterie
béninoise en vue de I'élimination par adsorption des micropolluants. De maniére spécifique,
il s’est agi de formuler des charbons actifs de coques de Lophira lanceolata par voie
thermochimique a I'acide orthophosphorique, de déterminer leurs propriétés
physicochimiques, structurales et texturales, puis d’évaluer leur capacité d’adsorption des
micropolluants en milieu aqueux. Plusieurs hypothéses sous-tendent cette étude, dont la
principale est qu’il est possible d’élaborer des charbons actifs performants a partir des résidus
lignocellulosiques locaux pour I’élimination des micropolluants. Pour ce faire :

v’ la pyrolyse précédée d’imprégnation a I'acide orthophosphorique donne des charbons
actifs avec des caractéristiques texturales et chimiques comparables a celles des
charbons actifs commerciaux ;

v' le prétraitement a la soude permet d’obtenir des charbons actifs aux propriétés
texturales optimales ;

v les polluants des eaux usées sont éliminés pour se conformer aux normes de potabilité
et/ou de rejet.

Ce travail est reparti en cing (05) chapitres. Le premier chapitre subdivisé en cing (05)
parties est consacré a la revue bibliographique. La premiére partie présente la problématique
de la pollution de I'eau et les polluants responsables de leur contamination. Dans la seconde

partie, des notions essentielles sur les procédés de traitement des eaux polluées, les atouts

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lophira lanceolata: essais dadsorption de micropolluants de l'eaw



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

de la technique d’adsorption et les molécules ciblées dans les procédés de traitement par
adsorption sont développées. La troisieme partie de ce chapitre décrit le phénomeéne
d’adsorption. Les généralités, la cinétique et les modeles d’isothermes sur le phénomeéne
d’adsorption ainsi que les différentes approches utilisées pour leurs interprétations. La
guatriéme partie aborde les connaissances antérieures sur les charbons actifs. Les généralités
portant sur ['historique et les domaines d’application des charbons actifs, leurs
caractéristiques morphologique, structurelle, texturale et leur chimie de surface y sont
exposées. Les différentes méthodes d’élaboration des charbons actifs ainsi que leurs effets
sur les différentes propriétés de ces derniers sont aussi développées. La cinquieme et derniere
partie est consacrée a la description des propriétés de la biomasse lignocellulosique et a I'état
général de la production de sous-produits agroforestiers. Le Lophira lanceolata, le matériel
végétal traité dans cette étude a été présenté, de méme que son usage et les sous-produits
gu’il génere avec les perspectives de valorisation.

Le deuxieme chapitre traite du matériel d’étude et de la méthodologie expérimentale.
Il présente le choix du précurseur lignocellulosique ainsi que le protocole expérimental de la
détermination de sa composition pariétale. Le processus d’élaboration des charbons actifs, la
cinétique et les approches de la modélisation d’activation/pyrolyse y sont décrits. Il présente
I’ensemble des techniques expérimentales utilisées pour la caractérisation des charbons actifs
et les essais d’adsorption. Les approches de I'étude de la cinétique, des isothermes et de la
thermodynamique du phénomeéne d’adsorption sont présentées.

Les trois autres chapitres présentent les résultats obtenus et leur discussion. Le
troisieme chapitre expose les résultats portant sur la composition pariétale du précurseur et
sur I’étude du procédé d’élaboration des charbons actifs. Les résultats sur le bilan de matiere
et la modélisation de la cinétique d’activation/pyrolyse a partir de coques de Lophira
lanceolata sont présentés. Le quatrieme chapitre est consacré aux résultats des
caractéristiques physicochimiques, texturales et la chimie de surface des charbons actifs. Le
dernier chapitre discute les résultats des travaux sur les essais d’adsorption du bleu de
méthylene, du Phénol et du rouge Congo par les matériaux adsorbants élaborés. Ce travail

s’achéve par une conclusion générale assortie de quelques perspectives.
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Chapitre 1 : Devue hibliographique
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La these s’articule autour de I’élaboration de charbon actif a partir de coque de Lophira
lanceolata pour le traitement des eaux usées. Il convient d’aborder, en premier, le sujet de la
pollution des eaux et les polluants responsables ainsi que les différentes techniques de
dépollution des eaux usées en deuxieme partie. La troisieme partie de ce chapitre est
consacrée a la description du phénomene d’adsorption. Les aspects relatifs a la cinétique et a
I'isotherme y sont abordés.

Les charbons actifs en décrivant quelques généralités sur ces derniers, leurs différentes
caractéristiques qu’elles soient morphologiques, structurelles et relatives a leurs
performances, les précurseurs et les différentes méthodes d’élaborations y sont exposés. Les
effets des différentes méthodes d’élaboration sur les caractéristiques des charbons actifs sont
ensuite développés. La biomasse et le matériel végétal ayant fait 'objet de cette étude sont

retracés dans la derniére partie du présent chapitre.
1.1. Pollution de I’eau et biodisponibilité

1.1.1. Biodisponibilité de I’eau et ses sources de pollution

Les réserves d’eaux naturelles constituées des eaux souterraines et de surface sont
réparties sur 'ensemble du globe de facon trés disparates. Selon les Nations — Unies, avec le
World Water Council, le Bénin dispose de ressources renouvelables (eaux souterraines et de
surface) inférieures a 1 700 m3 par habitant et par année, ce qui le classe parmi les Etats en «
stress hydrique » (ONU-Eau, 2016). La disponibilité de I'’eau en quantité et en qualité est donc
devenue une priorité pour les autorités qui vont devoir traiter les eaux naturelles et usées
pour lutter contre la pollution environnementale et aussi offrir de I'eau potable aux
populations. Les usages de I'eau dans les activités domestiques, agricoles ou industrielles
constituent les principales causes de contamination par des déchets indésirables, voire
toxiques qui font classer les sources de leur pollution en plusieurs catégories.

v Les sources urbaines sont les eaux résiduaires principalement domestiques ou eaux
usées générées par la population. Ces eaux sont chargées de déchets ménagers
(produits corporels et de cuisines) et aussi de produits pharmaceutiques inappropriés
(antibiotiques, antidépresseurs, anti-inflammatoires non stéroidiens, régulateurs
lipidiques, bétabloquants, diurétiques, antidiabétiques, antiépileptiques, hormones,

etc.) (Jjagwe et al., 2021).
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v' Les sources industrielles sont constituées des rejets contaminé par un
polluant qui provient des industries agroalimentaires, des papeteries, des
tanneries, des industries textiles, etc.

v’ Les sources agricoles sont dues a l'utilisation d’engrais chimiques et de
pesticides qui finissent par s'infiltrer dans les eaux souterraines ou s'écouler
dans les masses d'eau de surface (An et al., 2021; Kumar et al., 2021; Shah et
Parveen, 2021). L'usage des intrants et des fumiers en agriculture est la
principale cause de pollution des eaux de surface. Les eaux souterraines sont
polluées principalement par les nitrates provenant des intrants agricoles
(Wato et Amare, 2020). Enfin, les sources microbiologiques sont issues des
failles des réseaux d'assainissement et de transport d’eau potable qui relient
les habitations. Ces eaux sont contaminées par des coliformes totaux, E. coli,
K. pneumoniae et P. aeruginosa ; qui peuvent engendrer des maladies et des
épidémies (Chowdhury et al., 2014).

Au Bénin, I'agriculture et les ménages constituent les principales sources de pollution de
I’eau en raison des résidus d’intrants et des déchets ménagers. Mais, la source industrielle est
non moins négligeable a cause de I'absence de stations d’épuration de ses effluents avant le
rejet. La diversité des sources de contamination des eaux rend ainsi la nature des polluants

tres variée.

1.1.2.Micropolluants de I'eau

Les polluants des eaux sont généralement classés en deux catégories, les polluants
organiques et inorganiques. Les effets de ces substances sont trés néfastes sur la vie des
populations, certaines sont cancérigénes, mutagénes, reprotoxiques, etc. Les composés
phénoliques, les hydrocarbures, les colorants, les détergents et les pesticides, sont de loin, Ia
premiére cause de pollution des ressources en eau.

Le phénol et ses dérivés conférent un go(t et une odeur désagréables a I'eau potable
a des concentrations élevées. Le phénol et ses dérivés sont trés présents dans les effluents
industriels (Sun et al., 2019; Yan et al., 2021). lls sont essentiellement rejetés par les industries
de la pétrochimie, des plastiques, des insecticides, des cuirs, des résines, etc (Hejazi et al.,

2019).
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Les colorants provenant principalement de I'industrie possedent des chromophores qui
sont des groupements chimiques responsable dela couleur et des groupements auxochromes
qui leur permettent de se fixer (Salleh et al., 2011). Leur classification est constituée de l'index
des couleurs (en anglais colour index noté C.1.). Il a été mis au point par la « Society of Dyers
and Colorists » et par I' « American Association of Textile Chemists and Colorists ». Dans ce
systeme, chaque colorant commercial est classé selon son nom générique. On distingue les
colorants azoiques, les colorants anthraquinoniques, les colorants polyméthiniques, les
colorants cationiques, les colorants anioniques, les colorants a complexe métallique et les
colorants réactifs (Bushra et al., 2021). Par exemple, le bleu de méthyléne est un colorant
commun principalement utilisé par les industries du textile, du papier, du caoutchouc, des
plastiques, du cuir, des cosmétiques, des produits pharmaceutiques et alimentaires. Le rouge
Congo, quant a lui, présente une forte persistance dans |'environnement et une grande
solubilité dans I'eau. La découverte du rouge Congo en 1884 est une étape importante dans
I'histoire du développement des teintures (Liu et al., 2019). Il se métabolise et se transforme
en benzidine, une amine aromatique fortement cancérigene.

Les effluents déversés par les industries contiennent environ 10 000 colorants et
pigments commerciaux différents et plus de 70 000 tonnes de colorants synthétiques sont
produites chaque année dans le monde (Mohammed et al., 2014). Selon les estimations, 10 a
15 % de colorants sont perdus dans les effluents au cours des processus de teinture (Swan et
Zaini, 2019). lIs créent d’énormes problemes, tels que, la diminution de la pénétration de la
lumiére et de la photosynthese, ainsi que la dégradation de l'aspect esthétique des eaux
(Mouzdahir et al., 2010; Saha et al., 2012). Plusieurs colorants peuvent provoquer des
dermatites allergiques, des irritations cutanées, des dysfonctionnements des reins, du foie, du
cerveau, du systéme reproducteur et du systeme nerveux central (Khan et al., 2011).

De nombreuses activités industrielles telles I’électronique, les traitements de surface,
et I'industrie chimique utilisent des cations métalliques d’ou la possibilité de leur rejet dans
I’environnement. La présence dans les eaux des cations de métaux lourds (arsenic, césium,
cadmium, mercure, plomb, chrome, etc.) et d’autres especes chimiques minérales tels que les
ions fluorures, ions nitrates, ions phosphates, etc.) a des teneurs élevées est devenue aussi
une préoccupation majeure pour le milieu scientifique compte tenu de leurs effets toxiques

(Sancey et al., 2011).
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Les efforts constants des autorités pour la protection de I'environnement aménent a
I'introduction de normes de plus en plus strictes sur ces rejets. Ces normes de rejet restent
trés variables, puisque les paramétres de pollution sont spécifiques a une industrie et aussi a
un pays. Les exigences liées aux hydrocarbures, métaux lourds, ions fluorures, ions cyanures
et composés phénoliques, par exemple, varient suivant la technique de quantification et le
pays.

Elles tiennent souvent compte des sensibilités des méthodes de dosage et des possibi-
lités des techniques de traitement. En tenant compte des critéres, tels que :

v les concentrations limites dans I'effluent avant le rejet ;
v' I'exigence de la quantité maximale a rejeter par jour ou par produit ;
v" la moyenne a ne pas dépasser par mois est aussi prise en compte.

Par exemple, la norme internationale /SO 8 165 indique que la chromatographie en
phase gazeuse et dérivatisation a l'aide de chlorure de pentafluorobenzoyle (PFBC) est la
méthode de quantification des composés phénoliques et applicable aux concentrations
supérieures ou égales a 0,1 pg.L L. Cette méthode fournit des informations jusqu’aux valeurs
inférieures a la limitation des méthodes par extraction. En Chine, la norme de rejet des eaux
usées stipule que la concentration des dérivés d'aniline, qui contiennent le bleu de méthylene
et le rouge Congo, ne doit pas excéder 5 mg.L' (Liu et al., 2019). En raison de la toxicité de
ces substances pour l'écologie, elles ont été incluses dans la "Liste noire des polluants
environnementaux prioritaires de la Chine". Aux Etats-Unis, bien qu'ils figurent dans la liste
des 27 000 colorants publiée par la 4¢me édition du Colour Index aux Etats-Unis, leur
élimination est actuellement considérée comme non prioritaire. L'Union Européenne classe la
plupart des colorants dans la catégorie des composés 2C, dérivés phényléthylamines, dont la
limite de rejet dans les effluents est tres basse, mais nécessitent une surveillance continue
(Tracy et al., 2017; Liu et al., 2019). Le phénol et ses dérivés conférent un go(t et une odeur
désagréables a l'eau potable a des concentrations méme jugées trés faibles et le seuil
admissible dans les effluents industriels est fixé a 1,0 ug.L! par I’Agence de Protection de
I’Environnement des Etats-Unis (US EPA) et I’'Union européenne (Girish et Ramachandra,

2014).
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1.2. Méthodes de dépollution de I'eau

Le traitement d’une eau naturelle ou de process est d’'une importance primordiale pour
éviter les maladies hydriques et leurs effets négatifs sur I'écologie. Les difficultés rencontrées
dans la filiere de traitement des eaux n’épargnent aucun pays quel que soit son niveau de
revenu. Ce qui entraine 'emploi des méthodes conventionnelles et celles développées, il y a
peu de temps, dans le secteur.

Parmi ces méthodes, une attention particuliere est mise sur la technique d’adsorption,
tres prisée, en raison, de ces nombreux atouts et son caractere sélectif par rapport a certaines
molécules. Ce processus s’est révélé également trés performant lors du traitement d’une

substance contenant d’impuretés en milieu liquide comme gazeux.

1.2.1. Méthodes générales de traitement de I’eau

Pour traiter les effluents, plusieurs méthodes de dépollution sont développées. On peut
citer : les méthodes chimique (oxydation classique, oxydation avancée, procédés
électrochimique et photochimique, etc.), physique (décantation, filtration, électrolyse, etc.)
et physicochimique (techniques membranaires, change d'ions, osmose inverse, coagulation —
floculation, etc.)(Villegas et al., 2016; Bhattacharjee et al., 2020; Dehmani et al., 2021). Bien
qgue la plupart de ces méthodes soient trés rapides, elles se sont avérées trés onéreuses et
peu efficace compte tenu des normes exigées et d’équipement sophistiqué requis. Ces
procédés induisent des co(ts prohibitifs liés aussi bien a leur réalisation qu’a leur
maintenance, ce qui les rend inaccessibles pour les pays a revenus limités. Elles sont, d'une
part, efficaces contre certaines molécules et pas sur d’autres et, d’autre part, elles chargent
le milieu naturel avec des polluants des fois plus toxiques (Crini et Lichtfouse, 2019).

D’autres difficultés sont aussi liées a l'usage des méthodes sus-énoncées pour
I’élimination des colorants. A titre illustratif, I'osmose inverse génére des tartres qui réduisent
I'efficacité de la technique et dégradent les membranes, |'électrochimie induit des codts
d’électricité élevés, les procédés d’oxydation avancés (POA) créent des sous-produits de
dégradation qui peuvent étre nocifs, etc.

Les procédés biologiques, quant a eux, sont plus efficaces et moins co(teux. Les
méthodes biologiques (aussi bien aérobies qu’anaérobies) prennent du temps, elles sont aussi
limités par l'utilisation des microorganismes tels que les champignons, les algues, les

actinomycetes, les levures, etc., de cycle de croissance tres long, difficiles a manipuler et de

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lophira lanceolata: essais dadsorption de micropolluants de l'eaw

12



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

dégradation extracellulaire qui rejette directement dans le milieu des produits qui peuvent

étre tres toxiques (dos Santos et al., 2007).

1.2.2. Méthodes récentes de traitement de I'eau

Il faut noter que ces dernieres décennies ont connu le développement de nouveaux
procédés de traitement. On peut citer : I'oxydation par I'air, I'oxydation et la désinfection par
I'ozone, la désinfection par ultraviolets, |'ultrafiltration, I’électrodialyse, la dénitrification
chimique, le traitement microbiologique, etc.

En fait dans les processus de traitement de I'eau, les options les plus appliquées sont
constituées d’une succession de plusieurs techniques. On y retrouve les méthodes physiques
(la décantation et/ou la filtration), biologiques, chimiques (oxydation) et physicochimiques
(coagulation — floculation et/ou adsorption) (Crini et Lichtfouse, 2019). Ces filieres de
traitement de I'’eau reposent sur le principe d’une station d’épuration dont le fonctionnement
est basé sur une succession de plusieurs procédés de purification dont deux d’entre eux
utilisent la technique d’adsorption par des charbons actifs. En téte de station le charbon actif
est plutét méso et macroporeux, sa texture particuliere permet la stabilisation d’un lit
bactérien destiné a éliminer la matiére organique. Si I’eau a traiter est chargée de pesticides
et/ou de cations de métaux lourds alors I'utilisation de charbons actifs méso et microporeux
est le plus souvent proposé en fin de filiere. La Figure 1.1 présente le schéma de

fonctionnement le plus souvent proposé dans la filiere de production de I'eau potable.

. ‘ggggulm:i + charbon actf
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Figure 1.1 : Places du charbon actif dans la filiére de production d’eau potable (Morlay et al.,
2006)

Quelques fois la matiere organique peut étre éliminée de maniére naturelle dans une
cavité de types roselieres (Rahim et al., 2022 ; Kowal et al., 2021 ; Al-Ajalin et al., 2020 ;

Gustavsson et Engwall, 2012). Les micro-organismes et les plantes agissent en synergie, et la
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population de micro-organismes est plus élevée dans la zone racinaire de la plante que dans
le sol seul.

Une utilisation récente du charbon actif concerne la qualité de I'’eau de boisson chez le
particulier dans le but d’éliminer le chlore résiduel, les composés responsables de go(ts et
odeurs, les pesticides et autres micropolluants organiques ou inorganiques (Chesnais et
Pergrale, 2003). Ainsi, ces filtres domestiques peuvent étre placés (Morlay et al., 2006):

v au « point d’utilisation » : carafe filtrante ou cartouche a placer sur le robinet ;
v' au « point d’entrée » de I’habitation : systémes installés ;
v’ sur la canalisation d’arrivée de I'eau.
Plusieurs facteurs militent pour le traitement des eaux usées par adsorption sur le

charbon actif et lui donnent un avantagesur les autres procédés.

1.2.3. Atouts de la technique d’adsorption

La technique d’adsorption en tant que méthode de traitement représente une
alternative plus avantageuse. Elle est vue comme un procédé plus efficace, simple, de grande
flexibilité opérationnelle et de colts financiers accessibles. De plus, elle évite les inconvénients
des autres procédés cités plus haut, rapide et facile a optimiser. Elle offre une possibilité de
régénération en permettant la récupération de I'adsorbant et de I'adsorbat. L'obtention des
matériaux adsorbants bon marché reste au coeur des défis a relever pour I'emploi de cette
technique.

Parmi les adsorbants conventionnels et émergents utilisés, les cing principaux sont les
charbons actifs, les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées (Combéré et
al., 2017). A ceux-ci s’ajoutent les nouveaux matériaux, tels que les réseaux métallo-
organiques ou metal — organics frameworks (MOFs), les covalents organics frameworks
(COFs), les matériaux composites, etc. (Adebayo et al., 2020; Xu et al., 2020; Fu et al., 2021,
Ganetal., 2021; Peh et al., 2022).

Mais, les charbons actifs restent les principaux adsorbants les plus utilisés. lls sont des
matériaux essentiellement carbonés présentant une tres grande porosité ainsi que des
surfaces internes et externes trés développées. Des études antérieures ont montré que
I'efficacité de I'adsorption dépend non seulement des caractéristiques de I'adsorbant utilisé,
mais aussi de celles de la molécule contenue en impureté et dans une moindre mesure du

milieu porteur (Dabrowski et al., 2005). L'efficacité de cette technique est donc étroitement
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liée a la capacité de I'adsorbant a retenir les molécules du polluant. Ainsi, une trés grande
disparité s’observe pour la fixation des molécules de différente nature et les traitements en
milieu synthétique au laboratoire avec de I'eau distillée et le réel avec une matrice plus
complexe. La durée de vie de l'adsorbant représente un facteur trés important et
économiquement rentable afin de procéder a une désorption au lieu de faire une nouvelle
élaboration qui revient plus cher. A ces facteurs s’ajoutent plusieurs autres, surtout a I'échelle
du laboratoire, qui sont étudiés afin de rendre le processus plus efficace. Par exemple, les
effets du pH de la solution, de la concentration initiale de I'adsorbat, de la dose de I'adsorbant

et de la température du milieu réactionnel sont les plus évalués.

1.2.4. Polluants modeéles des études de dépollution de I’eau

Plusieurs molécules ont fait I'objet des études de recherche pour le traitement de I'eau
par adsorption. L'objectif principal est souvent de tester I'efficacité des matériaux adsorbants
avec des molécules références ou tenter de résoudre un probléeme environnemental dd a la
présence de certains polluants jugés dangereux. Le Tableau 1.1 présente ces molécules avec
les adsorbants utilisés pour leur fixation dans I'eau.

De ce tableau, on note clairement que le charbon actif reste I'adsorbant le plus utilisé.
Des travaux de recherche sur les charbons actifs sont encore tres récents, ce qui confirme son

utilité pour relever des défis présents comme a venir.
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Tableau 1. 1 : Etudes antérieures sur I'adsorption des molécules en solution aqueuse

Polluant

Adsorbants

Références

Bleu de méthyléne

Colorant réactif noir 5

Bleu acide 193

Astrazon Bleu FGRL

Phénol

Trichlorophénol

Résorcinol

Rouge Congo

Vert malachite

Chrome (VI)

Nickel (I1)
lon zinc

lon Césium

lons de plomb (11)
lons fluorures
lons phosphates
Triclosan

lons cuivre Il
Acide humique
Acide acétique
Acide benzoique

Pesticides

Charbon actif, biomasse, argile,
schistes bitumineux et Kaolinite.

Biomasse

Benzyltrimethylammonium-
bentonite
Charbon actif

Charbon actif, nanofibres, zéolites
et argile.

Charbon actif et Zéolites

Charbon actif

Charbon actif, aérogel de carbone
magnétique dopé a l'azote,
polyacroleine, kaolinite et zéolites

Charbon actif et Nanoparticules
((I-F6203)

Charbon actif, Nanofibres,
alginate de sodium fonctionnalisé
MXene/PEl
Charbon actif et
revétues de Fe30,

Nanofibres

Charbon actif

Charbon actif et zéolites

Charbon actif

Charbon actif et Os calcinés

Charbon actif et chitosane

Charbon actif et zéolites

Charbon actif

Charbon actif et Pierre naturelle
de Maifan

Charbon actif

Charbon actif

Charbon actif

(Ghosh et Bhattacharyya, 2002 ; Altenor et
al., 2009; Hameed et Ahmad, 2009; Ayach
et al.,, 2017; Han et al., 2020; Jawad et
Saud, 2020; Somsesta et al., 2020; Liu et
al., 2021; Tran et al., 2021)

(Felista et al., 2020)

(Ozcan et al., 2005)

(Karagozoglu et al., 2007)

(Beker et al., 2010; Zhang et al., 2016; Li et
al., 2018; Saleh et al., 2018; Hejazi et al.,
2019; Jiang et al., 2020; Karamipour et al.,
2020; Dehmani et al., 2021)

(Hameed et al., 2008; Jiang et al., 2020)

(Sun et al., 2019)

(Shaban et al., 2018; Lafi et al., 2019a; Ma
et al., 2020a, 2020b; Nodehi et al., 20203,
2020b; Tang et al., 2020; Li et al., 2021,
Zhai et al., 2021)

(Quetal., 2019; Dehbi et al., 2020; Ahmad
etal., 2021)

(Jing et al., 2011; Karamipour et al., 2020;
Feng et al., 2021)

(Krishnan et al., 2011; Karamipour et al.,
2020)

(Sakhiya et al., 2021)

(Khandaker et al., 2020; Seo et Hwang,
2021)

(Brudey et al., 2016; Alghamdi et al., 2019;
Kavand et al., 2020)

(Ndong et al., 2009; Araga et al., 2017)
(Khalil et al., 2017; Eltaweil et al., 2021)
(Mohd Khorietal., 2018; Jiang et al., 2020)
(Dastgheib et Rockstraw, 2001)

(Yang et al., 2020; Chen et al., 2022)
(Gouli et al., 2008)

(Gouli et al., 2008)

(Wang et al., 2020)
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Le phénomene de I'adsorption sera plus détaillé dans le mémoire, puisqu’il permet de
déterminer des grandeurs qui caractérisent les matériaux adsorbants. Les généralités, les
approches cinétiques et I’étude des isothermes d’adsorption ainsi que leur interprétation par
des modeéles conduisant a l'obtention de ces propriétés physiques (surface spécifique,
volumes poreux et distribution de la taille des pores, etc.) constituent les points essentiels de

cette sous-partie.

1.3. Phénomeéne d’adsorption sur un charbon actif

L’adsorption est une technique trés prisée pour le traitement et la purification des
milieux liquides ou gazeux contaminés. Elle est aussi trés intéressante lorsqu’on étudie son
phénoméne. Par sa cinétique et la construction de son isotherme, diverses approches sont
utilisées pour déterminer le mécanisme de la réaction, les propriétés surtout texturales du
matériau adsorbant. Il est donc utile de relater les généralités sur ce phénomene et les

différentes approches cinétiques et isothermiques avec les informations tirées de celles-ci.

1.3.1. Généralités sur le phénomene d’adsorption

L’adsorption est un phénomene physicochimique défini comme un processus de partage
de molécules entre la phase liquide ou gazeuse et un support solide appelé adsorbant. Kayser
(1881) a utilisé pour la premiere fois cette terminologie pour décrire le transfert de molécules
d’un effluent a une surface solide. Les interactions adsorbant/adsorbats sont le plus souvent
de nature électrostatique, donc faible et réversible, on parle de physisorption, par opposition
a la chimisorption qui est un phénomene généralement irréversible qui fixe en établissant une
liaison covalente entre I'adsorbat et I'adsorbant.

L’adsorption physique ou physisorption est un processus au cours duquel les forces
d’interaction mises en jeu sont des forces de Van der Waals (forces de London, forces de
Debye et forces de Keesom) de faible énergie. Lorsque I'adsorption est effectuée en phase
gazeuse, il est utile de considérer deux types d’approches : le phénomeéne d’adsorption d’un
gaz pur (I'azote, le dioxyde de carbone, le krypton, le benzéne, ...) sur un substrat poreux qui
permet de construire des courbes isothermes dont la modélisation conduit a la détermination
des parameétres texturaux. En plus, du point de vue plus applicatif, le phénomene de
physisorption se révele intéressant aussi lorsqu’il s’agit de piéger une impureté gazeuse

(composés organiques volatiles COV) présente dans un effluent gazeux.
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La performance du phénomene d’adsorption est évaluée en réalisant une étude
cinétique et en tracant les isothermes d’adsorption d’une espéce donnée. En effet, la
cinétique permet de décrire les vitesses des réactions et de déterminer le temps de contact
mis pour atteindre I'équilibre au cours de cette derniére alors que l'isotherme indique la

capacité d’adsorption de I'adsorbant en fonction de la quantité d’adsorbat a I'équilibre.

1.3.2. Description du mécanisme d’adsorption

Au cours de I‘adsorption d‘une espeéce sur un solide, le transfert de masse des molécules
se fait de la phase fluide vers le centre de |‘adsorbant. La Figure 1.2 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules
organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide. Le

mécanisme d’adsorption compte quatre étapes.

Liquide

CA

Figure 1.2 : Différentes étapes de I'adsorption (Weber et Smith, 1987; Noll et al., 1992).

Ces quatre étapes sont :

Etape 1: le transport de la molécule présente dans la phase gazeuse ou liquide jusqu’a
I'interface adsorbant/solution (la couche limite), c’est la diffusion extragranulaire ;

Etape 2 : |le transport de I'espéce dans la couche limite située a proximité du substrat, c’est la
diffusion externe ;

Etape 3 : la diffusion de la molécule a l'intérieur des pores, c’est la diffusion interne ou
poreuse ;

Etape 4 : I'adsorption de la molécule a la surface interne de I'adsorbant par I'intermédiaire

d’interactions physicochimiques.
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1.3.3. Cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d‘adsorption permet d’avoir les prévisions quantitatives utiles
sur la performance du procédé en fonction du temps. Sa maitrise devient de plus en plus
importante sur |‘utilisation de cycles rapides des procédés industriels d‘adsorption. Elle
consiste a déterminer la quantité de |‘adsorbat retenue par I‘adsorbant en fonction du temps.
Ce qui permet de connaitre la différence entre la concentration initiale du soluté et sa
concentration a un instant ou a I‘équilibre. Son processus global est décrit par plusieurs
approches mathématiques données dans la littérature. Ces formalismes sont définis pour
expliquer les quatre stades du processus d’adsorption : la diffusion extragranulaire, la
diffusion externe, la diffusion interne ou poreuse et |'étape de I'adsorption des molécule a la
surface interne par les interactions physicochimiques.

Pour les interactions adsorbant — adsorbat, on peut citer, la cinétique pseudo — premier
ordre, la cinétique pseudo — second ordre, le modéle d’Elovich, le modele de Ritchie, etc
(Lagergren, 1898; Zeldowitsch, 1934; Sobkowski et Czerwinski, 1974; Ritchie, 1977; Ho et
McKay, 1999; Rudzinski et Plazinski, 2006).

La diffusion interne est quant a elle régie par différents modeéles parmi lesquels :

v' Le modéle de Weber et Morris (Weber et Morris, 1963). Ce modéle encore appelé
diffusion intraparticulaire régit le transfert de I'adsorbat a l'intérieur des pores, en
particulier pour les molécules de taille inférieure ou égale a celles des pores.

v" Le modéle de Vermeulen (Vermeulen, 1953). Ce modéle traite le mécanisme ou
I’équilibre est favorable ou irréversible avec la force motrice du transfert de masse
proportionnelle a la différence entre les concentrations a la surface externe et celle
interne.

v" Le modéle de Rudzinski et Plazinski (Rudzinski et Plazinski, 2007 ; Rudzinski et Plazinski,
2006). Ce modeéle tient compte en partie de I'aspect thermodynamique et de

I’évolution de la concentration au cours du temps.

Quant au modele de Ruthven, il rend compte de la diffusion externe qui représente le
transfert de I'adsorbat de la solution vers I'interface (Ruthven, 1984 ; Furusawa et Smith,
1973).

Ces différents modeéles surtout ceux utilisés pour décrire les phénomeénes

d’adsorption dans la présente étude sont détaillés dans les prochaines lignes.
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1.3.4. Modeéles d’isothermes d’adsorption/désorption des composés gazeux

Pour un couple d’adsorption gaz/solide donné, la quantité de gaz fixée n a la surface du
solide est fonction de sa masse, de sa pression P ou de sa pression relative P/Po, de la
température T fixée par I'opérateur, de la nature du gaz et de celle de la surface du substrat.

n=f(P,T,gaz, solide) (1.1)

n est le plus souvent exprimé en mol.g™* de solide dégazé.

En régime isotherme, la relation précédente dévient :
n = f(P,gaz,solide)r (1.2)

La représentation de la quantité adsorbée en fonction de la pression d’équilibre ou
de la pression relative (Po étant la pression de la vapeur saturante de |'adsorbat a la

température d’adsorption T) est appelée isotherme d’adsorption.

1.3.4.1. Types d’isothermes d’adsorption

La forme des isothermes fournit des informations importantes sur les caractéristiques
du réseau poreux considéré. L'UICPA en 1985 propose une classification des différentes
isothermes. Les cing premiers types de cette classification sont initialement proposés par
Brunauer, Deming, Deming et Teller et sont appelés classification de BDDT (Brunauer et al.,
1940). Les travaux de Gregg et Sing (1982) ont permis d’ajouter le type VI a cette classification.
La Figure 1.3 présente la classification de I'Union International de Chimie Pure et Appliquée

des isothermes d’adsorption.

Type |l Typell Type lll
n b |
- B
2
2
Type IV Type V Type VI c‘ﬁ
=
y | %
B §A1
g
0 0 0 PP 1 Pression relative P/P0
(a) : Isothermes de type 1 a VI (b) : Isotherme de type Il, vue en détail

Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption (I.U.P.A.C, 1985 ; Thommes et al., 2015).
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Décrivons succinctement les différents types d’isothermes :

v’ Isotherme de type |

Les isothermes de type | ou isothermes de Langmuir sont concaves par rapport a I'axe de
la pression relative. L'adsorption a des pressions faibles est relativement élevée et tend a se
stabiliser. L'isotherme d’adsorption de type | n"augmente pas en continu, mais atteint une
valeur limite indiquée par un plateau quasi horizontal, du fait que les pores soient si étroits
gu'ils ne peuvent pas accueillir plus d’une couche moléculaire (Arami-Niya et al., 2011). Ce
type d'isotherme correspond aux solides microporeux ayant des surfaces extérieures
relativement faibles, par exemple les charbons actifs et les zéolites de tamis moléculaires. La
forme de l'isotherme de type | peut étre bien expliquée par le modeéle de Langmuir.

L'isotherme de type |, typique des charbons actifs, est présentée sur la Figure 1.15a.

v’ Isotherme de type I

Elle présente le mécanisme d'adsorption pour lequel la couverture monocouche est
suivie par plusieurs niveaux a des pressions relativement élevées. La forme de I'isotherme est
montrée sur les Figures 1.3 (a et b). Cette isotherme est concave a des pressions relativement
faibles, ensuite presque linéaire, et enfin convexe a I'axe P/Po. Le point a partir duquel la partie
linéaire commence (point B), est considéré comme le point ou la couche monomoléculaire se
termine et ou débute la formation de la couche multimoléculaire (Brunauer et Emmett, 1937).
L'adsorption a ce point devrait étre égale a la capacité d’adsorption monocouche (Xm). Dans
leurs travaux antérieurs, ces auteurs ont plutot suggéré que la valeur a laquelle la branche
linéaire extrapolée coupe |'axe d’adsorption dénommé A, pourrait représenter la capacité de
monocouche (Brunauer et Emmett, 1935). Dans le calcul de la capacité de monocouche, le
point B a été préféré au point A, parce que la valeur de la capacité monocouche Xg calculée a
partir du point B est en bon accord avec la valeur de la capacité d’adsorption monocouche X,

calculée selon I'équation B.E.T pour une variété de systemes.

v’ Isotherme de type Il

Cette classe d'isotherme présente une caractéristique des interactions adsorbat-
adsorbant faibles, ce qui conduit a une faible capacité de I'adsorption a basse pression
relative. Cette situation se produit généralement dans I'adsorption des molécules d'eau sur

charbon actif en raison de la nature non polaire de la surface du carbone. Cependant, les
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groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface du charbon actif agissent comme
des sites primaires pour 'adsorption des molécules d'eau. Celles-ci constituent également des
sites secondaires pour I'adsorption d’autres molécules d'eau par liaison hydrogene et ainsi de
suite. La culture de la grappe de I'eau autour du groupe fonctionnel oxygéné conduit a une

adsorption rapide a des pressions relatives élevées.

v’ Isotherme de type IV
Le comportement général de cette isotherme est identique a celui de I'isotherme de type
II. Mais ce type d’isotherme présente une adsorption limite lorsqu’on s’approche de la

pression de saturation. La boucle d'hystérésis est généralement associée a la mésoporosité.

v’ Isotherme de type V

Ce type d’isotherme est semblable a I'isotherme du type lll. Leurs différences résident au
niveau de la limite de I'adsorption et de la présence de la boucle d'hystérésis. On observe tout
comme pour lisotherme de type Ill, la formation de multicouches dés les faibles
concentrations. Ce comportement est représentatif d’interactions plus fortes entre les
molécules qu’entre molécules et adsorbant. L'isotherme d'adsorption de I'eau sur le charbon
actif peut étre classée dans la catégorie d’isotherme de type V.

Les isothermes de type IV et V présentent une hystérése lors de la désorption, liée a une

condensation capillaire dans des mésopores.

v’ Isotherme de type VI
Cette forme d'isotherme est due a la formation compléte de monocouches avant la
progression vers une couche suivante. Elle correspond aux matériaux a surfaces non poreuses,
trées homogénes ou la capacité de la monocouche correspond a la hauteur de marche (Halsey,
1948). L'exemple typique de ce type d’isotherme est celle de I'adsorption de krypton a 77,2 K

sur un plan de graphene.

1.3.4.2. Classification des boucles d’hystérésis liées a la désorption
Les travaux antérieurs ont montré que l'adsorption est quelquefois accompagnée du

phénoméne d’hystérese au moment de la désorption. Dans ce cas, l'isotherme de désorption

. . . . . . . . P
ne coincide pas avec l'isotherme d’adsorption. Aprés avoir atteint la saturation a o= 1, en
0
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déterminant les quantités de vapeur restante adsorbée sur le solide pour les valeurs de
pressions relatives (P/Po) décroissantes, on obtient I'isotherme de désorption.
D'aprés la classification UICPA (1985), les boucles de ['hystérésis d’adsorption/

désorption sont classées en quatre types comme le montre la Figure 1.4.

Hy H2 H3 Hy

nd/ms

pip° ———

Figure 1.4 : Classification des boucles d'hystérésis d’adsorption/désorption (IUPAC, 1985)

v Boucle d'hystérésis de type H,

La boucle d'hystérésis de type H; est représentée par de branches d’adsorption et de
désorption paralléles et presque verticales. Ces boucles sont caractéristiques des matériaux
contenant des pores ayant une forme cylindrique et un degré élevé de la distribution uniforme

de la taille des pores (Polshina et al., 1996).

v’ Boucle d'hystérésis de type H,

La boucle d'hystérésis de type H, a une forme triangulaire constituée de branches
d’adsorption et de désorption non paralleles et une pente raide sur la branche de désorption.
Ce type de boucle d’hystérésis correspond aux isothermes de désorption rencontrées dans
certains oxydes de minéraux poreux (alumine activée, gel de silice et zéolithes). La forme de

la boucle d’hystérésis de type H, est attribuée aux effets de connectivité des pores.

v’ Boucle d'hystérésis de type Hy

Cette boucle correspond aux isothermes d’adsorption/désorption qui ne se stabilisent
gu’a des pressions relatives proches de l'unité, donc, de branches de désorption non
reproductibles. La boucle d’hystérésis de ce type est observée avec les matériaux ayant des
pores en fente. Elle est observée également dans le cas ou I'adsorbant forme des agrégats.
Cela peut étre attribué a une condensation capillaire s’effectuant dans une texture non rigide

et n’est pas caractéristique d’une mésoporosité définie.
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v’ Boucle d'hystérésis de type H
Elle correspond a I'apparition de branches paralléles a I'axe des pressions relatives. Elle
est observée avec des adsorbants microporeux dans lesquels peut se produire une
condensation capillaire. Ce type de boucle d’hystérésis correspond aux pores en forme de
fente, typique de la présence simultanée de micro et mésopores (Benadjemia et al., 2011).
Cette classification qui vient d’étre décrite a été précédée en 1964 par la proposition de
de Boer et Lippens (1964). Ces auteurs distinguent cinq types d’hystérésis qui sont présentés
a la Figure 1.5. L'analyse de la forme de la boucle d’hystérésis rend compte de la géométrie
des pores du substrat considéré. L'absence d’hystérésis indique que le solide contient
principalement des micropores ou que les pores présents sont de formes tubulaires et fermés

a une extrémité.

A B C

]
Hystérésis de type A : Pores Hystérésis de type B : Pores Hystérésis de type C : Pores
tubulaires « en fente » coniques en pyramidaux

Flai d L "p
-

B D

-

Hystérésis de type D : Pores formés par des Hystérésis de type E : Pores « en bouteille »

plaquettes cristallines non paralleles entre elles

Figure 1.5 : Classification des boucles d'hystérésis d’adsorption/désorption selon de Boer et Lippens
(1964).

1.3.4.3. Interprétation des isothermes d'adsorption des gaz

Il existe plusieurs modeles théoriques qui, appliqués aux données des isothermes de gaz,
permettent d'obtenir les caractéristiques physiques (surface spécifique, volumes poreux et
distribution de la taille des pores) des matériaux (Tableau 1.2). Les modeles de Barrett — Joyner

— Halenda (BJH) et Dellimore-Heal basées sur I'équation de Kevin sont trés utilisés pour
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déterminer la mésoporosité. La distribution des micropores a été calculée par les théories de
Howath-Kawazoe et de Saito-Foley, en supposant les pores en forme de fente (Gonzalez-
Garcia, 2018). De plus, des modeles phénoménologiques basés sur la théorie de Dubinin du
remplissage volumique des micropores ont été utilisés pour décrire I'équilibre d'adsorption.
Les approches Dubinin-Radushkevich, Dubinin-Astakov, et Dubinin-Stoeckli sont des
méthodes admises pour déterminer la distribution des micropores. Mais, les modeles basés
sur la fonction de la densité (DFT) pour décrire la distribution de la taille des pores, ainsi que
la surface, semble étre plus précises. Les approches utilisées pour interpréter les données de
ladite étude sont présentées a la suite de ces paragraphes. Le Tableau 1.2 donne un résumé
des différents modeles théoriques utilisés pour l'interprétation des données issues de
I'adsorption des gaz.

Il convient de signaler que le lien entre la forme de I'isotherme et le mode d’adsorption
s’applique dans le cas des gaz. Mais, une telle relation apparait moins adaptée au cas de
I’adsorption en solution aqueuse. En effet, les interactions mises en jeu au cours du processus
d’adsorption en solution aqueuse sont beaucoup plus diversifiées et les caractéristiques

physiques de I'adsorbant sont moins prépondérantes.

Tableau 1. 2 : Différents modeéles utilisés pour I'adsorption des gaz (Duran-Valle, 2012)

Modele Parametres déterminés Référence

Distribution de la taille des

Barret, Joyner et Halenda (BJH) mésopores

(Barrett et al., 1951)

Dubinin-Radushkevich (DR) et (Dubinin et Radushkevich,

Volume des micropores

Dubinin-Astakhov (DA) 1947)

t-plot Su.rface externe et volume des (de Boer et al., 1966)
micropores

Horvarth-Kawazoe (HK) Distribution de la taille des (Hovarth et Kawazoe, 1983)

micropores

. . Distribution de la taille des (Ravikovitch et Neimark,
Density Functional Theory

pores, volumes poreux, 2001; Jagiello et Olivier,
(NLDFT or DFT) surface spécifique 2012)
Brunauer, Emmett et Teller (BET) Surface spécifique (Brunauer et al., 1938)

v' Modéle de Brunauer, Emmett et Teller (BET)
Le modele le plus couramment utilisé pour le calcul de la surface spécifique d’un solide

est le modele BET (Brunauer et al., 1938b). Sa théorie est basée sur six (06) points : (i)

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lophira lanceolata: essais dadsorption de micropolluants de l'eaw

25



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

I’adsorption est uniquement régie par des forces de Van der Waals ; (ii) le nombre de couches
adsorbées tend vers 'infini lorsque la pression relative tend vers 1 ; (iii) I'énergie d’adsorption
est indépendante du nombre de molécules adsorbées dans la premiéere couche et le nombre
de sites est donc identique pour toutes les couches ; (iv) les propriétés de I'adsorbat sont les
mémes qu’a I'état liquide ; (v) les interactions latérales entre les molécules adsorbées sont
négligeables ; (vi) seule I'énergie de la premiere couche est différente de celles des autres
couches qui sont équivalentes et égales a I'énergie de liquéfaction de l'adsorbat a la
température d’adsorption.

L'isotherme d’adsorption est donc régie par la relation suivante :

P/Pp 1 c-1
V(1-P/Pg)  CVp + CVm (P/Po) (1.3)

ou V est le volume adsorbé a la pression P, V,, est le volume de gaz nécessaire pour recouvrir
entierement une couche la surface, P : pression d’équilibre d’adsorption (Pa), Py: pression de
vapeur saturante du gaz a la température de I'expérience (Pa), C : constante caractéristique
du systeme solide/gaz étudié ; elle est appelée constante B.E.T.

C est liée a I'énergie différentielle d’adsorption E1 de la premiére couche et a I'énergie de
liguéfaction du gaz E (supposée égale a I’énergie d’activation de I'adsorption dans les couches
suivantes).

La surface BET est calculée a partir de V,,, par I'’équation :

NaamVm

Sper = (1.4)

Vomgolide

Avec Sgpr: Surface spécifique (m2.g), Na : Constante (nombre d’Avogadro = 6,023 10%3),
am : Surface occupée par la molécule du diazote (0,1627 nm?2/molécule de N,).
Une condition supplémentaire pour que le modele B.E.T soit valide est le signe de la

constante C qui doit étre strictement positif.

