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ABREVIATIONS

Dans ce manuscrit nous avons utilisé les abréviations suivantes :

EM

CAFEM

CAFEM1

CAFEM2

CAFEM3

DRX

IR-TF

MEB

BET

BJH

IBM

11,

Epluchures de manioc

Charbon Actif Ferromagnétique a partir des Epluchures de manioc

Charbon Actif Ferromagnétique (T : 500°C, R :3.75 %, t: 120 min,
V : 10°C/min)

Charbon Actif Ferromagnétique (T : 650°C, R :3.75 %, t: 120 min,
V : 10°C/min)

Charbon Actif Ferromagnétique (T : 800°C, R : 3.75 %, t: 120 min,

V : 10°C/min)

Techniques et méthodes de caractérisation
Diffraction des rayons X
Spectroscopie d’absorption infrarouge a Transformée de Fourrier
Microscopie ¢électronique a balayage
Brunauer, Emmett et Teller
Barrett, Joyner et Halenda
Indice de bleu de méthyleéne

Indice diode

Ratio d’imprégnation
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RESUME

Le présent travail porte sur la préparation des Charbons Actifs Ferromagnétiques. Ils ont
été préparés par activation chimique des épluchures de manioc qui sont des déchets agricoles
imprégnés par le Fer(Ill) chlorure pour une température variant de (500 ; 650 ; 800) °C, le
ratio d’imprégnation (R=3.750%) en masse et le temps de séjour (120) min .Nous avons
d’abord procédé a la caractérisation des épluchures de manioc : caractérisation (Analyse
Immédiate et Elémentaire, Fluorescence X, Microscopie Electronique a Balayage(MEB)
associ¢ a I’EDX, Spectroscopie Infrarouge, Diffraction des rayons X et Adsorption de I’azote
a 77 K).Les matériaux susceptibles d’applications environnementales (Charbons Actifs
Ferromagnétiques) obtenus ont été caractérisés par les techniques suscitées plus 1’indice
d’lode, I’indice de Bleu de méthyléne et le taux de capture. Il a été démontré que la syntheése
du Charbon Actif Ferromagnétique par la méthode d’activation chimique conduit & un
carbone de porosit¢ mixte c'est-a-dire présence des micropores et mésopauses avec une
surface spécifique BET égale a 405.890 m?/g et de volume total des pores égal a 0.108 cm’/g
pour un rapport d’imprégnation égal a3.750% FeCls, le temps de séjour 120 min,
Température 800°C, vitesse de chauffe 10°C/min comparativement a notre précurseur qui a
une surface spécifique BET égale 4 2.4965 m?/g et de volume poreux égal 4 0.004 cm’/g. 1l
ressort de cette étude que la température de pyrolyse a un effet trés remarquable sur
les propriétés magnétiques du CAFEM3. Ces propriétés magnétiques sont dues aux particules
d’oxydes de fer tels que la magnétite (Fe;O4) et la maghémite (-Fe,O3) formées pendant la
pyrolyse de la biomasse imprégnée avec le FeCls. La performance de ce matériau a été
¢valuée sur I’élimination de colorants (bleu de méthyléne) en milieu aqueux en étudiant
I’influence de certains parametres (temps de contact, pH, la masse d’adsorbant, la
concentration) sur la capacité d’adsorption du bleu de méthylene. Il ressort donc des résultats
que, le pseudo second ordre est bien adapté pour simuler les cinétiques d’adsorption du BM.
La valeur de facteur de séparation de Langmuir comprise entre 0< R;< 1 et n=1.548 de
Freundlich indiquent une adsorption favorable. Ainsi, le CAFEM3 possédant une structure
poreuse induisant une grande capacité d’adsorption. Il apparait donc comme un matériau tres
prometteur pour le traitement & moindre colt des eaux usées dans la mesure ou il est facile a
préparer, provient de la maticre végétale largement disponible a faible coft et facilement

récupérable en milieu aqueux par simple application d’un champ magnétique.

Mots clés: Charbon Actif, Ferromagnétisme, épluchures de manioc, Adsorption, Taux de capture.
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ABSTRACT