C = Aexp (9 (1.5)

avec A le coefficient qui dépend des fréquences d’oscillations des molécules adsorbées.
Le tracé de I'’équation 2.24 permet d’obtenir une courbe dite de Rouquerol (Rouquerol

etal., 1994) :
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v(1-5)=FG) (1.6)

La courbe est une parabole dont le sommet correspond a C = 0. La valeur de la pression
relative égale a 0,35 est considérée comme la limite supérieure de la validité de I'équation
BET.

Le modele B.E.T est le modele fréquemment utilisé malgré ses limites, a commencer par
ses nombreuses hypothéses qui sont plus ou moins discutables et du fait qu’il n’est pas adapté
pour caractériser les micropores. Le modele BET suppose une adsorption multicouche, ce qui
est difficile dans les micropores et implique des interactions spécifiques autres que les forces
de Van der Waals. Les surfaces spécifiques calculées selon le modéle B.E.T pour des

échantillons microporeux sont mal évaluées.

v' Non-Local Density Functional Theory (NLDFT)

Le modéle NLDFT a été développé dans le but de pallier les insuffisances des modéles
classiques de caractérisation des solides microporeux. Les surfaces spécifiques et les
distributions de taille de pores calculées sont bien adaptées aux matériaux microporeux
(Jagiello et Olivier, 2013a). En général, le modéle de calcul DFT permet le calcul des grandeurs
d'un systeme par la simulation numérique en minimisant le potentiel thermodynamique de
celui-ci.

Une isotherme expérimentale, notée N(P), peut s’exprimer comme étant la
convolution de : (i) la fonction distribution de taille de pores, notée f(w), du solide et w est
la taille de pores ; (ii) un ensemble d’isothermes théoriques, appelé Kernel et noté K(P,w),
chaque isotherme étant calculé pour un substrat ayant une taille de pore unique.

Mathématiquement, cela se traduit par I'équation intégrale d’adsorption (Jagiello et

Olivier, 2012):

N(P) = [’ fW)K(P,w)dw (1.7)

avec a et b les extrémités des tailles de pores qui délimitent le domaine de lI'intégration.
La théorie DFT permet de calculer le kernel d’isothermes théoriques par la minimisation
du grand potentiel thermodynamique du gaz fixé dans la structure poreuse. Le kernel permet

un procédé de déconvolution du calcul de la distribution de taille de pores par la simulation
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d’une isotherme théorique finale pour le rapprocher le plus prés possible a I'isotherme

expérimentale.

v' Modéle NLDFT pour les pores cylindriques ondulés et semi-infinis en forme de fente

Les modeles utilisés pour interpréter les résultats d’adsorption plus complexes
nécessitent souvent qu’on introduise des potentiels de paires, thermodynamiques ou
capillaires. Les potentiels de paires ou de Lennard-Jones sont ceux issus des interactions entre
les molécules et 'adsorbant. Le potentiel externe s’exprime a partir de ces derniers et le calcul
de la fonctionnelle d’énergie libre du systeme F s’effectue a partir de I'approximation SDA
(Smoothed Density Approximation) établie par Tarazona (Jagiello et Olivier, 2013). C'est de
cette approximation que vient I'appellation Non-Local par opposition a I'approximation LDA
(Local Density Approximation). Le calcul de I'énergie libre prend en compte les interactions a
courte portée entre les molécules de gaz adsorbées et les variations de densité du gaz pres de
la paroi du pore. La grande fonctionnelle de potentiel thermodynamique exprimée par la
formule (1.18) permet de calculer le profil de densité d'équilibre local p(r) du fluide confiné

dans un pore de potentiel chimique p (Jagiello et Jaroniec, 2018; Jagiello et Kenvin, 2019) :

Qlp(M] =Flp(] = [p[K— Vexe(r)]dr (1.8)

avec, r : coordonnée de position a I'intérieur du pore et Vext(r) : potentiel externe modélisant
les interactions entre les molécules et I'adsorbant.
Le calcul du potentiel externe Vext(r) implique l'intégration numérique du potentiel solide

— fluide de Lennard-Jones en fonction des coordonnées cylindriques (r, z, ¢) et on obtient :

Vere (.7, RY) = 8% [ do [ 2 RGDE()|(22) - (%) ] 6 (19)
avec

q = [(z' —2)® + r* + R? — 2rRcos¢]"/? (1.10)
g =+/1+ (dR/dz")? (1.11)
E, = P, (1.12)
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La Figure 1.6 indique l'effet de I'ondulation géométrique du pore obtenu lorsque le
rayon R du pore varie tout au long de ce dernier et que la variation est décrite par une série

trigonométrique.

A
z
»
r
I 2R° I
'« Pt

Figure 1.6 : Schéma d’un pore cylindrique ondulé (Jagiello et Jaroniec, 2018)

v' Modeéle 2D-NLDFT pour des surfaces hétérogénes

Les approches DFT locale et DFT non-locale (NLDFT) reposent sur le comportement des
fluides non-homogenes sur une interface solide en considérant les pores en fente (Ravikovitch
et Neimark, 2001). Le modele 2D-NLDFT permet d'améliorer le modeéle standard en
introduisant I'ondulation et I'hétérogénéité énergétique de l'adsorption sur les surfaces
externes et internes (Jagiello et Jaroniec, 2018). La rugosité de la surface et la non-uniformité
énergétique étant des caractéristiques de la structure des carbones microporeux.

Le potentiel d'interaction solide-fluide ¢ (x, z), la fonctionnelle a deux variables, permet
de prendre en compte cette hétérogénéité spatiale de la surface en la supposant constante le
long de I'axe des ordonnées. L'hétérogénéité énergétique de la surface pouvant étre causée
par plusieurs facteurs dont la densité de surface p et une variation du parametre énergétique
g, on introduit a la fonction E(x) la série trigonométrique :

2mkx
A

E(x) = 1+ 3}, Busin (25 (1.13)

avec f5 : paramétres ajustables et A : périodicité. La courbure ou I'ondulation des parois des

pores est décrite par la fonction trigonométrique (Jagiello et al., 2015a):
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t(x) = asin (Z%x) (1.14)

ou a est I'amplitude de I'ondulation.
Le potentiel d'interaction ¢ de la paroi ondulée des pores permet la forme modifiée

suivante (Jagiello et Kenvin, 2019):

¢(x,z) = Pp1(x,2) + P (z + ) (1.15)

avec le potentiel ¢, décalé de ¢, par I'amplitude a pour éviter leur chevauchement
géométrique.
Le potentiel externe total d'interaction entre une molécule et le pore ondulé Ve, est

une somme des potentiels de paroi donnés par I’équation (1.16) :

Vert(x,2) = ¢ (xg + z) + qb(x,g —-2) (1.16)

ou H est la largeur du pore mesurée entre les centres des atomes de surface des parois

opposées du pore.

1.3.5. Approches mathématiques concernant la modélisation de la cinétique et de
I'isotherme d’adsorption des composés en phase liquide
La quantité du soluté piégé pendant I'adsorption des molécules en phase liquide, noté
g, a la surface de I'adsorbant est étudiée en fonction de plusieurs paramétres. Il s’agit de la
masse m de I'adsorbant, de la concentration C du soluté, du temps t de contact, de la vitesse
w de l'agitation, de la température T, de la nature du soluté et de celle de la surface du

substrat.

q=f(m,C,t,T,w,molécule, solide) (1.17)

q est le plus souvent exprimé en mg.g™.

En régime isotherme, la relation précédente dévient :

q = f(m,C,t, w,molécule,solide)r (1.18)

La représentation de la quantité adsorbée en fonction de ces parameétres est étudiée afin
d’évaluer leur influence sur celle-ci. Parmi ces parametres, la concentration, le temps de
contact et la température du réacteur sont les plus étudiés afin de déterminer la cinétique, la

nature physicochimique et thermodynamique du phénoméne.
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1.3.5.1. Approches mathématiques de modélisation de la cinétique d’adsorption
(1) Modéle du pseudo-premier ordre

Le modele du pseudo-premier ordre, appelé modele de “Lagergren”, a été établi pour
I'adsorption en phase liquide et n’est applicable que dans les premiéres minutes du processus
(Lagergren, 1898). Ce modele exige que la vitesse de sorption a I'instant t soit proportionnelle
a la différence entre la quantité adsorbée a I'équilibre g, et la quantité q; adsorbée a cet
instant t et que I'adsorption soit réversible. Le modéle de “Lagergren” s’exprime selon la

forme différentielle suivante :

d
—=ki(q.—q0) (1.19)

Avec k; étant la constante cinétique de la réaction d’adsorption (mint).

(2) Modéle du pseudo-second ordre

La vitesse de pseudo-second ordre est aussi proposée pour décrire la cinétique d’un
processus d'adsorption (Banerjee et Chattopadhyaya, 2013). Ce modéle est appliqué dans
I’adsorption sur le charbon actif, de divers composés organiques, notamment des composés
phénoliques. Ce modeéle est applicable sur I'’ensemble du processus d’adsorption et suppose
un mécanisme de chimisorption (Crini et al., 2007a).

Le modeéle pseudo-second-ordre est donné par I’équation différentielle (1.20) :

d
2 = k2 (e - a)° (1.20)

ou k : la constante de vitesse de réaction de second ordre d’adsorption (g.mg.min).

(3) Modéle de la diffusion intraparticulaire

Ce modele, encore appelé modele de Weber et Morris, a été élaboré pour permettre de
déterminer le type de mécanisme de diffusion qui intervient lors du phénomeéne d’adsorption
en phase liquide (Weber et Morris, 1963).

La structure de l'adsorbant et son interaction avec la dispersion de I|’adsorbat
influencent le taux de diffusion. La constante de diffusion intraparticulaire k; est déterminée

par I’équation (1.21) (Debnath et Mondal, 2020) :

q. = kit'/* + C (1.21)
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avec C: I'ordonnée a l'origine.

Le graphe g, = f(t'/?) présente souvent une allure multilinéaire indiquant I'existence
de plusieurs étapes. La premiére partie, légerement concave, caractérise le phénomeéne de
diffusion a la surface externe du solide, c’est I'adsorption instantanée. La deuxiéme partie
linéaire, correspond a I'étape ou I'adsorption est contrdlée par le phénomene de diffusion
intraparticulaire qui correspond a une adsorption plus lente. La troisieme et derniére partie,
matérialisée par un plateau, correspond a I’équilibre d’adsorption.

La constante ki (mg.gt.min/2) est déduite de la partie linéaire. Le coefficient de diffusion

D des pores est déterminé a partir de I'équation (1.22) :

2
— o
ti2 =0,03x2 (1.22)

avec tq/, : le temps de demi-réaction (s) ; 1, : le diamétre moyen des grains de I'adsorbant

(cm) et D : le coefficient de diffusion intraparticule (cm?.s71).

(4) Modéle cinétique d’Elovich

Ce modele est plus adapté pour décrire le phénoméne de chimisorption sur des
adsorbants de structures complexes relatives a I’"hétérogénéité chimique de la surface de
I’adsorbant et a ses caractéristiques texturales (Ouyang et al., 2020; Zeldowitsch, 1934). Il peut

étre exprimée par I'équation différentielle (1.23) :

dq
—; = oexp (—Bqy) (1.23)
Avec a est le taux initial d’adsorption (mg/g.min) et B représente la constante liée a la surface

externe et |'énergie d’activation de la chimisorption (g.mg™).

1.3.5.2. Approches mathématiques de la modélisation des isothermes d’adsorption
Plusieurs approches ont été développées pour modéliser les isothermes d’adsorption en
phase aqueuse. On peut citer, d’'une part, les modéles de Langmuir, de Freundlich et de
Tempkin qui sont les plus utilisés et d’autre part, les modeles de Koble-Corrigan (Koble et
Corrigan, 1952), de Redlich-Peterson (Redlich et Peterson, 1959), de Toth (Toth, 1961) et de
Dubinin-Radushkevich (Dubinin et Radushkevich, 1947; Kumar et al., 2010).
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(1) Différents types d’isothermes d’adsorption utilisés pour l'interprétation des résultats
expérimentaux en solution aqueuse

Selon Moreno-Castilla (2004), la forme des isothermes peut étre de type S, L, H, F ou

linéaire (Moreno-Castilla, 2004). L’allure générale de ces courbes est présentée sur la Figure

Linear L - Langmuir F - Freundlich
1"| j r 1"| :

c ¢ c

H - High Affinity .| S -Sigmeid
r I I

[ ag c

1.7.

Figure 1.7 : Différents types d’isothermes d’adsorption en solution aqueuse (Moreno-
Castilla, 2004).

Le type linéaire décrit une affinité relativement constante de I'adsorbat pour I'adsorbant.
Cela signifie que le rapport entre la concentration de composés retenus sur la phase solide et
ceux en solution est constant, quelle que soit la concentration.

Le type L, encore appelé isotherme de Langmuir, correspond a une saturation
progressive du solide. Ces isothermes permettent d’expliquer les interactions chimiques et/ou
physiques entre les espéces et I'adsorbant.

Le type F, encore appelé isotherme de Freundlich, est typique des surfaces hétérogenes,
et peut-étre le plus courant. Ces isothermes de haute affinité sont caractérisées par une
montée initiale trés forte, suivie d'un pseudo-plateau. Elle indique une adsorption
multicouche sur des sites hétérogenes caractérisés par une énergie d’interaction variable.

Le type H décrit une interaction forte entre adsorbat et adsorbant et représente un cas
extréme du type L, pour lequel la pente est tres élevée. Ce cas a été distingué pour représenter
les nombreuses situations ou le composé a une grande affinité pour la phase solide
notamment aux faibles concentrations. Ce comportement peut étre d’'une grande utilité
lorsqu’il s’agit d’éliminer des éléments traces.

Le type S décrit une adsorption coopérative dans laquelle I'interaction adsorbat-adsorbat

est plus forte que celle entre adsorbant et adsorbat. Cette isotherme est toujours la
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conséquence de la compétition entre deux mécanismes opposés. La différence entre le type
F et le type S apparait aux faibles concentrations.
(2) Approche de Langmuir

Ce modeéle développé en 1918, est a |'origine d’une approche cinétique qui suppose que
la vitesse de désorption est égale a celle d’adsorption et que I'adsorption s’est effectuée sur
des sites de surface en formant une monocouche (Langmuir, 1918a).

Les hypotheses de ce modeéle sont : (i) les sites d’adsorption sur la surface solide sont
homogenes du point de vue énergétique ; (ii) chaque site ne peut adsorber qu’une seule
molécule et une seule couche de molécules peut se former ; (iii) les sites ont la méme affinité
pour les molécules en solution ; (iv) il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.

La forme de l'isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant la formation de
la monocouche. Elle correspond aux isothermes de type L présentée a la Figure 2.10 et

modélisée par I'équation (1.24) (Amran et al., 2011; Langmuir, 1918a):

— mkiCe
e 1+Kk Ce (124)

avec q,: la quantité maximale de I'espéce dans I'adsorbant en mg.g; K. : le coefficient de
Langmuir.
(3) Approche de Freundlich

L’approche de Freundlich est utilisée dans le cas d’une adsorption multicouche sur des
sites hétérogénes caractérisés par une énergie d’interaction variable. Ce modéle explique que
les molécules s'adsorbent d'abord sur les sites de liaison les plus forts et ensuite une baisse
exponentielle de I'énergie se produit a la fin du processus (Zeldowitsch, 1934 ; Al-Ghouti et
Da’ana, 2020).

Ce modele établit une relation entre la quantité de I'espece adsorbée et la quantité de
celle-ci présente a I’équilibre dans le milieu concerné. Son équation repose sur une
distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption et s’exprime par la relation
(1.25) (Hui et al., 2020 ; Shen et al., 2020) :

Ge = KpC,/" (1.25)

Avec Kr, n étant les constantes de Freundlich caractéristiques de I’adsorbat.
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(4) Modeéle de Tempkin

Ce modele prend explicitement en compte les interactions entre les espéces adsorbées
et I'adsorbant (Tempkin et Pyzhev, 1940). Il prévoit également que la chaleur d'adsorption de
toutes les molécules de la couche diminuerait de fagon linéaire avec la quantité d’adsorbats
présente sur le substrat solide (Banerjee et Chattopadhyaya, 2013). Il régit le processus
d'adsorption a I'étape intermédiaire en ignorant les valeurs de concentration tres élevées et
trop faibles (Al-Ghouti et Da’ana, 2020). La forme linéaire de ce modéle est donnée par

I’équation (1.26) (Daoud et al., 2019):

q. = BlnA + BInC, (1.26)
Avec B = % (1.27)

A : la constante de liaison a I'équilibre de Tempkin (L.mg™), celle-ci correspond a I'énergie de
liaison maximale entre I'absorbant et I'adsorbat ; B : la constante liée a la chaleur d'adsorption
de l'espece ; T: la température absolue a laquelle I'isotherme est tracée et R : la constante

universelle des gaz parfaits (8,314 J.mol . K1).

1.3.5.3. Synthése d’approches théoriques de la modélisation de la cinétique et de
l'isotherme d’adsorption en milieu liquide.

Le Tableau 1.3 est un condensé des différentes approches mathématiques utilisées pour
la modélisation de la cinétique et des isothermes d’adsorption en milieu liquide avec les
parameétres recherchés. Des approches listées dans ce tableau contiennent aussi celles déja
détaillées et étudiées en formes linéarisées et/ou non linéarisées dans la présente thése.

Les modeéles cinétiques permettent de déterminer la quantité adsorbée et le temps a la
saturation. lls révelent le type de processus d'adsorption et les étapes de controle de celui-ci.
Les approches cinétiques couramment utilisés sont les cinétiques pseudo-premier ordre et
pseudo-second ordre, la diffusion intraparticulaire et le modeéle d’Elovich.

Les approches de la modélisation des isothermes d'adsorption décrivent la relation
entre la quantité adsorbée a I'équilibre et le mécanisme d'adsorption. Ces modeéles expliquent
le type d'interaction entre I'adsorbant et |I'adsorbat, les informations relatives a la structure
des pores et a la surface de I'adsorbant. Par conséquent, I'étude des isothermes d'adsorption

et la construction de modeéles sont trés importantes pour comprendre le processus
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d'adsorption. Les modeles les plus utilisés sont les modeles de Langmuir, Freundlich, Redlich-

Peterson, et Tempkin.

Tableau 1. 3 : Modeles de cinétique et d’isotherme d’adsorption (Arami-Niya et al., 2011; Al-
Ghouti et Da’ana, 2020; Ouyang et al., 2020; Sahu et al., 2021)

Modeles

Forme non linéaire

Forme linéaire

Parameétres

Modeéles de cinétique d'adsorption

Pseudo-
premier ordre

t _ 1 + t
ac koq3  qe
1 _ 1 + 1
ac  koqit g
1 kzqﬁ
Pseudo- _ kpqit e —kaqe
second ordre = T et 1 1 "
=——k,t
Qe =0 9 2
t
+ = Koz —kaGe
Cg oL
qt qe kzqe t
Weber et L1/
Morris G = kit + c
1 1
Elovich - qe = EIn(ocB) +Eln(t)
r__1 £
dt  Krde Qe
. gekt
Ritchie =
1= jpt +1 Qe =kpt+1
de — 4
Modele de
diffusion par - Ing, = KkInt
pores
mq; kom®
Bangham —=1- — -
& Co exp (= 33037
Blanachard et q= ktq, + aq, — 1 U 4= ktavecq = 1/q.
al. kt —a 9e—q
2 de nde
! Qe _Gey: Qe
Boyd’s film- 2T 2n(1 )2, 0<—<0,85
o Bt = 3 de
diffusion ae ae
—04977 —In(1—-—), 086<—<1
de de

Qe = qe(1 — ekt

In (qe — q¢) = Inge — kqt

k; est la constante cinétique
de la réaction d'adsorption
(minY)

k2 est la constante de vitesse
de réaction de second ordre
de l'adsorption (g.mg™.min’

Y,

k; est la constante de
diffusion intraparticulaire et
C est l'intersection de la
ligne droite avec I'axe des y
ou l'interception a I'origine.

a est le taux initial
d’adsorption (mg/g.min) ; to
=1/(a.p) et B : constante
liée a la surface externe et
I’énergie d’activation de la
chimisorption (g.mg™).

kr étant la constante de
sorption ou de Ritchie (min

Y

k (mg g min"/?) est la
constante de vitesse du
modeéle.

k est la constante de vitesse
du modele.

B est un parametre
concernant les
caractéristiques de
I'adsorbant
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McKay

1
mKmk

) = My exp(—M;Sst) ; My = ( m )

1+mKm

Modéles d'isothermes d'adsorption

Langmuir

Freundlich

Tempkin

Sips

Redlich-
Peterson

Dubinin-
Radushkevich

_ quLCe

Qe =T k.C,

q
Ce = KeXp ( Ee)

de = qpexp (—Pe?)

Ce _ 1 Ce

de dmKL qdm
11 1

de N amKLCe dm
e

. amCe
C_: = quL ~—(Jmde

de = Ky, —

Ing, = InKg + 1/n InC,

gde = BInA + BInC,

In <KR%— 1) = In(e) + Bin (C)

Ing, = Inqp — Be?
1

= RTI <1 —)
& n + C

e

Jmax représente la capacité
d'adsorption maximale de la
charge de la phase solide
(mg.g™1) et K, est
Coefficient de Langmuir.

Kg et n sont les constantes
de Freundlich liées a la
capacité d'adsorption et a
I'intensité d'adsorption
respectivement.

A est la constante de liaison
a I'équilibre de Tempkin
(L.mg?) correspondant a
I'énergie de liaison
maximale, B est la constante
liée a la chaleur
d'adsorption, T représente la
température absolue et R
est la constante universelle
des gaz parfaits

gs est la capacité
d'adsorption maximale de
Sips, K¢ (L/ mg)Y/™ est la
constante de Sips liée a
I'énergie d'adsorption et le
parameétre m peut étre
considéré comme le
parameétre de Sips
caractérisant I'hétérogénéité
du systeme.

Kg (Lg?) et ag (L mg-1) sont
les parametres R-P et B a
une valeur comprise entre 0
et 1.

gp (mg g?) représente la
quantité adsorbée prédite
par le modele de Dubinin-
Radushkevich,
respectivement, B (mol? kJ?)
est un parametre
concernant I'énergie libre
moyenne d'adsorption.
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1.4. Charbons actifs

1.4.1. Généralités sur les charbons actifs
1.4.1.1. Historique sur les charbons actifs

Depuis I'antiquité, les charbons actifs sont utilisés a de nombreuses époques
importantes de I'histoire de I'hnumanité (Gonzalez-Garcia, 2018). Les Egyptiens et Sumériens
ont utilisé le bois carbonisé comme réducteurs et pour la purification des milieux contaminés
et a des fins médicales (Tadda et al., 2016). A la méme époque, les Hindous se servaient déja
du charbon poreux pour filtrer I'eau de boisson (Karthikeyan et al., 2008). La fixation sur les
carbones poreux par adsorption est déja décrite dans un ancien papyrus égyptien dés 1 550
avant Jésus-Christ (Chen et al.,, 2011a; Tadda et al.,, 2016). La description des aspects
scientifiques du phénomeéne d’adsorption a été amorcée apres la découverte du pouvoir
adsorbant du charbon actif a travers des expériences faites par Scheele (1773) en phase
gazeuse (Mantell, 1951; Tien, 1994). Elle est suivie par des observations faites par Lowitz
(1785) en ce qui concerne la suppression réversible de la couleur et de I'odeur de I'eau par le
charbon de bois (Chen et al., 2011a).

La production des charbons actifs s’est accrue lors de la premiére guerre mondiale en
raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement des masques a gaz. D’aprés
Karthikeyan et al. ( 2008), I'industrialisation proprement dite du charbon actif a commencé au
début du XX™me siécle dans le secteur agroalimentaire pour la décoloration dans la raffinerie
du sucre. L'obtention des premiers charbons actifs dérivés d’un précurseur végétal par voie
chimique en présence de chlorures métalliques ou par voie physique (activation en présence
de dioxyde de carbone ou de la vapeur d’eau (Bansal et al., 1988; Supiyeva et al., 2019).

De nos jours, le marché mondial du charbon actif s’est accru de fagon exponentielle, de
3,2 milliards de dollars en 2020, il devrait atteindre 5,8 milliards de dollars d'ici 2030, avec un
taux de croissance annuel composé de 6,3 % de 2021 a 2030 (Market Analysis Report, 2022 a
2030). Dans le Tableau 1.3, sont présentés les pays qui exportent et importent le charbon actif,
selon I'ITC (International Trade Centre en Anglais ou Centre International du Commerce en
Francais). Le point sur le marché du charbon actif de 2020, montre que les principaux pays
exportateurs, sur un total de 879 925 tonnes, sont la Chine, I'Inde suivi par la Belgique. Quant
aux pays importateurs, les Etats Unis avec 110 967 tonnes, I’Allemagne avec 99 103 tonnes, le

Japon avec 86 191 tonnes sont les trois premiers.
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Tableau 1. 4 : Commerce international du charbon actif en 2020 selon I'ITC (L'élémentarium, 2022)

Principaux pays exportateurs Principaux pays importateurs
Pays Quantités (tonnes) Pays Quantités (tonnes)
Chine 292 486 Etats-Unis 110 967
Inde, en 2021 131 318 Allemagne 99 103
Belgique 79 500 Japon 86 191
Philippines, en 2021 73452 Corée du Sud 62 098
Etats-Unis 67124 Belgique 57 431
Allemagne 57 642 Chine 43011
Sri Lanka, en 2021 53997 Italie 42974
Pays Bas 41 851 France 41301
Malaisie 19 792 Honduras, en 2021 39048
France 15 008 Royaume Uni 29 882

ITC : International Trade Centre en Anglais ou Centre International du Commerce en Frangais

1.4.1.2. Domaines d’applications des charbons actifs

De nos jours, les domaines d’utilisation du charbon actif se sont considérablement
élargis. On peut citer, la protection de I'environnement par le traitement de l'eau, la
séparation, la purification, la catalyse, les industries chimiques et pétrolieres, le stockage de
I'énergie, les piles a combustible, les électrodes pour les condensateurs électriques a double
couche, l'industrie pharmaceutique, etc.

Dans la filiere du traitement de I'eau, Il est rapporté qu'environ 80 % des charbons actifs
dans le monde sont utilisés en milieu aqueux (Wong et al., 2018; Reza et al., 2020). Plusieurs
polluants sont ciblés pendant ce traitement, il s’agit des colorants chimiques, du phénol et de
ses dérivés, des produits pharmaceutiques et de soins personnels, des polluants inorganiques
(métaux lourds, ions nitrates, ions phosphates, ... ), des pesticides, de I'aniline et ses dérivés,
de la caféine, des solides en suspension, etc.

Dans les industries agroalimentaires, il est utilisé pour la décoloration, la désodorisation
et I'élimination du go(t (Azargohar, 2006; Sun et al., 2010; Manoochehri et al., 2012).

Dans le domaine médical, il est utilisé pour I'adsorption de produits chimiques nocifs et

de médicaments. Il favorise le bon fonctionnement des intestins et limitent les troubles liés
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au ballonnement. Il est également utilisé pour lutter contre les reflux gastro-cesophagiens,
aux brdlures d'estomac, a la gastro-entérite ou encore, au syndrome du célon irritable.

Dans l'industrie minérale, par exemple, le charbon actif a été utilisé pour la récupération
de l'or a partir de liqueurs lixiviées (Qureshi et al., 2008). Dans les applications de
purificationdes gaz, le charbon actif est utilisé pour les filtres a air et la climatisation (Yusufu
et al., 2012). Le charbon actif est aussi utilisé en phase gazeuse, car la combustion de
combustibles fossiles génere des gaz a effet de serre (GES) et des gaz pollués dans
I'environnement. Il est démontré qu’il est prometteur pour I'adsorption du dioxyde de
carbone (COz), du méthane (CHa), du sulfure d’hydrogéne (H,S), des oxydes d’azote (NOy), du
dihydrogéne (H2), du dioxyde de soufre (SO>), etc. Le faible codt, la facilité de régénération, la
capacité d'adsorption de gaz élevée a l'atmosphére normale, la surface et la stabilité
mécanique élevées ainsi que la tres faible demande d'énergie sont les atouts qui militent en
faveur de I'utilisation des charbons actifs en phase gazeuse (Ogungbenro et al., 2017).

La Figure 1.8 présente les principaux secteurs d’utilisation du charbon actif en 2020 selon
I’IHS Markit. On remarque que le secteur de traitement de I’eau est le domaine ou le charbon
actif est plus utilisé, soit 38 %, vient ensuite la purification de I'air 24 % et le secteur de

I’agroalimentaire constituent 19 % d’utilisation.

19%

Il Traitement de I'eau
Il Purification de ['air
[ Agroalimentaire
Il Pharmacie, médecine
[T Automobile

I Autres

3E %

Figure 1.8 : Secteurs d’utilisation du charbon actif dans le monde en 2020 (Source :
Information Handling Services (IHS) Markit).

1.4.2. Caractéristiques d’un charbon actif

Malgré plusieurs années de recherche sur les charbons actifs, un résumé clair ne saurait
étre fait sur la description compléete et détaillée de ses caractéristiques. En revanche, elles
sont souvent centrées sur la morphologie, la microstructure, la surface et les propriétés

physicochimiques ainsi que les propriétés d'adsorption de ces matériaux. lls sont caractérisés
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par la forme (en poudre, en fibres ou granulaire), par la texture (surface spécifique,
distribution de taille des pores, forme géométrique de ceux-ci) et par la composition chimique
(Gottipati, 2012). Ces propriétés sont d’'une importance primordiale lorsqu’on considéere
I'utilisation du matériau. Le Tableau 1.5 présente quelques propriétés physicochimiques,
structurelles, superficielles et texturales déterminées sur les charbons actifs avec les

techniques ou méthodes utilisées.

Tableau 1. 5 : Propriétés physico-chimiques, superficielles et texturales des charbons actifs

Caractéristiques Parameétres Techniques ou méthodes

Teneurs (cendre, matiéres volatiles et  Analyses ultimes, proximales ou
carbone fixe), densité apparente et thermiques et Méthode des
pHpzc dérivés.

Propriétés
physicochimiques

Microscopie  Electronique a
Indications sur les macro/méso / Balayage (MEB), Microscopie

Morphologie . . S . . o
micro/nanostructure et la cristallinité  électronique a  transmission
(MET) et DRX
Surface, volumes oreux et . .
Texture P Adsorption physique du CO; et N3

distribution de la taille des pores

i b . Indice d'iode, adsorption de bleu de Testd’indice d’iode et adsorption
Propriétés d’adsorption ] X , .
méthyléne et du phénol en solution aqueuse
Spectroscopique infrarouge,
Chimie de surface Fonctions chimiques de surface Titrage de Boehm, Couplage
ATG/SM et XPS

1.4.2.1. Morphologie et propriétés physiques des charbons actifs

Les caractéristiques physiques d’un charbon actif permettent de cerner ses conditions
d’utilisation. En effet, la granulométrie conditionne la vitesse d’adsorption, plus le grain est
petit, plus le transfert diffusionnel vers le centre est rapide. La modification en de particules
plus fines d’un charbon actif augmente sa cinétique d’adsorption. Le broyage n’affecte pas la
surface spécifique du charbon actif et par conséquent la capacité d’adsorption reste la méme.
L'adéquation entre la taille de I'adsorbat et celle des pores du charbon actif est importante.

La dureté d’un charbon actif exprime sa résistance a I'abrasion, au tassement, a
I'attrition et aux vibrations. C'est un facteur important dans le design du systéme de

traitement et sa durée de vie (effet de colmatages du lit ou de dépbts dans les canalisations).
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La structure microcristalline d’un charbon actif commence a se développer au cours du
processus de carbonisation. Rappelons que celle-ci correspond a celle d’'un carbone non
graphitisable. Ainsi, différents auteurs ont montré que la structure interne du charbon actif
est constituée d’un assemblage aléatoire de « cristallites » polyaromatiques, appelés Unité
Structurale de Base (USB). Ce modeéle est présenté sur la Figure 1.9. Celles-ci sont regroupées
en parallele au sein de domaines d’orientation moléculaires (DOM) dont I|'orientation
mutuelle dans I'espace conduit a la formation des pores. Ce modéle est appelé modeéle du

« papier froissé » ou « slit-shaped model ».

Figure 1.9 : Représentation du modele USB correspondant a la microstructure d’un charbon
actif selon Oberlin (1984) et Stoeckli (1990).

1.4.2.2. Texture poreuse d’un charbon actif

Selon la classification de I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A,
1985), on distingue les micropores (<2 nm), les mésopores (2-50 nm) et les macropores (>50
nm) (Thommes et al., 2015). Les micropores peuvent étre classés en deux groupes, a savoir
les ultramicropores (<0,7 nm) et les supermicropores (0,7-2,0 nm) (Rashidi et Yusup, 2017a).
Cette classification est représentée schématiquement sur la Figure 1.10a. Elle fut également
proposée par Marsh et Rodriguez-Reinoso (Figure 1.10b) (Marsh et Rodriguez-Reinoso, 2006;
Gottipati, 2012; Yahya et al., 2018). Les macropores sont responsables du transport de la
matiere, ils permettent aux molécules de I'adsorbat d’atteindre des pores de plus petites
tailles. lls n’ont aucune importance sur la capacité d’adsorption du matériau, en revanche, ils
gouvernent la cinétique d’adsorption. Notons que plus le volume macroporeux est important
plus la densité apparente du matériau est faible. Les mésopores sont encore appelés « pores
de transition », ils servent au transport des effluents vers les micropores et aussi a la fixation

des molécules de grandes tailles. Ils favorisent le phénomeéne de condensation capillaire et
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I’apparition d’'une hystérese sur les courbes d’adsorption/désorption. Les micropores, quant
a eux, sont les sites ol se produisent I'adsorption des molécules de petites tailles, ils

permettent surtout la fixation de gaz (Castro-Muiiiz et al., 2011).

Macroporos

d > 50nm
~ Macropores

- Mesopores

(a) (b)

Figure 1.10 : Représentation graphique de la structure de pores du charbon actif selon
I'UICPA (a) et Marsh et Rodriguez-Reinoso (2006) (b) (Yahya et al., 2018; Lewoyehu, 2021).

A ce stade du mémoire rappelons les principales caractéristiques permettant de décrire
la porosité d’un charbon actif. Il s’agit de la surface spécifique exprimée en m2.g%, le volume
poreux en cm3.g%, la taille et la distribution de la taille des pores. Ces grandeurs seront 3

nouveau évoquées dans les paragraphes suivants.

1.4.2.3. Compositions et propriétés chimiques des charbons actifs

Les propriétés d’adsorption d’un charbon actif sont liées principalement a sa texture
poreuse et dans une moindre mesure a sa composition chimique. En ce qui concerne la
composition chimique, deux aspects doivent étre évoqués : la teneur en cendre du matériau
et la présence d’hétéroatomes tels que l'oxygéne et I’hydrogene principalement et
éventuellement I'azote présents sous forme de fonction de surface (Castro-Mufiz et al.,

2011). Celles-ci sont responsables du caractéere acide ou basique du matériau.

Teneur en cendres

La teneur en cendres d’un charbon actif dépend de la quantité de dérivés minéraux issus
a la fois de la nature du précurseur et du mode de production. Elle peut varier fortement de
0% pour un charbon actif non cendreux obtenu a partir des précurseurs non naturels tels que
les polymeéres (résine phénolique, polyacrylonitrile, polyimide, ...) a 10% ou plus lorsque le
précurseur est d'origine naturelle (tourbe, lignite, anthracite, ...). Certains auteurs proposent

d’obtenir des charbons actifs partiellement déminéralisés grace le plus souvent a un post-
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traitement approprié. Notons que ces dérivés minéraux cendreux jouent un réle mineur vis-

a-vis de I'adsorption comparée a celui des fonctions de surface.

Modification de la chimie de surface des charbons actifs

La nature et la quantité des groupements fonctionnels de surface peuvent étre
modifiées par un post-traitement approprié. Celui-ci peut étre soit oxydant soit réducteur
(Baysal et al., 2018 ; Yin et al., 2007). Le traitement oxydant peut se faire par voie seche en
présence d’oxygéne ou d’ozone ou par voie humide grace a un traitement a |'acide nitrique
ou a I’hypochlorite de sodium (Jaramillo et al., 2010). Il est intéressant de noter que des études
antérieures sur la modification électrochimique d'un charbon actif granulaire ont révélé que
cette méthode est une technique prometteuse pour obtenir une modification plus sélective
et contrblée de la chimie de surface des matériaux carbonés (Sullivan et al., 2000; Ye et al.,
2005; Berenguer et al., 2009, 2013; Zhang et al., 2021). L'oxydation peut étre subdivisée en
deux mécanismes réactionnels plus ou moins concomitants présentés sur la Figure 1.11. La
premiére étape de ce mécanisme permet de greffer ou de modifier les fonctions en bordure
des plans sans modification de la texture poreuse. La deuxieme étape équivaut a un processus

de suroxydation qui peut élargir et/ou ouvrir les pores ; ce qui conduit a une modification de

la texture poreuse.

HO
N, Suroxydation
—_—

!
HOHO— & oZON
0

OH

Figure 1.11 : Principe de I'oxydation sur un charbon actif.

A l'inverse, le traitement réducteur est souvent réalisé en phase gazeuse dans le but de
réduire plus ou moins partiellement les groupements oxygénés. Ce type de traitement peut
étre effectué a une température modérée en atmosphere inerte ou sous vide ou encore en
présence d’hydrogene plus ou moins dilué dans un second gaz porteur (inerte chimiguement).

Celles-ci dépendent qualitativement et quantitativement de la nature du précurseur et
du mode d’élaboration. Elles peuvent influencer de maniére significative les propriétés

d’adsorption.
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Les Figures 1.12 et 1.13 présentent a titre d’exemples plusieurs groupements
fonctionnels oxygénés susceptibles d’exister sur les bords des plans de carbone.

Des travaux antérieurs ont montré le role prépondérant de la chimie de surface dans

I'adsorption des composés inorganiques en solution aqueuse par rapport a celui de la porosité

(Biniak et al., 1997).

OH @) O\\C/OH

Phenol (hydroxyl) Carbonyl Carboxyl

O%C/O\Céo 0
0]

Carbonyl anhydride Quinone

O

c—o0

)
N
cC—=oO
OH 0
godes Qoo

Lactone Lactol Xanthene ou éther

Figure 1.12 : Structure des fonctions de surface acides sur le charbon actif (Boehm, 1994).

o)
O\C/\HR jﬁj{
F 0

Pyrone Chromenes

Figure 1.13 : Structure des fonctions de surface a caractére basique (Leon et Radovic, 1994)
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Dans l'eau, le charbon actif développe une charge de surface qui provient de la
dissociation des fonctions chimiques de surface ou de l'adsorption des ions en solution
(Radovic et al., 2000). Cette charge de surface dépendra du pH de la solution et des
caractéristiques chimiques superficielles du charbon actif. Cette approche est présentée a la
Figure 1.14.

La Figure 1.14 fait ressortir les électrons de la liaisons 1t du noyau aromatique (Ar;) et
I'apport des fonctions chimiques développées a la surface des charbons actifs en solution
aqueuse. Elle présente les sites acides composés des fonctions phénolique, carboxylique et
d’autres issus de la protonation comme ammonium, hydronium, etc. Les sites basiques
constitués de pyrones, de chromeénes et la formation de complexes donneur-accepteur
d'électrons entre les cycles aromatiques qui agissent comme des bases de Lewis. Dans les

charbons enrichis a I'azote, les groupements amino (-NHz) sont aussi des sites basiques.

ACIDIC
MEDIUM

BASIC
MEDIUM

Carbon
Surface

ArOH
—

Figure 1. 14 : Représentation macroscopique des caractéristiques de la chimie de surface du

4 -
4

charbon actif (Radovic et al., 2000).

PHpzc d’un charbon actif

Cette grandeur physicochimique est tres importante lors de l'utilisation d’'un charbon
actif pour I'adsorption en phase liquide. Il est défini comme étant le pH de la solution aqueuse
dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Autrement dit au pHpz, la
charge des sites de surface positive est égale a celle des sites de surface négative (Mahmood
et al., 2017). Si le pH de la solution est supérieur au pHp;c, I'adsorption des cations est favorisé,
tandis que dans le cas d'un pH inférieur au pHp., il y a une protonation qui favorise
I'adsorption des anions (Mohsin et al.,, 2021; Salleh et al., 2011). La méthodologie

expérimentale sera décrite au prochain chapitre.
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1.4.3. Production des charbons actifs

Plusieurs protocoles industriels sont proposés pour la production de ces matériaux. Le
choix de la méthode conditionne la texture poreuse, la chimie de surface tandis que la forme
et la granulométrie du matériau résultent d’un post-traitement convenablement choisi.
L'usage du matériau prédéfinit ses propriétés et par conséquent le mode de préparation
approprié. ll existe essentiellement deux grandes étapes pour la production d’un charbon actif

: la pyrolyse et I'activation, celles-ci peuvent-étre simultanées ou non (Reza et al., 2020).

1.4.3.1. Différentes méthodes de production des charbons actifs

A ce stade du mémoire, il est utile de préciser que la terminologie pyrolyse et activation
correspondent a un processus de transformation de la matiére et que par conséquent elles ne
peuvent pas étre complétement dissociées. Balogoun et al. (2016) et Naji et Tye (2022) ont
évoqué l'intérét d’un traitement initial des précurseurs : (i) le tri pour débarrasser la matiere
premiere des corps allogenes ; (ii) le lavage pour éliminer les impuretés ; (iii) le séchage pour
éliminer I'eau en excés et I'humidité libre ; (iv) le broyage et le tamisage pour définir la
granulométrie du précurseur et par conséquent celle du charbon actif ; et (v) un prétraitement

de déminéralisation en milieux acides ou basiques.

a. Etape de la pyrolyse
La pyrolyse du précurseur se fait en appliquant une loi de chauffe adaptée et
convenablement choisie entre la température ambiante et la température finale en
atmosphere inerte. Ce traitement est effectué généralement a une température inférieure a
800 °C, il conduit a un matériau intermédiaire appelé le biochar (Odetoye et al., 2019). Dans
cette étape, la teneur en carbone du résidu résulte de I'élimination des matieres volatiles
issues de la dégradation thermique d’une partie de la matiére végétale (Radenahmad et al.,
2020). Le départ des matieres volatiles entraine un changement profond de la texture du
matériau.
Au cours de la pyrolyse de la matiere lignocellulosique, trois étapes peuvent étre
distinguées :
v la perte d’eau due principalement a I’évaporation de 'eau de structure et dans une
moindre mesure a la décomposition moléculaire des espéces instables (dans

I'intervalle de température situé entre 'ambiante et 300 °C) ;
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v" la pyrolyse primaire se produit entre 300 et 500 °C, elle correspond a I’élimination de
gaz et de goudrons liée a la décomposition thermique d’espéces chimiques plus stables
et de maniere concomitante a la formation de la structure carbonée de base du
matériau solide ;

v' la consolidation de la structure du carbonisat s’observe dans la gamme de
températures supérieures a 500 °C (Girgis et EI-Hendawy, 2002).

La température de carbonisation, la vitesse de chauffage, la durée de la carbonisation
sont autant de parameétres expérimentaux qui affectent de maniere significative le processus
et influencent les caractéristiques des produits finaux (Reza et al., 2020).

En résumé, la pyrolyse résulte de la succession de deux régimes : (i) I'étape de montée
en température en appliquant une vitesse de chauffage le plus souvent comprise entre 3 et
10 °C.min! et (ii) un palier isotherme dont la durée peut étre variable.

L’étude de ces régimes peut conduire a la détermination des constantes de vitesse dans
le but de déduire les parameétres cinétiques apparents. La modélisation de la cinétique de
pyrolyse des matériaux est définie par une approche mathématique globale d’une cinétique

d’ordre n et donnée par les équations ci-apreés :

S = —k(m = m)" (1.28)

Avec k = koe_i_; (1.29)
et m, masse résiduelle de I'échantillon a l'instant t ; m, et m,,, masses initiale et finale de
I’échantillon ; k, constante de vitesse ou constante d’Arrhenius (min-1); k,, facteur pré-
exponentiel (min) ; T, température absolue (K) ; R, constante des gaz parfaits (J.mol?. K?) et
E,, énergie d’activation d’Arrhenius (J.mol?).

Il est évident que cette approche simplifiée ne tient pas compte de |'effet catalytique

probable lié a I'existence de cendres minérales.

b. Etape de I’activation
Notons que le phénomene d’activation assure un développement plus ou moins maitrisé
de la texture poreuse obtenue a I'étape de carbonisation. Elle peut étre physique, chimique,

physicochimique ou éventuellement assistée par micro-ondes.
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Activation physique

Cette méthode repose sur un processus en deux étapes: la carbonisation du précurseur
suivie d’'une gazéification (Nemr et al., 2021; Ogungbenro et al., 2018). Ces deux étapes
peuvent étre effectuées de maniere continue par le changement du gaz réactionnel dans le
réacteur sans refroidissement mais en augmentant éventuellement la température soit de
maniére discontinue (refroidissement du carbonisdt intermédiaire suivi d’une élévation
controlée de la température en atmosphére oxydante) (Rashidi et Yusup, 2017).
Industriellement le procédé en une seule étape est de loin le plus économe.

Ce procédé consiste a utiliser soit du dioxyde de carbone, soit de la vapeur d’eau et dans
une certaine mesure de I'oxygéne ou encore du mélange de ces gaz, a une température
généralement supérieure a 800°C (Heidarinejad et al., 2020). Dans ces conditions, la vapeur
d’eau et le dioxyde de carbone sont des oxydants moyens susceptibles de réagir avec le
carbone pour produire du monoxyde de carbone et/ou un mélange CO + H, (Mermoud et al.,
2018). Les pores développés en présence de la vapeur d’eau sont plutot de types mésoporeux
alors qu’un charbon actif au dioxyde de carbone est plutét microporeux.

Rappelons les principaux équilibres et réactions chimiques susceptibles d’apparaitre a ce
stade de la gazéification du biochar :

C+H20,) - CO + H2 (1.30) AH®208¢= + 118 kJ.mol?

C+CO2 > 2C0O (1.31) AH®298¢= + 159 kJ.mol?
En présence de vapeur d’eau, I'équilibre (1.5) peut étre considéré :

CO + H20(g) 2 CO2 + H: (1.32) AH®y08¢= - 42 k).mol?

Les températures élevées et la formation in situ du mélange CO + H; rendent possibles la
gazéification d’apreés les équations (1.6) et (1.7).

CO+7% 02 > CO2 (1.33) AH° = - 285 kJ.mol?
Hz +7% 02 - H0 (1.34) AH® = - 238 kJ.mol?

Dans le cas de I'activation par le dioxygene, les deux réactions suivantes peuvent étre
considérées :

2C+02 > 2CO (1.35) AH® = - 268 kJ.mol?!

C+0; > CO; (1.36) AH° = - 406 kl.mol.
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Activation chimique

L’activation chimique est la méthode industrielle la plus développée aujourd’hui en raison
de ses avantages :

(i) températures d'activation relativement basses, par rapport au processus
d'activation physique qui utilise des températures supérieures a 700 °C ;

(ii) réduction des temps d'activation (Nowicki et al., 2008) ;

(iii) simultanéité du processus de carbonisation et d’activation ;

(iv) rendement plus élevé.

La méthode consiste a imprégner ou a mélanger I'agent activant, en I'occurrence la soude
ou l"acide orthophosphorique a la matiere premiére (Oladimeji et al., 2021). Le chlorure de
zinc (ZnCly) n’est plus utilisé en raison de son caractere polluant. L'utilisation de I'acide
orthophosphorique offre certains avantages tels que, la facilité de son élimination par lavage

a l'eau et I"élaboration de charbons actifs fonctionnalisés (Sun et al., 2007).

Activation physicochimique
Certains auteurs proposent un procédé d’activation physicochimique qui repose sur la
combinaison des deux premieres ( Ogungbenro et al., 2018; Adlak et al., 2021; Bazan-Wozniak
et al.,, 2021). Le traitement chimique avant la carbonisation (pré-carbonisation) ou le
traitement chimique aprés la carbonisation (post-carbonisation)(Rashidi et Yusup, 2017a;
Reza et al., 2020).
L'activation physico-chimique produit un charbon actif avec des propriétés texturales
meilleures par rapport aux charbons actifs qui sont activés uniqguement par la voie chimique

ou physique (Rashidi et Yusup, 2017b).

Activation assistée par micro-ondes

A I’échelle du laboratoire, certains auteurs proposent l'activation assistée par micro-
ondes qui induit une augmentation rapide de la température du milieu lié a I’agitation du
dipole H;0, ce qui rend le procédé moins énergétivore que les précédents (Kubota et Atsushi
Hata, 2009). Une telle approche peut étre appliquée aux trois méthodes précédentes.

Elle peut produire du charbon actif de meilleure qualité par des processus d'activation
en une étape ou en deux étapes. Ao et al. (2018) estiment que les caractéristiques de ses

charbons actifs dépendent aussi de la puissance du rayonnement. L'activation par micro-
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ondes est une procédure polyvalente mais contrélable, et peut produire des charbons actifs

avec une meilleure distribution de pores et de caractéristiques texturales (Reza et al., 2020).

1.4.3.2. Effet des parametres d’activation sur les caractéristiques des charbons actifs
L'influence de quelques parametres d’activation sur le rendement et la texture des
charbons actifs issus de la biomasse mérite d’étre résumée. Le procédé de préparation peut
étre optimisé en agissant sur les principaux parametres expérimentaux, que sont : le taux
d'imprégnation, la température d'activation, la concentration de I'agent d’activation, la durée
de l'activation, la nature de la matiere premiere, le type d'activation et la température de

pyrolyse.

Effet de la durée d’activation sur le rendement et la texture des charbons actifs

La durée d'activation est un parameétre qui influence le rendement et les propriétés du
charbon actif. L'augmentation de la durée d'activation diminue le rendement en charbon actif
(Zaini et al., 2020; Naji et Tye, 2022). Haimour et Emeish (2006) ont montré dans les travaux
de recherche, gu’ils ont effectués sur la production de charbon actif a partir des noyaux de
datte a I'acide phosphorique, qu’aprés 30 min, le rendement diminue et cette diminution est
proportionnelle au taux d’activation. En général, le volume poreux total des différents
précurseurs se développe davantage quand le temps augmente lors de I'activation (loannidou
et Zabaniotou, 2007). Negara et al. (2020) ont montré que le temps d'activation plus élevé
produit des charbons actifs avec un volume poreux plus élevé et un diamétre de pore moyen
plus large mais sans effet réel sur la surface. Arami-niya et al. (2010) ont fait la méme
remarque lorsqu’ils ont élaboré le charbon actif granulaire a partir de coques de palmier a
huile, mais avec la surface qui augmente avec la durée. L'étude expérimentale de la
production de charbon actif a partir de coques de noix de coco a I'aide d’un réacteur a lit
fluidisé, par Kirubakaran et al. (1991), a montré que l'effet de I'agent activant s’améliore
pendant les 30 premiéres minutes pour atteindre le maximum au bout de 2h. Mais apres cette
durée, on assiste a une perte du charbon au détriment de la cendre. Alors que dans le réacteur
a lit statique, I'activation s’améliore avec le temps pour le méme précurseur (Haimour et

Emeish, 2006 ; Kirubakaran et al., 1991).
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Effet de la température d’activation sur les charbons actifs

L'intervalle de température d'activation lors de la production des charbons actifs varie
entre 200 °C et 1100 °C (Naji et Tye, 2022). La température d’activation influence le
rendement et les propriétés des charbons actifs. L’activation peut améliorer ou non la qualité
du charbon actif lorsque la température est élevée, selon la nature du précurseur, le type de
réacteur et de l'agent activant. Angin et al. (2013) ont étudié l'effet de quatre (04)
températures (600, 700, 800 et 900 °C) lors de I’élaboration de charbons actifs et ont
remarqué que la porosité ainsi que la surface spécifique croissent avec la température et que
le charbon actif obtenu a la température d'activation de 900 °C a une surface réguliere et tres
poreuse avec une surface spécifique plus élevée. En général dans le cas des réacteurs a lit
fluidisé ou statique, il est observé une meilleure activation avec une augmentation de la
température. Certains groupes de chercheurs ont montré que la surface spécifique, par
exemple, du charbon actif préparé par activation a I'acide phosphorique de paille et balle de
riz a atteint son maximum a une température de carbonisation de 500 °C (Liou et Wu, 2009 ;
Guo et Rockstraw, 2007) . Par ailleurs, Haimour et Emeish (2006) ont constaté une diminution
du rendement avec I'augmentation de la température entre 200 et 700 °C. La diminution du
rendement pourrait étre causée par la facilité de libération des composés volatils lorsque la
température augmente. Le départ des composés volatiles crée ou élargit davantage les pores

des matériaux carbonés, ce qui pourrait augmenter leur surface.

Effet de I'agent d'activation

Les agents activant utilisés lors de la production des charbons actifs sont de différente
nature et réagissent différemment avec la matiere premiére au cours du processus
d’activation. Lors de I'activation physique, la réaction de la vapeur d'eau et de l'air est tres
rapide voire 8 a 10 fois plus vite avec le carbone que le dioxyde de carbone. Cette rapidité
pourrait conduire a la combustion du charbon au lieu de développer les pores. Ce qui justifie
le rendement plus faible et une difficulté a contréler le processus d’activation.

Pendant I'activation chimique, Il a été révélé que I'utilisation des hydroxydes alcalins
(KOH, NaOH, ...) conduit aux charbons actifs microporeux. L’acide orthophosphorique conduit
aux charbons actifs a structure mésoporeuse tandis que ceux produits a partir du chlorure de
zinc présente une distribution de pores hétérogéne composée de micropores et de

mésopores. La présence de l'acide orthophosphorique pendant l'activation favorise la
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dépolymérisation, la déshydratation et la redistribution des biopolymeres constitutifs et
favorise également la conversion des composés aliphatiques en aromatiques, augmentant

ainsi le rendement du charbon actif.

Effet du ratio d’imprégnation

Le ratio ou le taux ou encore le degré d’imprégnation est un facteur trés important dans
I'activation chimique. Il est le rapport entre la masse de |'agent d’activation anhydre sur celui
de la matiére séche et est considéré comme le facteur le plus influencant dans le processus
d'activation (Naji et Tye, 2022). Ce parameétre détermine le rendement, la nature des pores et
la texture du matériau carboné.

Il ressort des travaux menés par plusieurs groupes de chercheurs que le ratio
d’imprégnation augmente avec le rendement du produit fini (Qasem et al., 2004; Haimour et
Emeish, 2006; Liu et al., 2010). Les travaux de préparation du charbon actif a partir du noyau
de cerise menés par Olivares-Marin et al. (2006a), ont permis de conclure que I'effet du ratio
d’imprégnation sur la structure poreuse est plus significatif que celui de la température de
carbonisation. Selon Sun et Paul (2011) et Sudaryanto et al. (2006), le ratio d'imprégnation est
le parameétre le plus important dans I’élaboration de charbon actif. Zhang et al. (2020) ont
montré avec la coque de noix de coco et bois-plastique qu'un ratio d'imprégnation élevé de
I'acide phosphorique accélére la déshydratation et conduit a une augmentation de la surface

et du volume des pores du produit final.

Effet de la concentration de I’agent d’activation

La concentration de I'agent activant influence aussi les propriétés texturales d’un
charbon actif préparé par voie chimique. Vernersson et al. (2002) ont montré que
généralement pour la plupart des ligneux, la concentration des agents d'activation augmente
avec la surface spécifique jusqu'a un niveau optimal. De méme, il ressort des travaux de Wang
et al. (2010), que la concentration en acide phosphorique a influencé de maniere significative
la capacité d'adsorption des matériaux obtenus. Dans ce cas, la capacité maximale
d'adsorption d'iode des charbons actifs obtenue avec les pousses de mdrier a été obtenue
avec une concentration en acide orthophosphorique diluée a 50 %. Par exemple Danish et al.
(2014) ont montré que la surface spécifique du charbon actif produit a partir du noyau de
datte, a augmenté de 216 a 1214 m2.g* lorsqu’on passe de 1,70 a 50 % de solution d’acide

phosphorique et que la plus grande surface spécifique est obtenue pour une concentration
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optimale de I'acide phosphorique a 50 %. Balogoun et al. (2015) ont tiré la méme conclusion
avec des charbons actifs issus de coques de noix de coco pour une concentration en acide

phosphorique égale a 50 %.

Effet de la taille des particules du précurseur

La granulométrie des particules de la matiére premiére est aussi un facteur qui peut
influencer le rendement et la texture. D’aprées les travaux de Kirubakaran et al. (1991), la
production du charbon actif a partir de noix de coco dans un réacteur a lit fluidisé voit son

rendement accroitre avec 'augmentation de la granulométrie du précurseur.

Effet de 'atmosphére d’activation sur la qualité des charbons actifs obtenus

L'atmosphére dans laquelle I’activation est conduite lors de la préparation d’un charbon
actif, est un parametre qui influence profondément les propriétés texturales et la chimie de
surface de celui-ci. En effet, Puziy et al. (2007) ont obtenu des charbons actifs avec une teneur
en oxygene et une porosité plus élevée sous air que sous argon. Selon Toles et al. (1999),
['utilisation d’'une atmospheére oxydante en lieu et place d'une atmosphére inerte produit des
charbons actifs avec de plus grandes surfaces spécifiques et une augmentation du volume des
mésopores (Toles et al., 1999). Martinez De Yuso et al. (2014) ont montré que |'atmosphére
dans laquelle la pyrolyse et 'activation se déroulent et exercent une forte influence sur les

caractéristiques des charbons.

1.4.3.3. Précurseurs des charbons actifs

Les précurseurs des charbons actifs sont classés en trois catégories: les matériaux
fossiles (houille, lignite, etc), les matériaux d’origine végétale (bois et ses résidus, noyaux de
fruit, coques, pailles, bagasses, etc.) et parfois les matériaux synthétiques (résine phénolique,
cellulose, viscose, polymeres, etc.) (Cuerda-Correa et al., 2008; Ello et al., 2013; Gokce et al.,
2021; Kumari et al., 2022).

Plusieurs facteurs sont a prendre en compte pour le développement des charbons actifs
afaible colt. Parmilesquels la matiere premiére doit de préférence étre abondante, librement
disponible, peu coliteuse et non nuisible a la nature. Elle doit avoir des teneurs élevées en
carbone fixe, une faible quantité en matieres inorganiques et de dégradation lors du stockage

tres faible (Yahya et al., 2018).
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Précurseurs d’origine fossile

L'utilisation des matériaux d’origines fossiles comme précurseurs est la voie obtentions
possible des charbons actifs (Chen et al., 2011b). Plusieurs groupes de chercheurs ont ainsi
élaboré des charbons actifs a partir de précurseurs d’origine fossile, tels que : la lignite, les
résidus pétroliers, certaines variétés de houilles et d’anthracites (Lozano-Castellé et al., 2001;
Perrin et al., 2005). Son et Park (2020) et Oumam et al. (2020) ont élaboré des charbons actifs
respectivement a partir du carbone dur non poreux et des schistes bitumineux. Les minerais
de charbon, le charbon (Alcaniz-Monge et al., 2010), I'anthracite (Lozano-Castello” et al., 2001;
Nowicki et al., 2008), le charbon bitumineux (Cuhadaroglu et Uygun, 2008 ; Sutcu et Dural,
2007), le coke de pétrole (Lu et al., 2010) et la lignite (LU et al., 2011) sont utilisés comme
précurseurs des charbons actifs.

L'utilisation de la matiere premiére d’origine fossile a des avantages, tels que, la dureté
des charbons actifs obtenus utile pour certaines applications, I'étape de la pyrolyse n’est plus
indispensable lors de la préparation par voie physique lorsque le charbon minerai est utilisé,
une porosité initialement présente méme si elle est rudimentaire, le rendement plus élevé car
le taux de matiere volatile est faible, etc. Par exemple, dans le cas d’un charbon de haut rang
(anthracite), I'activation est effectuée en présence d’hydroxyde de métaux alcalins (NaOH ou
KOH). Cette méthode permet de préparer des matériaux caractérisés par une aire spécifique
tres développée, par une distribution en taille des micropores trés étroite (voisine de 0,7 nm

dans le cas de NaOH) (Perrin et al., 2005).

Précurseurs d’origine végétale

Tenant compte des difficultés économiques, du plateau technique peu fourni, etc., le
choix du substrat pour générer I'adsorbant des charbons actifs en Afrique devra donc tenir
compte aussi bien de la biodisponibilité du matériau que des aspects écologiques et
socioéconomiques.

Dans ce sens, la biomasse lignocellulosique pourrait convenir. Elle serait un excellent
précurseur pour la production d’adsorbants compte tenu de sa richesse en carbone, de son
faible co(t et de son caractére écologique et renouvelable. De plus, les charbons actifs
obtenus a partir des précurseurs lignocellulosiques pourraient étre caractérisé par une grande
surface, une porosité importante et des fonctions de surface capables d’interagir avec de

nombreuses molécules dont celles des colorants industriels. Elle est devenue un candidat de
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choix en raison de son abondance dans les foréts et a la disponibilité des déchets agricoles
pour une production a moindre co(t. Ce type de précurseurs est le plus souvent
industriellement proposé pour I'élaboration des charbons actifs. A ce stade, deux types de
végétaux sont utilisés : les bois tendres (pins) et des résidus durs tels que la coque de noix de
coco. Par ailleurs, de nombreux travaux de recherche évoquent régulierement l'utilisation de
précurseurs d’origines végétales tres variées, comme, les coques, les écorces, les noyaux, les
tiges, les fleurs, les fruits, les graines, les feuilles, etc. Autrement dit, les parties non
essentielles ou destinées au rejet des agroressources sont ciblées pour étre valorisées. Il faut
aussi signaler que la biomasse aquatique, des fibres, de I'herbe, de I'amidon, des gateaux et
d'autres précurseurs non conventionnels sont aussi fréquemment décrits comme des
précurseurs de charbon actif (Gonzdlez-Garcia, 2018). On peut énumérer : le péricarpe de
glands de chéne-liege ( Zekkaoui et al., 2021), les graines de sapote noire (Qumam et al.,
2020), les fosses de palmiers dattiers (Reddy et al., 2012), les coques d’amande (Martinez De
Yuso et al., 2014 ; Mourao et al., 2011), les graines de goyave (Brudey et al., 2016), les
coproduits de cacao (Tiegam et al., 2021), le bambou (Khuongab et al., 2021), les coquilles
d’abricot (Karagozoglu et al., 2007), la pulpe de pommes ( Hesas et al., 2013), les coquilles de
noix de pécan (Bansode et al., 2003 ; Kaveeshwar et al., 2018), les coques de pistache (Foo et
Hameed, 2011), les noyaux de dattes (Bouchelta et al., 2008 ; Haimour et Emeish, 2006), les
graines de grenade (Ugar et al., 2009), le son de riz (Balogoun et al., 2016) et certaines
essences forestieres comme les écorces et le bois (Verla et al., 2012 ; Kumar et al., 2010 ; Sahu
etal., 2010).

L'utilisation de la biomasse lignocellulosique comme matiére premiére pour produire les
charbons actifs présente de nombreux avantages (Gonzalez-Garcia, 2018): les précurseurs
sont divers et abondants ; I'élaboration est un processus relativement simple en raison de la
grande réactivité de la biomasse, ce qui diminue le co(t d'élimination des déchets et I'impact
négatif sur I'environnement (Foo et Hameed, 2009). L'un des avantages les plus significatifs
de l'utilisation de ces matériaux est qu’ils sont renouvelables. Ce qui motive des chercheurs a
montrer que de nombreuses especes végétales seraient potentiellement valorisables.

Sur I'environnement, I’exploitation de ces déchets permet de faire une bonne gestion des
coproduits pour créer une plus-value aux agroressources, de préserver la nature par
I’exploitation rationnelle des résidus lignocellulosiques et de valoriser les résidus agricoles

sans générer de polluants.
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Précurseurs d’origine synthétique

Quelques auteurs proposent a I'échelle du laboratoire I'utilisation de matériaux
synthétiques dans la formulation de charbons actifs (Huang et al., 2007; Castro-Muiiiz et al.,
2011; Zoto et al., 2021).

Les matériaux synthétiques souvent utilisés sont la cellulose, la viscose et les polyméres
organiques de formule (C;HCl,), et de gels. Par exemple, Puziy et al. (2002a, 2003) ont produit
des charbons actifs de copolymeére styréne-divinylbenzéne (Puziy et al., 2002a, 2003). Le
méme groupe de chercheurs a utilisé un copolymére poreux chlorométhylé, sulfoné de
styrene et de divinylbenzéne pour I'élaboration des charbons actifs (Puziy et al., 2002b).
Castro-Muniz et al. (2011) ont développé des fibres de charbons actifs par activation chimique
de poly(p-phénylénetéréphtalate) (PPTA) avec de |'acide phosphorique (Castro-mudiz et al.,
2011). On peut citer aussi, la préparation des fibres de charbons actifs a partir de rayonne et
de sisal qui sont des fibres cellulosiques (Rodriguez-reinoso et al., 2001; Fu et al., 2003).

L’élaboration des charbons actifs a partir des précurseurs de synthése n’est pas
économiquement intéressante. Mais, ils sont devenus de potentiels candidats pour la
fabrication des fibres ou tissus de charbons actifs. Surtout que ces derniers ont montré leur
excellente capacité d'adsorption de gaz par rapport aux adsorbants traditionnels. En effet, la
structure de leur pore est en forme d'échelle et les micropores sont directement disponibles
a la surface des tissus pour la fixation des gaz, alors qu’avec les charbons actifs granulés, ils
traversent les macropores et les mésopores avant de parvenir aux micropores (Tripathi et al.,
2018).

En résumé, I'optimisation des paramétres de I'élaboration du charbon actif permet de
produire a moindre colt ce matériau avec des propriétés texturales bien définies. De plus,
I'effet combiné de plusieurs facteurs conduisent au charbon actif avec des caractéristiques
bien déterminées. Tous les parametres listés et surement d’autres méritent ainsi d’étre
étudiés au cours d’une élaboration. Néanmoins, le choix de la méthode, le type de I'activateur
et son ratio restent les plus déterminants pour l'obtention d’un charbon actif aux
caractéristiques précises. La matiére premiere d’origine végétale utilisée dans I'élaboration

desdits matériaux étant I'objet principal traité dans ce mémoire boucle ce chapitre.
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1.5. Biomasse végétale et valorisation

1.5.1. Composition chimique et orientation des usages

Le fait que I'objet principal de ce mémaoire repose sur l"utilisation de la biomasse, il nous
parait utile de donner quelques informations se rapportant a ses principaux constituants. Elle
est essentiellement constituée de polyméres glucidiques et oligomeéeres de masses molaires
trés élevées. Ceux-ci constituent trois types de biopolymeéres : la lignine, la cellulose et

I’'hémicellulose (Gonzalez et al., 2009 ; Amran et al., 2011).

La lignine

La lignine représente 20 a 30% du carbone de la biomasse végétale. Elle désigne
I’ensemble des polymeéres phénoliques tridimensionnels amorphes aromatiques , de masses
moléculaires élevées, ramifiés, de compositions et de structures variables et complexes (A.
Kumar et al., 2021). Ce composant joue un role significatif dans la résistance mécanique,
chimique et biologique de la grande majorité des végétaux. La lignine est un polymeére
constitué de trois types d’unités p-hydroxyphényles H, guaiacyles (4-hydroxyl-3-
methoxyphenyl) G et syringyles (4-hydroxyl-3,5- dimethoxyphenyl) S (Figure 1.15). La Figure

1.15 représente les trois types de monomeéres constituant la lignine.

CH,OH (|:H20H CH,OH
ﬁH ﬁ” (l:H
CH CH L|H
H;CO OCH3; OCH,
OH OH OH
Alcool Sinapylique Alcool Coniférylique

Alcool Coumarylique

Figure 1.15 : Monomeres constitutifs de la lignine (Hemmati et al., 2017; Wang et al., 2022).

La cellulose

La cellulose est un biopolymere fibreux de formule (CsH100s)n (Li et al., 2020; Ray et al.,
2020; Wang et al., 2020). Elle est constituée d’unités de glucose reliées par des liaisons 6-1,4-
glycosidiques (Figure 16). Grdce aux nombreuses liaisons hydrogene intra et
intermoléculaires, la cellulose posseéde une structure tridimensionnelle tres résistante. La

présence de groupements hydroxyles sur le cycle permet de réaliser des réactions chimiques
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mettant en jeu des alcools primaires et secondaires. La Figure 1.3 représente le motif unitaire

de la molécule de cellulose.

og OH OH OH
o Y O |Ho
HO g o © O 0
OH OH OH OH
<& Motif glucose —» 1 OH

«——— Motifcellobiose ——

Figure 1.16 : Représentation schématique de la molécule de cellulose (Haldar et Purkait, 2020)

L’hémicellulose

L'hémicellulose, la deuxieme composante glucidique majeure de la biomasse
lignocellulosique est un groupe hétérogéne de polysaccharides, qui représente entre 15 et 30
% en poids de la biomasse lignocellulosique (Zhou et al., 2018; Geng et al., 2019). Elle est
composée de polymeres branchés avec du d-xylose (CsH100s) et du d-mannose (CeH1206). Chez
les graminées et les feuillus, les hémicelluloses sont des xylanes, des polymeéres qui présentent
une chaine principale composée de xylose (un glucide a cinq carbones) et des ramifications
(ou branchements), variables en nature et en quantité selon les espéces. Chez les arbres de
type coniféres, les hémicelluloses sont majoritairement des galactoglucomannanes, dont les
chaines principales sont formées d’unités de glucose et mannose et décorées par des unités
de galactose (Figure 1.17). Cette figure représente les formules semi-développées de ses

sucres.
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Figure 1.17 : Formules des sucres constituant les hémicelluloses (Wang et al., 2017).

1.5.2. Composition pariétale de quelques précurseurs du charbon actif

Les précurseurs d’origine végétale des charbons actifs sont composés de lignine, de
cellulose et d’hémicellulose en proportions variables. Le Tableau 1.6 présente la composition
de quelques précurseurs du charbon actif. La liste non exhaustive des précurseurs évoqués
dans ce tableau correspond a deux types de variétés de végétaux: d’une part, ceux
couramment proposés par les fabricants de charbons actifs et d’autre part toute une série de
végétaux potentiellement intéressante pour assurer une production de charbons actifs en

Afrique de I'Ouest et en particulier en République du Bénin.
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Tableau 1. 6 : Compositions lignocellulosiques de résidus agricoles utilisés pour le charbon actif.

Biomasse

Lignine (%)

Cellulose (%)

Hémicellulose (%)

Références

Ecorce de manioc

Coque de coton

Tige de coton

Coque de noix de coco
Bois de cocotier

Epi de mais

Enveloppe de riz
Coque de soja

Hétre

Pin

Bagasse de canne a

sucre

Son de riz

Bambou

Coquille de palme
Bois tendre

Coque d’arachides

1,90

22,30

30

30,10
30,99
9,10
43,00
4,90
27,50
25,90

15-32

26,91

23

53,40
30,50
27,43

23,30

48,70

31

19,80
31,95
38,40
13,00
67,60
39,2
41,7 00

25-45

34,56

49 -50

29,00
36,00
16,91

47,70

18,50

11

68,70
35,09
40,70
7,20
13,70
33,0
20,50

20-36

22,18

18-20

47,70
18,50
10,11

(Antonio-Cisneros et
Elizalde-Gonzalez, 2010)
(Antonio-Cisneros et
Elizalde-Gonzalez, 2010)
(Menon et Rao, 2012 ;
Rubio et al., 1998)

(Daud et Ali, 2004)
(Suprianto et al., 2021)
(Wartelle et Marshall, 2000)
(Wartelle et Marshall, 2000)
(Wartelle et Marshall, 2000)
(Eibner, 2015)

(Eibner, 2015)

(Kumar et al., 2021 ; Alves et
al., 2010; Menon et Rao,
2012 ; Singh et al., 2009,
Chen et al., 2012)

(Liou et Wu, 2009)

(Alves et al., 2010 ;

Menon et Rao, 2012)
(Adinata et al., 2007)
(Cagnon et al., 2009)
(Zhong et al., 2012)

1.5.3. Etat général de la production de coproduits agroforestiers

Les déchets agricoles sont estimés en moyenne a 80 % par plante cultivée (PaperWise,

2023). Ce qui constitue une perte énorme en termes de rendements pendant la récolte.

L'Union Européenne produit environ 700 millions de tonnes de déchets agricoles par année

pour plusieurs dizaines de milliards de tonnes dans le monde (Fritsch et al., 2017). Selon le

rapport 2020 de I'Organisation des Nations unies pour I’Alimentation et I’Agriculture (FAO), la

couverture forestiére dans le monde représente environ 31 % aujourd’hui contre 66 %, il y a

4 siecles, de la superficie totale des terres soit 4,06 milliards d'hectares. D’apres la méme
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organisation, la déforestation annuelle est de 7,8 millions d’hectares par an au cours de la
décennie 2010-2020.

Au Bénin, la superficie totale de terre disponible pour I'agriculture est 6 863 378 hectares
dont 3 010 011 hectares soit 43,90 % sont exploitées et une couverture forestiere estimée a
4 561 000 hectares soit 47 % du territoire (DSA-Bénin, 2021). Toutes les superficies emblavées
pour les activités agricoles et le taux de régression annuel d’environ 1 % de 2010 qui s’est
accru jusqu’a 2,5 % par an aujourd’hui de sa couverture forestiere généerent une énorme
guantité de sous-produits ligneux. Les efforts fournis pour une bonne gestion de ces
coproduits sont tres limités ce qui conduit a l'utilisation des techniques ou des voies
d’élimination peu respectueuses vis-a-vis de I’environnement et pas rentables.

En général, la plupart des déchets agricoles sont briilés, soit comme biomasse dans les
centrales électriques dans les pays développés, soit simplement éliminée par I'écobuage. lls
sont ainsi transformés en dioxyde de carbone, en smog, en particules et en cendres au lieu
d’étre valoriser pour donner une plus-value. La biomasse végétale, composée de la lignine, de
la cellulose et de I’'hémicellulose, pourrait-étre utilisée dans plusieurs domaines, par exemple,
la chimie, I’énergie et pour le compostage.

En chimie, la lignine est utilisée comme liant, stabilisateur ou émulsifiant et comme
ciments pour ses propriétés tensioactives. Elle est utile pour la synthése du phénol, du
cathécol, du benzéne et de leurs dérivés. La cellulose sert a la fabrication du papier, des
matériaux en coton, d'additifs ou de liants lors de la préparation de comprimés, gélules ou
granulés en pharmacie (Hasan et Walia, 2021). Les hémicelluloses permettent la synthése de
sucres et des acides organiques (butyrique, acétique, lactique, etc.). Les protéines, les
substances bioactives telles que les huiles essentielles et les caroténoides y sont aussi
extraites.

Dans le domaine de I'énergie, la biomasse végétale pourrait-étre utilisée comme
matiere premiere pour la production de bioénergies. On peut citer : les biocarburants, la
chaleur, I'électricité et le biogaz. Les coproduits agroforestiers sont aussi utilisés pour la
production du charbon actif, des nanoparticules et des nanomatériaux. Pour la préservation
des ressources agroforestieres, l'utilisation des coproduits générés par les especes

oléagineuses évite I'abattage systématique qui conduirait a leur régression.
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1.5.4.Effet des biopolymeéres sur les caractéristiques texturales des charbons actifs

En plus des méthodes d’activation, plusieurs auteurs ont montré que les propriétés
adsorbantes d'un charbon actif sont fonctions des matieres premieres utilisées (Nabais et al.,
2013). Cagnon et al. (2009) ont montré par I'évolution de la taille moyenne des pores en
fonction du volume poreux que chaque biopolymére contribue a la porosité des charbons
actifs quelle que soit leur proportion. Boundzanga et al. (2020) ont montré que la contribution
(en % de masse de carbone) de I'hémicellulose, de la cellulose et de la lignine dans les
charbons actifs élaborés par activation a l'acide phosphorique est trés proche de la
composition biochimique du précurseur lignocellulosique. Il est donc probable que non
seulement la surface et/ou le volume poreux du matériau carboné dépendent de I'espéce
lignocellulosique choisie mais également la taille des pores et sa distribution (Guo et
Rockstraw, 2006). Par rapport a la cellulose et a I'hémicellulose, la lignine présente la plus
forte teneur en carbone, une faible teneur en oxygene, mais les teneurs en eau et en
hydrogene sont similaires et proches (Cagnon et al., 2009). Il est généralement admis que la
lignine est responsable de la microporosité, alors que I’hémicellulose et |a cellulose conduisent
a des charbons actifs mésoporeux. Au-dessus de 300 °C, la lignine et la cellulose se
décomposent pour donner trois produits: du gaz, des goudrons et une phase solide
carbonée(Boundzanga et al., 2020). Par ailleurs, la cellulose et I'hémicellulose s’éliminent
plutdt sous forme de vapeur d’eau, de dioxyde de carbone et de monoxyde de carbone, ce qui
indurait la formation de micropores. loannidou et Zabaniotou (2007), dans une étude de
préparation des charbons actifs a partir de différents précurseurs, ont montré que les
matériaux de forte teneur en lighine comme les pépins de raisin, le noyau de cerise ont abouti
aux charbons actifs macroporeux, et ceux de teneur plus élevée en cellulose (noyaux d'abricot,
coques d'amande) des charbons actifs microporeux. Ma et al. (2014), Prauchner et Rodriguez-
Reinoso (2008), Nakagawa et al. (2007) et Reed et Williams (2004), ont conclu que la teneur
élevée en lignine par rapport a la cellulose est favorable a la formation des mésopores. Selon
plusieurs auteurs, la lignine s'avere étre le principal contributeur au poids final du charbon
(Shafizadeh et Chin, 1977; Mackay et Roberts, 1982).

Deng et al. (2016) ont montré que la pyrolyse de la lignine en présence
d’hydrogénocarbonate de potassium (KHCOs) induit la décondensation des groupements

hydroxyles de la cellulose et de I'hémicellulose pour donner une texture majoritairement
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macroporeuse (Deng et al., 2016). Cagnon et al. (2009) ont montré que I'hémicellulose et la
lignine présentent plus de cendres par rapport a la cellulose.

Il faut donc conclure qu’un taux élevé de la lignine conduit aux charbons actifs
macroporeux et mésoporeux alors que les autres constituants de la biomasse a un fort taux
pourraient donner facilement des pores de tailles plus petites. Mais, la controverse notée dans

la littérature pourrait étre liée a la force et a la quantité de I'agent activant utilisé.

1.5.5. Lophira lanceolata et coproduits

1.5.5.1. Botanique, distribution et biodisponibilité

Le Lophira lanceolata appartient au phylum tracheophyta, classe des magnoliopsida,
ordre des malpighiales, famille des Ochinaceae, genre Lophira espéece lanceolata et
communément appelés bois de fer ou chéne rouge (lbrahime et al., 2020; Abuh et al., 2018).
C'est un arbre a feuilles caduques de taille petite a moyenne qui peut atteindre 16 metres de
haut ; I'arbre a une couronne étroite avec des branches ascendantes et un f(t qui peut étre
sans branche (Figure 1.5a).

Le Lophira lanceolata se développe mieux dans les zones ensoleillées, ce qui fait qu’on le
retrouve largement distribué dans les savanes arborées d'Afrique tropicale (savanes
guinéenne, sénégalaise, soudanaise, béninoise, etc.)(lbrahime et al., 2020).

Les rapports sur les taux de croissance sont contradictoires. Par exemple au Bénin, il est
rapporté qu’il grandit plus vite alors qu’au Cameroun sa croissance est plus lente. En
république du Bénin, méme si I'espéce alata existe et est reconnue sous |'appellation locale
d’ekki, 'espéce prédominante reste sans doute le lanceolata ; compte tenu de la couverture
forestiere béninoise essentiellement savanicole (Gutierrez et Juhé-Beaulaton, 2002 ;
Ballouche et al., 2000). On note une forte concentration dans la zone septentrionale et au
centre du Bénin (Figure 1.6). Toutefois, elle est aussi rencontrée par endroit au Sud-Bénin, par
exemple, a Ahozon situé a une dizaine de kilomeétre de Cotonou. La quantité moyenne de fruits
produite par arbre est d'environ 3 kg de masse seche, soit entre 3 310 et 5 500 fruits par arbre
(Lankoandé et al., 2020).

La Figure 1.18 montre différentes images de I'espéece lanceolata.
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(b) une branche et ses feuilles

D S0t

(‘c) les fruits ' (d) les graines

3 0
(e) les coques

Figure 1.18 : Quelques images de Lophira lanceolata prises lors de la collecte des
échantillons.

Cette variété d’arbre existe en Afrique subsaharienne en quantité plus ou moins
abondante. Au Bénin cet arbre est reparti sur une grande partie du territoire en témoigne la

Figure 1.19.
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Figure 1.19 : Carte d’occurrence de Lophira lanceolata au Bénin (Nonviho, 2015).

1.5.7.2. Usages de Lophira lanceolata

Le Lophira lanceolata est polyvalent et apprécié surtout pour son huile, son bois et les
nombreuses applications médicinales de ses feuilles et de ses racines. Les graines de ces fruits

sont utilisées pour produire de I'huile destinée a la consommation des ménages et a la vente
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sur les marchés locaux (Lankoandé et al., 2020 ; Dicko et al., 2017). Les populations se servent
aussi de la cendre des coques de ses fruits pour préparer le savon local appelé « Koto ». De
plus, des enquétes ont révélé que presque tous les organes (feuilles, racines, écorce, séve,
tronc, graines, ...) de Lophira lanceolata ont une utilité (Dicko et al., 2017).

Des travaux de recherche se sont penchés sur I'étude de I'espece lanceolata et des
substances chimiques ont été extraites des écorces, des graines et des feuilles par de
nombreux auteurs. Les plus récents sont ceux de Nonviho et al. (2015) et Lopatriello et al.
(2019, 2020), qui ont étudié les profils chimiques de I'huile de ses graines et I'activité
gamétocytocide de la lophirone E respectivement. Nonviho et al. (2015) ont montré que I'huile
de Lophira lanceolata contient environ 31 % d'acides gras saturés, principalement de |'acide
palmitique et de 52,46 % de teneur en acides gras polyinsaturés et puis riche en tocophérols
(3,61 mg/100g). L'activité gamétocytocide de la lophirone E, a été obtenue a partir de la plante
africaine Lophira lanceolata (Ochnaceae), ['étude phytochimique guidée par des essais
biologiques a conduit a l'isolement de deux lancéolines et d'une nouvelle bichalcone

glycosylée, appelée glucolophirone C (Lopatriello et al., 2019, 2020).

1.5.7.3. Coproduits et perspectives de valorisation

Le Lophira lanceolata génére une gamme de sous-produits qui méritent d’étre valorisés.
L’écorce, les feuilles, les coques et les tourteaux, ainsi que le bois donnent de la matiére a
réflexion pour une valeur ajoutée a cette agroressource largement répandue au Bénin comme
partout dans la sous-région. Les études faites par Worou et al. (2020) sur la biomasse et le
carbone des arbres de Lophira lanceolata dans la forét classée de ’'Ouémé supérieur au Bénin
ont montré que le taux de la biomasse et le diamétre de I'arbre sont liés et qu’une quantité
de stock de carbone pourrait avoisiner a 2305 000 tonnes par hectare. Une quantité
importante qui mérite d’étre valorisée comme |’élaboration de charbons actifs a partir de ses

coques qui est la piste privilégiée de la présente étude.

Conclusion

Ce chapitre présente la pollution de I'eau, les différents polluants qui sont responsables
et les diverses techniques de son traitement. |l relate que la biomasse ligneuse est un matériau
composite constitué des polymeéres naturels, tels que, la lignine, la cellulose et I’'hémicellulose.
Elle est la matiere premiére la plus convoitée pour la production des charbons actifs, car, elle

est moins cher et renouvelable. Le Lophira lanceolata utilisé dans cette étude est répandu au
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Bénin comme dans d’autres pays de |’Afrique. Ses vertus thérapeutiques sont connues et son
huile est trés prisée dans I'alimentation. De plus, plusieurs travaux de recherche se sont
penchés sur I’étude de cette espéce végétale.

Il ressort aussi que l'importance et les avantages du charbon actif sont connus depuis
I'antiquité et il répond presque aux besoins de tous les secteurs qui font usage des adsorbants
pour le traitement des effluents liquides comme gazeux. On note aussi son utilité ou les défis
technologiques et environnementaux sont a relever. Par conséquent, une gamme de
techniques d’élaboration est détaillée et celle a choisir dépend de I'utilisation qui sera faite

du produit final.
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Chapitre 2 : YDNatériel et YNéthodes expérimentales
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Pour une caractérisation fine des propriétés physicochimiques, structurales et de
surfaces des matériaux préparés, un faisceau de techniques complémentaires a été utilisé. Ce
chapitre présente ces différentes techniques.

2.1. Choix du précurseur lignocellulosique

Le Tableau 2.1 présente la matiére premiére utilisée dans cette étude, le lieu et la période
de sa récolte. La récolte est faite dans la commune de Toucountouna. Une commune qui
considere le Lophira lanceolata comme une espéce identitaire appelée localement
« Toucountoubi » et « Nagabi » dont est dérivé le nom Toucountouna de la commune. La
récolte a été effectuée au cours du mois de septembre qui fait partie de la période de récolte

des fruits consommés par la population a des fins alimentaires.

Tableau 2.1 : Période et lieu de récolte des coques de Lophira Lanceolata

Périodes de récolte Lieu de la récolte Coordonnées géographiques

Toucountouna
Septembre 2019 10° 29' 55" Nord, 1° 22’ 32" Est
Nord — Ouest du Bénin

2.2. Détermination de la composition pariétale de la biomasse

2.2.1. Composés extractibles

Les extractibles sont des composés non-structurels de la matiere végétale qui peuvent
interférer lors de l'analyse de cette derniere. Compte tenu de leur solubilité dans le
cyclohexane, I’éthanol et I’eau, ces solvants sont utilisés pour les extraire au Soxhlet.

Une dizaine de grammes de coques est broyée et tamisée a 500 um. L’échantillon est
ensuite séché a 103 °C pendant plusieurs heures puis placé dans une cartouche en cellulose.
15 cycles de lavage sont nécessaires avec chaque solvant. Les cartouches contenant les coques

sont ensuite séchées a 103 °C pendant 24 heures.

2.2.2. Quantification de la lignine

Le dosage de la lignine est réalisé selon la méthode de Klason, qui évalue le taux de
lignine a partir de la proportion de composés solides qui ne peuvent pas réagir avec I'acide
sulfurique concentré (72 %). La méthode consiste a quantifier le résidu solide restant aprés
hydrolyse complete des glucides (cellulose et hémicellulose). Le détail expérimental est le

suivant : 1 g de biomasse préalablement extraite est contenue dans un bécher de 125 mL en
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présence de 15 mL d’une solution d’acide sulfurique a 72 %. Ce mélange est homogénéisé
pendant 2 heures a 20 °C, il est ensuite placé dans un ballon contenant 560 mL d’eau distillée
afin d’obtenir une concentration finale en acide sulfurique de I'ordre de 3 %. Le réacteur
contenant le mélange est fermé hermétiquement avant d’étre placé dans un bain-marie a 105
°C pendant 4 heures. Au final, le mélange obtenu est filtré sous vide modéré a I'aide d’une
pompe. L’'ensemble verre fritté et le résidu solide est placé dans une étuve a 103 °C pendant
24 heures puis pesé apres refroidissement a température ambiante. Le taux de lignine est

calculé par I'équation suivante (Ibrahim et Kruse, 2020):

masse de lignine

Lignine (%) = x 100 (2.1)

Masse anhydre de la biomasse

2.2.3. Détermination de la teneur en holocellulose

A ce stade signalons que I’'holocellulose correspond aux deux espéces pariétales que sont
la cellulose et I’hémicellulose.

Le protocole expérimental est le suivant: a 2,5 g de matiere séche de la biomasse
préalablement extraite sont ajoutés 1 g de chlorite de sodium (NaClO;), 0,5 mL d’acide
acétique (CH3COOH) et 125 mL d’eau distillée dans un ballon de 250 mL (Torres-Mayanga et
al., 2019). Ce mélange est porté a reflux sous agitation continue pendant 1 h a 70 °C. L’ajout
de NaClO; et de CH3COOH est répété au moins six fois jusqu’a la délignification totale
(obtention d’un résidu solide blanchatre). Le précipité solide obtenu est appelé holocellulose,
il est filtré sous vide puis lavé plusieurs fois a I'’eau distillée avant d’étre séché a I'étuve a 103

°C pendant 24 heures et pesé.

2.2.4. Quantification de la cellulose

Pour la détermination de la cellulose, 1 g d'holocellulose préalablement préparée est
placé dans un bécher de 250 mL contenant 5 mL d’une solution de soude a 17,5 %. Toutes les
cing minutes, sous agitation, 2,5 mL de la solution de soude sont rajoutés. Cette opération est
répétée pendant 45 minutes. Ce mélange est laissé au repos a température ambiante pendant
30 minutes. Apres avoir ajouté 17,5 mL d'eau distillée la suspension est homogénéisée, laissée
au repos pendant 1 heure avant d’étre filtrée. Un protocole de lavage et de filtrations
successives en présence de soude a 8,3 %, d’eau distillée, d’acide acétique a 10 % est réalisé.

Au final, un lavage en présence de 250 mL d’eau distillée est effectué avant séchage du

verre fritté et de la cellulose dans une étuve pendant 24 heures a 103°C afin de déterminer la

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lophira lanceolata: essais dadsorption de micropolluants de l'eaw

71



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

masse de celle-ci. Rappelons que le taux d’hémicellulose est déterminé a partir de la

différence entre le taux d’holocellulose et celui de la cellulose.

2.3. Elaboration des charbons actifs par voie chimique a I’acide orthophosphorique

La Figure 2.1 décrit le processus d’élaboration des charbons actifs.

Coques de L. lanceolata

l Broyage; Tamisage (£ 5 mm)

Broyats

lLa\.rage

| Précurseurs propres |

|

Séchage
(103°Y:_>24H}

Prétraitement
(Soude, 1 mol/L)
lLavage, séchage
Imprégnation
(H3PO4 50%/ 1:1 - 2:1-3:1-4:1)

Séchage (103°C)
Activation/Pyrolyse
(500°C, 2h)
Eau —> lavage_ H3PO, résiduel

| Charbon actif |

Figure 2.1 : Processus d’élaboration du charbon actif de coques de Lophira lanceolata

2.3.1. Conditionnement et prétraitement du matériel végétal

Les fruits sont préalablement triés pour écarter les matieres allogénes avant d’étre
décortiqués. Les coques obtenues sont écrasées dans un broyeur muni d’une grille de 3 mm
de diamétre. Le broyat résultant est tamisé a 'aide d’un dispositif équipé d’'un tamis de 2 mm
de diamétre. Le broyat est lavé a I’eau de robinet puis rincé a I'eau distillée avant d’étre séché
a I’étuve a 103 °C pendant 24 heures. Ce broyat intermédiaire est prétraité avec une solution
molaire de soude puis séché a I'étuve a 103 °C pendant 24 heures. Aprés séchage, le broyat
prétraité est lavé a I’eau de robinet jusqu’a ce que son pH redevienne celui de I'eau utilisée,

puis il est rincé a I'eau distillée avant d’étre séché a I'étuve. Ce prétraitement permet
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d’éliminer les traces de graisse résiduelle et de diminuer la teneur des minéraux

éventuellement présents.

2.3.2. Imprégnation de la matiére premiére a I'acide orthophosphorique
Ce broyat de biomasse est imprégné a I'acide orthophosphorique commercial dilué a 50

% (H3POa4/H20 : V/V) aux différents ratios d’'imprégnation (Xp) : 1, 2, 3 et 4.

mH3PO4

XP = (22)

Mprécurseur

avec Mprgcyrseur - Masse de la biomasse et my,pg, : masse de 'acide phosphorique contenu
dans la solution utilisée. A I'issue de cette opération d’imprégnation le mélange (broyat +

solution de H3PQ4) est séché a 103 °C a I’étuve pendant au moins 24 heures.

2.3.3. Activation/pyrolyse des précurseurs.

L’activation/pyrolyse est réalisée dans un four sous flux d’azote, la loi de chauffe
proposée correspond a deux étapes :
v' une montée en température avec une vitesse de chauffe constante (10 °C.min)
entre la température ambiante et la température finale (500 °C) ;
v’ suivie d’un palier de 2 heures a 500°C.

Le carbonisat est récupéré apreés refroidissement du réacteur.

2.3.4. Lavage du charbon actif

Le carbonisat ainsi obtenu est lavé avec une solution décimolaire d’acide chlorhydrique
puis lavé soigneusement au Soxhlet en présence de I'eau distillée pendant deux semaines. Ce
lavage permet d’une part d’éliminer en partie les cendres minérales et d’autre part de libérer
la porosité obstruée par les polyphosphates difficilement solubles provenant de l'agent
activant (Cossarutto et al., 2001; Adebayo et al., 2020).

La nomenclature des charbons actifs est proposée afin de faciliter leur identification
dans la suite du document. Le nom d’un charbon actif est formé de CA pour « Charbon Actif »,
d’un tiret (-) et de la majuscule des initiaux de la coque et du nom scientifique de I'espéce
végétale utilisée puis d’un indice (i) qui représente le ratio d’imprégnation.

D’ou les écritures suivantes :
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CA-CLLy . charbon actif produit a partir de coques de Lophira lanceolata au ratio 1 ;
CA - CLL, : charbon actif produit a partir de coques de Lophira lanceolata au ratio 2 ;
CA - CLLs . charbon actif produit a partir de coques de Lophira lanceolata au ratio 3 ;
CA-CLLs : charbon actif produit a partir de coques de Lophira lanceolata au ratio 4.

2.3.5. Etude de la cinétique d’activation/pyrolyse a la macro-ATG

Mode opératoire

L’activation/pyrolyse est également réalisée avec un dispositif de macro-ATG RETSCH
SM 100 développé par le LERMaB dans le but d’en étudier la cinétique (Annexe 1). Le
protocole expérimental peut se résumer de la fagon suivante : 2,5 g de coques imprégnées
sont disposés dans un creuset, le tout étant placé dans un réacteur balayé par un débit d’azote
de 1 NL.min! afin de I'inerter et d’évacuer les gaz générés lors de la dégradation thermique.

L’ensemble est porté a 500 °C pendant 2 h, avec une vitesse de chauffage de 10 °C.min2.

Approche cinétique : quelques éléments de compréhension

La pyrolyse de la biomasse est un processus de conversion thermochimique
fondamental qui revét une importance a la fois industrielle et écologique (White et al., 2011).
Il est donc primordial de comprendre sa cinétique pour la conception et I'exploitation des
systémes industriels de conversion a la modélisation de la propagation de la chaleur. L’analyse
fine des modeles cinétiques et des approximations mathématiques utilisés dans I'analyse
thermique sont décrites dans la littérature. Elle met en exergue les méthodes isoconversives
et d'ajustement de modele pour I'estimation des parameétres cinétiques. La décomposition
thermique de la biomasse s'effectue par le biais d'un ensemble trés complexe de réactions
concurrentes et simultanées.

De nombreux facteurs peuvent influencer les parametres cinétiques recherchés lors de
ces études, on peut citer les conditions du procédé, les limitations du transfert de chaleur et
de masse, I'hétérogénéité physique et chimique de I'échantillon et les erreurs systématiques
(White et al., 2011). La réaction d’activation/pyrolyse est donc une réaction trés complexe
résultant de plusieurs mécanismes réactionnels simultanés.

Lors de la pyrolyse/activation, le modeéle utilisé par Grioui et al. (2006) est retenu et
limité aux phases ol la biomasse imprégnée est répartie en trois fractions Si1, S; et Ss. La

fraction S1 ne conduit qu’a un constituant gazeux G, la fraction S; conduit a un constituant
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gazeux Gz et a un constituant solide C (charbon actif phosphaté) que pourrait étre non
dégradable dans nos conditions de température et la fraction S3 conduit a un constituant
gazeux Gs et a un constituant solide B. a1, a2, a3, B et y représentent les fractions massiques
des cing pseudo-composants S1, Sz, S3, B et C de la biomasse. En admettant que ces lois
cinétiques de dégradation sont du premier ordre par rapport aux constituants Si, S, et Ss, les
bilans de matiere des composés solides sont respectivement (Girods et al., 2008; Grioui et al.,

2006; Zoulalian et al., 2005):

oy : Sl — Gl (23)
dm

d:l = —klmsl (24)
az: SZ _ GZ +YZC (25)
dm

d:Z = —kzmsz (26)
d
% = Y2kymg, = Y kya,mpexp (—k;.t) (2.7)
Qs 53 _ G3 + ﬁB (28)
dm

d:3 = —kymg, (2.9)
d
% = Bksms, = Bkzazmoexp (—ks.t) (2.10)
d
% = kspmg, — kymp (2.12)
dmc

T;It = y3kympg (2.13)

Les coefficients k;représentent les vitesses des différentes réactions. Celles-ci respectent

la loi d’Arrhenius (Equation 2.14), qui montre que k; dépend de la température.

ki = kOie RXT (214)
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avec : k,;, coefficient de vitesse ou constante de vitesse ; T, température (K) ; R, constante des
gaz parfaits (J.mol. K!) et E,, énergie d’activation d’Arrhenius (kJ.mol?).

Les essais menés au travers de cette étude se déroulent dans des conditions non
isothermes (phase de montée en température suivie d’une phase isotherme), ainsi,
I'intégration analytique du systeme d’équations différentielles décrit précédemment est assez
complexe. C'est pourquoi une méthode numérique de résolution (méthode itérative) a été
privilégiée pour évaluer la perte de masse des échantillons au cours des essais en fonction de
la température et de la valeur des différents parametres du modele.

Tenant compte des conditions initiales, les valeurs des vitesses initiales de dégradation
ou de production des différents composés i (dm;/dt) peuvent étre calculées. Considérant ces
valeurs constantes sur le pas d’itération utilisé (At = 1 seconde) et connaissant les valeurs
intiales des masses de différents composés, il est possible de déterminer les valeurs des

masses de chaque composé au pas d’itération suivant par I'expression :

L’optimisation des différents parametres du modeéle (a1, az, as, B, y2 et y3) et des
parametres cinetiques (Ko1, Koz, Koz, Koas Eqys Eays Eay et Eq,) est obtenue par minimisation
de la fonction d’erreur calculée entre les valeurs expérimentales et les celles calculées pour
I'ensemble des points de mesure. Deux fonctions d’erreurs sont calculées, une relative a la
masse dégradée (Erf (m)) et I'autre a la vitesse de dégradation (Erf(dm)).

Ces erreurs (Erf) représentent les sommes des carrées des différences des valeurs
instantanées modélisées et expérimentales de la masse réduite d'une part et de sa dérivée

d'autre part, et sont calculées respectivement a partir des équations (2.16) et (2.17) :

Erf(m) = (Z&O(mcal - rnexp)2 (2.16)

Erf(dm) = (Zyzo(dmcal - drnexp)2 (2.17)
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2.4. Caractérisation des charbons actifs

2.4.1. Détermination du rendement massique
Le rendement massique représente le rapport de la masse du charbon actif obtenu par
la masse du précurseur. Les masses sont mesurées a |'aide d’une balance de précision. Le

rendement ) du charbon actif préparé est alors estimé a partir de I'équation :

masse du charbon actif (g)

n= X 100 (2.18)

masse de biomasse broyée (g)

2.4.2. Caractérisation des charbons actifs par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines présentes
dans les matériaux solides. La caractérisation des échantillons est réalisée a I'aide d’un
diffractometre MALVERN PANALYTICAL utilisant le rayonnement Cu-Ka et en enregistrant le

diffractogramme entre 10 a 80° (2 8)(Nakhjiri et al., 2021). La loi de Bragg utilisée s’écrit :
A = 2dsiné (2.19)

avec A la longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.5405980 A) et d la distance
interréticulaire entre les plans diffractants.
2.4.3. Analyse thermogravimétrique (ATG/DTG)

Cette technique d'analyse consiste a suivre la variation de la masse d'un échantillon en
fonction du temps et de la température afin de déterminer la teneur en cendre et en matiere

volatile.

Détermination des cendres minérales par I’ATG sous air

Les analyses sont réalisées en utilisant la thermobalance Setsys Ev 1750 TGA — SETARAM
(Figure 2.2) entre la température ambiante et 900 °C en appliquant une rampe de montée en
température de 3 °C.min! sous un flux d’air synthétique. La masse résiduelle correspond aux

cendres minérales.
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Figure 2.2 : Photo de |la thermobalance Setsys Ev 1750 TGA — SETARAM utilisée pour I'ATG

sous air .

Détermination du taux de matiéres volatiles par I’ATG sous I’azote

La thermobalance utilisée de marque STA 449 F3 NETZSCH Jupiter est décrite en Annexe
2. Ces mesures effectuées sur les charbons actifs sont menées entre I'ambiant et 800 °C en
appliquant une rampe de montée en température de 10 °C.minL. Le réacteur est d’abord
balayé pendant un peu plus de 2 heures sous un flux d’azote, puis sous le dioxygéne pur
pendant environ 1 heure (ASTM D2866-94, 2004; ASTM D5832-98, 2014). La Figure 2.3 précise
cette évolution thermique. Elle permet de repérer deux intervalles de température : le
premier correspond au départ de I'humidité et des matiéres volatiles liées a la dégradation
partielle du charbons actifs (principalement les fonctions de surface) et le deuxiéme

correspond a la combustion du réseau carboné.
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Figure 2.3 : Profils expérimentaux de I'analyse thermique sous Azote/Oxygéne des charbons

actifs.

Couplage analyse thermogravimétrique sous I’hélium et spectrométrie de masse

Le couplage ATG/SM permet d’accéder a la détection fine des gaz produits lors de la
montée en température. Elle permet de déterminer la nature des especes volatiles liées aux
fonctions chimiques de surface. La séparation et I'identification de ces especes gazeuses sont
effectuées avec une corrélation temporelle précise avec les signaux d’analyse thermique. Les
analyses SM ont été effectuées a I'aide d’'un spectrometre de masse Omnistar GSD 301C -

Pfeiffer Vacuum connecté a la thermobalance Setsys Ev 1750 TGA — SETARAM.

v' Mode opératoire

Environ 10 mg d’échantillon sont placés dans un creuset en platine, le tout est introduit
dans la thermobalance. Le réacteur subit deux purges successives a I’hélium afin d’éliminer
I'air et les autres impuretés gazeuses. Ce traitement préalable s’étale sur une durée d’environ
1 heure. Le flux d’hélium est maintenu a 20 mL.min! pendant toute la durée du chauffage
entre la température ambiante et 900 °C en maintenant une vitesse de chauffe constante de
5°C.min™t.

Le spectrométre de masse utilisé en mode Mass lon Detection (MID) a permis de

sélectionner a I'avance les canaux de m/z aprés I'analyse a I'infrarouge.
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v’ Outils d’interprétation des résultats du couplage ATG/SM

Pendant le chauffage du charbon actif sous hélium, il est supposé que le squelette

carboné ne subisse pas de dégradation et que seules les fonctions de surface sont éliminées.

Les fonctions oxygénées se dégradent en émettant soit du dioxyde de carbone, soit du

monoxyde de carbone, soit les deux en méme temps sur une certaine plage de températures

dépendant exclusivement de la fonction en cours de dégradation (Burg et Vix-Guterl, 2006).

La Figure 2.4 présente d’une part la stabilité thermique relative des principales fonctions

oxygénées susceptibles d’exister et d’autre part la nature des gaz émis au cours de leur

dégradation a la température indiquée.

Structure du carbone activé

HO

~H

OH ——»  Phénol

N\
/O —— Anhydride
S
\O

—_— Ether

——— Quinone

Fonction chimique

— Carboxylique —» CO,

—» CO

——» Carbonyle —» (CQ

—»CO+COy

—CO

Nature des gaz

Température

573K
373 - 673K
473 - 523K

463 - 923K
623 - 673K

873 -973K

973 - 1253K
1073 - 1173K

873K
900K
623 - 673K

973K

973 - 1253K
1073 - 1173K

Figure 2. 4 : Température de dégagement des différents types de groupements fonctionnels
de surface (Burg et Vix-Guterl, 2006 ; Figueiredo et al., 1999).
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2.4.5. Détermination des propriétés texturales
Les caractéristiques de la structure des pores et de |'aire spécifique des matériaux
carbonés obtenus sont déterminées par adsorption de I'azote a 77 K et du dioxyde de carbone

a 273 K au moyen de porosimetre multi gaz ASAP 2020 de la société Micromeritics.

Principe et mode opératoire

Le principe de cette méthode repose sur I'adsorption physique de I'azote (N2) oudu
dioxyde de carbone (CO;) sur le charbon actif et sur les caractéristiques thermodynamiques
de ce phénomeéne (exothermicité et réversibilité).

Avant les mesures d'adsorption de gaz, environ 250 mg des échantillons de charbon actif
ont été dégazés deux fois de suite sous vide. Le 1¢" dégazage s’est effectué a 300 °C sous vide
pendant 1 000 minutes. A la fin du 1¢" dégazage, I’échantillon a été repesé et soumis au 2éme
dégazage a 300 °C pendant 240 minutes. Ensuite, ils sont exposés a I'azote a température
constante (77 K). Les données obtenues de cette série permettent de générer I'isotherme
d’adsorption de 'azote.

Quant a l'adsorption du dioxyde de carbone, elle a été réalisée a 273 K et arrétée a la
pression relative de 0,02. Cette limite de pression relative considérée a permis de caractériser
les ultramicropores non pris en compte lors de I'adsorption physique de |'azote.

L'application de modeles mathématiques aux données de l'isotherme a permis de

calculer les grandeurs physiques liées a la texture de chaque charbon actif.

Outils pour l’'interprétation des résultats expérimentaux

Les logiciels MicroActive et SAIEUS (Solving Adsorption Integral Equation Using
Splines) ont permis de déterminer les surfaces spécifiques en utilisant le modele de B.E.T
(1938) associé a la théorie de Rouquerol et le modéle 2D — NLDFT (Rouquerol et al., 1994;
Jagiello et Jaroniec, 2018; Jardim et al., 2020). Ces modeles sont utilisés pour déterminer les
surfaces spécifiques, les volumes poreux (microporeux, mésoporeux et totaux) et la
distribution de la taille des pores (Yang et al., 2020). On considerera que les volumes poreux

déterminés par le modéle 2D-NLDFT sont liés par la relation (2.20) :

Viotal = Vimgso + V,

W (2.20)

avec Viia) : Volume total des pores, Vines, : volume des mésopores et V, : volume des

micropores.
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Le modele 2D-NLDFT décrit la texture poreuse des charbons actifs produits au cours de
cette étude afin de tenir compte de ces hétérogénéités géométrique et énergétique. Le
logiciel SAIEUS, permet d’utiliser ce modele couplé a un procédé de déconvolution performant
et génere des isothermes théoriques tres proches de celles expérimentales (Jagiello et Olivier,
2013a). Les données isothermes utilisées dans I'analyse des charbons actifs prennent en
compte les pressions relatives de 4.10° a 0,02 pour le dioxyde de carbone et de 10%3 1,0 pour
I’azote. L’analyse simultanée des résultats des isothermes de |'azote et du dioxyde de carbone
permet d’avoir une meilleure analyse de la distribution de taille des pores (Jagiello et al.,

2015b).

2.4.6. Détermination de l'indice d’iode

L'indice d'iode des charbons actifs préparés est déterminé en utilisant la norme
"American Society for Testing and Materials" D4607-94 (ASTM, 2006). Cette grandeur
représente la quantité d'iode adsorbée en milligramme par gramme de charbon actif pour une
concentration résiduelle d'iode de 0,01 mol.L"? (Bestani et al., 2008). Dans la pratique, la
détermination de I'indice d’iode s’est déroulée comme suit :

v" moudre I'échantillon de charbon actif et le tamiser avec un tamis de diameétre égal a
106 um;

v’ sécher le charbon actif obtenu aprés tamisage a I’étuve pendant au moins 24 h ;

v introduire une quantité donnée du charbon actif dans un volume Vuc =5 mL d’une
solution d’acide chlorhydrique a 5 %, dans un erlenmeyer de 250 mL ;

v porter le mélange charbon actif — acide 3 ébullition pendant 30 secondes ;

v' mettre le mélange en contact avec un volume Vi= 50 mL d’une solution d’iode de
molarité C1=0,05 mol.L?;

v’ agiter vigoureusement le contenu de I'erlenmeyer pendant 30 secondes puis filtrer
rapidement ;

v’ titrer 25 mL du filtrat par une solution de thiosulfate de sodium 0,1 mol.L! jusqu’a ce
gue la solution devienne jaune pale ;

v ajouter 2 mL d’empois d’amidon et poursuivre le dosage avec du thiosulfate de sodium
jusqu’a ce que la solution devienne incolore. Noter V,, le volume de thiosulfate

consommeé ;
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v' déterminer la quantité d’iode adsorbée exprimée en mg par gramme de charbon actif,
soit X/mc,.
Le titrage au thiosulfate de sodium d’un volume V; = 25 mL du filtrat permet de mettre
en évidence la capacité d’adsorption d’iode par le charbon actif.

L’équation de la réaction est la suivante :
I, + 25,057 —— 5,06 + 21~ (2.21)

A partir de la relation stcechiométrique de cette réaction, on déduit la quantité X’ d’iode
adsorbée par le charbon actif :

X’ =quantité d’iode initiale — quantité d’iode restant aprés les 30 secondes de contact  (2.22)
La quantité d’iode en mole, est déterminée par la relation :

_ Wi+Vhe)CoVen

X’ = 2V1C1 v
f

(2.23)

avec C; = 0,05 mol.L't moralité de la solution d’iode ; C; = 0,1 mol.L'! moralité de la solution
de thiosulfate de sodium ; V1 = 50 mL le volume de I'iode traité ; Vic = 5 mL ; Volume d’acide
chlorhydrique ; Vs = 25 mL le volume d’iode titré.

L'indice d’iode du charbon actif est alors calculé en utilisant I’équation de la courbe

X

i f(C) avec : m, la masse (g) de charbon actif ; C, la concentration d’iode résiduel et X, la

guantité en mg d’iode adsorbée donnée par la relation :
X =126,90.X’ (2.24)

2.4.7. Chimie de surface des charbons actifs

La chimie de surface des charbons actifs est d’'une grande importance dans bon
nombre d’applications.L’analyse par Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourrier
(FTIR) et le couplage de I'analyse thermogravimétrique a la spectrométrie de masse (ATG/SM)
sous hélium décrit précédemment au sous-chapitre §2.4.3 sont utilisés pour déterminer les

fonctions chimiques de surface des charbons actifs (Ozsin et Piitiin, 2019).
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Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF)

La spectroscopie par infrarouge a transformée de Fourrier (IRTF) repose sur I'absorption
d’un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Le spectre obtenu indique les longueurs
d’onde auxquelles des vibrations ont lieu. Chaque vibration caractérise une liaison chimique

présente a la surface du matériau (essentiellement les liaisons C— 0, C=0 et O — H).

v' Mode opératoire
Cette caractérisation a été réalisée en utilisant un spectrometre de type Perkin Elmer FT
— IR/ NIR présenté sur la Figure 2.5. L’analyse a été faite sur une plage de longueur d’ondes
allant de 4004000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ (Wen-yue et al., 2019; Somsesta et al.,

2020). Le spectrométre est utilisé en mode réflectance totale atténuée (ATR).

Figure 2.5 : Photo du spectrométre de type Perkin ElImer FT — IR/ NIR utilisé.

2.4.8.Détermination du pH au point de charge nulle (pHpzc)

Cette caractéristique est importante pour les charbons actifs utilisés dans le traitement
de I'eau. Le pH au point de charge nulle (pHp:c) est défini comme étant le pH de la solution

aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre.

Principe

La méthode de dérivée de pH, développée par Lopez-ramon et al. (1999) a été utilisée.
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Mode opératoire
Le protocole expérimental est le suivant :

50 mL de solution de chlorure de sodium a 0,01 mol.L'? sont introduits dans une série
d'erlenmeyers. La valeur de pH de ces solutions est ensuite ajustée dans la gamme comprise
entre 2 et 12 3 I'aide des solutions de soude et d’acide chlorhydrique a 0,01 mol.L™. Le pH des
solutions initiales est mesuré avec un pH-meétre et noté pHinitial. Puis, 0,15 g de I'échantillon de
charbon actif est introduit dans chaque erlenmeyer et soumis a I'agitation pendant 48 heures.
Le pH des solutions est alors a nouveau mesuré, il correspond au pHrfinal. La courbe
représentant le pHsinal €n fonction du pHinitial €St tracée. Le pHpzc du charbon actif correspond
alors au pH d’une solution pour laquelle la courbe traverse la premiére bissectrice (pHinitial =

prinaI)-

2.5. Adsorption de micropolluants en milieu aqueux

Le bleu de méthylene, le phénol et le rouge Congo sont les polluants utilisés dans cette
étude. Le Tableau 2.2 présente les caractéristiques de ces trois polluants. lls sont émis par
diverses installations industrielles comme l'industrie textile ou pétrochimique. Leur présence
dans I'environnement ou dans les eaux est particulierement préoccupante en raison de leurs
effets toxiques sur la santé humaine et sur I'environnement (Ahmed et Dhedan, 2012;
Ebadollahzadeh et Zabihi, 2020).

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique de référence utilisé pour évaluer la
capacité des matériaux a adsorber dans les mésopores (Mbarki et al., 2022).

Le phénol et ses dérivés sont des polluants organiques classés 11¢™¢ sur 126 polluants
prioritaires identifiés par I’Agence de Protection de I'Environnement des Etats-Unis (US EPA)
et I’'Union européenne (Girish et Ramachandra, 2014). Il est souvent utilisé comme soluté de
référence dans les études d’adsorption en phase liquide pour décrire des matériaux
microporeux (Dabrowski et al., 2005).

Le rouge Congo, dans le systeme de classification constitué de I'index des couleurs est
considéré comme un colorant anionique (Li et al., 2020). Il est nommé ['acide benzidinediazo-
bis-1-naphtylamine-4-sulfonique par I'UICPA, c’est une molécule complexe et difficile a
éliminer. Il est toxique pour de nombreux organismes, cancérigéne et mutagene (Afkhami et
Moosavi, 2010). En raison de sa structure aromatique et de ses propriétés physicochimiques

relativement stables, il est difficile de le biodégrader (Rao et al., 2023).
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Tableau 2. 2 : Informations sur les molécules qui ont fait I'objet de cette étude

Bleu méthyléne Rouge Congo Phénol
C H NSCI C H NOSNa CHO
Formule brute 16 18 3 32 22 6 62 2 6 6
NH, St OH
AN \540
NN,
Formule sémi- N Qi(a;@\N/CHJ OO NN\\N O %
dévelopée N o’ Ner, Q
X 0=s§
e 7768, Na HoN

Chlorure de 3,7
Acide benzidinediazo-bis-1-naphtylamine-4-

Nom bis(diméthylamino)phénothiazin- Hydroxybenzene
systématique . sulfonique
-ium
A (nm) 663 500 270
max
M lai 94,1112 +
assemonaire 319,852 + 0,022 696,663 + 0,04
(g.mol ) 0,0055
Nature du Cationique Anionique Phénolique
colorant

2.5.1. Processus de mesure des capacités d’adsorption
Principe

Le principe du test d’adsorption repose sur la mise en suspension d’'une masse m du
charbon actif dans une solution de volume V et de concentration initiale Co. Des échantillons
sont prélevés a des intervalles de temps prédéfinis ou a I'équilibre de la réaction et analysés.
Les concentrations résiduelles de la solution polluante sont déterminées et utilisées pour
calculer la quantité des molécules de I'adsorbat fixées par le substrat afin d’obtenir sa capacité
d’adsorption.

Ainsi, deux (02) objectifs a ces mesures sont fixés : la réalisation des isothermes
d’adsorption, d’'une part, et I'étude cinétique de la réaction, d’autre part. L'ensemble des
conditions pour la réalisation des isothermes et la mesure de la cinétique d’adsorption des

différents polluants sont détaillés dans le Tableau 2.3.
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Tableau 2. 3 : Conditions des essais d’adsorption des polluants

M Vol ,
Polluants Type de mesures Co (mg.L?) charabs;ﬁ ?r:g) solzttil::le(fneL) Durée de contact
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
s 45, 50, 55, 60, 70, 80, 90,
Cinétique 200 50,0 100,0 100, 110, 120, 130, 140,
Bleu de méthylene 150, 160, 170, 180 (en min)
50, 100, 200, 300, 400, 500,
Isotherme 600, 800, 1000, 1200, 1500, 50,0 50,0 20 heures
2000, 4000, 8000, 10 000
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
s 45, 50, 55, 60, 70, 80, 90,
ohén, Cinétique 50,0 100 100,0 100, 110, 120, 130, 140,
150, 160, 170, 180 (en min)
50, 100, 200, 300, 400, 500,
Isotherme 600, 800, 1000, 1200, 1500 100 50,0 20 heures
5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40,
s 45, 50, 55, 60, 70, 80, 90,
Couse Comna Cinétique 50,0 100 100,0 100, 110, 120, 130, 140,
ge ~ong 150, 160, 170, 180 (en min)
Isotherme >0, 100, 200, 300, 400, 500, 100 50,0 20 heures

600, 800, 1000, 1200, 1500
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Etude de la cinétique d’adsorption

L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer les vitesses de la réaction,
la quantité de molécules adsorbées a différents intervalles de temps et le temps nécessaire
pour atteindre I’équilibre de la réaction. Une masse m du matériau carboné est introduit dans
un erlenmeyer (250 mL) contenant 100 mL de la solution polluante. L’'ensemble est soumis a
une agitation (100 tours.min! via un barreau aimanté) et est régulé a 20 °C, la température
étant mesurée par un thermocouple relié au régulateur de la plaque chauffante (Figure 2.6).
Des prélevements sont effectués a des intervalles de temps prédéterminés et sont filtrés au

moyen d’une seringue munie de filtres (0,45um).

Figure 2.6 : Photo du dispositif utilisé lors de I’étude de la cinétique d’adsorption

Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption indiquent la capacité d’adsorption de I'adsorbant en
fonction de la quantité d’adsorbat a I’équilibre. Pour tracer les isothermes, il s’agit de suivre
les effets de la concentration sur les différents parametres de I'adsorption. A cet effet, une
masse de charbon actif est introduite dans plusieurs erlenmeyers (125 mL) contenant 50 mL
de la solution polluante de concentrations initiales Co variables et au pH libre de la solution.

L’ensemble est placé dans une étuve disposant d’un plateau d’agitation (Figure 2.7) et est

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de /gphira lanceolata : essais d'adsorption de micropolluants de 'eau.

88



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

maintenu a 20°C sous une agitation a 100 tours.min™! pendant 20 heures, durée supérieure au
temps d'équilibre.
Les conditions de la réalisation des isothermes d’adsorption des polluants sur les

charbons actifs sont présentées dans le Tableau 2.3.

ew Brunswick

—

Figure 2.7 : Photo de I'étuve munie d’un plateau d’agitation utilisée pour I'’évaluation

des isothermes d’adsorption.

Pour le tracé des isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne, les concentrations
initiales Co varient entre 50 et 10 000 mg.L . Dans la littérature, on note que le choix des
concentrations délimitant la zone d’étude varie d’un groupe de chercheurs a un autre, cela
laisse a pressentir que ce choix est di a des essais préliminaires, donc, cela dépend de
I'efficacité des matériaux adsorbants utilisés. Dans cette étude, méme a 2000 mg.L?,
I’efficacité des matériaux conduit a poursuivre les essais et a vérifier s’il y a une asymptote au
palier ou pseudo-palier rencontré dans la littérature. Ainsi, vu I'efficacité de leur fixation
observée lors des travaux préliminaires, les concentrations initiales de 10 000 mg.L lors des
essais sont atteintes.

De méme avec le phénol et le rouge Congo, ces isothermes sont représentées a partir
des essais effectués dans les mémes conditions, mais a des concentrations initiales Co qui
varient entre 50 et 1 500 mg.L’. Ce domaine d’essais choisi est notamment d{ a des essais
préliminaires qui montrent la plus faible efficacité des matériaux carbonés vis-a-vis de ces
polluants.

Il faut noter que les essais réalisés sont purement empiriques dans |'objectif de trouver

la capacité optimale de chaque matériau élaboré. Puisque dans les eaux résiduaires, il est
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guasiment impossible de trouver ces concentrations. Par exemple, pour le phénol il est difficile

de retrouver des concentrations au-dela de 10 mg.L! dans les eaux usées.

Analyse des solutions polluantes

L’analyse des solutions polluantes consiste a déterminer la concentration résiduelle
des molécules des polluants dans ces derniéres. Elle est faite a I’'aide d’un lecteur de plaque
associé a un PC (Figure 2.8) ou au spectrophotometre UV/Visible a la longueur d’onde (A) pour
laquelle la solution absorbe plus la lumiére. Au cours des essais, I'analyse des solutions traitées
conduit parfois a des dilutions des effluents de concentrations résiduelles trop élevées afin de
rester dans les domaines de validités des appareils de mesures de I’'absorbance et de la courbe
d’étalonnage tracée entre 0 et 100 mg.L. Les résultats obtenus permettent de tracer les
courbes q; = f(t) et R(%) = g(t).

La quantité de colorant adsorbée a un instantt (q; ) et le taux d’élimination R (%) sont

calculés comme suit (Olorundare et al., 2014 Kilicetal., 2011) :

m

et

Co—

© x 100. (2.26)
Co

R(%) =

avec Cp : concentration initiale de la solution (mg.L); C : concentration résiduelle a I'instant t

(mg.L); V:volume de la solution traitée (L); m : masse du charbon actif (g).

1/

Figure 2.8 : Photo du lecteur de plague muni d’un PC pour I’analyse des solutions traitées.
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2.5.2. Approches mathématiques de modélisation de la cinétique et de lisotherme
d’adsorption des composés en milieu liquide
Plusieurs approches ont été développées dans le chapitre 1 pour modéliser la cinétique

et les isothermes d’adsorption en phase aqueuse. Dans la présente thése, le choix est porté
sur les modeles mathématiques les plus utilisés dans les études similaires, afin de favoriser les
analyses comparatives.

Dans cet ordre d’idées, la cinétique pseudo — premier ordre, la cinétique pseudo —
second ordre, le modele d’Elovich et le modéle de Weber et Morris sont utilisés pour
modéliser la cinétique d’adsorption des trois solutés que sont : le bleu de méthylene, le phénol
et le rouge Congo.

Les approches de Langmuir, de Freundlich et de Tempkin sont les plus utilisés pour la

modélisation les données expérimentales des essais d’adsorption.

2.5. 3. Etude thermodynamique du phénomeéne d’adsorption des matériaux adsorbants

Le but de I'analyse thermodynamique du phénomeéne d'adsorption consiste a connaitre
sa nature. L'effet de la température sur I'adsorption est associé a plusieurs parametres
thermodynamiques, tels que, I'enthalpie libre, I'énergie libre de Gibbs et I'entropie. Les
valeurs de leur variation sont utilisées pour décrire les caractéristiques du processus.

A cet effet, 50 mg du charbon actif sont introduits dans 50 mL de la solution polluante
de concentration initiale Co. Le tout est placé dans un réacteur adiabatique lors des essais
d’adsorption (Figure 2.7) et agité a 100 tours.min’. l'influence de la température a été
mesurée a 20, 35 et 50°C. Les concentrations initiales des adsorbats sont 1000, 100 et 50 mg.L
! pour le bleu de méthyléne, le rouge Congo et le phénol respectivement.

Les équations suivantes ont été utilisées pour calculer les parameétres

thermodynamiques :

AG° = AH® — TAS® (2.27)
AS°  AH°
ln(ke) = _&’T (2.28)

avec k, =%: la constante d’équilibre; g, : la quantité adsorbée (mg.g?) et Ce : la

e

concentration a I’équilibre (mg.L?) ; AH°: la variation d’enthalpie (kJ.mol!) et AS°: |a variation
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d’entropie en (J.mol™2. K1) du processus d’adsorption ; T: la température en K ; R: la constante

des gaz parfaits (R = 8,314 J.mol1.K?).

A partir du graphe In(k,) = f(%), on trouve une droite de pente — % et d’ordonnée a

0

I'origine &
R

De la variation de I'enthalpie libre (AH), le processus d'adsorption peut étre :

- exothermique, lorsque AH < 0, ce qui indique que I'élévation de la température

diminue I'élimination par adsorption des molécules du polluant a la surface de

I'adsorbant ;

- endothermique, lorsque AH > 0,ce qui montre que l'augmentation de la

température accroit I'élimination par adsorption des molécules de I'adsorbat.

La nature athermique, c’est-a-dire AH = 0, indique que la capacité d’adsorption de
I’adsorbat sur le substrat est constante quelle que soit la température. Il faut noter que des
études n’ont pas encore relaté ce cas de figures. Cette méme grandeur (AH) permet de dire
si I'adsorption est chimique ou physique.

En effet, les valeurs de la variation d'enthalpie supérieures a 20 kJ.mol?! indiquent que
le processus d’adsorption est chimique, la chimisorption (Pohndorf et al., 2016; Fito et al.,
2017). Lorsque la variation d'enthalpie est inférieure a 20 kJ.mol, le processus d’adsorption
est physique, la physisorption. Alors, une adsorption exothermique est systématiquement
physique.

Il est important de préciser que la valeur de la variation d’enthalpie attribuée pour que
I'adsorption soit physique ou chimique est trés controversée dans la littérature. Méme si les
valeurs de AH se situant sur les intervalles de 2,1 & 20,9 et de 80 a 200 kJ.mol* indiquent
respectivement une adsorption physique et chimique, on trouve parfois 40 kJ.mol?
considérée comme la valeur supérieure que peut prendre AH pour que le phénoméne
d’adsorption soit régi par la physisorption (Liu et al., 2010; Ji et al., 2011; Han et al., 2020).

Quant a la variation de I'entropie, elle montre que le mécanisme d'adsorption a un
caractere aléatoire ou non a l'interface. Il permet aussi d’affirmer si le processus d’adsorption
est associatif ou dissociatif. Lorsque la valeur est positive I'adsorption a un caractéere aléatoire
ou dissociatif (Duan et al., 2017; Fito et al., 2017). La valeur négative indique un certain ordre
ou un caractere associatif.

L’énergie libre de Gibbs indique que I'adsorption est spontanée et
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thermodynamiquement favorisée ou non. Lorsqu’elle est négative, on confirme que
I'adsorption est spontanée et thermodynamiquement favorisée. Par contre, les valeurs
positives de la variation de I'énergie libre de Gibbs indiquent qu’il faut un apport de I'énergie
pour réaliser I'adsorption (Taha et al., 2016).

En général, I'étude thermodynamique révele que l'adsorption est un processus

physicochimique, endothermique, spontané et réalisable (Fito et al., 2017).

2.6. Fonctions d'erreur utilisées dans la sélection des modeéles appropriés

Le coefficient de détermination (R?), la somme des carrés des erreurs (SSE, %) et
I'erreur relative moyenne (ARE, %) sont utilisés en comparant les données expérimentales et
les résultats prédits par chague modeéle. La somme des carrés d'erreurs (SSE, %) est donnée

par:

SSE (%) = 2y=l(qe,exp - qe,cal)i2 (2.29)
L'erreur relative moyenne (ARE, %) donnée par (Litke et al., 2019; Foo et Hameed, 2010) :

ARE (%) = Tk,

eexp—Ye,cal

i (2.30)

Geexp

ou N est le nombre de points de données.
Plus R? est élevé, I'erreur relative moyenne et la somme des carrés d'erreurs sont faibles,

plus I'ajustement est bon.

Conclusion

L’étude du procédé global de I'élaboration des charbons actifs de coques de Lophira
lanceolata a été abordée. Des techniques ont été développées pour déterminer les
caractéristiques physicochimiques et texturales, de méme que les fonctions chimiques de
surface des matériaux carbonés produits.

Les matériaux formulés ont été appliqués dans le traitement des eaux usées, ou les
molécules ciblées sont le bleu de méthyléne, le phénol et le rouge Congo, qui représentent

des modeles dans I'étude du phénomene d’adsorption en milieu aqueux.
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Résultats et Liscussion
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Chapitve 3 : Composition paviétale du précurseur
des charbons actifs et étude du procéede de

Uelabovation
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Le chapitre 3 présente dans un premier temps la composition en biopolymere du
précurseur utilisé lors de cette étude. La détermination de cette composition est primordiale
car elle représente I'un des parameétres sur lequel I'on se fonde pour savoir si une biomasse
est prometteuse pour étre un potentiel précurseur de charbon actif. Le bilan de matiere et
I’étude de la cinétique d’activation/pyrolyse représentent la deuxiéme partie de ce chapitre,

permettant d’avoir une connaissance approfondie du processus d’élaboration.

3.1. Composition pariétale du précurseur des charbons actifs

Le Tableau 3.1 présente les proportions en biopolymére de la matiere végétale utilisée

au cours de ces travaux de theése.

Tableau 3.1 : Composition en biopolymere de la coque de Lophira lanceolata

Composition pariétale Lignine (%) Cellulose (%)  Hémicellulose (%)
Lophira Coque prétraitée a la soude 33,81 41,3 +1 24,8 £1
lanceolata e s

Coque non prétraitée a la soude 33,8 +1 40,4 £1 25,7 +1

La coque de Lophira Lanceolata est composée de 33,8 % de lignine, de 41,3 % de
cellulose et de 24,8 % d’hémicellulose. La coque est donc plus riche en lignine que les autres
précurseurs traditionnellement employés pour I'élaboration de charbon actif, tels que le bois
de pin et la coque de noix de coco, comme l'indique le Tableau 1.6 (Cf page 99). Par ailleurs,
le prétraitement a la soude semble ne pas avoir d’effet significatif sur la composition pariétale
de la biomasse.

Ainsi, cette forte teneur en lignine conduirait essentiellement a des charbons actifs
microporeux. Cette aptitude donnerait le champ libre a I'opérateur d’élaborer des matériaux
microporeux ou non. En effet, il pourrait faire le choix en agissant sur la nature et le taux

d’imprégnation de |'activateur pour obtenir des produits finaux micro, méso ou macroporeux.

3.2. Etude du procédé d’élaboration des charbons actifs de coques de Lophira lanceolata

3.2.1. Bilan matiére de la production des charbons actifs a partir de coques de Lophira
lanceolata
La Figure 3.1 montre les diagrammes de Sankey du bilan matiére de |’élaboration des

charbons actifs en fonction du taux d’'imprégnation. Le bilan matiére, a chaque étape de la
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production des matériaux carbonés, a permis d'établir un bilan global de tout le processus
d'élaboration. Il a été établi a partir de 100 g de biomasse. Les diagrammes présentent les
bilans qualitatif et quantitatif aprés chaque étape du procédé d’élaboration. D'aprés ces
résultats, et quel que soit le ratio d’imprégnation, 100 g de coques de Lophira lanceolata

donnent environ 25 g de charbon actif.

Charbon actif: 25.79

e 5 Extrait de lavage 1: 87.84
Biomasse séche: 100.00

Charbon actif avant lavage: 71.85

Biomasse prétraitée avant lavage: 148.20

imprégnée aprés sé 97.98

Biomasse prétraitée: 60.36
Soude: 48.20

Extrait de lavage 2: 46.06
Biomasse imprégnée: 173.51

Extrait d'activation: 26.13

Solution d'imprégnation: 113.15

Extrait de séchage: 75.53

(a) Diagramme de Sankey de I'élaboration de charbon actif a partir de coques de Lophira
lanceolata imprégné a I'acide orthophosphorique au ratio 1

Charbon actif: 24.15 |
Biomasse sche: 100.00 Extrait de lavage 1: 87.84

Charbon actif avant lavage: 117.53

Biomasse prétraitée avant lavage: 148.20

Biomasse imprégnée aprés séchage: 160.56
Biomasse prétraitée: 60.36

Soude: 48.20

Extrait de lavage 2: 93.38

Biomasse imprégnée: 286.67

Extrait d'activation: 43.03

Solution d'imprégnation: 226.31

Extrait de séchage: 126.11

(b) Diagramme de Sankey de I'élaboration de charbon actif a partir de coques de Lophira
lanceolata imprégné a I'acide orthophosphorique au ratio 2.
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Charbon actif: 24.12 |

Biomasse séche: 100.00 Extrait de lavaoelf.Je7.8 4

Charbon actif avant lavage: 164.23

Biomasse prétraitée avant lavage: 148.20

imprégnée aprés séch 22253

Soude: 48.20 Biomasse prétraitée: 60.36

Extrait de lavage 2: 140.11

Biomasse imprégnée: 399.82

Extrait d'activation: 58.30
Solution d'imprégnation: 339.46

Extrait de séchage: 177.29

(c) Diagramme de Sankey de I'élaboration de charbon actif a partir de coques de Lophira
lanceolata imprégné a I'acide orthophosphorique au ratio 3.

Charbon actif: 25.20 |

Bioimasss sbche: 10000 Extrait de lavage 1: 87.84 |

Charbon actif avant lavage: 218.84
Biomasse prétraitée avant lavage: 148.20

ée aprés sé 287.31

Soude: 48.20 Biomasse prétraitée: 60.36

Extrait de lavage 2: 193.64

Biomasse imprégnée: 512.98

Extrait d'activation: 68.47
Solution d'imprégnation: 452.62

Extrait de séchage: 225.67

(d) Diagramme de Sankey de I'élaboration de charbon actif a partir de coques de Lophira
lanceolata imprégné a I'acide orthophosphorique au ratio 4.

Figures 3.1 : Diagrammes de Sankey du bilan de matiére global de production des charbons actifs
dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.

Une masse de 100 g de matiére séche de coques de Lophira lanceolata est traitée avec
une solution molaire de soude (48,2 g), soit une masse totale de 148.2 g. Le mélange est séché
et subi plusieurs cycles de lavage a I'eau jusqu’a ce que le pH de I'’eau recueillie apres le lavage
soit celui de I'eau utilisée. Apres séchage, la masse de la matiere séche récupérée est en
moyenne égale a 60,3 g soit une perte 87,7 g. La comparaison entre la masse initiale de
matiere seche (100 g) et celle de matiere prétraitée (60,3 g) révele une perte de masse
importante d’environ 40 % au cours de I'étape de prétraitement a la soude. L’élimination des
minéraux et des huiles présents dans la biomasse initiale explique en partie ce résultat. mais
ne peut en aucun cas expliquer une perte de masse aussi importante. Cette perte

supplémentaire pourrait étre attribuée également a une dégradation de la biomasse par la
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soude, cette derniere hypothése étant néanmoins en désaccord avec les analyses pariétales
présentées dans le Tableau 3.1 qui montrent que le prétraitement a trés peu modifié la
structure chimique de la matiere. Cette importante perte de masse est alors certainement
attribuée a la perte de matiére obtenue au cours de chaque cycle de lavage.

Cette quantité imprégnée d'une, deux, trois ou quatre fois sa masse d'acide
orthophosphorique, puis séchée, voit sa masse passer respectivement a 98 ; 160,6 ; 222,5 et
287,3 g. Il faut noter que la masse éliminée au cours de I'étape de séchage est supérieure a la
masse d’eau additionnée au moment de I'imprégnation, ce qui indique qu’une partie de la

matiere s’est également dégradée en matiere volatile (cf Tableau 3.2)

Tableau 3.2 : Bilan quantitatif de I'étape du traitement a I'acide orthophosphorique lors de
I’élaboration des charbons actifs

Masse
biomasse . Masse eau  Masse HsPOs Masse Masse Mextrait séchage Moasgradée (Meau
A Masse solution dans dans . . .
Xp prétraitée 1 ) . . . ; ) biomasse imprégnée (Moaprés imprégnation = dans échantilion =
N d'imprégnation échantillon  échantillon . . N
aprés A L, A L, imprégnée  aprés séchage Mapres séchage) Mextrait séchage)
imprégné imprégné
lavage
1:1 60,4 113,1 52,8 60,4 173,5 98,0 75,5 -22,7
2:1 60,4 226,3 105,6 120,7 286,7 160,6 126,1 -20,5
3:1 60,4 339,5 158,4 181,1 399,8 222,5 177,3 -18,9
4:1 60,4 452,6 211,2 241,4 513,0 287,3 225,7 -14,5

Cette perte a I'étape de séchage apres imprégnation est attribuée a deux phénomeénes
simultanés que sont I’élimination d’une part de I'acide, qui se déshydrate en pentoxyde de
phosphore (P,0s) avant de se vaporiser, et la dégradation partielle de la biomasse d’autre
part. Il est en revanche impossible de distinguer I'un de I'autre et de connaitre précisément la
teneur en biomasse résiduelle dans les échantillons aprés séchage. La quantité récupérée
apres imprégnation/séchage est soumise a l'activation/pyrolyse. La perte de cette étape
appelée Extrait d'Activation sur les diagrammes est de 71,9 ; 117,5 ; 164,2 et 218,8 g
respectivement pour les ratios 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1. Elle représente alors d’environ 32 a 27 %
de perte, soit un rendement en solide de la seule étape d’activation variant de 68 a 73 %
lorsque le ratio passe de 1:1 a 4:1. Cette valeur a été aussi mesurée au cours de I'étude de Ia
cinétique d’activation en macro-ATG. Comme il apparait clairement sur la Figure 3.2, les
valeurs obtenues sont trés proches et légerement dépendantes du taux d’imprégnation

(variation du rendement de 68 a 73 % pour un taux allant de 1:1 a 4:1).
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Figure 3.2 : Rendements de I'étape d'activation/pyrolyse sur la production des charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation

Les lavages successifs du produit issu de I'activation/pyrolyse, qui éliminent les produits
de réaction solubles conduisent a une perte significative d'une partie du produit final pour
donner environ 25 g de charbon actif, est appelée Extrait de Lavage 2. Cet extrait est égal
respectivement 46,1 ; 93,4 ; 140 et 193,6 g pour les ratios 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1.

Le diagramme de Sankey proposé pour une activation chimique permet de faire les
bilans qualitatif et quantitatif du processus d’élaboration afin d'identifier les étapes a
améliorer pour éviter des pertes énormes comme au lavage. En outre, I'énergie et le colt sont
des facteurs identifiés qui mériteraient également d'étre analysés. Les diagrammes de Sankey
aident a comprendre la performance de I'ensemble du systeme de production des charbons
actifs.

Les valeurs du rendement du produit final sont relativement indépendantes du taux
d’imprégnation et avoisinent 25 %. Ce rendement est sous-estimé. Il est calculé en supposant
une masse de matiere apres prétraitement a la soude de 60,4 g alors qu’il a été préalablement
démontré que celle-ci était largement sous-estimée du fait de pertes de masses importantes
au cours des différents cycles de lavage. Ainsi, en supposant que la perte de masse relative a
I’élimination des minéraux et des huiles au cours de |'étape de prétraitement a la soude ne
peut dépasser 5 %, la valeur de rendement recalculée atteint environ 40 %, et reste
indépendante du taux d’'imprégnation.

Cette valeur de 40 % est en accord avec les différents travaux décrits dans la littérature

dont une breve synthése est donnée dans le Tableau 3.3. En effet, les valeurs de rendement

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira lances/ata : essais d'adsorption de micropolluants de |'eaw.

102



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

oscillent entre 25 et 42 % pour des températures d’activation comprises entre 450 et 500°C.
Il est reconnu que la méthode d'activation a I'acide phosphorique induit un rendement de 40
% a une température d'activation de 500 °C, avec un temps d'activation de 2 heures (Lim et

al., 2010).

Tableau 3.3 : Rendement de charbons actifs élaborés a partir de déchets agricoles par
activation a I'acide phosphorique.

Précurseurs t (h) T(°C) Xp Rendement (%) Références
Gateau de coton 1,5 450 2 29,80 Heidarinejad et al., 2020
Goyave 1 600 1 42 Heidarinejad et al., 2020
Mélasse - 500 1,75 27 Legrouri et al., 2018
Humins - 400 - 51,40 Kang et al., 2018
Noyaux de palmiers dattiers 1,2 450 3 41 Reddy et al., 2012
Pierres de péche 2 500 0,48 41,80 Attia et al., 2008
, Patnukao et Pavasant,
Ecorce d'eucalyptus - 500 3 25,2

2008
Racines de vétiver 1 600 1 48 Altenor et al., 2009

Concernant l'indépendance du rendement en fonction du taux d’imprégnation, la
comparaison avec la littérature est plus compliquée. En effet, certains travaux de recherche
ont montré que le rendement massique des charbons actifs est peu sensible a la variation du
ratio d'imprégnation (Lim et al., 2010; Balogoun et al., 2015, 2016). D’autres travaux, en
revanche montrent qu’une augmentation du ratio peut augmenter ou diminuer le rendement.

Par exemple Haimour et Emeish (2006) ou encore Patnukao et Pavasant (2008) ont
montré que I'augmentation du taux d’imprégnation conduit a une diminution du rendement
en charbons actifs. Cela est justifié par I'élimination continue du goudron piégé dans les pores.
D’autres études sur d’autres agents activants sont en accord avec nos résultats. C’'est le cas
des résultats obtenus par Qasem et al. (2004) pour l'activation des graines d'olive avec le KCl
et le ZnCl,. Kirubakaran et al. (1991) et Wu et al. (1997) ont obtenu des résultats similaires
pour l'activation a I'acide orthophosphorique de coques de noix de coco et de mais extrudé

respectivement.
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3.2.2. Etude de la cinétique d’activation/pyrolyse de la production des charbons actifs de

coques de Lophira lanceolata
3.2.2.1. Etude thermogravimétrique de la matiere premiére imprégnée lors de I’élaboration
des charbons actifs

La Figure 3.3 montre les courbes de perte de masse et celles des dérivées associées en

fonction du temps lors du procédé d’activation/pyrolyse a I'aide de la MacroATG.
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Figures 3.3 : Courbes cinétiques du traitement thermique des coques de Lophira lanceolata imprégnées
a I'acide orthophosphorique aux différents taux d’'imprégnation.

Les courbes de dTG indiquent que la perte de masse des échantillons s'est produite a

des températures inférieures a 500 °C. Les pertes de masse observées a 500 °C, température
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choisie comme limite supérieure de la température de pyrolyse, sont négligeables.
L'augmentation du taux d'imprégnation déplace seulement les pics des courbes dTG vers la
région des basses températures (422 °C pour le taux d’imprégnation 1:1 et 364 °C pour le taux
d’imprégnation 4:1). Cette baisse de température est certainement liée au transfert de
chaleur facilité par la quantité élevée d'acide. Comme déja énoncé précédemment, la fraction
massique du produit final augmente avec le taux d'imprégnation de 0,68 a 0,73.

La forme des courbes ATG et dTG est similaire pour toutes les conditions. Une
comparaison plus fine des différents échantillons peut étre faite a l'aide des parametres
suivants observables sur la courbe ATG : la température (Tostset) qui délimite le début de la
région finale et la partie de la courbe qui permet de déterminer le taux de dégradation final
ainsi que le rendement en produit final (charbon + H3POa4 résiduel) et la fraction de masse
solide (Y) détectée a 500 °C (Branca et al., 2005). Aux parameétres précédents, s’ajoutent ceux
observables sur |la courbe dTG (Branca et Di Blasi, 2021), a savoir :

v la température initiale (Tinitiale) cOrrespondant a une fraction de masse égale a 1 ;

v la température (Tonset) qui représente la température du début de la décomposition
de I’échantillon ;
la température de I'épaule (Tepaule) SOUVeEnt attribuée a I’élimination de I’'hémicellulose;
la température du pic (Tpic) correspondant au taux de dégradation maximale ;

les fractions massiques associées aux différentes températures citées ;

AN N NN

la plage de température relative a la dégradation (AT) etla variation de masse
correspondante AY.
La Figure 3.4 présente sur les courbes ATG et dTG les fractions massiques normalisées
et les températures caractéristiques de la pyrolyse de coques de Lophira imprégnées a |'acide

orthophosphorique.
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Figure 3.4 : Courbes ATG et dTG avec les fractions massiques normalisées et les températures
caractéristiques recherchées pendant la pyrolyse de coques de Lophira lanceolata imprégnées a

I'acide orthophosphorique.

Les résultats de ces évaluations sont répertoriés dans le Tableau 3.4.

Tableau 3.4 : Parameétres caractéristiques des courbes de I'analyse thermique des différents
échantillons

o Tonset o Toffset °
Tinitiale ( C) ° Tpic ( C) ° AT ( C) Yinitiale  Yonset Ypic Yoffset Yoo AY
(°C) (°C)
CA —CLLy 36 130 425 =500 400 1 099 0,77 0,74 069 0,74
CA - CLL: 38 135 420 =500 400 1 099 1082 0,78 0,72 0,78
CA —CLLs 38 135 418 =500 400 1 099 108 0,79 0,73 0,79
CA—-ClLLs 40 135 410 =500 400 1 09 08 080 0,74 0,80

- : Pas d’épaulement

Les courbes dTG des échantillons ont leur pic de dégradation maximum aux
températures qui varient de 410 a 425 °C avec des fractions massiques de 0,77 a 0,85. En
comparaison avec le comportement thermique de la biomasse non imprégnée, on peut noter
I'absence de I'épaulement attribué classiqguement a la dégradation de I"hémicellulose. Ce
résultat est attribué au fait que I’"hémicellulose est dégradée lors de I'imprégnation et du
séchage qui s’en suit. La dégradation n’étant pas terminée au moment de |'arrivée au palier

de température finale, la température (Tostset) du début de la stabilisation de la fraction
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massique est toujours égale a 500 °C avec des valeurs de Yofiset de 0,74 ; 0,78 ; 0,79 et 0,80
respectivement pour les ratios 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1.

La plage de température relative a la dégradation des échantillons s’étend de 100 a 500
°C (Figure 3.3(d)) et est relativement indépendante du taux d’imprégnation. Il est important
d’émettre quelques réserves sur la température initiale de la plage de dégradation. Elle est en
effet inférieure a celle décrite dans la littérature pour les biomasses classiques plutot de
I'ordre de 180 a 220°C. Ce phénomeéne s’explique facilement par le gradient de température
existant au sein de I’échantillon (entre la surface et le coeur) pendant la phase de montée de
température, la vitesse de chauffe étant particulierement grande

Les différences constatées au niveau du rendement en solide final (solide carboné +
H3PO4 résiduel) qui augmente avec I'augmentation du taux d’imprégnation sont attribuables
aux teneurs en biomasse et en matieres inorganiques. En effet, plus le taux d’imprégnation
est élevé, plus la quantité de biomasse est faible (i.e. Tableau 3.5). Ainsi, en considérant que
seule la part de biomasse contenue dans les échantillons se dégrade et que son comportement
thermique est indépendant du taux d’imprégnation, on observerait nécessairement une
augmentation du rendement en solide. Néanmoins, en considérant que la teneur en biomasse
dans les échantillons aprés séchage (celui qui suit I'imprégnation) reste le méme qu’au
moment de I'imprégnation, ce qui est peu probable aux vues des résultats décrits a la suite du
Tableau 3.4, il apparait clairement que I'hypothese précédemment formulée (seule la part de
biomasse contenue dans les échantillons se dégrade au cours de I'activation) ne peut étre
vérifiée notamment pour les échantillons les plus imprégnés dont le taux de dégradation au

cours de 'activation dépasse la teneur en biomasse (i.e. Tableau 3.5).

Tableau 3.5 : Quantification des différents composants du produit de I’activation/Pyrolyse.

Rendement de Différence

[+) H [+) () A 1
Xp % Biomasse % HsPOa I'activation/Pyrolyse % Dégradation (% Biomasse - % Dégradation)

1:1 50 50 72,2 27,8 22,2
2:1 33,3 66,7 75,3 24,7 8,6
3:1 25 75 76,6 23,4 1,6
4:1 20 80 77,7 22,3 -2,3

% Biomasse : Taux de biomasse dans le mélange
% HsPOs: Taux de H3PO,4 dans le mélange
% Dégradation : Taux de dégradation a I'activation/Pyrolyse

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira lances/ata : essais d'adsorption de micropolluants de |'eaw.

107



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

La Figure 3.5 montre le comportement thermique de la tige de moutarde indiquant les

différents domaines de la décomposition de I'hémicellulose, de la cellulose et de la lignine.
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Figure 3.5 : Comportement thermique de la tige de moutarde montrant les différents domaines de la
décomposition de I'hémicellulose, de la cellulose et de la lignine (Narnaware et Panwar, 2022).

L'hémicellulose, la cellulose et la lignine constituant la biomasse lignocellulosique
réagissent différemment sous I'effet de la température. Elles se décomposent dans la tige de
moutarde a des températures de 200 — 325, 310 — 400 et 400-600 °C, respectivement. Selon
Ehite et al. (2021), la courbe de dégradation thermique de la biomasse lignocellulose est la
somme des courbes convoluées de ses composants constitutifs (la cellulose, I'hémicellulose
et la lignine) et pour la plupart la perte de masse se produit essentiellement entre 200 et 400
°C. En conséquence, le processus de dégradation thermique peut étre subdivisé en élimination
de I'humidité (<120 °C) ; la décomposition de I'hémicellulose (150 — 360 °C); le chevauchement
de la dégradation de la cellulose et de la lignine entre 360 et 425 °C avec la décomposition de
la lignine qui peut s’étendre jusqu’aux températures supérieures a 500 °C (Sanchez-Silva et
al., 2012). Selon Gregnli et al. (2002), la décomposition de I'hémicellulose est souvent
représentée par un épaulement sur la courbe dTG. La légere différence du domaine de
décomposition observée peut-étre due a la matiere premiere et surtout a la vitesse de
chauffe. Les traitements préalables de la matiere premiére peuvent avoir un effet significatif
sur la décomposition de celle-ci, tel est le cas de la présente étude ol les coques sont lavées
a I'eau, prétraitées a la soude et imprégnées a I'acide orthophosphorique. L'ensemble de ces
opérations pourrait expliquer I'absence totale de I'épaulement de la courbe dTG constatée

(Figure 3.4d).
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Dans le but de bien comprendre le comportement thermique de la biomasse imprégnée
au cours de I'activation/pyrolyse, les données thermogravimétriques obtenues sont ensuite
modélisées et plusieurs parameétres massiques, cinétiques et énergétiques sont calculés et

présentés dans les paragraphes suivants.

3.2.2.2. Modélisation de la cinétique d’activation relative a la dégradation de la biomasse

A notre connaissance, aucun article scientifique ne relate de travaux relatifs a I’étude de
la cinétique d’activation de charbons par voie thermochimique. Une analyse des données de
décomposition thermique obtenues a partir des coquilles de noix et la bagasse de canne a
sucre a révélé, qu’il est difficile de faire la modélisation des systemes réactionnels hétérogenes
(White et al., 2011). Malgré ces obstacles, un modeéle cinétique permettant de prédire
I’évolution de la masse de I"échantillon au cours de I'étape d’activation en fonction du taux
d’imprégnation est proposé.

Pour initier ces travaux, nous nous sommes inspirés de ceux relatifs a la pyrolyse du bois
dans la mesure ou c’est le procédé le plus proche en termes de conditions expérimentales
(Grioui et al., 2006; Girods et al., 2008). Pendant ces études, plusieurs approches sont utilisées
pour la modélisation de pyrolyse du bois ou des matériaux ligneux. Il s’agit des modeles basés
sur une, deux, trois, quatre voire cing réactions (une étape pour chacun des
pseudocomposants). Ces modeles sont classés en trois catégories (Di Blasi, 1998) : les modeles
a une étape, les modeles semi-globaux et d'autres qui sont basés sur la distribution des
énergies d'activation. La présente étude aborde la modélisation cinétique du traitement
thermochimique de la biomasse utilisée dans la production des charbons actifs. Un schéma a
trois étapes (une étape pour chacun des pseudocomposants Si, S; et S3) largement utilisé pour
la dégradation du bois est appliqué a la biomasse imprégnée a I'acide orthophosphorique. La
modélisation des données expérimentales par I'approche mathématique utilisée permet de
déterminer aussi bien les parametres thermodynamiques et cinétiques tels que I'énergie
d’activation, les constantes de vitesses et les fractions massiques de la biomasse et de ses
composants.

La Figure 3.6 présente les évolutions de la perte de masse et de sa dérivée
expérimentales et modélisées en fonction du temps. Les résultats de ces modélisations
cinétiques représentés comparent les courbes thermogravimétriques et différentielles

mesurées et modélisées des échantillons de ratios 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1.
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Les courbes ATG/dTG modélisées et expérimentales sont quasiment superposables,
illustrées par la tres faible valeur des erreurs (Tableau 3.6), ce qui permet d’affirmer que le
modeéle choisi rend correctement compte du comportement de |’échantillon au cours de
I'essai. La Figure 3.6 confirme que la biomasse ne se comporte pas vraiment comme la somme
de ses constituants (lignine, cellulose et hémicellulose) par I'absence de plusieurs pics ou
d’épaulement. Cela pourrait étre di aux différents traitements de la biomasse qui influent sur
le comportement thermique de la biomasse. Le seul pic intense observé pour chaque courbe
dTG indique la prédominance de I'un des trois pseudocomposants (S1, S2 et S3) et le

chevauchement des intervalles de températures de décompositions des différents

constituants.
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Figures 3.6 : Courbes de la masse normalisée et de la dTG expérimentales et modélisées en fonction du
temps des coques de Lophira lanceolata imprégnées a différents taux d’'imprégnation.
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Tableau 3.6 : Erreurs entre les valeurs de modélisation obtenues et les données
expérimentales

Xp Erf (m) Erf (dm)
CA - CLLy 1 0,2867 1,55.10°
CA - CLL; 2 0,5185 1,56.10°
CA—-CLLs 3 0,1290 9,37.10°®
CA—CLLs 4 0,1789 8,52.10°®

3.2.2.3. Etude de la dégradation thermique des coques de Lophira et ses composants lors
de la production des matériaux carbonés

Afin de mieux comprendre l'influence de I'augmentation du taux d'imprégnation sur les
caractéristiques de la pyrolyse, des parameétres cinétiques et énergétiques ont été déterminés
a partir des données de modélisation. Ces données sont examinées entre elles et comparées

avec les valeurs déja disponibles et optimisées pour les mesures issues de la littérature.

(a) Fractions massiques des pseudocomposants du systéme de coques de Lophira
lanceolata

La Figure 3.7 présente la variation des parametres massiques en fonction du ratio
d’'imprégnation et le bilan qualitatif du processus global d'élaboration de charbons actifs de

coque de Lophira lanceolata.
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(a) Variation des paramétres massiques en fonction du ratio d’imprégnation de coque de
Lophira lanceolata

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira lances/ata : essais d'adsorption de micropolluants de |'eaw.

111



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

* Goudron + eau

Biomasse imprégnée ——»
Réacteur ou MacroATG

Charbon + H,P0, résiduel

Température de consigne
Débit de gaz porteur (N,) —>

Gaz

(b) Bilan qualitatif du processus global d'élaboration des charbons actifs

Figure 3.7 : Variation des parametres massiques en fonction du ratio d’imprégnation et bilan
qualitatif du processus global d'élaboration de charbons actifs de coque de Lophira lanceolata.

Apres plusieurs essais lors de la modélisation des données expérimentales, la meilleure
description selon les modéles cinétiques choisis est obtenue lorsque la fraction de conversion
(o) donne a; < @, < a3. On en déduit alors que le pseudocomposant S; est majoritaire
tandis que le pseudocomposant S; est tres minoritaire. Ces parametres varient avec le ratio
d'imprégnation sauf les fractions B égales a 1 et a, qui sont restées constantes. Cela implique
une augmentation de la réactivité du systeme dans la plage de conversion a; = 0,07 < a, <
az = 0,48 avec a; + a, + a3 = 1. Cela explique également la décomposition thermique tres
facile des éléments constitutifs de la biomasse imprégnée. La faible valeur de «; justifie que
le pseudocomposant Si est une partie volatile du systeme. Ce qui est confirmé par I’équation
de sa décomposition (Equation 2.3), qui est une volatilisation.

La valeur de B étant restée constante et égale a I'unité, justifie le fait que le composant
intermédiaire B formé se transforme au fur et a mesure pour donner le produit final (Charbon
+ H3POg4 résiduel). Le produit dérivé de la biomasse imprégnée pourrait avoir une fraction de
conversion dans le complexe intermédiaire phosphaté de telle sorte que lasomme des résidus
de la coque de Lophira, de H3PO4 et autres donne I'unité comme ce fut le cas de la fraction
massique (a) des constituants de départ. Les fractions des éléments constitutifs du produit
intermédiaire sont des parameétres inconnus qui pourraient étre identifiées par les calculs s’il
était stable et surtout si I'on s’assurait qu’il ne peut y avoir un réactif en exces. Or, cette
derniere hypothese est difficile a vérifier puisqu’il y a diverses quantités de I'agent d’activation

(H3POa4), qui ont été ajoutées.
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La décroissance de y en fonction du taux d’imprégnation est liée a la baisse de Ila
guantité de la matiere lignocellulosique dans le systéme, car plus le taux de H3PO4 augmente
pour passer a un ratio plus élevé, moins il y a du charbon phosphaté dans le systéme d’étude.
De tout ce qui précede, il est a noter que la pyrolyse de la biomasse imprégnée par de I'acide
orthophosphorique est donc tres différente de celle de la biomasse saine et aussi d’apreés le
bilan qualitatif (Figure 3.6b). La Figure 3.6(b) illustre que la biomasse imprégnée a |'acide
orthophosphorique donne en plus du charbon, du goudron, du gaz (H,0, CO,, ...), mais de
I'acide orthophosphorique résiduel.

Les phénomeénes observés dans cette étude ne peuvent étre modélisés par une seule
réaction, comme c’est le cas des travaux présentés ci-dessous. Dans les études similaires ou
des méthodes isoconversionnelles sont toujours appliquées a différentes fractions de
conversion, il faut noter que celles-ci sont fonction de la température. Selon Karaeva et al.
(2022), les fractions de conversion augmentent avec la température pour toute vitesse de
chauffage. Elles sont liées a plusieurs grandeurs et permettent leurs estimations. Parmi celles-
ci, se retrouvent I'énergie d’activation, la vitesse de dégradation, énergie libre de Gibbs,
enthalpie et entropie (Parthasarathy et al., 2021; Rammohan et al., 2022; Ochu et Sani, 2023).
Le Tableau 3.7 présente les différentes fractions de conversion utilisées dans les méthodes

isoconversionnelles pendant les procédés thermiques (pyrolyse et gazéification).
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Tableau 3.7 : Différentes fractions de conversion utilisées dans les méthodes isoconversionnelles
pendant les procédés thermiques

Fractions
Echantillons Procédé Méthode de . Référence
conversion
(o)
Coats-Redfern (CR), Méthode
Pulbe de noix de de I'énergie d'activation
cocopet de la coaque Pvrolvse distribuée (DEAM), Friedman, 005-08 (Ochu et Sani,
o e Cocqo yroly Flynn-Wall-Ozawa (FWO), ’ ’ 2023)
Starink et Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS)

. Gazéification DEAM, Friedman, FWO, (Parthasarathy et

Fumier de chameau au dioxygene  Starink et KAS 01-09 al., 2021)
. . . (Karaeva et al,

Digestat Pyrolyse Friedman, FWO, Starink et KAS 0,1 -0,95 2022)
Sciure de bambou

fig
torréfiee et de o e Friedman, FWO, Starink et KAS ~ 0,1-0,8  (Alam et al., 2021)
plastigue  sur la
zéolithe H-ZSM-5
Delonix regia et de Pyrolvse DEAM, Friedman, FWO, 01-08 (Rammohan et al.,
déchets tubulaires yroly Starink et KAS ! ! 2022)
Tige de moutarde Pyrolyse FWO, Starink et KAS 0,1-0,9 (Narnaware et

Panwar, 2022)

Dans ces travaux ou les méthodes isoconversionnelles, telles que les modeéles Coats-
Redfern (CR), Méthode de |'énergie d'activation distribuée (DEAM), Friedman, Flynn-Wall-
Ozawa (FWO), Starink et Kissinger-Akahira-Sunose (KAS), les différentes valeurs de fractions
de conversion utilisées pour le calcul des paramétres cinétiques sont comprises entre 0,05 et
0,95. Mais par ces calculs, certaines études observent des phases de variation des valeurs des
parametres (I'énergie d'activation), qui conditionnent les différentes plages pour les fractions
de conversion avec un pas de 0,05. Par exemple, pour la pyrolyse de la coque de noix de coco
sur l'intervalle 0,05 < a < 0,8, la fraction massique est choisie de 0,05 a 0,25 ; de 0,25a 0,75
et de 0,75 a 0,8 par Ochu et Sani, (2023) pour déterminer les valeurs prises par I'énergie
d’activation apparentes sur ces intervalles.

La Figure 3.8 montre la variation de I'énergie d'activation en fonction du facteur de
conversion par les modeles FWO, KAS et Starink obtenue lors de I'étude cinétique de la

pyrolyse de la tige de moutarde a I'aide de I'analyse thermogravimétrique.
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Figure 3.8 : Variation de |'énergie d'activation en fonction du facteur de conversion de I'étude
cinétique de la pyrolyse de la tige de moutarde a l'aide de I'analyse thermogravimétrique (Narnaware
et Panwar, 2022)

La Figure 3.8 justifie par les trois méthodes les différentes tendances que peut prendre
I'énergie d'activation avec I'augmentation de la conversion. L'énergie d’activation obtenue par
les trois méthodes varie en fonction de la fraction massique, ce qui pourrait justifier le calcul
des parametres cinétiques par intervalle de fractions massiques. Ces variations indiquent que
la dégradation thermique est associée a la multiréaction complexe sous une atmosphere
inerte, dont chaque réaction pourrait étre associée a son énergie d’activation. Ce qui montre

gu’il est difficile de considérer une réaction en une seule étape.

(b) Vitesses de dégradation par I'activation/pyrolyse lors de I'obtention des charbons actifs
de coques de Lophira lanceolata

Le Tableau 3.8 résume les parameétres cinétiques obtenus lors du calcul numérique a
partir des données expérimentales obtenues pendant la production des charbons actifs de

coques de Lophira lanceolata aux différents taux d’imprégnation.

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira lances/ata : essais d'adsorption de micropolluants de |'eaw.

115



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

Tableau 3.8 : Parametres cinétiques de l'activation de la production des charbons actifs de
coques de Lophira lanceolata aux différents taux d’'imprégnation.

Xp ka(s?) ka(s?) ks(st) ka(s?)
CA - CLLy 1 41,1 0,128 2,4.10"? 696,0
CA - CLL, 2 41,1 0,128 2,4.10%2 696,0
CA - CLL3 3 41,1 0,128 2,4.10"? 696,0
CA — CLLs 4 41,1 0,128 2,4.10%2 696,0

Il faut noter que les différentes constantes cinétiques (ki, k2, ks et ka) ne varient pas avec
le ratio, mais varient d'un intervalle de température a un autre. Ce qui confirme, le fait,
gu’elles dépendent de la température selon la loi d'Arrhenius. En considérant la constante de
vitesse (ki), la décomposition du pseudocomposant S; est lente avec k; =41,1 s et celle de S;
est trés lente avec k; = 0,128 s1. La réaction de décomposition du pseudocomposant Ss est
trés rapide voire spontanée (ks = 2,4.10% s1) et la transformation du produit intermédiaire B
en C est rapide avec k4=696,0 s%. Les constantes de vitesses obtenues sont treés faibles (sauf le
ks = 2,4.10%? s'1) par rapport a celles rencontrées dans la littérature (Brostréom et al., 2012;
Branca et Di Blasi, 2015, 2021).

Dans des travaux similaires, les valeurs des constantes de vitesse obtenues pour la
réaction de décomposition thermique du bois de pin imprégné a I'acide orthophosphorique
sont : 23,6 ; 61,4 ; 667,3 ; 5,53 et 0,824 s respectivement pour la déshumidification ; la
transformation de l'acide orthophosphorique en pentoxyde de phosphore (P20s) ;
I’évaporation du P,0s ; pour la carbonisation et pour le dégazage du charbon obtenu (Hared
et al., 2007). Les constantes de vitesse pour de la décomposition de la lignine imprégnée a
I'acide orthophosphorique étaient de 4,20 ; 395,9 ; 326,4 ; 73,9 ; 11,1 s’ respectivement pour
la désorption de I'eau, la déshydratation de I'acide phosphorique en pentoxyde de phosphore,
la volatilisation de P,0s, la carbonisation de la lignine activée et pour la libération pyrolytique
des gaz de combustion du charbon (Montané et al., 2005).

Les études de Rammohan et al., (2022) ont montré par la copyrolyse non isotherme de
Delonix regia et de déchets a I'aide de cing modéles isoconversionnels (Friedman différentiel,
Kissinger-Akahira-Sunose, Ozawa-Flynn-Wall, Starink et méthode de I'énergie d'activation
distribuée) que les valeurs de la constantes de vitesse sont respectivement 2,55.10% ;

8,31.10%%; 1,58.10%*; 6,47.10% et 5,15.10%° min'!, donc dépendantes du modéle. Les travaux
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de Parthasarathy et al. (2021) ont montré par gazéification du fumier de chameau a I'aide des
modeles isoconvertionnels, tels que les modeles d’Arrhenius, CR, DAEM, Friedman, FWO, KAS
et Starink, que les valeurs de la constante de vitesse se situent dans une large gamme de 10°
a 10%, ce qui signifie que des réactions complexes ont eu lieu au cours de la décomposition.
En général, la constante de vitesse faible (<10° s1) implique des réactions de surface, en
revanche, si les réactions chimiques sont indépendantes de la surface, la faible valeur de la
constante de vitesse peut étre d(i a un complexe fonctionnel fermé (Maia et de Morais, 2016).
En revanche, une constante de vitesse élevés (210° s?) implique un complexe fonctionnel

libéral.

(c) Energies d’activation de dégradation par I'activation/pyrolyse de I’élaboration des
charbons actifs de coques de Lophira lanceolata

Cette derniere est liée aux fractions massiques et peut permettre de déterminer la
réactivité et la sensibilité de chaque étape de la décomposition lors de I'activation/pyrolyse.
Le Tableau 3.9 présente les énergies d’activation obtenues lors du calcul numérique par
itération a partir des données expérimentales de I'élaboration des charbons actifs de coques

de Lophira lanceolata aux différents taux d’imprégnation.

Tableau 3.9 : Energies d’activation de I’élaboration des charbons actifs de coques de Lophira
lanceolata aux différents taux d’'imprégnation.

Xp  Egy (kl.mol?) E,, (kl.mol?) E,3 (kl.mol?) E,4 (kl.mol?)
CA—-CLL, 1 74,5 14,8 84,8 200,0
CA - CLL, 2 74,5 14,8 84,8 200,0
CA—-CLL3 3 74,5 14,8 84,8 200,0
CA - CLLy 4 74,5 14,8 84,8 200,0

Les valeurs de I'énergie d'activation déterminées sont 74,5 ; 14,8 ; 84,8 et 200 kJ.mol™*
guels que soient les ratios (Tableau 3.9). Les énergies sont identiques, quel que soit le ratio,
ce qui suggere son indépendance vis-a-vis de ce parameétre d’élaboration. En revanche, sa
variation est fonction de la température et la vitesse de chauffe avec les valeurs identiques
sur les mémes intervalles de température tout au long du processus de pyrolyse/activation.
Chen et al. (2015) ont montré que cette variation avec le degré de conversion pourrait révéler
un changement de mécanisme au cours du processus de pyrolyse. Elle diminue de 74,5 2 14,8

kJ.mol?, ce qui indique que la déshydratation de la biomasse imprégnée est exothermique et
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la décomposition de la biomasse commence a un niveau d’énergie beaucoup plus faible. On
note un saut de 14,8 a 84,8 kl.mol! entre la deuxiéme et |a troisiéme étape de la réaction (300
— 400 °C). Ce qui indique que la principale étape de perte de masse est un processus
endothermique et que la réaction demande de plus en plus d’énergie pour se réaliser (Sun et
al., 2021). Dans la derniére étape (400 — 500°C), I'augmentation de I'énergie est également
rapide (84,8 — 200,0 kJ.mol?). Ce saut peut étre expliqué par la limitation de la pyrolyse due a
la croissance de la quantité du charbon, ce qui la rend plus énergivore (Chen et al., 2015).

En effet, pour la décomposition du premier pseudocomposant Si, les énergies
d'activation typiques sont comprises entre 84 et 140 kJ.mol, comparées a une valeur de 74,5
kl.mol! estimée dans cette étude (Branca et al., 2005; Zoulalian et al., 2005; Grioui et al.,
2006; Girods et al., 2008). Pour la deuxiéme réaction, les énergies d'activation sont comprises
entre 73 et 193 kl.mol, comparées 3 une valeur de 14,8 kJ.mol* obtenue (Girods et al., 2008;
Branca et Di Blasi, 2015). L'énergie d'activation de la troisieme réaction est de |'ordre de 84,8
kl.mol, ce qui est inférieure a celles disponibles dans la littérature (112 kJ.mol™! < E, <
194,80 K]. mol‘l) (Branca et Di Blasi, 2004, 2021; Girods et al., 2008). Enfin, pour la derniere
réaction, correspondant a la décomposition du solide intermédiaire (B), une énergie
d'activation de 200,0 kJ.mol! est obtenue, comparée a 51 — 189,30 kJ.mol* de la littérature
(Zoulalian et al., 2005; Grioui et al., 2006; Brostrom et al., 2012; Branca et Di Blasi, 2021). Ces
valeurs sont obtenues pour le bois sain au lieu de la fibre (coque), comme ce fut le cas dans
cette étude. Ainsi, plusieurs raisons expliquent la différence des résultats obtenus. Ces
différences concernent la technique expérimentale (thermogravimétrique en régime
dynamique vers un régime isothermique), la nature de la matiere premiere (une coque
fibreuse au lieu du bois), les températures de réaction, I'ajout de l'acide orthophosphorique
(qui pourrait catalyser les réactions), le traitement mathématique des données et les
mécanismes cinétiques, etc.

Dans des travaux similaires, les valeurs de |'énergie d'activation estimées pour la
réaction de décomposition thermique du bois de pin imprégné a I'acide orthophosphorique
sont : 30,80 ; 71,50 ; 102,2 ; 32,8 et 61,5 kJ.mol* respectivement pour la déshumidification ;
la transformation de l'acide orthophosphorique en pentoxyde de phosphore (P;0s) ;
I’évaporation du P,0s ; pour la carbonisation et pour le dégazage du charbon obtenu (Hared
etal., 2007). Les énergies d'activation pour la lignine imprégnée d'acide phosphorique étaient

de 26,0 ; 72,0 ; 95,0 ; 47,7 ; 106,3 kl.mol* respectivement pour la désorption de I'eau, la
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déshydratation de I'acide phosphorique en pentoxyde de phosphore, la volatilisation de P,0s,
la carbonisation de la lignine activée et pour la libération pyrolytique des gaz de combustion
du charbon (Montané et al., 2005).

L’analyse des données cinétiques obtenues a partir de diverses biomasses a montré que
leur validité est devenue sujet a controverse. Cela se remarque par la variation substantielle
sur un intervalle trés large des parametres cinétiques (constantes de vitesse et énergies
d'activation) calculés numériquement. Par exemple, I'énergie d’activation apparente des
différentes coquilles de noix rencontrées dans la littérature varie de 11,2 3 262 kJ mol™* (White
et al., 2011). Méme avec une biomasse spécifique I'écart entre les valeurs de |'énergie
d’activation obtenues reste considérable. Les énergies d’activation apparentes des coquilles
de noisettes est de 40,3 3 144,9 kl.mol* (Balci et al., 1993; Denirbas et al., 1996), les coquilles
d'amandes de 11,2 & 254,4 kl.mol* (Font et al., 1993; Caballero et al., 1997), les coquilles de
noix de cajou de 130,2 a 293,5 kJ.mol* (Tsamba et al., 2006; Wilson et al., 2011), les coquilles
de riz de 26,7 a 190 kl.mol™* (Kim et al., 2022) et les coques de noix de coco de 7,3180 a 192,44
kJ.mol? (Ochu et Sani, 2023). Par ailleurs, a partir des biomasses, telles que les déchets de
bambou, coquilles de riz, tige de blé, tige de mais et bagasse de canne a sucre, les énergies
d’activation obtenues lors de la pyrolyse de leur lignine, cellulose et hémicellulose varie de
94,8 3147 kl.mol?, 158 3 210 kl.mol? et 26,0 a 39,8 kJ.mol?, respectivement (Kim et al., 2022).

De nombreux facteurs sont a l'origine de ces déviances des parameétres cinétiques
recherchés lors des études de la modélisation des données expérimentales de la pyrolyse.
Selon White et al. (2011), il s’agit des conditions du procédé, les limitations du transfert de
chaleur et de masse, I'nétérogénéité physique et chimique de I'échantillon et les erreurs
systématiques. A ceux-ci s’ajoutent la différence des modeles cinétiques utilisés, I'ajustement
de ces modeéles (coefficient de détermination et autres fonctions d’erreurs), le taux de
chauffage et la masse de I'échantillon. De plus les valeurs de I'énergie d’activation peuvent
étre influencées par le nombre d’étapes du modele cinétique choisi.

La Figure 3.9 compare les valeurs de I'énergie d'activation apparente pour les coquilles
de pistaches pour différentes tailles de particules a I'aide de la méthode intégrale basée sur
I'équation de Coats et Redfern (CR) en une étape et la méthode de Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
séquentielle en deux étapes et pour des coquilles d'amandes a I'aide des modéles de réaction

paralléles du 1°" ou du n®™ ordres.
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Figure 3.9 : Comparaison des valeurs d'énergie d'activation dans différentes conditions des Coquilles
de pistaches (a) et des coquilles d'amandes (b) (White et al., 2011).

Le graphique comparatif des valeurs de I'énergie d’activation pour les coquilles de
pistaches montre que la réduction de la granulométrie des particules de pistaches de 0,250 —
0,600 a 0,071 — 0,125 mm diminue la valeur moyenne de I'énergie d’activation de 10 et 20 %
pour CR et FWO, respectivement. Il permet d’affirmer que les particules de plus grosse taille
nécessitent un niveau d'énergie plus élevé, car elles sont plus sujettes aux limitations de
transport. Le méme diagramme montre que le modéle CR donne systématiquement des
valeurs d’énergie d’activation plus élevées que le modele FWO. Ce qui permet de confirmer
que de modeles différents donnent des résultats différents de I'énergie d’activation. Les
études de Rammohan et al., (2022) ont confirmé par la copyrolyse non isotherme de Delonix
regia et de déchets de tubes a I'aide de cinqg modeles isoconversionnels : Friedman différentiel,
Kissinger-Akahira-Sunose, Ozawa-Flynn-Wall, Starink et méthode de I'énergie d'activation
distribuée, que les valeurs moyennes de I'énergie d'activation sont respectivement 230,47 ;
208,13 ; 207,78 ; 208,38 et 208,13 kl.mol?, donc dépendant du modéle, méme si certains
pourraient donner des résultats trés proches. La méme affirmation reste valable pour les
modeles utilisés pour de différentes vitesses de chauffes et pour des différents ordres.

En effet, de la Figure 3.9 (b), I'effet de la vitesse de chauffage sur I'énergie d’activation
pour la pyrolyse non isotherme de la coquille d'amande modélisée par des réactions
simultanées illustre que la valeur maximale de I'énergie d’activation pour les réactions du
premier ordre diminue de 16 % lorsque la vitesse de chauffage passe de 5 °C.min a 40 °C.min"

! tandis que la valeur minimale diminue de 10 %. Il est aussi intéressant de noter que la valeur
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minimale de I'énergie d’activation pour les réactions de n®™ ordre augmente de 21 % lorsque
la vitesse de chauffage passe de 2 °C.min™ a 25 °C.min2.

De méme, les travaux de Karaeva et al. (2022) ont montré que les valeurs de I'énergie
d’activation de la pyrolyse des digestats obtenues par les modeles Friedman, Flynn-Wall-Ozawa
(FWO), Starink et Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) sont dans la gamme de 110,8 — 166,8 kl.mol

13 une étape et de 73,1 — 158,3 kJ.mol ™ en deux étapes.

Conclusion

Cette étude a permis d'établir un bilan global du processus d’élaboration des charbons
actifs a partir de coque de Lophira lanceolata. Le critére choisi repose sur le rendement obtenu
aprés chaque étape. Elle facilite le bilan quantitatif et qualitatif du processus par une simple
pesée a la balance. Ce bilan a été établi a partir de 100 g de biomasse, permettant ainsi la
présentation des résultats selon le diagramme de Sankey. La cinétique du traitement
thermique fait lors de la production a été étudiée et modélisée par I'approche de Grioui et al.
(2006) et par la loi d’Arrhenius. Les valeurs de I|'énergie d'activation nécessaire a la
décomposition des différents pseudocomposants du ligneux ont été obtenues ainsi que leurs
fractions massiques et leurs vitesses de dégradation. Cette méthode appliquée aux données
expérimentales a permis d'obtenir les valeurs de ces parameétres sans ambiguité.

Néanmoins, il est important de préciser que le modele de dégradation choisi ici est basé
sur celui de la pyrolyse de biomasse saine. Les mécanismes mis en jeu lors de I’activation étant
différents, un mécanisme réactionnel différent aurait d(i étre imaginé. Ceci implique que le
modeéle utilisé n’est pas véritablement basé sur la physique de la réaction. Néanmoins, les
données obtenues permettent de traduire de facon trés satisfaisante le comportement
thermique de la biomasse imprégnée et peut alors étre utilisé pour le transfert a une échelle

supérieure de ce procédé.
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Chapitrve 4 : Cavactéristiques physicochimiques et
textuvales des matéviaux cavbonés élabovés
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Afin de parfaitement connaitre les différentes propriétés physico-chimiques des
charbons actifs élaborés au cours de ce projet, différentes techniques de caractérisation ont

été utilisées.
4.1. Propriétés physicochimiques des charbons actifs

4.1.1. Analyse thermogravimétrique : détermination de la teneur en cendre, du taux de
carbones fixes et de la quantité de matiére volatile

Les matériaux élaborés ont été étudiés par analyse thermogravimétrique pour estimer
I'homogénéité et la pureté de la phase carbonée au travers du suivi de sa combustion sous air
sec et sous azote. Les résultats de I'analyse thermique sont présentés sur la Figure 4.1 et dans
le Tableau 4.1.

Tous les thermogrammes, obtenus sous air, présentent une petite perte de masse
autour de 100 °C correspondant a une perte d’eau physisorbée. Une deuxieme perte de masse
trés importante est observée entre 400 et 700 °C, avec une combustion en une seule étape,
exceptée pour I'échantillon avec un taux d’imprégnation égal a 2 qui fait apparaitre une
contribution supplémentaire autour de 650 °C. L'augmentation du taux d’imprégnation n’a
pas d’'impact important sur les températures de combustion.

La perte de masse finale (Tableau 4.1), n’atteint pas les 100 %, comme attendu pour un
matériau carboné pur, converti en CO,. Le résidu est principalement composé de cendres
minérales et de polyphosphates. La structure poreuse des charbons actifs élaborés contient
entre 1,02 et 4,04 % de cendres. De méme que pour la température de combustion, la
guantité de cendre minérale finale ne dépend pas du taux d’imprégnation. L’échantillon avec
un taux d’imprégnation égal a 2 a un comportement singulier puisque la quantité de cendre
n’est que de 1,02 %, bien inférieure aux trois autres matériaux.

A titre de comparaison, Budinova et al. (2006) ont déterminé une teneur en cendres
pour les charbons actifs obtenus a partir de la biomasse boisée de bouleau traité a I'acide
phosphorique dilué a 50 %, de 3,36 et 5,51 %. Puziy et al. (2007) ont obtenu une teneur en
cendres comprise entre 5,51 et 15,91 % des charbons actifs préparés d’'un mélange de noyaux
d'abricots et de péches a I'acide phosphorique dilué a 60 %. Les matériaux obtenus au cours
de cette these semblent donc plus purs que les matériaux obtenus généralement.

L'analyse thermique des échantillons sous azote a permis de déterminer le taux de

matiere volatile, provenant essentiellement de fonctions de surfaces (Tableau 4.1). Les
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thermogrammes correspondants sont présentés sur les Figures 4.1 b et d). Il faut noter que
I’élimination des fonctions de surface est progressive, elle commence autour de 400 °C et est
maximale autour de 800 °C. D’apres ces résultats, les charbons actifs présentent une teneur
en matiére volatile ou en fonctions de surface qui varie de 20,2 a 23,4 %. Une légere
diminution du taux en matiére volatile est constatée lorsque le ratio d’'imprégnation est égal
ad.

De ce qui précede, on en déduit la teneur en carbone fixe qui varie de 72,6 a 75,9 %.
Cette forte teneur obtenue représente un atout pour une meilleure capacité d’adsorption des
charbons actifs, car il favorise un bon développement de la porosité.

A titre de comparaison, les charbons actifs obtenus a partir de vinasse ou de marc ont
des taux de carbones fixes, de matieres volatiles et de cendres, respectivement de 66,2 ; 28,7
et 5,1 % (Seyrek et al., 2020). Des charbons actifs préparés a partir de bambous imprégnés a
I'acide orthophosphorique ont quant a eux des teneurs en carbones fixes, en matieres
volatiles et en cendres respectivement de 82,08 % ; 6,39 % et 3,94 % (Ngakan et al., 2020a).
Ainsi la nature de la biomasse de départ a un impact tres important sur les caractéristiques
chimiques du matériau final. Dans notre cas, les charbons actifs ont une fonctionnalisation de

leur surface relativement importante.
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Figure 4.1 : Courbes de I'analyse thermique des charbons actifs de coques de Lophira lanceolata aux différents
taux d’'imprégnation a I'acide orthophosphorique.
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Tableau 4. 1 : Paramétres physicochimiques des charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’'imprégnation a I'acide orthophosphorique
Taux de matiéres volatiles = Taux de carbone fixe = Teneur en cendre

Echantillons
(%) (%) (%)
CA - CLLy 23,36 72,67 3,97
CA — CLL; 23,06 75,92 1,02
CA —CLLs 23,15 73,66 3,19
CA - CLL4 20,35 75,61 4,04

4.1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les diffractogrammes de rayons X des charbons actifs sont présentés sur la Figure 4.2.
Ils montrent deux larges pics centrés a 22° et 43°, indiquant la présence de graphite hexagonal
et d’'un ensemble de carbones turbostratique. Au vu de la largeur des pics et de leur faible
intensité, il est clair que ces charbons ne sont que trés partiellement ordonnés, ce qui était
attendu (Masoumi et Dalai, 2020). Les petits pics observés aux environs de 22 et 35 °C peuvent
étre attribués a la formation de polyphosphate lors du processus d'activation (Canales-Flores

et Prieto-Garcia, 2020).
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Figure 4.2 : Diffractogrammes aux rayons X des charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’imprégnation
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4.2. Caractéristiques texturales des matériaux carbonés élaborés
4.2.1. Isothermes d’adsorption et de désorption du diazote a 77 K et du dioxyde de carbone

Les Figures 4.3 et 4.4 présentent les isothermes d’adsorption des matériaux préparés.
Selon la classification des isothermes d'adsorption de I'Union internationale de chimie pure et
appliqguée (UICPA, 1985), les isothermes d'adsorption de l'azote présentent un mélange
d'isothermes de type |, Il et IV (Figure 4.3) (Thommes et al., 2015). L'isotherme de type | et
I'absence d’hystérése entre les isothermes d’adsorption et de désorption montrent que le
charbon actif préparé avec un ratio de 1 est un matériau essentiellement microporeux. Tandis
que les isothermes de type Il et IV avec une hystérése de type Ha présentes dans les
isothermes d'adsorption-désorption des charbons actifs préparés avec un ratio de 2, 3 et 4,
montrent que ces matériaux sont microporeux mais également mésoporeux.

La Figure 4.4 illustre les isothermes d'adsorption au dioxyde de carbone a 273 K sur les
charbons actifs et permet de sonder de maniere plus fine la présence d’ultramicroposité.
L'adsorption du CO; montre que les charbons actifs élaborés pourraient étre utilisés pour
piéger des gaz. Il faut noter que le charbon actif de ratio 1 a la plus grande capacité de
I'adsorption du CO; et celui de ratio 4 la plus faible. Cela se justifie du fait que I'augmentation
du taux d’imprégnation de l'acide orthophosphorique favorise le développement des

mésopores au détriment des micropores utilisés dans I'adsorption du dioxyde de carbone.

Pression relative (P/P,)

Figure 4.3 : Isothermes d'adsorption/désorption de
I'azote (N2; 77K) des charbons actifs dérivés de
coques de Lophira lanceolata pour différents taux
d’imprégnation.
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Figure 4.4 : Isothermes d'adsorption du dioxyde de
carbone (CO; ; 273K) des charbons actifs dérivés de
coques de Lophira lanceolata pour différents taux
d’imprégnation.
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4.2.2. Propriétés texturales

Le Tableau 4.2 présente les propriétés texturales et I'indice d’iode des charbons actifs
élaborés. Les calculs des surfaces spécifiques ont été effectués en utilisant le modele BET
associé au modele de Rouquerol. Ce modele n’étant pas bien adapté aux matériaux
microporeux, le modele 2D — NLDFT a également été utilisé. Le modele NLDFT fournit une
meilleure représentation de I'adsorption car il ne suppose pas une adsorption multicouche
dans les micropores.

Les surfaces spécifiques obtenues du modeéle BET varient entre 1850 et 2139 m?.g* et
celles obtenues a partir du modéle 2D-NLDFT sont de 1 543 a 1812 m2.g. L'évolution du
volume des mésopores et du volume total augmentent avec le ratio de 0,19 a 1,27 cm3.g* et
de 0,87 a 1,87 cm3.g™! respectivement. Les surfaces spécifiques et volumes poreux sont trés
élevées et indiquent une surface de contact tres importante développée par I’activation. Ces
surfaces sont bien supérieures aux valeurs reportées dans la littérature consacrée aux
charbons actifs préparés par activation a I'acide orthophosphorique (Tableau 4.2). Cette
caractéristique pourrait provenir de la texture de la biomasse de départ avant le traitement
thermochimique ou du prétraitement a base de la soude et de I'acide réalisé. Lorsque le taux
d’imprégnation augmente, une nette augmentation de la surface spécifique et des volumes
mésoporeux et total est observée, celui-ci étant faible pour un taux d’imprégnation X, = 1. La
variation du volume microporeux en revanche est négligeable. L’échantillon préparé avec un
taux d’imprégnation 4:1, présente ainsi les meilleures capacités d’adsorption avec un
développement conséquent de la mésoporosité.

Les charbons actifs ont également montré une bonne capacité de fixation dans les
micropores avec un indice d'iode qui varie de 1231 a 1583 mg.g™, supérieur a 1000 mg.g™.
Cette grandeur est souvent utilisée comme une approximation de la surface et de la
microporosité. Il s'agit d'une mesure du niveau d'activité dont un nombre plus élevé indique
un degré d'activation plus important, souvent rapportée entre 100 et 1 500 mg.g™* (Lim et al.,
2010; Saka, 2012; Tounsadi et al., 2016; Tiegam et al., 2021). Elle caractérise les pores d’une
taille inférieure a 2 nm. La valeur élevée de l'indice d’iode (1 583 mg.g) obtenue pour
I’échantillon du ratio 4 :1, pourrait étre due a la diffusion des molécules du diiode facilitée par
la forte présence des mésopores. Cela peut se justifier aussi par le fait que les molécules diiode
tenteraient de se fixer dans les mésopores par les interactions molécule-molécule et

molécule-adsorbant.
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Le Tableau 4.3 présente des propriétés de texture des charbons actifs élaborés a partir
des déchets agricoles par voie chimique a I'acide orthophosphorique et leur capacité
d’élimination du bleu de méthyléne en milieu aqueux. Malgré de grandes similitudes au
niveau de la méthode d’élaboration, la matiére premiére peut justifier un développement de

la texture poreuse plus important pour des charbons actifs produits.

Tableau 4. 2 : Propriétés texturales des charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour
différents taux d’imprégnation

I2 SBET SZD—NLDFT VM VM Vméso Vméso VT
(mgg?) (m*g™H @m*g™) (emdg™h (% (em’g™ (%) (emg™h
CA - CLL, 1254 1850 1543 0,68 78 0,19 22 0,87
CA - CLL, 1287 2013 1689 0,65 53 0,59 47 1,245
CA-CLLs 1231 1996 1720 0,61 42 0,87 58 1,48
CA—-CLLs 1583 2139 1812 0,60 32 1,27 68 1,87

Tableau 4. 3 : Comparaison des propriétés de la texture des charbons actifs élaborés a partir de divers déchets
agricoles par usage de I'acide phosphorique

, Sger (M2.g° q ex

Précurseurs t(h T(°C X Ve (cmi.g? max. Références
( ) ( ) p 1) t ( g ) ( mg.g 1)

Peaux de mangoustan 1 450 3 1832 871,49 (zhang etal., 2021)
Bambou 2 800 1,5 346,8 0,680 - (Ngakan et al., 2020)
Gateau de coton 1,5 450 2 584 0,298 250 (Heidarinejad et al.,
Goyave 1 600 1 471,3 0,31 11 2020)
Mélasse - 500 1,75 1251 - 385 .

) Legrouri et al., 2018
Mélasse 2 500 2 1477 - 625
Son deriz 2 500 4 1771,6 1,244 - Balogoun et al., 2016
Grain de mesquite de 600 1 1243 0,651 273 Lemraski et al., 2017
Perse
Coque de noix de coco 2 500 2 1653,7 1,428 - Balogoun et al., 2015
Noyaux: de  palmiers —, , 450 3 952 1,38 455  Reddy et al., 2012
dattiers
Pierres de péche 2 500 0,48 1393 0,689 362 Attia et al., 2008
Racines de vétiver 1 600 1 1272 1,19 394 Altenor et al., 2009
Bagasse de  Betterave 450 748 0,37 - Ghorbani et al., 2020
sucriere
Brum.:h (‘:le frjwts vides de 450 103152 0,36 i Shaarani et Hameed,
palmier a huile 2010
Coquilles d'amandes 450 733 0,58 - Mohan et al., 2011
Epi de mais 500 1273,91 0,95 - Njoku et Hameed,

2011

3:2?'; era de  Phoenix 500 1283 1,725 -
Pierryes de Ziziphus jujube Daoud et al., 2013a
o phus Juj 500 1896 1,263 -

Jmax: quantité maximale du bleu de méthyléne adsorbée sur le charbon actif considéré.
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4.2.3. Distribution de la taille des pores des charbons actifs

Les distributions de taille de pores correspondantes issues d’une modélisation 2D-NLDFT
conjointes des résultats d’adsorption de I'azote (N2 ; 77 K) et du dioxyde de carbone (CO3, 273
K) sont présentées sur la Figure 4.5. Les distributions de taille des pores sont en parfait accord
avec l'allure des isothermes: elles présentent, dans la gamme des micropores, des
distributions bien définies a 0,6 ; 1 et 1,9 nm ainsi qu’une distribution trés élargie au-dela de
5 nm. Elles ont une allure similaire quel que soit le taux d’imprégnation. Comme attendu,
I’échantillon préparé avec un taux d’imprégnation Xp = 1 ne présente que tres peu de
mésopores. La quantité de mésopores augmente de maniére assez nette lorsque le taux

d’imprégnation augmente.
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Figure 4.5 : Distribution de |a taille des pores obtenus par I'adsorption de I'azote (N2 ; 77 K) et le
dioxyde de carbone (CO,, 273 K) selon le modéle 2D-NLDFT des charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.

4.3. Chimie de surface des charbons actifs
4.3.1. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La chimie de surface des matériaux élaborés a été examinée par IRTF (Figure 4.6).
L’analyse de ces spectres a permis d’identifier que la surface des charbons actifs préparés est
fonctionnalisée par différent type de fonction acide. Dans I’ensemble, les spectres montrent
des résultats standards d’adsorbants similaires préparés a partir de sous-produits agricoles
(Daoud et al., 2017, 2019). La large bande d'absorption entre 3 100 — 3 600 cm™ est due a

I'étirement des groupements hydroxyles OH des alcools, du phénol, de I'acide carboxylique et
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de I'eau physisorbée (Puziy et al., 2005; Sahu et al., 2010; Danmaliki et al., 2017; Shrestha et
Nyachhyon, 2021).

Une bande d’absorption faible mais nette a 3 730 cm™ peut étre attribuée 3 des
groupements O — H isolés. La présence des bandes autour de 2 850 et 2 950 cm™ peut étre
attribuée a I'étirement symétrique et asymétrique des groupes méthyles C — H (Soltani et
Zabihi, 2020; Huang et al., 2021).

La bande a 1 706 cm™ correspond aux vibrations des groupes carbonyles C = O (Singh et
al., 2020). Les bandes observées dans la région de 1 600 cm™ peuvent étre liées aux vibrations
d’étirement C = C (Daoud et al., 2019; Li et al., 2020). Le pic observé dans la région 1 000 cm"
! peut étre attribué aux vibrations d’étirement de C — O (Sharma et Naushad, 2020). Les
bandes autour de 880 cm™ correspondent aux vibrations de flexion de C — H aromatiques hors
du plan (Vottero et al., 2020). Le taux d’imprégnation n’a pas d’impact significatif sur la
répartition des fonctions de surface mais les bandes caractéristiques des fonctions oxygénées
sont plus intenses pour des taux d’imprégnation importants. Néanmoins I'augmentation de
I'intensité de la bande C = C avec I'augmentation du taux d’imprégnation est surprenante et
d’autres analyses doivent étre réalisées afin d’expliquer ce comportement. Les pics
d’absorption a 2 310 et 1 200 cm™® pourraient indiquer la présence de groupements
phosphoriques (P = O et P — O) a la surface des charbons activés. Lorsque le taux d’acide
augmente, cette contribution augmente de maniére assez nette (Huo et al., 2020).

Le caractére aromatique des charbons actifs peut étre observé en premier lieu par les
vibrations de flexion C—H hors plan (824, 875, 887 et 892 cm™?) (Puziy et al., 2005; Shen et al.,
2020). De méme, la bande caractéristique du mode d'étirement des liaisons C = C des cycles

aromatiques est observée 3 1 560 cm'™.
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Figure 4.6 : Spectres infrarouges des charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata
pour différents taux d’imprégnation

4.3.2. Couplage de I'analyse thermogravimétrique a la spectrométrie de masse

La fonctionnalisation de surface des charbons actifs des coques de Lophira lanceolata a
été étudiée par thermogravimétrie sous hélium couplée a la spectrométrie de masse. Les
thermogrammes, les courbes dTG et I’évolution des canaux m/z sont représentés sur la Figure
4.8.

Les courbes dTG montrent des pertes sur tout I'intervalle de températures considérées
au cours de cette analyse ([200 °C, 900 °C]) quel que soit le taux d’imprégnation.

La nature de ces espéces émises en fonction des fragments m/z observés a été
déterminée a partir des spectres de la base de données du « National Institute of Standards
and Technology » (NIST). Seuls les canaux d’intérét, m/z = 18 (H,0), 28 (CO) ; 44 (CO;) sont
présentés sur la Figure 4.8.

Les thermogrammes montrent, pour chaque échantillon, une perte de masse
progressive correspondant a I’élimination des groupements fonctionnels de surface. Les
dégagements gazeux correspondants conduisent, en combinant avec les résultats
d’infrarouge, a la détermination de la nature et de la quantité des fonctions de surface
présentes sur les charbons actifs. Il est difficile de situer précisément la décomposition de

chaque fonction de surface. Les différentes plages de décomposition (Figure 2.4 du Chapitre
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§2) peuvent se superposer, et elles dépendent de plusieurs parametres : configuration
géométrique de la thermobalance, rampe de chauffage et texture de I’échantillon. Par ailleurs,
les fonctions de surface peuvent changer dans le temps, ce phénomeéne s’appelle « ageing ».
Enfin, les gaz émis lors de la décomposition sont susceptibles de réagir entre eux, en particulier
dans le cas de matériaux carbonés microporeux (Figueiredo et al., 1999) .

Lors du traitement thermique, les fonctions de surfaces oxygénées des matériaux
carbonés se décomposent soit en dioxyde de carbone, soit en monoxyde de carbone, ou bien

les deux, sur les plages de températures bien définies comme le montre la Figure 4.7.
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Figure 4.7 : Domaines de libération des principales fonctions oxygénées présentes sur les matériaux
carbonés et gaz émis correspondants (Speyer, 2016).

Entre 100 et 400 °C, les fonctions carboxyle et lactone sont éliminées, et la dégradation
des anhydrides commence aux environs de 300 °C avec la suite de I’élimination de la fonction
lactone. L’élimination des fonctions chimiques les plus importantes commence vers 560 °C
avec la décomposition des groupements lactone, phénol et éther ; et ensuite les fonctions
carbonyles et quinones aux températures supérieures a 700 °C.

A la lecture des courbes ATG et des spectrogrammes, un pic d’émission important de CO
associé a un pic dTG marqué est observé autour de 800 °C quel que soit le taux d’imprégnation.
Au vu des commentaires énoncés dans le paragraphe précédent et des mesures de
spectrométrie infrarouge, ce phénomene est associé a une présence importante de fonctions
carbonyles et quinone. Ces deux types de fonction seraient donc les fonctions principales en
surface des charbons actifs. Par ailleurs, pour les échantillons avec un taux d’imprégnation de

2 ou 3, un pic marqué d’émission de CO; est observé autour de 500 °C, lié trés certainement
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a la présence de fonction lactone. L’intensité du pic du CO étant relativement stable autour
de cette température, cela pourrait exclure les fonctions anhydride et éthers.
A ce stade, il parait difficile de conclure définitivement sur la nature exacte des fonctions

chimiques de surfaces. La mesure XPS pourrait permettre de conclure sur la nature exacte des

fonctions.
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Figure 4.8 : Courbes ATG/dTG et spectrogrammes de masse des charbons actifs dérivés de coques de Lophira

lanceolata pour différents taux d’imprégnation

De I'analyse des Figures 4.7 et 4.8, il est possible de tirer comme conclusion qu’il y a une
présence plus importante de fonctions carbonyles et quinone. Vient ensuite, les foncions
carboxylique et lactone. Il y a aussi une perte de masse constatée entre 600 et 700 °C,
correspondante a la dégradation de la fonction phénolique. Il s’agit de la fonction phénol,
faible par rapport autres groupements fonctionnels. On remarque que I’échantillon de ratio 2

a une présence plus importante de fonctions chimiques de surface par rapport aux matériaux
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carbonés des trois autres ratios, cela peut se justifier par sa pureté indiquée par la teneur
faible en cendres.

Les mémes tendances sont obtenues avec la méthode de neutralisation sélective de la
base appelé titrage de Boehm. Cette méthode communique des informations sur la
fonctionnalité de la surface en oxygene des charbons actifs, mais, elle ne peut prendre en
compte qu’une partie de l'oxygene. D’autres atomes d’oxygene pourraient étre liés a
I'intérieur des couches et resteraient non réactifs. Certains groupements carbonyles et éthers
pourraient ne pas pouvoir réagir avec les solutions alcalines, ainsi la technique de titrage
donnerait de résultats partiels sur la chimie de surface. Des résultats d’autres travaux de
recherche sur des charbons actifs issus de matériaux lignocellulosiques et élaborés a I'acide
orthophosphorique sont en accord avec ceux obtenus dans la présente étude. lls ont montré
qgue la principale contribution a la chimie de surface correspond au groupement de type
carbonyle, tandis que la faible teneur en groupement est phénolique (Daifullah et Girgis, 2003;
Martinez De Yuso et al., 2014).

4.3.3. pH du point de charge nulle (pHp:c) des charbons actifs

Le pHpzc indique le caractére acido-basique des fonctions de surface des matériaux.
C'est aussi le pH auquel la charge des sites de surface positifs est égale a celle des sites de
surface négatifs. La Figure 4.10 montre la courbe de détermination du pHy.c pour les charbons
actifs élaborés. L'ensemble des valeurs de pHy;c est voisin de 2,50, illustrant le caractere acide
des charbons élaborés, ce qui est attribué aux fonctions acides de surface déterminés
précédemment. Les charbons actifs élaborés attireraient les composés cationiques et
repousseraient les anions pendant l'interaction adsorbat-adsorbant en solution aqueuse
(Yunus et al., 2020).

Mais, il faut noter que les charbons actifs se comportent généralement comme des
especes amphioniques. Lorsque le pH > pHy, la surface des charbons actifs est chargée
négativement et I'adsorption des espéces cationiques devrait étre favorable (Mbarki et al.,
2022). Lorsque le pH < pHpz, la surface des charbons actifs est chargée positivement et
I'adsorption des anions est plus favorable.

Les pHpzc des matériaux élaborés au cours de cette thése sont inférieurs comparés a ce
qui est parfois reporté dans la littérature pour des procédés d’élaboration semblables. Par
exemple, le pHyzc du charbon actif dérivé de la feuille de cocotier (Cocos nucifera) est égal a

3,5 pour un ratio de 4 (Jawad et al., 2017). Autre exemple, le pHp.c du charbon actif dérivé de
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la feuille de Camellia sinensis est de 4,6 lorsque le ratio varie de 0,60 a 2. Néanmoins, des
valeurs plus faibles de pHpzc (1,9 a 2,0), pour des charbons actifs préparés a partir d'écorce de
jacquier aux ratios de 1 a 4, ont été rapportées par Prahas et al. (2008). Des valeurs similaires
de pHpzc (2,25 et 2,4), pour des charbons actifs préparés a partir de sons de riz sont obtenues
(Balogoun et al., 2016). La nature de la biomasse aurait donc un impact important sur les
propriétés de surface des matériaux finaux.

12
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Figure 4.9 : Courbes de détermination du pHy.c des charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation

Conclusion

Les charbons actifs de coques de Lophira lanceolata synthétisés par |'activation a I'acide
orthophosphorique ont montré d’excellentes propriétés par I'analyse thermique, de par leur
texture et leur chimie de surface avec les différentes méthodes utilisées. L’analyse thermique
a montré une thermostabilité des charbons actifs jusqu’a 400 °C sous air avec une teneur en
cendres tres faible qui montre leur pureté et de forts taux en carbones fixes et en matieres
volatiles. La DRX montre une structure amorphe et une tres faible cristallinité des échantillons.

La caractérisation de la texture des matériaux carbonés a permis de déterminer I'effet
de l'agent activant sur la structure poreuse de ces derniers. L'augmentation du taux
d’'imprégnation donne une nette augmentation de la surface spécifique et des volumes
mésoporeux et total. Il a été déterminé a ce niveau que les surfaces des charbons actifs sont
plus élevées que celles des charbons actifs rencontrés dans la littérature et commercialisés.

Méme si la distribution de taille des pores montre des pics bien définis dans le domaine des
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micropores, il mérite de signaler que la texture des charbons actifs est essentiellement
mésoporeuse a partir du ratio 2. Ceci est di a I'activation a I'acide orthophosphorique qui a
favorisé le développement des mésopores, rendant ainsi les matériaux efficaces pour
I’adsorption des molécules de grande taille.

L’étude de la chimie de surface a montré par les différentes techniques utilisées la
présence des fonctions carboxyle, lactone, phénol, et une présence importante de fonctions
carbonyles et quinone. Les pHpzc < 4 confirment un caractéere acide des fonctions de surfaces,
ce qui prédit une bonne adsorption des composés cationiques ou basiques. |l faut signaler
que I’échantillon de ratio 2 a souvent un comportement singulier tout au long de la
caractérisation des matériaux carbonés, cela pourrait étre di au fait qu’il est plus pur que les
trois (03) autres échantillons. Des caractéristiques déterminées, il est a remarquer que les
matériaux adsorbants élaborés sont polyvalents et prometteurs pour réaliser des traitements

en milieux liquides comme gazeux.
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Chapitre 5 : £ssais d'adsovption de micvopolluants
suv les chavhons actifs élabovés.
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Le chapitre 5 présente les résultats d’adsorption (isotherme, cinétique et
thermodynamique) de différents polluants par les charbons actifs élaborés a I"échelle du
laboratoire. Le bilan sur le bleu de méthyléne, une molécule modéle pour des colorants
cationiques, y est décrit. Les données issues de I'adsorption du phénol, qui est I'unité de base
des composées phénoliques qui sont des polluants trés nocifs méme a de tres faibles
concentrations, constituent la deuxieme partie de ce chapitre. Enfin, les données des travaux
sur 'adsorption du rouge Congo, représentant le comportement de colorants anioniques,

terminent ce chapitre.

5.1. Elimination du bleu de méthyléne
5.1.1.Isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne

La Figure 5.1 montre les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation
a 20 °C, pendant 20 heures une durée bien supérieure au temps d’équilibre. Les isothermes
sont tracées a partir des points expérimentaux obtenus pour une concentration initiale
inférieure ou égale a 2 000 mg.L?.

Rappelons qu‘a une température donnée et en solution aqueuse, l‘isotherme
d‘adsorption est une caractéristique représentative de I‘équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat. Elle exprime la quantité d‘adsorbat présent sur I‘adsorbant ge
(exprimée en mg.gtd'adsorbant) en fonction de la quantité d‘adsorbat restant en solution Ce
(exprimée en mg.L?).

Les isothermes montrent que la quantité adsorbée par les charbons actifs issus des
coques de Lophira Lanceolata, augmente considérablement avec I'augmentation de la
concentration a I'équilibre du bleu de méthyléne ce qui donne une idée sur la capacité
d’adsorption de ces matériaux. L'isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur ’'ensemble
des charbons actifs présente une allure de type L ; il existe donc une forte affinité entre le

matériau adsorbant et les molécules du bleu de méthyléene.
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Figure 5.1 : Isothermes d’adsorption du bleu de méthylene sur les charbons actifs dérivés de coques
de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation pour une concentration initiale inférieures
ou égale 32 000mg.L™* (m =50 mg, T=20°C, V=50 mL, t = 20 heures et w = 100 tours.minl).

La quantité adsorbée a I'équilibre augmente de maniere assez nette lorsque le ratio
d’imprégnation passe de 1:1 (CA-CLL1) a 2:1 (CA-CLL;), ce qui pourrait étre lié a 'augmentation
du volume mésoporeux. La quantité adsorbée a I'équilibre augmente nettement lorsque le
lorsque le ratio d’imprégnation passe de 2:1 (CA-CLL;) a 3:1 (CA-CLLs). Au-dela, la quantité
adsorbée reste constante. Cette augmentation pour des taux d’'imprégnation plus important
pourrait étre liée a un accroissement de la mésoporosité. D’ailleurs, la remarque faite est que
le taux du volume mésoporeux passe de 22 % pour le ratio 1:1 a 47 % pour le ratio 2:1 et puis
de ce taux a 58 et 68 % respectivement pour les ratios 3:1 et 4:1.

Le bleu de méthyléne peut étre circonscrit dans un pavé droit de dimensions 1,7 x 0,76
x 0,325 nm, sa surface projetée est sensiblement égale a 1,30 nm?. Il est donc possible que le
bleu de méthyléne puisse étre piégé dans les micropores (< 2 nm) de grand diamétre tout
comme dans les mésopores. De plus, selon He et al. (2013), ses deux groupements
fonctionnels — N(CHs), pourraient favoriser des interactions hydrophobes et une liaison
hydrogéne avec les parois des micropores. Ce qui améne a déduire que tous les pores (micro,
méso et macropores) formés pourraient intervenir pour la fixation du bleu de méthylene.
Toutefois, les micropores n’interviennent pas autant que les mésopores dans son adsorption.

Comme dit précédemment, ces isothermes sont donc de classe L, ce qui traduit une
diminution des sites libres au fur et a mesure que le temps de réaction d’adsorption augmente

(Moreno-Castilla, 2004). Il est souvent mentionné que les molécules sont adsorbées a plat ou
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verticalement, ce qui minimiserait les interactions entre les molécules et la compétition entre
solvant et soluté (Mameri, 2017; Badis, 2021).

Afin de simplifier la comparaison des performances des charbons actifs produits au
cours de ce travail avec ceux décrits dans la littérature, les isothermes d’adsorption de certains
charbons actifs ont été retracées. Les points utilisés dans la représentation de ces isothermes
sont obtenus a partir des paramétres du modele de Langmuir données dans les différents
articles, si son coefficient de corrélation est trés proche de l'unité, ou des données obtenues
par projection des points au cas ou les isothermes sont représentées et le coefficient de
corrélation du modele de Langmuir est faible. Les isothermes correspondant aux charbons
produits dans cette étude sont quant a elles tracées a partir des données expérimentales et
non a partir du modeéle.

La Figure 5.2 illustre les isothermes obtenues.
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Figure 5.2 : Isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs dérivés de
coques de Lophira lanceolata et de différentes études rapportées par la littérature.

Les résultats présentés a travers cette figure montre parfaitement que les matériaux
élaborés au cours de cette étude sont tres efficaces pour adsorber le bleu de méthyléne avec
des capacités d’adsorption allant jusqu’a 1935 mg.g. Les volumes des mésopores des
matériaux adsorbants des différentes études rapportées et mentionnées sur la Figure 5.2
varient de 0,28 3 0,547 cm3.g™%. Ces valeurs sont donc relativement faibles par rapport a ceux
obtenus, qui varient entre 0,87 et 1,87 cm?3.g™. Cela pourrait expliquer pourquoi les charbons

actifs élaborés sont particulierement intéressants pour éliminer le bleu de méthyléne. Ce qui
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confirme aussi I’évolution de la capacité d’adsorption observée lorsque le taux d’'imprégnation
augmente. La nature acide des charbons obtenus lors de cette thése pourrait expliquer
également cette capacité d’adsorption importante. En effet, les charbons actifs obtenus dans
les études précédemment citées sont plutot basiques avec pHpzc € [5,01; 6]; ce qui
pourrait représenter un facteur limitant la fixation des molécules du bleu de méthyléne.

Afin de confirmer ces résultats particulierement intéressant, il a été décidé de les tester
a des concentrations plus élevées. Pour cela, des valeurs de concentrations initiales atteignant
jusgu’a 10 000 mg.L? sont utilisées. La Figure 5. 3, présente les isothermes d’adsorption du
bleu de méthyléne sur les charbons actifs jusqu’aux concentrations initiales supérieures a

2 000mg.L2.
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Figure 5.3 : Isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs dérivés de coques
de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation aux concentrations initiales supérieures a
2 000mg.Lt (m =50 mg, T=20°C, V=50 mL, t = 20 heures et w = 100 tours.min?).

Ces résultats indiquent que les concentrations beaucoup plus élevées ont permis de
montrer que la pseudo-asymptote atteinte aux alentours de 2000 mg.g* n’en est pas une, car,
des valeurs des quantités adsorbées a I'équilibre beaucoup plus importantes sont obtenues.
Il est difficile de comparer ces résultats a ceux de la littérature, car, il n’existe pas de travaux
décrivant ces conditions extrémes. Les fortes quantités adsorbées obtenues se justifient par
le fait que 'augmentation de la concentration initiale augmente la possibilité de contact entre

les molécules et I'adsorbant ce qui conduit a plus de fixation a I'interface par des interactions.
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Ainsi, les matériaux adsorbants de cette étude sont nettement plus efficaces dans
I’élimination des molécules du bleu de méthyléne en solution aqueuse. Cela se justifie par la
mésoporosité importante et par le caractere acide avec le pHp;c avoisinant 2,5 des charbons.
5.1.2. Modélisation des isothermes d'adsorption du bleu de méthyléne

Les isothermes d’adsorption modélisées par les modéles de Langmuir, de Freundlich
et de Tempkin sont représentés respectivement sur les Figures 5.4, 5.5 et 5.6. Ce sont les
modeles les plus utilisés pour interpréter les résultats obtenus au cours de I'adsorption sur
charbons en solution et qui peuvent nous confirmer le constat précédant par la détermination

des parameétres associés au processus d’adsorption.
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Figure 5.4 : Modélisation par I'approche de Langmuir de I'isotherme de I'adsorption du bleu de
méthylene par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux
d’imprégnation.
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Figure 5.5 : Modélisation par I'approche de Freundlich de I'isotherme de I'adsorption du bleu de
méthylene par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux
d’imprégnation.
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Figure 5.6 : Modélisation par I'approche de Tempkin de I'isotherme de I'adsorption du bleu de
méthylene par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux
d’imprégnation.
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Les différentes constantes caractéristiques du modele qui représente mieux les
données expérimentales et les coefficients de corrélation de ces modeéles sont reportées dans
le Tableau 5.1. Le modele de Langmuir décrit le mieux les données expérimentales avec les
coefficients de corrélation (R?) trés élevés. Cela montre que I’adsorption est monocouche et
que les surfaces des différents charbons sont énergétiquement homogenes. Les quantités du
bleu de méthylene adsorbées sont tres élevées comme le mentionne le Tableau 5.1. Comme
attendu, la quantité maximale d’adsorption augmente avec le ratio d’imprégnation.

De plus, le facteur de séparation du modele de Langmuir compris entre 0 < R; <1
indique un caractéere favorable de I’élimination des molécules du bleu de méthyléne par
adsorption (Yadav et al., 2021).

Tableau 5. 1: Constantes du modele de Langmuir et les coefficients de corrélation des modéles de

Langmuir, Freundlich et Tempkin pour I'adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs dérivés
de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.

h d Isotherme
Isotherme de Langmuir Isotherme de
Freundlich Tempkin
Charbons actifs K
Amax L 2 2 2
. R R? R2 RZ
(mg.g?)  (Lmg™)

CA-CLL, 3245 0,016 0,006 0,9959 0,9546 0,9121
CA - CLL; 4359 0,033 0,003 0,9974 0,9191 0,9541
CA—-CLLs 4798 0,032 0,003 0,9996 0,8803 0,9622
CA—-CLLy 4912 0,029 0,003 0,9963 0,8895 0,9592

La Figure 5.7, présente la quantité maximale adsorbée du bleu de méthyléne en fonction
des domaines de variation de la concentration initiale sur divers matériaux adsorbants de la
littérature et des charbons actifs élaborés. Le Tableau 5.2, quant a lui présente les parametres
des approches mathématiques qui correspondent le mieux au processus d'adsorption du bleu

de méthyléene sur d’autres adsorbants publiés dans la littérature.
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Figure 5.7 : Quantité maximale adsorbée du bleu de méthyléne sur divers matériaux adsorbants de la
littérature et des charbons actifs élaborés.

Tableau 5. 2: Résumé des parametres de la modélisation des isothermes de |'adsorption du bleu de
méthylene sur divers matériaux adsorbants issus de la littérature.

Adsorbant T(°C) Co(mg.L? Modéle Tmax_ Références
(C)  Co(mg.L?) ()

h if h
Charbon actif de charbonde 5, 25-350 Freundlich 841,93 (Gokee et al., 2021) @
bas rang (Rawdon)
Charbon actif de coquilles 100 - 500 Langmuir 980,39 (Kumar et Jena, 2016) ®
de noix de renard
Nanocomposites de Fes0s / 10-300 Langmuir 116,50 (Chen et al., 2021) ©
Oxyde de graphene
Charbon actif d'écorces de

- i i (d)

Mosambi (C. limetta) 28 100 - 500 Langmuir 500 (Singh et al., 2019)
Argile de Saf - 10- 30 Langmuir 68,49 (Karim et al., 2019) ©
Bioadsorbant de
Cucumeropsis mannii 29 1-100 Langmuir - (Kifuani et al., 2018)
Naudin
22?; bon actif de balle de 5, 50 - 500 Langmuir 105,26 (Tran et al., 2021) ®
charbon actif de bambou 30 100 - 500 Langmuir 454,20 (Hameed et al., 2007) ‘@
tcahiﬁ;bon actif de pierres de 5 50 - 450 Sips 398,19  (Ahmed et Dhedan, 2012) ™
Charbon actif de racines de 25 50- 300 Redlich-Peterson / 603 (Altenor et al., 2009) ©
vétiver Brouers-Sotolongo
Fib de charb tif d ;
bres de charbon acit-de g 200 - 500 Langmuir 478,50 (Liu et al., 2021)®
fibres de pulpe végétale
Fibres de carbone activées
de fibres de pseudo-tiges de 30 25-900 Langmuir 729 (Silva et al., 2021)

bananier
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Les valeurs de la capacité d’adsorption par le modeéle de Langmuir comparées a celles
d’autres matériaux adsorbants du Tableau 5.2 sont plus élevées. Ces études sont faites a des
températures comprises entre 25 et 30 °C, pour donner des capacités d’adsorption variant
entre 68 et 980 mg.g?, lorsque la concentration initiale est inférieure a 900 mg.L™2.

La majorité des mécanismes d’adsorption du bleu méthyléne sont modélisés par le
modele de Langmuir, ce qui reste cohérent avec les travaux réalisés au cours de cette these.
Quelques courbes d’adsorption sont modélisées par le modéle de Freundlich. D’autres sont
modélisées par des modeles tels que Sips, Redlich-Peterson et de Brouers-Sotolongo.

Par le modele de Freundlich, certains travaux montrent que la fixation des molécules du
bleu de méthyléne peut se faire aussi par des interactions molécule/molécule, donc, une
adsorption multicouche. D’autres travaux respectent le modele de Sips, qui est une
combinaison des modeles de Langmuir et de Freundlich, ce qui montre que les surfaces de ces
matériaux sont hétérogenes (Ahmed et Dhedan, 2012; Kalam et al., 2021). Les matériaux
utilisés, dans ces études, favorisent une adsorption a la fois mono et multicouche. L'isotherme
de Redlich-Peterson est une version hybride des modéles de Langmuir et de Freundlich, ce qui
permet d'affirmer que les systéemes de ses études pourraient étre a la fois homogénes et
hétérogenes.

Ainsi, la conclusion a tirer est que la nature des matériaux de ces travaux sont favorables
aux interactions molécule-molécule. Cela sous-entend que les pores formés sont tres larges
gu’ils faillent plus d’une molécule pour les remplir ou des modifications des fonctions
chimiques créées a la suite de I'adsorption des molécules des premieres couches favorisent

des interactions de faibles énergies entre les molécules.

5.1.3.Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne
La Figure 5.8, montre la cinétique de I'adsorption du bleu de méthyléne par les
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation
; lors du traitement de solution du bleu de méthylene de volume V = 100 mL, de concentration
Co =200 mg.L par une masse m = 50 mg du charbon actif sous agitation de 100 tours.min™ a
20 °C.
Les résultats obtenus montrent que la quantité de bleu de méthyléne adsorbée
augmente rapidement dans les premiéres minutes et reste quasi constante lorsque I'équilibre

est atteint. Ceci correspond au transfert de matiére de la phase liquide a la phase solide
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(transfert externe). Tandis que la seconde étape (phase lente) elle est liée au phénomeéne de
diffusion (transfert interne). Ce phénomene est di au fait qu'au stade initial, un grand nombre
de sites vacants sont exposés a I'adsorption ; I'occupation des sites de surface restants par la
suite, devient difficile en raison de la répulsion entre I'adsorbant et la solution d'adsorbat. La
cinétique d’adsorption semble dépendre du taux d’imprégnation. Plus ce taux est élevé, plus
la vitesse d’adsorption est rapide. La création de mésoporosité relativement importante pour
des ratios de 3:1 ou 4:1 permet certainement une meilleure diffusion du bleu de méthylene
dans les pores.

De plus, les résultats expérimentaux révelent que le temps de contact requis pour
atteindre I'équilibre varie en fonction du ratio et égal a 120, 90, 40 et 30 minutes pour les
charbons actifs de taux d’imprégnation 1:1, 2:1, 3:1 et 4: 1 respectifs. En revanche, la Figure
5.8(b) montre que le taux d’élimination des molécules du bleu de méthyléne n’est pas
influencé par le ratio d’imprégnation, qui est presque 100 %, ce qui indique I'insaturation des
sites actifs. Cela confirme les résultats des isothermes d’adsorption, la quantité adsorbée

atteinte a I’équilibre pour Co = 200 mg.L! ne dépend pas du taux d’'imprégnation.
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Figure 5.8 : Influence du temps de contact sur I'adsorption du bleu de méthyléne par les charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation ( m =50 mg, V
=100 mL, Co =200 mg.L?, T= 20 °C et w = 100 tours.min?).

5.1.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne
L‘ordre de la réaction est un parameétre trés important dans la détermination des
mécanismes réactionnels. Les cinétiques d‘adsorption du bleu de méthyléne en fonction du

temps peuvent étre analysées selon les modeéles suivants : la cinétique du pseudo-premier
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ordre, la cinétique du pseudo-second ordre, le modele d‘Elovich et le modéle de diffusion
intraparticulaire. Ces modeles classiques sont couramment utilisés pour modéliser les
données expérimentales obtenues au cours des études d‘adsorption. Les quatre approches
mathématiques utilisées pour la modélisation de la cinétique de I'adsorption du bleu de
méthylene par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents

taux d’'imprégnation sont représentées aux Figures 5.9.
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Figures 5.9 : Courbes cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs dérivés de coques
de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation

Les données expérimentales et les informations relatives a la modélisation de la
cinétique d’adsorption sont consignées dans le Tableau 5.3. Il présente les constantes de
vitesses du modéle pseudo second-ordre k», la capacité d’adsorption d'équilibre calculée g ¢4
et la capacité d’adsorption d'équilibre expérimentale geexp pour I'adsorption du bleu de
méthylene. La pertinence des modeéles cinétiques est examinée a partir de la valeur du

coefficient de régression linéaire (Tableau 5.3). Pour le modéle pseudo premier-ordre (0,7843
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< r# <0,9217), le modéle de diffusion intraparticulaire (0,8189 < r2? < 0,9760) et le modéle
d'Elovich (0,6694 < r? < 0,9760), les valeurs des coefficients de détermination sont faibles,
ce qui indique une mauvaise corrélation avec les résultats expérimentaux. L'application du
modele pseudo second-ordre conduit a des coefficients de régression bien meilleurs 0,9881
< r# < 1. Les valeurs calculées (e cal Par ce modele sont donc proches des valeurs de g exp-
Par ailleurs, la somme des carrés des erreurs (SSE, %) et I'erreur relative moyenne (ARE,
%) du modele pseudo — second ordre sont les plus faibles (Tableau 5.3). La cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne est donc cohérente avec une réaction de pseudo-second
ordre et semble étre contrblés par la chimisorption (Shen et al., 2020). Les vitesses
d’adsorption (k2) augmentent lorsque le ratio d’'imprégnation croft, ceci revient a confirmer

gue l'augmentation du volume mésoporeux accélere I'adsorption du bleu de méthyléne

Tableau 5. 3 : Parameétres de la cinétique pseudo-second ordre de I'adsorption du bleu de méthylene
par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.

CA-CLL, CA-CLL; CA-CLL; CA-CLL,
) N Co (mg.LY) 200 200 200 200
Données expérimentales L
qe,exp(mg-g ) 397 398 397 398
Pseudo-premier ordre rlz 0,9217 0,9091 0,8224 0,7843
Gecal (Mg.g") 502 455 417 400
.Kz 1 5,11.10° 1,30.10* 6,33.10% 1,48.10°3
(g.min.mg™)
Pseudo-second ordre 72 0,9881 0,9963 0,9999 0,9999
SSE (%) 11224 3210 387 3,00
ARE (%) 1,03 0,55 0,19 0,02
Modele de Elovich r? 0,9595 0,9461 0,6936 0,6695
Diffusion intraparticulaire r? 0,6828 0,5324 0,5397 0,5372

Le Tableau 5.4, résume les parameétres des modeéles cinétiques qui correspondent le
mieux au processus d'adsorption du bleu de méthyléne sur divers matériaux adsorbants

rencontrés dans la littérature.
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Tableau 5. 4 : Résumé des parametres des modeles les mieux adaptés a la modélisation de la cinétique
de l'adsorption du bleu de méthylene divers matériaux adsorbants (Santoso et al., 2020; Misran et al.,
2021; Tran et al., 2021).

Adsorbant Modele T(K) K2 (g.min.mg?) r3
Charbon actif de la biomasse résiduelle Pso 298 0,003141 0,9986
Charbon actif de la balle de café Pso 303 0,0458 1,000
Feutres de fibres de carbone activées de viscose Pso 303 4,41899.10> 0,9998
Charbon actif de tige de banane pso - 0,41 1,000
Charbons mésoporeux de I'alcool furfurylique Pso 308 0,00637 0,999
Charbon actif développé de noyaux de dattes Pso 300 0,0016 0,9988
Charbon actif a partir de bambou Pso 298 0,000111 0,999
Charbon actif de coques de riz égyptien Pso 298 0,1318 0,9998
fLPT)arbon actif de feuilles mortes de Posidonia oceanica Pso 298 0,0062 0,981
Charbon actif de coquilles de noix de coco Pso 298 0,00097 0,9998
Charbon actif de thé usagé Pso 303 0,00099 0,999
Nanot'ul'aes de carbone multi-parois chargés de Pso 293 0,0096 0,9934
magnétite

Charbon actif de déchets solides industriels Pso 303 0,231 0,999
Grapheéne Pso 293 0,0009 0,9993
NPs-AC d'Ag Pso 298 0,00016 0,993
Pd NPs-AC Pso 298 0,00013 0,985
Charbon actif de déchets agricoles Pso 303 0,0447 0,9993
Biochars d'écorce de palmier Pso 313 0,307 0,9993
Oxyde de graphéne Pso 298 0,000908 0,9867
Nanoparticules d'oxyde de graphite Pso 299 0,010 0,999
Composite magnétique graphéne-nanotube de carbone Pso 283 0,074 0,99
Composite d’oxyde de cuivre/ charbon actif Pso 293 0,00182 0,9989
Charbon actif de gousses de graines d'Albizia lebbeck Pso 298 0,0577 0,9999
Charbon actif de charbon usagé Pso 298 0,000199 0,9999
Charbon actif de deux flux de déchets Pso 303 0,000661 0,999
Composite nanotubes de carbone/poly (sodium 4- Pso 298 0,046 1,0000
styrenesulfonate)

Composite de palygorskite/carbone Pso 298 0,0035 0,9999
Charbon poreux de déchets de thé Pso 303 8,00.107 1,0000
Charbon pyrolytique de pneu Pso 298 0,002 0,9987
charbon actif de thé rejeté par I'usine Pso 303 0,210 0,999
ZnS:Cu NPs / charbon actif Pso 298 0,0017 0,999
Carbone de millet de bois Pso 298 0,597 0,999
Charbon actif sphérique de PVA microsphérique Pso 298 0,000116 0,9989
Composite carbone/TiO, Pso 298 0,005 0,998
Carbone poreux de pectine d'agrumes Pso 298 0,0076 0,9995
Aerf)gels de carbone magnétique de glucomannane de Pso 303 0,01732 0,9672
konjac (KGM)

Charbon actif de charbon sphérique de saccharose Pso 298 0,0021 0,9988
Oxyde de graphéne réduit/nanocomposites de titane Pso 298 0,0138 0,9999
Composite de nanorodes d'AgCl/ charbon actif Pso 298 0,0267 0,9999
Composite nanoparticules de CuS/ charbon actif Pso 298 0,079 0,999
Nanoclomp05|tes d'oxyde de graphéne/oxyde de Pso 298 0,0290 0,9998
magnésium

Nanocomposite de OMWCNT/carraghénane/Fes04 Pso 298 0,00621 0,9998
Composite de carbone de boue rouge et de saccharose Pso 298 0,030 0,999
Composite de charbon actif/argile Pso 303 0,000798 0,99
Aer.ogels de fibres de carbone flexibles de coton naturel Pso 298 0,004935 0,9986
activé

Carbone mésoporeux de déchets de péche enrichi en Pso 303 0,0140 0,999
azote

Carbone d’enveloppe de café Dip 298 Ki=4,03;C=0,07 0,9989
Hydrochar mésoporeux activé de coquille de noix de Pso 303 0,132 0,9972
coco

Charbon actif nanoporeux de la coque du fruit du karanj Pso 303 0,0007 0,9993

(Pongamia pinnata)
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Charbon actif de I'épi de mais Ppo 303 0,0208 0,9672
Charbon actif de liber de Ficus carica Dip 303 Ki=3,04;C=3,35 0,992
Charbon de glycérol Pso 298 0,0000417 0,99
Nanocomposites poreux de carbone/montmorillonite de Pso 298 0,002 0,9994
la cellulose

Carbone mésoporeux a surface ultra-élevée Dip 298 Ki=286,62 ; C=801 1,000
Carbone poreux dopé aux hétéroatomes Pso 298 0,00046 0,96
Composite MWCNT/alginate Ritchie 298 k,=0,0114 0,998
Carbone poreux d'éponge de luffa Pso 298 0,000003 0,9981
Carbone poreux tridimensionnel du chitosane Pso 298 0,00406 1,000

Ppo : Pseudo-premier ordre
Pso : Pseudo-second ordre
Dip : Diffusion intraparticulaire

La majorité de I'adsorption du bleu méthyléne suit le modele cinétique du pseudo-
second ordre, ce qui reste cohérent avec les travaux de cette these, et seules quelques-unes
sont modélisées via d’autres modeles cinétiques tels que la diffusion intraparticulaire et les
modeéles pseudo-premier ordre et de Ritchie.

Des études cinétiques utilisant le modéle cinétique pseudo-premier ordre indiqueraient
gue les auteurs ont fait la modélisation sur les toutes premiéres minutes de la réaction et non
sur I'ensemble. De plus, la vitesse de sorption a l'instant t est proportionnelle a la variation
entre la quantité des molécules du bleu de méthylene adsorbée a I'équilibre et celle adsorbée
a chaque instant. Cela pourrait aussi indiquer que I'adsorption des molécules du bleu de
méthyléne sur ces matériaux est réversible. C’'est le cas de I'étude réalisée sur I'adsorption du
bleu de méthylene par le charbon actif d’épis de mais (Tharaneedhar et al., 2017).

Les travaux ayant démontré la présence de diffusion intraparticulaire, ont montré que
les molécules du bleu de méthyléne non seulement sont transportées dans les particules a
travers les pores, mais, observent trois phases au cours du transfert : la diffusion externe, la
pénétration dans les pores (diffusion intraparticule) et la fixation des molécules sur la surface
interne de pores. Les phénomenes expliqués par le modéle de Ritchie suppose que la vitesse
d'adsorption dépend uniquement de la fraction de sites inoccupés a un instant t et que

I’adsorbat est aussi adsorbé sur deux sites de surface (Ho, 2006) .

5.1.5.Influence de la température sur I’adsorption du bleu de méthyléne

Pour tester l'influence de la température de la solution sur I'adsorption du bleu de
méthylene par les charbons actifs élaborés, des essais a température de 20, 35 et 50 °C ont
été réalisés. Les résultats montrent que les taux de réduction du colorant se sont améliorés
par augmentation de la température. L‘'amélioration de la capacité d'adsorption du colorant

accompagnée de l'augmentation de la température révele que |'adsorption du bleu de
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méthylene sur les charbons actifs examinés est une réaction endothermique. Cela peut étre
expliqué par le fait que la montée en température engendre une augmentation de la vitesse
de diffusion des molécules d'adsorbat a travers la couche limite externe et dans les pores
internes de |‘adsorbant en raison de la diminution de la viscosité de la solution (Wang et Zhu,
2007; Hameed et El-Khaiary, 2008). L'augmentation de la capacité d'adsorption peut étre
attribuée aussi a l'interaction chimique entre I'adsorbat et I'adsorbant, et a la création de
nouveaux sites d'adsorption a plus haute température.

La Figure 5.10, montre la représentation de I'équation de Van’t Hoff et la quantité a
I’équilibre de I'adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs préparés au cours de
cette étude. Les courbes de Van't off présentées sur la Figure 5.10 (a) sont des droites dont la
pente et 'ordonnée al’origine serviront pour le calcul de la valeur de la variation de I‘enthalpie

(AH®) et celle de I'entropie (AS°) respectivement. Enfin, I'énergie de Gibbs (AG®) est déduite.
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Figure 5.10 : (a) Représentation de I'équation de Van’t Hoff et (b) quantité adsorbée en fonction
de la température de I'adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs dérivés de coques
de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation, Co = 1000 mg.L, V=50 mL, t = 20
heures et w = 100 tours.min™.

Les résultats des parametres thermodynamiques obtenus a partir de cette
représentation sont regroupés dans le Tableau 5.5. Ces résultats montrent que I'énergie libre
est négative pour toutes les températures considérées, ce qui indique que I'adsorption du
bleu de méthyléne sur les charbons actifs est spontanée. La variation de I'enthalpie libre est
positive, ce qui indique que le processus de I'adsorption est endothermique ainsi I’élévation
de la température favorise I'adsorption du bleu de méthyléne (Figure 5.10b). La variation
d'enthalpie (AH) augmente avec le ratio, cela montre que la réaction entre les molécules du

bleu de méthyléne et le substrat absorbe plus d’énergie lorsque le ratio croit. Ceci s’explique
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par le fait que les charbons actifs aux ratios plus élevés adsorbent plus rapidement le bleu de
méthylene, et lorsque I'équilibre est atteint cela peut provoquer le phénomene inverse qui
est la désorption des molécules fixées. La désorption est surtout provoquée, ici, par deux
facteurs : I'agitation qui continue et la hausse de la température. La nature endothermique
pourrait se justifier par les différentes interactions ayant lieu au cours de la réaction
d’adsorption (interaction électrostatique, interaction hydrophobe, interaction de liaison
hydrogene dipble-dipole, formation de la liaison hydrogene i.e. la liaison H de type Yoshida,
interaction n-mt, interactions de dispersion n-it) dont certaines de celles-ci pourraient-étre
favorisées par I'augmentation de la température (Cheng et al., 2021; Pauletto et al., 2021).
Selon Dogan et al. (2009), un mécanisme d'interaction possible est la réaction entre les
groupements chromophores (alcool, carbonyles et phénoliques) et les groupements
cationiques ; qui pourrait étre favorisée a des températures plus élevées.

Généralement le phénomeéne d’adsorption est de nature endothermique, comme ce fut
le cas de I'adsorption du bleu de méthyléne sur d’autres matériaux adsorbants (Dogan et al.,
2009; Birol et Volkan, 2021). Tandis que les travaux de Jawad et al., (2017) et Silva et al. (2021)
ont montré que la réaction de I'adsorption du bleu de méthyléne est exothermique lorsqu’ils
ont utilisé respectivement les charbons actifs de la fibre de noix de coco et du tronc de
bananier activés a I'acide phosphorique.

La variation d’entropie (AS°), quant a elle est positive, cela suggere que les molécules du
bleu de méthyléne se fixent de fagon aléatoire ou dissociative sur 'interface solide/solution
et ne s'ordonnent pas. Elle varie trés peu entre les ratios 2:1, 3:1 et 4:1, ce qui indique que le
caractere dissociatif de la fixation des molécules n’est pas influencé par le ratio. Mais, sa plus
petite valeur est obtenue avec le charbon actif de ratio 1 qui développe moins de mésopores
pour la fixation du bleu de méthyléne. Enfin, la variation d’enthalpie libre est supérieure a 20
kJ.mol?, ce qui confirme que I"adsorption des molécules du bleu de méthyléne est chimique

(Fito et al., 2017).
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Tableau 5. 5 : Parameétres thermodynamiques AG®, AH® et AS° relatifs a I’adsorption du
bleu de méthyléne sur les charbons actifs.

Echantillons T (K) AG°( kJ.mol?) AH°( kJ.mol?) AS°(J.mol?)

293,15 -14673

CA—-CLL: 308,15 -15427 60 50
323,15 -16181
293,15 -17800

CA —-CLL2 308,15 -18714 80 61
323,15 -19629
293,15 -17027

CA—-CLLs 308,15 -17904 112 58
323,15 -18781
293,15 -17664

CA—-CLLs 308,15 -18574 130 61
323,15 -19485

En résumé, I'étude de I'adsorption du bleu de méthyléne par les charbons actifs dérivés
de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation a montré que la fixation
des molécules de ce dernier s’est avérée trés efficace. L’adsorption du bleu de méthyléne est
gouvernée par la chimisorption, donc, il y a I'établissement des liaisons chimique a la surface
des charbons actifs. Cette étude a montré que la vitesse de diffusion croit avec le taux
d’imprégnation soit avec I'augmentation de la mésoporosité. L'étude et la modélisation des
isothermes d’adsorption ont montré que la quantité maximale d’adsorption du bleu de
méthylene reste meilleure que les résultats trouvés dans les études similaires et que la

porosité et la surface tres développées des matériaux carbonés élaborés sont a |'origine.

5.2. Elimination du phénol par les charbons actifs
5.2.1. Isothermes d’adsorption du phénol

La Figure 5.11, présente les isothermes d’adsorption du phénol a 293 K. Ces isothermes
sont représentées a partir des essais en mode batch ol 50 mg de charbon actif est mis en
suspension dans une solution de 50 mL et de concentration initiale Co qui varie entre 50 et 1

500 mg.L! pendant 20 heures.
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Figure 5.11 : Isothermes d’adsorption du phénol sur les charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’imprégnation (m =50 mg, V=50 mlL, T=20°Ct =20 heures et w =
100 tours.min?).

Les isothermes d’adsorption du phénol présentent une faible concavité tournée vers le
bas donnant aux isothermes une forme de type F. Elles sont caractérisées par une
augmentation de la quantité adsorbée initiale trés forte, suivie d'un pseudo — plateau
(Moreno-Castilla, 2004). Un tel type d’isotherme dit de Freundlich indique une adsorption
coopérative entre molécules. Les isothermes de type F n’ont pas d’asymptotes, car, elles
évoluent de facon exponentielle avec un pseudo-palier. Les molécules de phénol forment des
clusters a la surface du matériau. Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les
molécules sont adsorbées verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul
groupement fonctionnel (cas du phénol) et d'autre part, quand il existe une forte compétition
entre soluté et solvant. Les molécules d'eau liées par des liaisons hydrogéne aux groupements
carboxyliques présents sur les charbons actifs pourrait réduire I'accessibilité du phénol aux
parties hydrophobes du matériau carboné.

Par ailleurs, dans le chapitre précédent, il a été démontré que les charbons actifs
préparés au cours de cette these ont un caractere acide marqué, ce qui est défavorable a
I'adsorption de molécule acide. En outre, une autre explication possible est la faible densité
électronique des plans de base en raison de la concentration trés élevée en atomes d’oxygéne

des fonctions de surface, ce qui rend difficile les interactions de dispersion m — . Enfin, , cette
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faible fixation peut- étre justifiée également par le fait que les charbons actifs n’ont pas assez
d’ultramicropores qui devraient piéger les molécules du phénol. Car, le phénol est utilisé
comme soluté de référence, en raison de sa petite taille 0,62 nm dont I'adsorption se produit
dans les ultramicropores (d < 0,7 nm).

La quantité adsorbée, qui augmente lorsque le taux d’'imprégnation croit, pourrait étre
lige a la présence d’une plus grande mésoporosité. Si le phénol s’adsorbe dans
I"'ultramicroposité, la présence de pores de plus grandes tailles (supermicropores et
mésopores) en plus grand nombre dans le cas de I’échantillon préparé avec un ratio
d’imprégnation plus élevé pourrait faciliter la diffusion du phénol vers les pores les plus petits
et favoriser 'adsorption multicouche.

La Figure 5.12 illustre les isothermes obtenues d’adsorption du phénol des charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata et de différentes études rapportées par la
littérature. Ces isothermes sont obtenues par le méme procédé que dans le cas de I'étude de

I’adsorption du bleu de méthyléne.
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Figure 5.12 : Isothermes d’adsorption du phénol les charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata et de différentes études rapportées par la littérature.

Pour les charbons actifs formulés, a une concentration initiale égale a 50, 100 et 500
mg.L?, la quantité adsorbée a I’équilibre atteint environ 32, 54 et 320 mg.g™! respectivement.
Dans la littérature, les concentrations initiales sont parfois plus faibles. L'étude de Kilic et al.
(2011) est restée dans la gamme de concentrations initiales de 1 a 12 mg.L?, son adsorption
sur le charbon actif de résidus de tabacs activé chimiquement au K;COs et au KOH donne des

taux d’élimination maximales de 92 % et 96 % respectifs. Altenor et al. (2009) ont utilisé les
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concentrations initiales de 20 3 100 mg.L}, lors de leurs travaux, son adsorption sur le charbon
actif de racines de vétiver activé a HsPO4 et a H,O donne des quantités maximales a I'équilibre
égales a 80 et 120 mg.g* respectives. Les travaux de Kumar et Jena (2016) portés sur des
charbons actifs de coquilles de noix de renard activées au ZnCl,, ont donné des quantités a
I’équilibre qui évoluent entre 19,84 et 75,37mg.g ™%, lorsque les concentrations initiales sont
prises entre 100 et 500 mg.L . ’activation physicochimique au KOH et au CO; a 850 °C de
coquilles de noix de coco a permis d’atteindre des quantités adsorbées a I’équilibre qui varient
de 83,2 a 191,0 mg.g?!, lorsque la concentration initiale est dans [lintervalle
[100 mg.L™1 ;500 mg. L™1] (Mohd Din et al., 2009).

Généralement dans la littérature, le phénol s’adsorbe moins que le bleu de méthyléne.
La présente étude a montré une meilleure élimination du phénol, excepté dans le cas des
travaux de Altenor et al. (2009) ou les quantités adsorbées a I’équilibre sont supérieures, sur
le méme intervalle de concentrations initiales, a celles trouvées dans cette thése. Cela se
justifie par ultra-microporosité des matériaux de cette étude, dont, le taux de micropores est

59 et 52 %, respectivement, pour I'activation a HsPOs au ratio 0,5:1 et a H,O (g).

5.2.2. Modélisation des isothermes d'adsorption du phénol
Comme précédemment les isothermes d’adsorption ont été modélisées a I'aide des
modeéles de de Langmuir, de Freundlich et de Tempkin sont représentées respectivement sur

les Figures 5.13, 5.14 et 5.15.
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Figure 5.13 : Modélisation par I'approche de Langmuir de I'adsorption du phénol sur les charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation.

6,5
6,04
554

5,0

Inge

4,54

4,0

354

30 —

T

InCe
Figure 5.14 : Modélisation par I'approche de Freundlich de I'adsorption du phénol sur les charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation.
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Figure 5.15 : Modélisation par I'approche de Tempkin de I'adsorption du phénol sur les charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation.
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Les différentes constantes calculées a partir de ces modeles d’isothermes sont

consignées dans le Tableau 5.6.

Tableau 5. 6 : Constantes de I'approche de Freundlich et les coefficients de corrélation des modeéles de
Langmuir, Freundlich et Tempkin pour I'adsorption du phénol sur les charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation.

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich

Isotherme de Tempkin

Charbons actifs o (me/e) R.2 tn kr R R.2

’ ((mg.g).(Lg™¥m) " i
CA - CLLy 355 0,97248 | 0,55 6,73 0,99161 0,8405
CA - CLL: 416 0,96797 | 0,59 5,47 0,98486 0,84624
CA-CLLs 571 0,86784 | 0,67 3,44 0,99401 0,93558
CA-CLLs 662 0,89631 | 0,68 4,08 0,99045 0,90943

Contrairement a I'adsorption du bleu de méthyléne, I'adsorption du phénol ne peut étre

modélisé par le modele de Langmuir. Le modele de Freundlich modélise plus finement

I'adsorption du phénol. Ce qui confirme une adsorption coopérative et multicouche du

phénol. Néanmoins, la constante 1/n de ce modéle est comprise entre 0,5 et 1, I'adsorption

du phénol sur les charbons actifs est donc possible, mais certains obstacles limitent son

adsorption (Luo et Zhang, 2009). Comme dit précédemment, les molécules se trouvent en

compétition d’adsorption forte avec le solvant (eau), ce qui constitue un obstacle rencontré

au cours de cette réaction, mais reste favorable.

Le Tableau 5.7 et la Figure 5.16 présentent les parameétres des approches

mathématiques qui correspondent le mieux au processus d'adsorption du phénol sur divers

matériaux adsorbants issus de la littérature.
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Figure 5.16 : Quantité maximale adsorbée du phénol sur divers matériaux adsorbants de la littérature.
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Tableau 5. 7 : Résumé des parametres de la modélisation des isothermes de I'adsorption du phénol divers

matériaux adsorbants

CO by qmax AfA
Adsorbant T(°C Modeéle — Références
(D (mgry (mg.g)
Charbon actif de sons de riz 27 - Langmuir 6,16 (Balogoun et al., 2016)
Chafrbon actif de racines de 55 20- 100 Brouer.s-SotoIongo et 21,60 (Altenor et al., 2009) @
vétiver Redlich-Peterson
Charbon actif de déchets 55 50-500 Freundlich 98,57  (Litke et al., 2019)®
d'écorce d'acacia noir
Charbon actif de résidus de - 1-12 Langmuir 17,83 (Kilic et al., 2011a) ©
tabac
Charbon actif de paille de soja - 10 - 500 Freundlich 278,0 (Miao et al., 2013) (@
Nanotubes de carbone 30 25-350 Freundlich 5496  (Gokce et al.,, 2021) ©
monoparois
ﬁ'uoif;ar de frondes de palmiersa ¢ 40 - 260 Freundlich 57,48 (Lawal et al., 2021) ®
h if de Tithoni
Charbon actif de Tithonia 100 - 500 Langmuir 50,552  (Supong et al., 2020) ©
diversifolia
Charbon actif de lignite 25 - Freundlich 42,3191 (LG et al., 2011)
bioadsorbant de neem - 100-500 Freundlich 74,90636 (Mandal et al., 2020) ™
(Azadirachta indica)
Charbon actif commercial - 10 - 400 Langmuir 246,31 (Xie et al., 2020) O

Ces études sont faites a des températures comprises entre 25 et 55 °C, pour donner des

capacités d’adsorption qui évolue entre 6 et 246 mg.g?, lorsque la concentration initiale

atteint 500 mg.L. Il est particuliérement intéressant de remarquer que les capacités

d'adsorption maximales obtenues dans cette étude sont plus élevées que celles reportées

dans la littérature. La trés grande surface spécifique et une porosité plus développée

pourraient étre a I'origine de cette grande capacité d’adsorption. La concentration initiale tres

élevée (1 500 mg.L) observée pourrait également justifier ce comportement.

La plupart des études sur le phénol utilisent le modele de Freundlich. Il faut remarquer

qgue I'approche de Langmuir n’est pas aussi répandue que dans le cas du bleu de méthyléne.

Ce modele ne décrit pas trés correctement le processus d’adsorption du phénol, il est

cependant souvent exploité pour déterminer la capacité de fixation des molécules de ce

dernier. Ces valeurs sont a prendre avec mesure.
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5.2.3. Cinétique d’adsorption du phénol

Les cinétiques d’adsorption du phénol ont également été étudiées. La Figure 5.17
montre I'influence du temps de contact sur la quantité et le taux du phénol adsorbé dans I'eau
sur les charbons actifs préparés a partir de coques de Lophira lanceolata.

Ces graphiques indiquent une augmentation rapide de la quantité de phénol adsorbé
pendant les cinq premieres minutes. Ce qui indique que la vitesse d’adsorption est tres élevée.
De plus, les résultats expérimentaux révelent que le temps de contact requis pour atteindre
I'équilibre varie en fonction du ratio et égal a 60, 50, 30 et 15 minutes pour les charbons actifs
de taux d’imprégnation 1:1, 2:1, 3:1 et 4: 1, respectivement. Le taux d’élimination n’évolue
pas avec le taux d’imprégnation et se situe autour de 25 %. Ces résultats confirment la faible

capacité d’élimination du phénol.
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Figure 5.17 : Cinétique d’adsorption du phénol par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’imprégnation ( m = 50 mg, Co = 100 ppm, V = 100 mL, T= 20 °C, w = 100
tours.min?).

5.2.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption du phénol
La modélisation de la cinétique d'adsorption du phénol a été étudiée de maniére
similaire a celle du bleu de méthylene. Ces résultats de modélisation sont présentés a la Figure

5.18.
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Figure 5.18 : Courbes cinétiques d’adsorption du phénol par les charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d'imprégnation

Les grandeurs associées a ces modeéles sont consignées dans le Tableau 5.8.

Tableau 5. 8 : Parametres de la cinétique pseudo-second ordre de I'adsorption du phénol par les
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.

CA -CLL: CA - CLL: CA —-CLLs CA-CLLs
Co (mg.L) 100 100 100 100
Données expérimentales
Jeexp(Me.g™) 51 51,72 52,85 54,25
Pseudo — premier ordre rlz 0,8338 0,8728 0,88153 0,75242
Ge,cal (Mg.g7) 51 52 53 55
K2(g.min.mg?) 0,022 0,011 0,016 0,026
Pseudo — second ordre rzz 0,99955 0,99977 0,99985 0,9967
SSE (%) 0,10 0,37 0,26 0,08
ARE (%) 0,03 0,07 0,06 0,03
Modele de Elovich r? 0,65958 0,84453 0,93043 0,5155
Diffusion intraparticulaire r? 0,44563 0,58081 0,44563 0,44563
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D'apres les résultats du Tableau 5.8, le modéle pseudo-second ordre présente les
coefficients de détermination les plus proches de I'unité. Comme pour I'adsorption du bleu de
méthylene, c’est ce modele qui décrit mieux le processus d'adsorption du phénol. Ainsi, ce
modele présente la quantité de phénol adsorbée calculée la plus proche de celle
expérimentale ; ses SSE (%) et ARE (%) sont tres faibles. Le processus d'adsorption du phénol
est donc controélé par un phénomeéne de chimisorption. Cela peut s’expliquer par la réaction
entre les groupements acides, notamment les fonctions carboxyliques, et le groupement
fonctionnel (-OH) du phénol pour former une liaison ester. La fixation des molécules du phénol
est aussi souvent due aux interactions donneur-accepteur d’électrons entre le noyau
aromatique du phénol et les atomes d’oxygene de surface du substrat.

A partir de ces données, aucune influence du taux d’imprégnation sur la cinétique
d’adsorption du phénol n’a été constatée. La texture majoritairement mésoporeuse du
matériau n’a pas d’influence sur le phénomeéne d’adsorption.

Le Tableau 5.9 résume les parametres des modeéles cinétiques qui correspondent le

mieux au processus d'adsorption du phénol sur divers matériaux adsorbants issus de la

littérature.

Tableau 5. 9 : Résumé des parameétres des modeles les mieux adaptés a la modélisation de la cinétique de
I'adsorption du phénol divers matériaux adsorbants

Adsorbant Modele T(°C) K2 (g.min.mg?) 3 Référence
Charbon actif de noix de coco Pso - 0,005606 0,9981 (zhang et al., 2016)
Nanoparticules d'oxyde de fer hématite Pso i 0,019 0,993 (Dehbi et al., 2020)
(a-Fe203)
Biosorbant de coquilles d'huile de Pso i 0,00144 0,992 (sahu et al,, 2021)
palme
Hydroxyde double couche Zn-Al Pso 25 0,0119 0,9998 (Lupa et al., 2018)
Charbon actif de la balle de riz Pso 0,01 0,9994 (Lv et al., 2020)

. (Dehmani et al.,
Argile Pso 30 0,008 0,98 2021)
Charbon actif de Tithonia diversifolia Pso 25 0,04 0,99 (Supong et al., 2020
Charbon actif de la lignine de Kraft Pso 25 0,00028 1,00 ;I(;;;c)’ et Torne,
Charbon actif commercial Pso 25 0,18 0,999 (Sunetal., 2019)
Charbon actif (AC) en pellette Ppo 30 K1=0,0103 0,9134 (Yan et al., 2020)

Ppo : Pseudo-premier ordre
Pso : Pseudo-second ordre
Dip : Diffusion intraparticulaire

Le modele cinétique du pseudo-second ordre est largement le modele le plus utilisé

dans la littérature. Le modele pseudo-second ordre résultant de ces différents travaux et ses
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parametres sont en accord avec les résultats de la présente étude. Le modéle pseudo-premier
ordre obtenu par Yan et al. (2020) indiquerait que ce groupe de chercheurs a pris en compte
les toutes premieres minutes du phénomeéne ou I'équilibre n’est pas atteint. Ce dernier aspect
est vérifié dans le cas de leurs travaux, puisque les courbes cinétiques représentées a partir

des points expérimentaux n’atteignent pas une asymptote, comme le montre la Figure 5.19.
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Figure 5.19 : Courbes de la cinétique d’adsorption du phénol des travaux réalisés par Yan et al. (2020).

5.2.5.Influence de la température sur I’adsorption du phénol

Pour tester l'influence de la température de la solution sur I'adsorption du phénol sur
les charbons actifs étudiés, des essais a température de 293, 308 et 323 K ont été réalisés. Les
résultats montrent que les taux de réduction du phénol se sont améliorés par augmentation
de la température (Figure 5.20b). L‘amélioration de la capacité d'adsorption du phénol
accompagnée de l'augmentation de la température révele que I'adsorption du phénol sur les
charbons actifs examinés est une réaction endothermique.

La Figure 5.20 représente I'équation de Van’t Hoff de I'adsorption du phénol sur les

charbons actifs élaborés.
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Figure 5.20 : (a) Représentation de I'équation de Van’t Hoff et (b) quantité adsorbée en fonction
de la température de I'adsorption du phénol par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’imprégnation, Co = 100mg.L?, V = 50 mL et w = 100 tours.min™.

Les paramétres thermodynamiques (AG°, AH® et AS°) sont regroupés dans le Tableau
5.10. L’énergie libre de la réaction est négative. Ce qui indique que I'adsorption du phénol sur
les charbons actifs est spontanée quelle que soit la température. La variation de I'enthalpie
libre est positive, ce qui confirme un processus endothermique donc I'élévation de la
température favorise I'adsorption du phénol, mais, diminue avec le ratio.

La variation d’entropie (AS°) est également positive, cela suggére que les molécules de
phénol s’adsorbent de facon aléatoire ou dissociative sur le solide.

La nature spontanée, endothermique et aléatoire de la réaction de I'adsorption du
phénol est aussi démontrée par plusieurs travaux dont ceux de Supong et al. (2020). De plus,
AH°>20 kJ.mol* confirme que I"adsorption des molécules du phénol est gouvernée par un

phénoméne de chimisorption.
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Tableau 5. 10 : Parametres thermodynamiques AG®, AH® et AS® relatifs a I'adsorption du phénol sur les
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation.

AG° AH° AS°
Echantillons T(K)
( ki.mol?) ( kJ.mol?) (J.mol?)

293,15 -2462,24

CA-CLL 308,15 -2596,21 155,85 8,93
323,15 -2730,17
293,15 -3584,65

CA - CLL, 308,15 -3773,50 106,13 12,59
323,15 -3962,35
293,15 -769,14

CA —-CLLs 308,15 -811,33 55,28 2,81
323,15 -853,51
293,15 -616,25

CA - CLLs 308,15 -649,60 3547 222
323,15 -682,94

En conclusion, il faut noter une performance limitée des matériaux carbonés a fixer les
molécules du phénol. Elles s’adsorbent suite aux interactions adsorbant-molécule et
molécule-molécule. L’adsorption est possible grace a I'ultramicroposité des charbons actifs,
mais aussi aux pores de tailles plus grandes qui favoriseraient la diffusion et I'adsorption
multicouche. Le processus d’adsorption est décrit par la cinétique pseudo-second ordre et le
modeéle d’isotherme de Freundlich. L’étude thermodynamique a prouvé que ce phénomeéne
d’adsorption est régi par la chimisorption et qu’il est endothermique, spontané et favorable.

En comparant ces résultats a la littérature, il faut noter que les charbons actifs sont

utilisables pour I’élimination du phénol et probablement de ses dérivés en milieu réel.

5.3. Elimination du rouge Congo par les charbons actifs
5.3.1.Isothermes d’adsorption du rouge Congo

La Figure 5.21 présente les isothermes d’adsorption du rouge Congo sur les charbons
actifs élaborés. Ces isothermes sont obtenues suites aux essais effectués en mode batch ou
50 mg de charbon actif sont introduits dans une solution de 50 mL et de concentration initiale
Coqui varie entre 50 et 1 500 mg.L* pendant 20 heures. Il est important de souligner que les
concentrations initiales atteintes pour le rouge Congo employées sont relativement élevées

par rapport a d'autres études rapportées dans la littérature.
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Figure 5.21 : Isothermes d’adsorption du rouge Congo sur des charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation (m =50 mg, V=50 mL, T=20°C, t = 20 heures
et w = 100 tours.minl).

Les isothermes de |'adsorption du rouge Congo sont de type S. Il s'agit donc d'une
adsorption dans laquelle interviennent les interactions entre molécules mais aussi avec
I'adsorbant. Par conséquent, I'adsorption du rouge Congo pourrait étre multicouche et
coopérative. Néanmoins des interactions intermoléculaires importantes limitent leur fixation
a la surface du solide et expliquent ces capacités d’adsorption relativement faibles. Par
ailleurs, il est a noter que la capacité d’adsorption augmente lorsque le taux d’'imprégnation
augmente.

Le rouge Congo est difficile a s’adsorber en raison de sa structure complexe et du fait
gue c’est un composé anionique face aux sites d’adsorption du charbon actif qui se charge
négativement dans 'eau. La chimie de surface des matériaux préparés joue alors un réle
défavorable a sa fixation.

Néanmoins, les groupements fonctionnels oxygénés, tels que les groupements
carboxyle, carbonyle et hydroxyle des charbons actifs, et les groupements amino (-NH.) de la
molécule du rouge Congo pourraient s'impliquer dans la formation de liaisons hydrogene et
carbone — azote (C — N). Mais, cette derniére liaison pourrait étre favorisée a température
élevée pour former des liaisons amide. Des interactions de dispersions m — it pourront avoir
lieu entre les liaisons i du charbon actif et les cycles aromatiques des molécules du rouge

Congo. En présence du charbon actif, le groupement sulfonate (—S03) des molécules du
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rouge Congo pourraient repousser par les sites négatifs du substrat et les parties hydrophobes
de la molécule peuvent étre piégées.

Pour le systéeme étudié, les quantités adsorbées a I'équilibre sont estimées et I'ordre de
grandeur est bien différent des deux solutés précédents. Les quantités adsorbées a I'équilibre
augmentent pour les charbons actifs avec le ratio lorsque la concentration initiale varie de 50
a 1500 mg.L2.

La Figure 5.22 illustre les isothermes obtenues d’adsorption du rouge Congo des
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata et de différentes études rapportées
par la littérature. Ces isothermes sont obtenues par la méme méthode que dans les cas de
I'’étude de l'adsorption des molécules du bleu de méthyléne et du phénol. Certaines
isothermes sont élargies sur un intervalle de concentrations a équilibre allant de 0 a 1 000
mg.L?, afin de les rendre visible sur le méme graphe que les autres travaux.
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=y~ CA-CLLy
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-¢- Gonzalez-Lopez et al. (2021)
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Figure 5.22 : Isothermes d’adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata et de différentes études rapportées par la littérature.

Les isothermes des travaux de la littérature sont de type L, alors gu’ici, il s’agit de
I'isotherme S. Par ces travaux, obtenir une valeur maximale de la quantité a I’équilibre de Ia
fixation du rouge Conge est plausible, tel n’est pas le cas des travaux présents, dont cette
grandeur semble augmenter de fagon exponentielle. Les travaux de Adebayo et al. (2020)
portés sur I'adsorption du rouge Congo par un composite préparé a partir d'argile bentonite
et des déchets graines de pomme d'ackee, ont donné des quantités a I'équilibre qui évoluent

entre 400,0 et 1 350,0 mg.g* avec des concentrations résiduelles qui varie de 0 — 1000 mg.L"
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1 lorsque les concentrations initiales sont prises entre 1 000 — 6 000 mg.L. Les travaux de
Gonzalez-Lopez et al. (2021) portés sur I'adsorption du rouge Congo par les billes de cellulose
et les composites de cellulose/nanoplaquettes de graphéne, ont donné des quantités a
I’équilibre qui évoluent respectivement de 0 a 80,0 et 0 a 120 mg.g* avec des concentrations
résiduelles qui varient de 0 & 80 mg.L, lorsque les concentrations initiales sont prises entre
10 et 150 mg.LL. ’étude de Adaobi et al. (2021) est restée dans la gamme de concentrations
initiales de 100 a 500 mg.L, son adsorption sur le charbon actif de coquilles de graines
d'hévéa activé chimiquement au H3PO4 donne des quantités a I'équilibre de 50,51 a 55,87
mg.g L. Lafi et al. (2019b) ont utilisé les concentrations initiales de 20 8 120 mg.L?, lors de leurs
travaux, son adsorption sur le charbon actif de déchets de café activé a CH3COK donne la
quantité maximale a I'équilibre égale & 55 mg.g! pour des concentrations résiduelles
inférieures a 25 mg.LL. Les travaux de Ahmad et al. (2023) portés sur des charbons actifs de
déchets d'écorces de cardamome noire activés au KOH, ont donné des quantités a I'équilibre
qui évoluent entre 1 et 20 mg.g, pour les concentrations prises entre 10 - 100 mg.L ™.
L’activation physique au CO; a 900 °C de déchets de sargasses fusiformes donne le charbon
actif, qui a permis d’obtenir des quantités adsorbées a I’équilibre qui varient de 40,0 a 240,0
mg.g, lorsque la concentration initiale est dans I'intervalle [50 mg. L™ ; 200 mg.L™1] (Ma et
al., 2020). Li et al. (2020) ont testé I"élimination du rouge Congo par des charbons actifs de
déchets d’ashitaba et de coquilles de noix, obtenus par voie chimique a I'aide de ZnCl;, pour
des concentrations initiales qui fluctuent de 0 -100 mg.L . Ces travaux ont permis d’obtenir
des quantités a I’équilibre qui atteignent 600 et 440 mg.g™*, respectivement pour des charbons
actifs a base de déchets d'ashitaba et de coquilles de noix pour des concentrations résiduelles
appartenant a 'intervalle [0 mg. L™ ; 100 mg. L™1].

Cette étude a montré une élimination tres limitée du rouge Congo comparée aux deux
solutés précédemment étudiés, mais les quantités adsorbées a I'équilibre reste meilleure a
celles des travaux rencontrés dans la littérature, lorsqu’on est sur le méme intervalle de
concentrations initiales, montrant ainsi une suradsorption des charbons actifs. Cela indique
gu’une simple activation chimique a l'acide orthophosphorique de coques de Lophira
lanceolata pourrait permettre de piéger des molécules de rouge Congo aux taux satisfaisant

par rapport aux résultats de la littérature.
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5.3.2. Modélisation des isothermes d'adsorption du rouge Congo
Le mécanisme d'adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs a été modélisé

comme pour les autres molécules par les modeles de Langmuir, Freundlich et Tempkin

(Figures 5.24, 5.25 et 5.26 ).
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Figure 5.23 : Modélisation par I'approche de Langmuir des isothermes d'adsorption du rouge Congo sur les
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.
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Figure 5.24 : Modélisation par I'approche de Freundlich des isothermes d'adsorption du rouge Congo sur les
charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.
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Figure 5.25 : Modélisation par I'approche de Tempkin des isothermes d'adsorption du rouge Congo sur les

charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.
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Les différentes constantes calculées a partir de ces modeles d’isothermes et leurs
coefficients de détermination sont rapportées dans le Tableau 5.11. D’apres ces résultats, le
modeéle de Freundlich décrit le plus fidélement I'adsorption du rouge Congo sur la surface des
charbons actifs. Ce qui confirme I’adsorption coopérative et multicouche de ce dernier. Pour
la nature des interactions d'adsorption, deux énergies d'adsorption ont été renseignées par le
modeéle : les interactions molécule/molécule et les interactions molécule/adsorbant. La
premiere énergie d'adsorption résulte de la formation de la premiére couche et la seconde
est liée a la formation des autres couches (Li et al., 2020). La constante 1/n de ce modéle
supérieure a 1 montre que l'adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs n’est pas
favorable ou du moins peu favorable qu’a des petites concentrations (Somsesta et al., 2020;
Luo et Zhang, 2009).

Les valeurs de la quantité maximale sont calculées a partir du modeéle de Langmuir. Les
guantités maximales adsorbées du rouge Congo par les charbons actifs sont 1 666 ; 1 587 ; 1
428 et 1 250 mg.g* aux taux d’'imprégnation 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1, respectivement, ce qui peut

sembler complétement aberrant et confirme le fait que ce modéle n’est pas approprié.

Tableau 5. 11: Constantes de I'approche de Freundlich et les coefficients de corrélation des
modeles de Langmuir, Freundlich et Tempkin pour I'adsorption du rouge Congo sur les charbons
actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich Isotherme de Tempkin
Charbons actifs

qmax (mg'g-l) RLZ 1/“ kF RFZ RTZ
CA-CLL; 1666,0 0,7407 | 1,05 0,62 0,99412 0,89588
CA-CLL, 1587,0 0,6955 | 1,03 0,71 0,99672 0,92008
CA-CLLs 1428,0 0,8728 | 1,10 6,39 0,96344 0,91151
CA-CLLs 1250,0 0,7393 | 1,13 0,82 0,99638 0,936

Les valeurs de la quantité maximale trouvées sont plus élevées que celles de la
littérature consignée dans le Tableau 5.12 et sur la Figure 5.27, sauf dans le cas des travaux de
Xie et al. (2021), qui utilisent I'oxyde métalligue mixte du magnésium et de I'aluminium
comme le matériaux adsorbant. Mais au vu de la remarque précédente, la comparaison avec
la littérature n’est pas simple. Dans le méme tableau, il est démontré dans la littérature que
les modeles de Langmuir et de Freundlich peuvent fournir les meilleurs résultats pour décrire

les données d'adsorption du rouge Congo. Les essais sont faits a des températures comprises
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entre 20 et 50 °C, pour donner des capacités qui évoluent entre 18,18 et 1 498 mg.g!, lorsque

la concentration initiale varie entre 10 et 1 000 mg.L.
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Figure 5.26 : Quantité maximale adsorbée du rouge Congo sur les charbons actifs élaborés et sur
divers matériaux adsorbants de la littérature.

Tableau 5. 12 : Résumé des parametres de la modélisation des isothermes de I'adsorption du rouge Congo sur
divers matériaux adsorbants

Adsorbant T(°C) Co(mg.L?) Modéle qmax_l Références
(mg.g™")

Feuilles d'Antigonon 30 20 - 150 Langmw.r et 18,18 (Devi et al., 2020) @

leptopus Freundlich

Oxyde métalligue mixte Langmuir et . (b)

Mg-Al 25-1000 Ereundlich 1498 et 638 (Xie et al., 2021)

Nanoparticules de MgO - - Freundlich 18,86 (Priyadarshini et al., 2021) ©

Bagasse de canne a sucre 30 100 - 500 Freundlich 39,8 (zhang et al., 2011) @

Polyacroléine - 20-80 Langmuir 51,8 (Tang et al., 2020) ©

Graines de Litchi 10-35 Freundlich 8,36 (Edokpayi et Makete, 2021) ©

Chitine de carapaces de ,, o, 100.300 Langmuir ; (Hou et al., 2021)®

crevettes

Nanoparticules de . (h)

CoFe>0s/kaolinite 25 25 -1000 Langmuir 547 (Olusegun et Mohallem, 2020)

Charb tif d lled )

c0:c: on actit de moefle de - 20-80 Langmuir - (Namasivayam et Kavitha, 2002) @
L i }

Nanoparticules FexCos-«xOa - 10-35 angmuir et - (Liu et al., 2019) 0
Freundlich

Composite de Nickel dopé - - Langmuir 561,8 (Rao et al., 2023) W

Ce20:@Ce0,/CN

-: non déterminée
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5.3.3. Cinétique d’adsorption du rouge Congo

La Figure 5.28 présente la cinétique d’adsorption (quantité adsorbée et taux
d’adsorption) du rouge Congo en fonction du temps. Les résultats montrent une
augmentation rapide de la capacité de fixation des molécules dans les 10 premieres minutes
de contact. La saturation est atteinte au bout de 40 minutes pour CA — CLL; et CA — CLLy, alors
gu’elle est atteinte au bout de 60 minutes pour CA — CLL; et CA — CLL,. De la méme fagon, une
différence des capacités d’adsorption est observée en fonction du taux d’'imprégnation. La
capacité d’élimination maximale obtenue est de I'ordre de 100 mg.g™* pour CA — CLL; et CA —
CLL; alors qu’elle n"est que de 90 mg.g ™ pour CA-CLL; et CA-CLL4 (Voir Tableau 5.13). Ainsi une
augmentation du taux d’imprégnation entraine une diminution de la capacité d’adsorption du
rouge Congo. Par ailleurs, la Figure 5.28 (b) montre que les molécules du rouge Congo ne
s’adsorbent que partiellement sur la surface avec un taux d’élimination qui est en deca de 50

%. Ces résultats confirment I’élimination difficile du rouge Congo
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Figures 5.27 : Influence du temps de contact sur I'adsorption du rouge Congo par les charbons actifs
dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation (m = 100 mg, Co = 200
ppm, V =100 mL, T= 20°C, w = 100 tours.min™).
5.3.4. Modélisation de la cinétique d’adsorption du rouge Congo
Comme dans les cas précédents, cette étude a permis de décrire les vitesses du
phénoméne d’adsorption du rouge Congo en fonction du temps de réaction par différentes
lois cinétiques. Les modeles pseudo — premier ordre, pseudo — second ordre, d’Elovich et la
diffusion intraparticulaire sont représentées respectivement sur la Figure 5.28. Les valeurs
des paramétres cinétiques obtenues sont résumées dans le Tableau 5.13. Les coefficients de

détermination du modéle cinétique pseudo-second ordre sont proches de 1, il est donc le plus
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approprié pour décrire la réaction. Par ailleurs, ce modeéle présente les quantités des
molécules du rouge Congo adsorbées calculées les plus proches des valeurs expérimentales ;
ses SSE (%) et ARE (%) sont également les plus faibles (Tableau 5.13). Comme pour le bleu de
méthylene ou le phénol, I'adsorption des molécules de rouge Congo est décrite par une
réaction de chimisorption. La nature des interactions qui pourraient avoir lieu au cours de la
réaction d’adsorption sont électrostatiques et parfois de dispersion m-m. Le mécanisme
d'interaction n-mt est a l'origine de la formation des liaisons covalentes et des liaisons
hydrogene. Comme précédemment, la diffusion intraparticulaire n’est pas le phénoméne
limitant de la réaction.

La variation du ratio n’a que peu d’influence majeure sur la modélisation, car, les
données (qe,cal, SSE, ARE et r3 ) issues du modele cinétique pseudo-second ordre diminuent
lorsque le ratio passe de 1:1 a 3:1 et augmentent [égerement au ratio 4:1. Tandis que la vitesse

(k2) augmente lorsque le ratio passe de 1:1 a 3:1 et avec une légere baisse au ratio 4:1.
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Figure 5. 28 : Courbes cinétiques d’adsorption du rouge Congo par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’imprégnation
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Tableau 5. 13 : Parameétres de la cinétique pseudo-second ordre de I’adsorption du rouge Congo
par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’'imprégnation.

CA-CLLs CA-CLL2 CA-CLLs CA-CLLs
Co (mg.LY) 200 200 200 200
Données expérimentales Goexp(ME.gY) 95 16 93,94 91,84 91,44
Pseudo-premier ordre 2 0,94159 0,96794  0,94066 0,85169
Ge,cal (ME/8) 100 95,24 92,59 92,60
k2 (g.min.mg?) 5,30.10°  6,60.10% 1,72.102  9,18.10°3
Pseudo-second ordre 5 0,9997 0,9999 1 0,9998
SSE (%) 23,43 1,69 0,57 1,33
ARE (%) 0,27 0,07 0,04 0,066
Modeéle de Elovich r? 0,89029 0,95254 0,91247 0,87876
r? 0,9333 0,9098 0,7824 0,4007

Diffusion intraparticulaire

Le Tableau 5.14, résume les parametres des modeles cinétiques qui correspondent le

mieux au processus d'adsorption du rouge Congo sur divers matériaux adsorbants. Comme

dans le cas du bleu de méthylene et du phénol, le modele cinétique du pseudo-second ordre

est le plus répandu pour une bonne description de la cinétique de I'adsorption du rouge

Congo, ce qui est conforme aux travaux de cette these.

Tableau 5. 14 :

la cinétique de I'adsorption du rouge Congo divers matériaux adsorbants

Résumé des paramétres des modeles les mieux adaptés a la modélisation de

Adsorbant Modéle T(°C) K2 (g.min.mg?) 3 Référence
Feuilles d'Antigonon leptopus Pso 30 - 0,9900 (Devi et al., 2020)
Oxyde métallique mixte Mg-Al Pso - 2,2.10° 0,9259 (Xie et al., 2021)

. (Priyadarshini et al.,
Nanoparticules de MgO Pso - 1,81 0,9990 2021)
Bagasse de canne a sucre Pso - 0.071 1,0000 (zhang et al., 2011)
Polyacroléine Pso 30 1.44 .10 0,9977 (Tang et al., 2020)

. o (Edokpayi et Makete,

Graines de Litchi Pso - - 0,9990 2021)
Chitine de carapaces de Pso 2050 ) ) (Hou et al., 2021)
crevettes
Nanoparticules de Pso i i ) (Olusegun et
CoFez0s/kaolinite Mohallem, 2020)
Déchet d'ashitaba

. (Namasivayam et
Charbon actif de moelle de coco Pso - - 0,998 Kavitha, 2002)
Composite de Nickel dopé Pso 2,08. 10° 0,9999 (Rao et al., 2023)

Ce203@Ce02/CN

Pso : Pseudo-second ordre
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5.3.5.Influence de la température sur I’adsorption du rouge Congo

La Figure 5.29 montre la représentation de I'équation de Van’t Hoff et la quantité
adsorbée de I'adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs. A partir des données tracées
sur la Figure 5.29, les paramétres thermodynamiques obtenus sont regroupés dans le Tableau
5.15.

Comme pour le bleu de méthylene et le phénol I'énergie libre du systéme est
systématiquement négative. Ceci indique que I'adsorption du rouge Congo sur les charbons
actifs est spontanée quelle que soit la température. La variation de I'enthalpie libre est
positive, ce qui implique que le processus de I'adsorption est endothermique ainsi, I'élévation
de la température favorise I'adsorption du rouge Congo (Figure 5.30b). La variation d’entropie
(AS°) guant a elle est positive. Cela révele que les molécules du rouge Congo ne s’ordonnent
pas a la surface du charbon lors de leur fixation.

De nombreuses études sur I'adsorption des molécules du rouge Congo par différents
matériaux adsorbants en solution aqueuse ont aussi conclu que la réaction est spontanée,
endothermique et aléatoire (Adebayo et al., 2020; Ghosh et al., 2021; Li et al., 2021).
L’adsorption des molécules du rouge Congo est chimique, car la variation de I’enthalpie libre

dépasse 20 kJ.mol ™t a tous les ratios considérés dans la présente étude.
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Figure 5. 29 : (a) Représentation de I'équation de Van't Hoff et (b) quantité adsorbée en fonction
de la température de I'adsorption du rouge Congo par les charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation (Co = 100mg.L?, V =50 mL, t = 20 heures et
w = 100 tours.min’t).

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira lances/ata : essais d'adsorption de micropolluants de |'eaw.

178



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

Tableau 5. 15 : Parametres thermodynamiques (AG®, AH® et AS°) relatifs a I'adsorption
du rouge Congo sur les charbons actifs de Lophira lanceolata.

Echantillons T (K) AG°( kJ.mol?) AH°( kJ.mol?) AS°(J.mol?)

293,15 -12,65

CA -CLL: 308,15 -24,84 225,72 0,81
323,15 -37,04
293,15 -5503,49

CA - CLL: 308,15 -5804,23 373,94 20,05
323,15 -6104,96
293,15 -14671,75

CA - CLLs3 308,15 -15430,28 152,33 50,57
323,15 -16188,80
293,15 -11001,44

CA -CLLas 308,15 -11598,04 658,11 39,77
323,15 -12194,65

L’étude de I'adsorption du rouge Congo par les charbons actifs dérivés de coques de
Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation a montré que la fixation est peu
favorable pour les molécules de ce dernier. Les interactions d'adsorption du rouge Congo sont
régies par deux niveaux d’énergies, celui des interactions molécule/molécule et celui des
interactions molécule/adsorbant. Malgré, la surface trés développée et ultraporosité des
charbons actifs, la structure de la molécule du rouge Congo et la chimie de surface des
charbons actifs font obstacles a la réaction d’adsorption. Ainsi suites aux différents essais, on
note qu’on peut appliquer les charbons actifs dans des effluents de faible teneur en rouge
Congo pour limiter I'agglomération des molécules du rouge Congo dans la solution.

Le processus d’adsorption du rouge Congo en milieu aqueux est régi par la
chimisorption. En effet, cela montre que les molécules du rouge Congo se fixent au charbon
actif par I'effet hydrophobe, la dispersion m — i et I’établissement des liaisons hydrogene.
Ainsi, en raison de la forte concentration, les contacts entre la surface de I'adsorbant et les

molécules ont augmenté, ce qui accélere leur fixation et conduit a une suradsorption.

Conclusion
Les charbons actifs élaborés sont employés dans le traitement des eaux chargées en bleu
de méthyléne, en phénol et en rouge Congo. Le bleu de méthylene a montré une bonne

affinité vis-a-vis des charbons actifs et est éliminé efficacement en monocouche. Mais, ils sont
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moins efficaces avec le phénol et trés difficile avec le rouge Congo qui sont éliminés grace aux
interactions molécule — substrat et molécule — molécule.

Les fonctions de surface et les propriétés de texture ont joué un réle important dans les
phénomeénes d’adsorption. Ces charbons actifs ont une facilité a adsorber le bleu de
méthylene a raison de sa nature cationique et de sa taille qui permettent sa fixation dans les
mésopores. L'adsorption du phénol est difficile, car, il est en compétition de fixation forte avec
le solvant (eau). Son caractere acide a par ailleurs moins d’affinité vis-a-vis des fonctions de
surface qui sont également acides et la petite taille de ses molécules nécessite une
ultramicroposité développée. Quant au rouge Congo, I'adsorption n’est pas favorable a cause
de son caractere anionique et la nature complexe de ses molécules ayant aussi moins d’affinité
vis-a-vis des fonctions de surface qui se chargent aussi négativement en milieu aqueux.

Le modele cinétique pseudo-second ordre décrit fidelement la cinétique de I'adsorption
des trois espéces sur les charbons actifs. Ce qui justifie que la chimisorption gouverne ces
réactions.

La variation de I'enthalpie (AH®) est positive, ceci indique une réaction endothermique.
L'augmentation de la température favorise la fixation des espéces en solution. La variation de
I’énergie libre (AG®) est négative, ceci montre une réaction d’adsorption trés rapide. La
variation d’entropie (AS°) est positive, cela veut dire que I'adsorption des molécules des trois
polluants est dissociative et aléatoire et que les molécules fixées restent moins ordonnées sur

I'interface solide/solution.
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Conclusion Geénévale et
JIevspectives
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Au cours de cette these, des charbons actifs ont été élaborés a partir de coproduits issus
de I'agroforesterie béninoise. Les coques de Lophira lanceolata sélectionnées ont permis
d’obtenir les matériaux carbonés par un procédé relativement simple de pyrolyse précédé
d’une imprégnation chimique a I'acide orthophosphorique. Des essais d’élaboration de
charbon actif performant ont été menés en contrélant les paramétres d’élaboration tels que:
la température, le ratio d’'imprégnation, la concentration de I'acide orthophosphorique, le
débit de l'azote qui a servi a inerter le réacteur et la granulométrie de la particule du
précurseur. Le prétraitement par une solution molaire de soude des précurseurs avant
I'imprégnation a I'acide orthophosphorique est une étape supplémentaire favorisant la bonne
pénétration de I'acide par I'élimination des graisses provenant des graines.

Le calcul du rendement et I'utilisation du diagramme de Sankey révelent que pour 1 kg
de coques de Lophira lanceolata, 250 g de charbons actifs peuvent étre élaborés par activation
chimique a l'acide orthophosphorique aux ratios 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1. Par modélisation
cinétique, les valeurs de I'énergie d'activation requise pour la décomposition des différents
pseudocomposants de la biomasse ont été obtenues ainsi que leurs fractions massiques et les
constantes cinétiques. L'application du modeéle de Grioui et al. (2006) et la loi d’Arrhenius aux
données isothermes et non-isothermes a permis une modélisation raisonnable du traitement
thermique pour tout ratio. Cette méthode appliquée aux données a permis d'obtenir des
valeurs de parameétres non ambigués et susceptibles de simuler une cinétique multi — étape.
Elle a présenté des avantages qui peuvent étre mis en ceuvre dans un processus de production
chimique :

v I'analyse de données isothermes et non isothermes,

v" un calcul explicite des valeurs de |'énergie d’activation nécessaire a la décomposition

thermique des coques imprégnées, des différentes fractions massiques et des

constantes de vitesse.

Cette approche de modélisation peut étre recommandée comme un moyen fiable pour
obtenir des résultats cohérents a partir de données isothermes et non isothermes lors de la
production thermochimique de charbons actifs.

Les surfaces spécifiques des charbons actifs obtenues a partir du modéle 2D-NLDFT sont
comprises entre 1 543 et 1 812 m2.g™%. Ils présentent une porosité trés développée avec des

volumes poreux allant jusqu'a 1,87 cm3.g. Les matériaux sont micro-mésoporeux avec un
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taux de mésopores qui varie de 22 a 68 %. llIs présentent une forte capacité d’adsorption
d’iode avec un indice d’iode allant jusqu’a 1 583 mg.g*.

L’étude de la chimie de surface des charbons actifs a permis de noter que les fonctions
de surface sont acides avec des pHy;c inférieurs a 4, I'analyse spectroscopique Infrarouge a
Transformée de Fourier ainsi que le couplage de I'analyse thermogravimétrique sous hélium
et la spectrométrie de masse ont révélé la présence des fonctions carboxyle, phénolique,
lactone, quinone et carbonyles a la surface de ces derniers. Leur taux de carbone fixe,
supérieur a 70 %, favorisent I'adsorption des effluents gazeux comme liquide.

Les essais d’adsorption sur les charbons actifs du bleu de méthyléne, du phénol et du
rouge Congo ont permis de déterminer les domaines d’application des matériaux carbonés.

Par ailleurs, 'influence de certains parameétres tels que la cinétique d’adsorption, la
concentration initiale et la température sur la capacité d’adsorption des différents polluants,
a été évaluée. Le modele cinétique de pseudo-second ordre décrit de maniére la plus fidele la
cinétique de l'adsorption de ces différentes espéces sur les charbons actifs. L'étude des
isothermes d’adsorption ont montré que la quantité maximale d’adsorption dépend de la
nature du polluant et du charbon actif utilisé.

En effet, ces résultats ont permis de constater que le modele de Langmuir est le plus
crédible pour la description des résultats expérimentaux de l'adsorption du bleu de
méthyléne, avec les quantités maximales adsorbées égales a 3245, 4359, 4798 et 4912 mg.g™*
respectivement pour les charbons actifs de ratios 1:1, 2:1, 3:1 et 4:1. La constante de
Freundlich 1/n a montré que l'adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs est trés
favorable et facile. Les quantités maximales du phénol adsorbé selon le modele de Langmuir
sont égales a 355 ; 416 ; 571 et 662 mg.g™* respectivement. En revanche, ce modéle n’est pas
crédible pour expliquer ce phénomene d’adsorption car son coefficient de détermination est
faible. Le modéle de Freundlich est le plus crédible pour I'expliquer. Il indique une adsorption
coopérative et multicouche du phénol sur les charbons actifs. Cependant, la constante 1/n de
ce modele compris entre 0,5 et 1 réveéle que son adsorption rencontre des obstacles.

Le mécanisme d'adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs a été aussi expliqué
par les modeles de Langmuir, de Freundlich et de Tempkin. Les quantités maximales selon le
modeéle de Langmuir sont 1666 ; 1587 ; 1428 et 1250 mg.g%, mais, il n’est pas applicable pour
expliquer le mécanisme. Le modeéle de Freundlich s'est avéré étre le modele le plus crédible

pour I'expliquer. En revanche, ce modele indique par sa constante 1/n qui dépasse 1, que
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I'adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs rencontre des obstacles et n’est pas
réalisable. Il s'agit d'une adsorption ou deux phénomenes opposés s'observent. Les
interactions entre les molécules, d’'une part, entre les molécules et I'adsorbant d’autre part.
L'interaction entre les molécules pourrait entraver leur adsorption a la surface des matériaux
adsorbants.

En définitif, cette étude a permis de répondre a des préoccupations majeures, comme
la possibilité de :

v’ proposer un bilan de matiére pour la production des charbons actifs par voie

thermochimique ;

v" appliquer un modeéle cinétique pour I'étude de I’activation/pyrolyse lors I’élaboration
des charbons actifs par voie thermochimique ;

v' valoriser par pyrolyse simple, précédée d’imprégnation a I'acide orthophosphorique
les résidus lignocellulosiques jadis rejetés en charbons actifs présentant des
caractéristiques trés intéressantes a moindre co(t et en quantité importante ;

v’ rendre potable les eaux a faible coGt (par élimination des micropolluants tels que le
phénol, le bleu de méthyléne et le rouge Congo ou leur dérivé), afin de les rendre
accessibles a tous ;

v' éliminer les polluants des eaux usées en vue de leur réutilisation et/ou leur rejet pour
se conformer aux normes de protection de I'environnement.

La présente thése élargit I'exploitation et la valorisation des coproduits générés a
partir des ressources agroforestieres ainsi qu’a leurs transformations, conduisant ainsi a une
agriculture moins polluante, gage d’un développement durable souhaité par tous.

Les résultats de la présente étude ont montré une différence au niveau quantitatif et
qualitatif par rapport aux résultats des travaux similaires retrouvés dans la littérature suscitant
ainsi plusieurs perspectives, telles que :

v' la caractérisation des charbons actifs de Lophira lanceolata régénérés aprés
I’épuration des colorants (le bleu de méthyléne, le rouge Congo et le phénol) en solution
aqueuse ;

v la production de charbons actifs par voie physique par la gazéification a la vapeur
d’eau a partir des coques de Lophira lanceolata ;

v I'application des charbons actifs dans le traitement des effluents industriels et

municipaux ;
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v I"élaboration de matériaux composites par incorporation de I'argile dans les coques
de Lophira lanceolata afin de renforcer les capacités d’adsorption des matériaux carbonés vis-
a-vis d’autres polluants (rouge Congo et anions) ou les charbons actifs semblent étre limités ;

v' la culture intensive du Lophira lanceolata en vue d’une production a grande échelle

des charbons actifs.
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Annexe 1 : Protocole pour I'utilisation de la macroATG.

Description de I'appareil

La macroATG est un dispositif permettant de mesurer I'évolution de la masse d’un
échantillon en fonction du temps et des parameétres tels que la température et I'atmospheére
oxydante (Air) ou inerte (N2). Elle est constituée d’un boitier de contréle, d’'une balance, d’un
porte échantillon équipé d’un thermocouple pour la mesure de la température de
I’échantillon, d’un creuset porte échantillon et d’un four mobile (Figures A.1 a A.3).

L’ensemble est piloté par un ordinateur via un logiciel disponible sur le bureau de I'ordinateur.

Echangeur permettant d’isoler
Four mobile avec téte Ligne thermiquement les zones chaudes et~ Régulation température
de réacteur chauffée froides du réacteur téte de réacteur

Creuset Compartiment
balance

Figure A. 1 : Macro-Thermobalance en position « chargement », « inertage » et « mesure »

(de gauche a droite)
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Régulateur « JUMO » =
Arrét d’urgence régulation température

Arrét mouvement
four

Régulation température

Mise en marche lighe chauffée

Mise en arrét
Bouton Start/Stop

régulation ligne chauffée

(a) (b)

Figures A. 2 : Creuset posé sur la canne porte — échantillon en céramique équipé (a) et

Boitier de contréle d’un thermocouple (b).

Sélection mode
« auto » ou « manuel » Pilotage positon four mobile

en mode « manuel »

Voyant « dispositif sous
tension »

Voyant « marche » Mise sous tension

ligne chauffée
7
4
Pause mouvement

four mobile Choix gaz vecteur en mode

« manuel »

Reset vérin électrique si
erreur lors du déplacement

Figure A. 3 : Vue du dessus du boitier de controle

Le four mobile de la macro — ATG peut étre dans trois (03) différentes positions (Figure A.1) :

v’ Position _chargement : Le four est alors en position haute et le creuset porte

échantillon est accessible. Il peut alors étre retiré pour étre nettoyé. La présence du
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thermocouple au centre du creuset impose le chargement de I’échantillon lorsque le creuset

est en place sur la canne en céramique.

v’ Position inertage : Le four est alors en position intermédiaire. Le réacteur est fermé

hermétiquement, le creuset contenant I’échantillon est maintenu au niveau de I’échangeur
dans une zone a température ambiante. C’'est dans cette position que I'inertage du réacteur
(remplacement de I'air par I'azote a I'aide du gaz vecteur) est réalisé en début d’essai. C’'est

aussi dans cette position que I'échantillon refroidi en atmosphére inerte a l'issue de I'essai.

v’ Position mesure : Le four est en position basse. L’échantillon est alors situé au coeur

de la zone chaude du réacteur. C'est dans cette position que se déroule la réaction de pyrolyse.

Deux types de mesures peuvent étre réalisées, soit en mode isotherme, soit en mode
dynamique. En mode isotherme, la température du réacteur est fixée des le départ de I'essai
et sera maintenue constante tout au long. En mode dynamique, un programme de
température permettra de contréler I’évolution de la température du réacteur en fonction du

temps au cours de I'essai.

La mise en route consiste a mettre sous tension I'appareil, 3 mettre en chauffe les
différents éléments et a faire circuler de I'eau dans I"échangeur. Le bouton de mise sous
tension (bouton vert) est disposé en fagade du boitier de contréle de I'appareil (Figure A.3b).
Vérifiez que I'appareil est en mode « auto » (sélecteur en position « auto » sur le boitier de
régulation) (Figure A.3b). Il faut ensuite alimenter en eau I'échangeur pour isoler
thermiquement les zones chaudes et froides du réacteur. Il suffit d’ouvrir doucement le
robinet de I’évier situé a droite de I'ordinateur et de vérifier la correcte circulation de I'eau en
regardant s’il y a un débit suffisant a la sortie de la conduite de retour de I'’eau qui revient a
I’évier. Un simple filet d’eau suffit.

Il faut ensuite mettre en chauffe la téte de réacteur (Régulation de la température de
la téte de réacteur réglée sur 300°C (Figure A.1)) et la ligne chauffée (Régulation de la
température de la ligne chauffée en facade du boitier de controle (Figure A.2b), température
fixée a 300°C). Si les régulateurs sont sous tension mais qu’ils affichent « STOP », il suffit

d’appuyer quelques secondes sur le bouton « start/stop » du boitier de régulation (Figure
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A.2b) pour les mettre en fonctionnement. La méme opération permet de stopper la chauffe
de ces deux éléments lors de I'arrét du dispositif.

Dans le cas d’un essai en isotherme, il faut mettre en température le réacteur en
ajustant la température souhaitée sur le boitier de régulation « JUMO » en fagade du boitier
de contrdle en suivant la procédure suivante (Figure A.4) :

v' Appuyez sur le bouton « setpoint manuel » (crayon a droite de la température de

consigne affichée en vert) ;

v" Rentrer manuellement la température souhaitée a I'aide du pavé numérique tactile
et faire « ok » (fleche verte). Le régulateur doit alors directement piloter la chauffe du four
(puissance de chauffe passe a 100% sur I'afficheur) et le réacteur doit chauffer rapidement
(température affichée en rouge) pour atteindre la température de consigne (température en

vert).

Vue du régulateur 1

Figure A. 4 : Procédure de réglage manuel de la consigne de température du réacteur

Dans le cas d’un essai en dynamique, il faut mettre le boitier de régulation « JUMO »
en mode « Attente start programme » en suivant la procédure suivante :
v" Appuyez sur le bouton en bas a gauche du régulateur « JUMO » pour passer en

mode « maitre » ;
v" Rentrer le code « 9200 » et faire « ok » ;

v" Changer d’écran de contrdle et appuyer sur le bouton « ok » pour mettre en

attente le régulateur.
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Figure A. 5 : Procédure pour le passage en mode attente de démarrage programme.

La chauffe des différents éléments prend au moins une heure. Une fois les
températures stabilisées (téte de réacteur, ligne chauffée et potentiellement réacteur pour
les essais en conditions isothermes), les essais peuvent débuter. Pour vérifier si les
températures sont stabilisées (Figure A.6), il suffit de vérifier si la température mesurée (en
vert sur les régulations de la ligne chauffée et de la téte de réacteur et en rouge sur la
régulation du réacteur) est la méme que celle de consigne (en rouge sur les régulations de la

ligne chauffée et de la téte de réacteur et en vert sur la régulation du réacteur).

, Vue du régulateur 1
Température
Température 280421

Master

Figure A. 6 : Vérification de la stabilisation des températures des différents éléments

Avant de pouvoir débuter une analyse, il faut configurer les conditions de I'essai ou

choisir une configuration pré-enregistrée.
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Commencer par allumer 'ordinateur de pilotage de la macro-thermobalance (mettre
le mot de passe). Lancer ensuite le logiciel de pilotage nommé « MacroATG» sur le bureau de

I'ordinateur (Figure A.7).

Figure A. 7 : Vue du bureau de I'ordinateur et de I'icone pour ouvrir le logiciel

L'interface de pilotage s’ouvre sur I'onglet « test ».

Figure A. 8 : Onglet « Test » de l'interface de pilotage (MacroATG)

Cet onglet permet, dans un premier temps de piloter manuellement :
v'  la position de la macro-thermobalance a l'aide des boutons « mesure »,

« chargement » et « inertage » ;
v' latare de la balance ;
v le débit de gaz vecteur.

En fonctionnement normal, on n’a pas besoin d’utiliser le dispositif manuellement,

tout est automatisé.
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Dans un second temps, cet onglet permet de visualiser en temps réel des informations
telles que les différentes températures mesurées et la masse de I’échantillon. Les
températures affichées sont les suivantes :

v' Température résistance four: Cette valeur correspond a la température du

thermocouple du four qui est situé au plus prés de la résistance du four. Celle-ci n’est pas
utilisée pour la régulation du four mais sert de mesure de sécurité pour éviter au four de

monter trop haut en température.

v’ Température réacteur : Cette valeur correspond a la température du thermocouple

positionné contre la paroi externe du réacteur. C’'est celle qui est utilisée pour la régulation
du four. Elle est aussi affichée sur le régulateur de température « JUMO » en facade du boitier

de controle.

v' Température échantillon : Cette valeur correspond a la température mesurée par le

thermocouple situé au cceur de I'échantillon.

v' Température consigne jumo : Cette valeur correspond a la température de consigne

du régulateur « JUMO ». En mode isotherme, cette température est fixe et doit correspondre
sensiblement a la température du réacteur (lorsque sa température est stabilisée). En mode
dynamique, cette température suit le programme choisi pour I'essai. La température du
réacteur doit suivre sensiblement cette température avec des décalages possibles du fait des

erreurs de régulation impossible a éviter.

Passer alors sur I'onglet « Cycle » pour configurer les conditions de I'essai (Figure A.9).

Figure A. 9 : Onglet « Cycle » de I'interface de pilotage (MacroATG)

Cet onglet permet, soit de charger une méthode préenregistrée, soit d’en créer une et

de I'enregistrer.
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La création d’'une méthode consiste en la détermination de différents points :
Temps d’inertage ;

Temps de mesure ;

Temps de stabilisation ;

Temps de passage azote/O>;

AN N N N

Le débit de gaz vecteur en NL/min (celui-ci reste constant toute la durée de I'essai).

Pour comprendre la signification de ces différents termes, il convient de décrire un
cycle classique de fonctionnement de la macro-ATG.

Lors du lancement de 'analyse (décrit dans la partie « Lancement Analyse »), une fois
I’échantillon inséré, la tare réalisée et le chemin d’enregistrement du fichier résultat spécifié,
le four mobile passe en position inertage. Le premier temps (« Temps d’inertage ») a définir
dans la méthode correspond alors a la durée pendant laquelle le four restera dans cette
position afin d’assurer un inertage suffisant du réacteur (remplacement de I'air par I'azote
utilisé comme gaz vecteur). Cette grandeur est variable selon le débit de gaz vecteur utilisé.
Plus le débit est important, moins il faut de temps pour obtenir un inertage satisfaisant. En
général, pour un débit de gaz vecteur de INL.min%, une durée de 10 minutes est suffisante.

Une fois la durée d’inertage écoulée, le logiciel débute I'enregistrement des valeurs de
la masse de I’échantillon et le four mobile passe en position mesure. Le second temps
(« Temps de mesure ») a définir est alors la durée pendant laquelle I’échantillon restera dans
la zone chaude du réacteur, c’est la durée réelle de I'essai.

Une fois la durée de mesure écoulée, le four mobile repasse en position inertage pour
permettre un refroidissement de I’échantillon en condition inerte. Le « temps de
stabilisation » correspond alors au temps durant lequel le logiciel continue a enregistrer les
valeurs de masse et continue a envoyer du gaz vecteur. Cette durée est trés importante dans
la mesure ou la masse de I’échantillon continue a varier. Non pas parce que la dégradation de
I’échantillon continue mais parce que I'évolution de sa température (refroidissement) conduit
a des modifications des propriétés physiques du gaz vecteur (viscosité, masse volumique, ...)
influencant 'effet de portance du gaz sur le creuset. Il est donc important d’attendre un
refroidissement total (jusqu’a 50°C) de I’échantillon pour obtenir sa masse finale réelle. A
I'issue de cette durée, I'enregistrement des données s’arréte et |'alimentation en gaz vecteur

est coupée.
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Selon le type d’essai, notamment pour la mesure d’un taux de cendres, il est possible
de passer du gaz vecteur azote au gaz vecteur air. Le « temps de passage O; » correspond donc
a la durée de I’essai en conditions inertes. Le décompte commence a partir de I'arrivée du four
en position « mesure ». Il faut alors que le bouton « Passage azote/O; » (en bas a gauche de
I’écran) soit activé (voyant vert allumé).

Une fois ces grandeurs fixées, la méthode peut étre enregistrée via le bouton
« Enregistrer Cycle ». Un graphique permet alors de visualiser la durée de chaque phase.

Le bouton « Ouvrir Cycle » permet de charger une méthode préenregistrée.

Une fois la méthode configurée ou chargée, il est possible de lancer une analyse.

Pour lancer une analyse, il suffit d’appuyer sur le bouton « départ cycle » dans I'onglet
« Test » (Figure A.10).

Dans le cas d’une mesure en mode dynamique, il faut auparavant cliquer sur le bouton
« Run Auto JUMO » (qui doit alors étre allumé en vert) afin que le programme de température
du régulateur JUMO se lance automatiquement en méme temps que I'analyse. Il faut aussi
gue le régulateur JUMO soit en mode « Attente start programme ». La méthode pour passer
en mode « Attente start programme » est décrite dans la partie « Mise en route de I'appareil »

et sur la Figure A.5.

t
=g

i

i

1
flat

Figure A. 10 : Lancement d’essai

Dés que le bouton « départ cycle » est déclenché, L'alimentation en gaz vecteur

commence et le four passe automatiquement en position « chargement » (s’il ne I'était pas
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avant). Une fenétre s’ouvre pour demander confirmation de I'arrivée du four dans la position
demandée. Une fois le four en position, cliquer sur « Ok ».

Une seconde fenétre s’ouvre alors pour demander si la tare peut étre réalisée. Une fois
le creuset nettoyé et mis en place (vide) sur la canne port — échantillon en céramique, cliquer
sur « Ok ».

Il est alors possible de charger I’échantillon dans le creuset disposé sur la canne en
céramique. Le chargement du creuset ne peut se faire que lorsqu’il est en place sur la canne
du fait du thermocouple situé au centre du creuset. Le creuset peut néanmoins étre retiré de
la canne pour le nettoyer si nécessaire.

Une troisieme fenétre s’ouvre pour demander si le test peut étre lancé. Une fois
I’échantillon mis en place, cliquer sur « Ok ».

Une derniéere fenétre s’ouvre pour spécifier le chemin et le nom du fichier sur lequel
les données (températures, débit et masse échantillon) seront enregistrées au cours de I'essai.
Apreés avoir spécifié le chemin et le nom du fichier, cliquer sur « Ok ».

Le four passe alors automatiquement en position inertage et le cycle se déroule tel que
décrit dans I'onglet « Cycle ». Un affichage a droite du graphique représentant I'évolution de
la masse de I"échantillon permet de visualiser dans quelle phase du cycle nous sommes
actuellement et combien de temps il reste avant le passage a la phase suivante.

Deux graphiques permettent la visualisation en temps réel des différentes

températures et masse au cours du temps (Figure A.11).

| |

Figure A. 11 : Suivi en temps réel de |'essai (températures et masse)
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Annexe 2 : Description et protocole pour I'utilisation de 'ATG

Ce dispositif permet de suivre en temps réel I'évolution de la masse d’un échantillon
tout en contr6lant sa température et la composition de I'atmosphére réactionnelle (inerte,
oxydante, ...). Il est utilisé principalement pour I'étude des cinétiques de dégradation et pour
la caractérisation des combustibles notamment pour la mesure de I"humidité, des taux de
matieres volatiles et de carbone fixe et la teneur en cendre. Dans cette étude, il a permis de
définir les plages de température relatives a la dégradation des différents échantillons (déchet

modele et ses constituants) et de mesurer des parameétres cinétiques

Les essais ont été réalisés sur la thermobalance NETZSCH STA 449 F3 Jupiter présentée
par la Figure A.12 et schématisée en Figure A.13 et composée de trois parties essentielles que

sont:

Figure A. 12 : Thermobalance NETZSCH STA 449 F3 Jupiter.

v' Un systéme de balance : |la perte de masse est mesurée au moyen d’un couple de rappel
créé par une bobine d’induction, ce couple stabilise le fléau dans une position horizontale
parfaite. En conséquence, la nacelle porte-échantillon se trouve toujours dans la méme
position dans le four, ce qui permet de s’affranchir totalement d’un gradient de température

éventuel.

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira /ancenlata : essais d'adsorption de micropolluants de ['eau.

198



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

v Un four : il est constitué d’une résistance chauffante en graphite et d’un thermocouple a
haute température. La vitesse de montée en température peut étre programmée entre 1 et
50°C.min™.
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Figure A. 13 : Schéma de la Thermobalance

v Un module contréleur, composé d’un ensemble de cartes d’acquisition et de

numérisation, assure le transfert et le traitement des données vers I'ordinateur central. Les
mesures nécessaires pour répondre aux objectifs fixés sont données sur la Figure A.14.
THERMOBALANCE

Masse de I’échantillon au

Masse initiale
= = .
cours de I'essai

Figure A. 14 : Données en entrée et en sortie de la thermobalance (en caractéres droits :

valeurs imposées ; en caracteres italiques : valeurs mesurées).

Les moyens disposés pour I'obtention des mesures listées ci-dessus sont présentés dans
le Tableau A.1.
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Tableau A. 1 : Méthodes de mesure et incertitudes

Type de iy Game de Mesure de Incertitude
Unité Analyseur . ) . . .,
mesure variation I'incertitude relative estimée

Masse initiale

Mesure en Balance précise a Erreur pesée
- de mg P 20-100 P +0,2
entrée Ve . 0,0001g sur la balance
I'échantillon
Mesure dans le , Thermocouple de Données
3 Température  °C P 20 - 1000 0,1°C
réacteur la thermobalance constructeur
. Masse de Balance a fléau de Données
Mesure en sortie ) . % 0-100 0,4
I’échantillon la thermobalance constructeur

Annexe 3 : Paramétres cinétiques de I'adsorption des trois (03) micropolluants par les

charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata

Les Tableaux ci-dessous présentent les parameétres cinétiques de I'adsorption du bleu
de méthylene, du phénol et du rouge Congo a partir de différents modeles cinétiques par les

charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation

Tableau A. 2: Parameétres cinétiques de I'adsorption du bleu de méthylene a partir de
différents modeles cinétiques par les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata
pour différents taux d’imprégnation.

CA-CLL: CA-CLL: CA-CLLs CA-CLLs
Données Co (mg/L) 200 200 200 200
expérimentales e exp(Me/g) 396,57 397,89 397 398,25
Ge,cal (Mg/g) 583,77 809,36 343,07 194,34
K1 (mint) 0,039 0,0453 0,0473 0,0452
Pseudo-premier ordre rlz 0,92171 0,90911 0,82238 0,78429
SSE (%) 3,50.10* 1,69.10° 2,91.103 4,15.10*
ARE (%) 2,48 4,70 0,75 2,69
Ge,cal (Mg/g) 502,51 454,54 416,66 400
K2 (g.min.mg?) 5,11.10° 1,30.10% 6,33.10% 1,48.10°3
Pseudo-second ordre rzz 0,98809 0,9963 0,999891 0,99985
SSE (%) 11223,83 3209,84 386,78 3,06
ARE (%) 1,03 0,55 0,19 0,02
a 111,12 147,44 447,27 4820,48
Modéle de Elovich B 4,48.103 5,55.10°3 9,33.10°3 1,67.107
r? 0,9595 0,94608 0,69364 0,66945
Diffusion ki 6,52 2,59 2,10 1,57
intraparticulaire C2 315,86 366,4 373,10 380,51
r 0,6828 0,5324 0,5397 0,5372
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Tableau A. 3 : Paramétres cinétiques de I'adsorption du phénol sur les charbons actifs dérivés de
coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation a partir de différents modeéles

cinétiques
CA-CLL: CA - CLL> CA -CLLs3 CA-CLLs
) . Co (mg.L'?) 100 100 100 100
Données expérimentales .
Geexp(Mmg.g 1) 50,73 51,72 52,85 54,25
Gecal (Mg.g") 68,10 59 91,30 64,20
K1 (min?) 0,0087 0,0051 0,0091 0,01
Pseudo — premier ordre rlz 0,8338 0,8728 0,88153 0,75242
SSE (%) 302,79 53,11 111,35 99,96
ARE (%) 5,72 2,01 2,85 3,69
Gecal (Mg.g") 51,05 52,33 53,36 54,53
Ka2(g.min.mg?) 0,022 0,011 0,016 0,026
Pseudo — second ordre r22 0,99955 0,99977 0,99985 0,9967
SSE (%) 0,10 0,37 0,26 0,08
ARE (%) 0,03 0,07 0,06 0,03
a 1137,68 191,35 125,17 1291,64
Modéle de Elovich B 0,14 0,10 0,08 0,13
r? 0,65958 0,84453 0,93043 0,5155
ki 0,12 0,66 0,87 0,18
Diffusion intraparticulaire C 49,44 44,49 43,61 52,37
r? 0,44563 0,58081 0,44563 0,44563

Elaboration par voies thermochimiques de charbons actifs dérivés de coproduits de Lgphira lances/ata : essais d'adsorption de micropolluants de |'eaw.

201



Thése de Doctorat/UAC-UL — Elie SOGBOCHI

Tableau A. 4 : Parameétres cinétiques de I'adsorption du rouge Congo sur les charbons

actifs suivant les différentes approches cinétiques.

CA-CLL; CA-CLL, CA-CLL CA-CLL,
Données Co (mg.L’l) 200 200 200 200
expérimentales Geexp(Mmg.g?) 95,16 93,94 91,84 91,44
Gocal (Mg.g?Y) 21,93 24,85 8,81 33,05
ki (min) 2,22102  2,42.10%  4,65.10° 6,63.10
st“d°'prem'er r? 0,94159 096794  0,94066 0,85169
ordre
SSE (%) 5362,84 477321 6894,15 3409,32
ARE (%) 5,92 5,66 8,22 7,10
Gecal (Mg/g) 100 95,24 92,59 92,60
k
0 53010°  660.10°  1,72.107 9,18.10°
Pseudo-second (g-min.mg™)
ordre r2 0,9997 0,9999 1 0,9998
SSE (%) 23,43 1,69 0,57 1,33
ARE (%) 0,27 0,07 0,04 0,066
a 13208,35  3030,17 5,22.10° 981,35
Modele de , , 025 6,88.10°
_ B 9,81.10%  8,05.10
Elovich
r2 0,89029  0,95254 0,91247 0,87876
K 1,97 2,29 0,6859 0,8521
Diffusion
) . C 77,31 74,14 84,69 84,24
|ntrapart|cu|a|re
r2 0,9333 0,9098 0,7824 0,4007

Annexe 4 : Constantes des isothermes d’adsorption des trois (03) micropolluants par les

charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata

Les Tableaux ci-dessous présentent les constantes des modeles de Langmuir, Freundlich

et Tempkin et leur coefficient de corrélation pour I'adsorption du bleu de méthylene sur les

charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour différents taux d’imprégnation.
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Tableau A. 5 : Constantes des modeles de Langmuir, Freundlich et Tempkin et leur coefficient de corrélation
pour l'adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata pour
différents taux d’imprégnation.

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich Isotherme Tempkin
k
Charbons Tmax K F A
. Ru RL2 1/n ((mgg_l) RFZ RT2
actifs (mgg?)  (Lmg?) (Lg™)
(Lg™)Ym
CA —CLL:1 3245 0,016 0,006 0,99587 0,20 571 0,95463 6,84 277 0,91213
CA —-CLL2 4359 0,033 0,003 0,99738 0,20 850 0,91905 7,00 401  0,95406
CA —-CLLs 4798 0,032 0,003 0,99957 0,23 782 0,88028 2,58 507 0,96217
CA—-CLLs 4912 0,029 0,003 0,99634 0,22 823 0,88951 3,27 495  0,95919

Tableau A. 6 : Constantes des modeéles de Langmuir, Freundlich et Tempkin et leur coefficient de
corrélation pour I'adsorption du phénol sur les charbons actifs dérivés de coques de Lophira lanceolata
pour différents taux d’'imprégnation.

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich Isotherme de Tempkin
Charbons kg
) (max Kt A
actifs Re R,? 1/n ((mg.g™). R:2 B R;*
(mg/g)  (L.mg™) (Lg?)
(Lg™)¥m)

CA—-CLL: 355 3,29.10°3 0,17 0,97248 | 0,55 6,73 0,99161 | 0,062 0,78 0,8405
CA —-CLL2 416 2,71.10°3 0,20 0,96797 | 0,59 5,47 0,98486 | 0,077 0,66 0,84624
CA—-CLLs 571 1,52.103 0,30 0,86784 | 0,67 3,44 0,99401 | 0,155 0,52 0,93558
CA—-CLLs 662 1,68.10°3 0,28 0,89631 | 0,68 4,08 0,99045 | 0,176 0,41 0,90943

Tableau A. 7 : Constantes des modeles de Langmuir, Freundlich et Tempkin et leur coefficient de
corrélation pour l'adsorption du rouge Congo sur les charbons actifs dérivés de coques de Lophira
lanceolata pour différents taux d’imprégnation

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich Isotherme de Tempkin
Charbons
actifs (r‘;gfgfl) (L.mKLg‘l) Re  R2 | Yn kg R;* (L.:'l) B R;®
CA-cCLL | 16660 527.10° (sg 07407 | 1,05 0,62 099412 | 0,008 346,38 0,89588
CA-cCLL, | 15870 59510° (s> 06955 | 1,03 071 099672 | 0,007 359,05 0,92008
CA-CLLs | 14280 137.10° (g3 08728 | 1,10 639 096344 | 0,012 39539 0,91151
CA-CLL, | 12500 23010° ¢ 74 07393 | 1,13 082 099638 | 0,010 51559 0,936
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Les matériaux carbonés occupent une position centrale dans les défis technologiques et
environnementaux contemporains, parmi lesquels les charbons actifs se distinguent
particulierement. Leur attrait croissant repose sur leur surface spécifique tres importante et
leur porosité remarquable, conjuguées a leur fabrication a partir de matiéres premieres
d’origine renouvelable. Ces propriétés font des charbons actifs des ressources de plus en plus
prisées. Ce manuscrit s’intéresse a I’élaboration de ces matériaux par la pyrolyse et I'activation
de coques de Lophira lanceolata imprégnées a |'acide orthophosphorique pour le traitement
des eaux. Les molécules modéles ciblées sont le bleu de méthyléne, le phénol et le rouge
Congo. L'étude du procédé d’élaboration, de la caractérisation et de I'application en milieu
aqueux des charbons actifs ont été menées a I'aide de techniques complémentaires et multi-
échelles. Les conditions d’obtention des charbons actifs de haute performance ont été
déterminées, et ont permis la production de charbons actifs possédant une grande surface
spécifique et de porosité tres développée. Ainsi les performances des matériaux adsorbants
élaborés sont favorisées par I'augmentation du taux d’acide orthophosphorique, qui conduit
a des matériaux mésoporeux (Vmesso > 60 %) avec des surfaces allant jusqu‘a 2139 m2.g. Les
analyses thermogravimétriques ont permis de montrer une teneur en cendres faible (inférieur
a 4%) et un taux de carbone fixe élevé, supérieur a 70 %. L’étude de la chimie de surface des
charbons actifs a permis de noter que les fonctions de surface sont acides avec des pHp:c
inférieurs a 4. L'analyse spectroscopique Infrarouge a Transformée de Fourier ainsi que le
couplage de I'analyse thermogravimétrique sous hélium et la spectrométrie de masse ont
révélé la présence des fonctions chimiques de surface telles que les carbonyles, la quinone
I'acide carboxylique, la lactone et le phénol. Les matériaux adsorbants se sont révélés
favorables a I‘élimination efficace du bleu de méthyléne, du phénol et un peu moins du rouge
de Congo en solution aqueuse. Ainsi, la méthode de gestion de déchets et de traitement de
pollution proposée est bien préférable et compétitive économiquement pour la production
d’adsorbants de haute qualité a partir de la biomasse lignocellulosique qui donne une plus-
value aux agroressources.

Mots clés : Environnement, eau, biomasse, charbon actif, adsorption, polluant, bleu de
méthylene, phénol, rouge Congo
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Carbonaceous materials occupy a central position contemporary technological and
environmental challenges, and activated carbons in particular stand out. Their growing appeal
is based on their very large specific surface area and remarkable porosity, combined with the
fact that they are manufactured from raw materials of renewable origin. These properties
make activated carbons an increasingly sought-after resource. The conditions for obtaining
high-performance activated carbons have been determined, leading to the production of
activated carbons with a large specific surface area and highly developed porosity. The
performance of the adsorbent materials produced is enhanced by increasing the level of
orthophosphoric acid, leading to mesoporous materials (Vmeso > 60%) with surface areas of up
to 2139 m2.gl. Thermogravimetric analyses showed a low ash content (less than 4 %) and a
high fixed carbon content of over 70 %. A study of the surface chemistry of the activated
carbons showed that the surface functions are acidic, with pHpzc below 4. Fourier Transform
Infrared spectroscopic analysis and coupled thermogravimetric analysis under helium and
mass spectrometry revealed the presence of surface chemical functions such as carbonyls,
guinones, carboxylic acids, lactones, and phenols. The adsorbent materials proved favourable
for the effective elimination of methylene blue, phenol and, slightly weak, Congo red in
aqueous solution. Thus, the proposed waste management and pollution treatment method is
much preferable and economically competitive to produce high-quality adsorbents from
lignocellulosic biomass, which adds value to agricultural resources.

Key words: Environment, water, biomass, activated carbon, adsorption, pollutant, methylene
blue, phenol, Congo red
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