This work aimed at preparing Ferromagnetic Activated Carbon from Cassava Peel. It has
been prepared by chemical activation of cassava peel powder impregnated by FeCls in a
temperature range of 500, 650 and 800°C, an impregnation ratio of (R=3.750%) by weight
and a resident time of 120 min. Some characterization have been done on the raw material
namely: proximate and ultimate analysis, X- Ray Fluorescence (XRF), Scanning Electron
Microscope (SEM) associated to Energy Dispersive X ray (EDX), Fourier Transform Infra
red Spectroscopy (FTIR), X ray Diffraction (XRD) and nitrogen adsorption at 77 K. The
ferromagnetic activated carbon obtained has been characterized by the aforementioned
methods followed by lodine number method, Methylene Blue number, and the capture rate. It
has been shown that the synthesis of ferromagnetic activated carbon by the chemical
activation method led to activated carbon with mixed porosity, in other words, it contained
micropores and mesopores with a specific surface (BET) of 405.890 m?/g and a total pore
volume of 0.1076 cm®/g for an impregnation report of 3.750% of FeCls, a resident time of 120
min, temperature of 800°C, heating rate of 10°C/min compared to the precursor that has a
specific surface area of 2.496 m*/g and a pore volume of 0.004 cm’/g. It has been found from
this study that the pyrolysis temperature has an important effect on the magnetic properties of
CAFEM3. These magnetic properties might be due to the presence of iron oxides such as
magnetite (Fe;O4) and maghemite (-Fe,O;) formed during the pyrolysis of biomass
impregnated with FeCls. The efficacity of the material has been tested on the removal of dyes
(Methylene blue) from aqueous solution by varying some parameters such as contact time,
pH, adsorbent dose and concentration. From the results obtained, pseudo-second order model
fitted well for the adsorption kinetic of Methylene blue. The separation factor value (Ry) from
Langmuir model was between 0< Ry < 1 and n= 1.548 from Freundlich model indicated a
favourable adsorption. Hence, CAFEM3, possessing a porous structure, induced a good
adsorption capacity. It could be find then as a good low cost material for the treatment of
waste water because it is easy to prepare and is available and can be recover easily from

aqueous solution by simple application of a magnetic field.

Keywords: Activated Carbon, Ferromagnetic, Cassava peel, Adsorption, Capture rate.
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est la matiére premiere la plus importante sur notre planéte pour les étres
humains, les animaux, les plantes et les microorganismes. Pratiquement tous les phénomenes
vitaux de la biosphére sont liés a la disponibilité¢ de I’eau. La pollution de 1’eau qui affecte les
rivieres, les mers, les nappes phréatiques et les lacs est le résultat du rejet des eaux usées sans
traitement ou avec un niveau de traitement insuffisant : cela provoque une dégradation de
I’écosystéme (Barka, 2008).L’une des conséquences la plus fréquente est 1’épidémie de
choléra. Le probléme est encore plus grave dans le cas des effluents industriels qui présentent

un caractere toxique beaucoup plus prononcé (Schwarzenbach et al., 2006)

Les colorants et adjuvants utilisés par les industries (pharmaceutiques et textiles)
peuvent constituer une menace sérieuse pour 1’environnement car leur présence dans 1’eau,
méme a des quantités tres faibles est visible et indésirable ; par ailleurs, leur présence dans les
systémes aquatiques réduit la pénétration de la lumicre et inhibe ainsi Dactivité
photosynthétique. Ils ont également une tendance a complexer les ions métalliques en

produisant une micro-toxicité pour la faune et d’autres organismes (MacKay et al.,1980).

Il est donc nécessaire voir impératif de trouver des stratégies pour la résolution et la
prévention des problémes liés a la pollution des colorants. Spécifiquement, la prévention de la

population repose sur les trois aspects suivants :

- L’aspect réglementaire qui consiste a fixer des normes ;
- L’aspect sanitaire que constitue en particulier le contrdle technique des installations ;
- L’aspect scientifique et technologique qui correspond a I’amélioration des procédés de

dépollution.

C’est dans ce dernier aspect que s’inscrit notre travail. De nombreuses techniques
d’élimination des composés organiques et inorganiques ont été développées. Notamment,
I’oxydation naturelle, la précipitation chimique, 1’échange d’ions par les résines, la
dégradation par plasma, le procédé d’acidification, de volatilisation, d’adsorption, de
reneutralisation, etc. (Bansal et al., 1988).Cependant, ces méthodes sont pour la plupart
colteuses et exposent parfois I’environnement & une pollution secondaire. Actuellement,

I’adsorption qui est un procédé physique est largement utilisée pour la dépollution des eaux
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contaminées par les colorants car, ¢’est une méthode simple et peu couteuse du point de vu

énergétique.

Plusieurs matériaux peuvent étre utilisés dans la mise en ceuvre du processus
d’adsorption ; on peut entre autre citer : les zéolites, les argiles, la poudre de biomasse, les
oxydes de fer, les nanotubes de carbone et les charbons actifs (CA) commerciaux. Parmi ces
matériaux, le CA est connu comme étant le plus efficace et le plus utilis¢ en industrie dans le

processus d’adsorption.

Le CA est connu comme un adsorbant efficace causé par la combinaison d’un réseau
de pores trés développés. Les applications principales du charbon activé sont entre autres la
purification, la décoloration, la désodorisation, la désintoxication des eaux ainsi que la
purification de 1’air et des produits alimentaires. Le CA est non seulement utilis¢é comme
adsorbant, mais il est aussi utilis¢é comme support pour catalyseur (Moreno-Castilla, 2004 ;
Kartel et al., 2006 ;Ania Bandosz, 2006).Malgré toutes ces caractéristiques, 1’utilisation du
CA qui est pour la majeure partie du temps issu des maticres fossiles a I’échelle industrielle
reste limitée a cause de son colit de production trés élevé. Par ailleurs, la valorisation des
déchets alimentaires, sans générer de polluants est un grand défi et est recommandée pour un
développement industriel durable afin de préserver I’environnement. Tous les matériaux bon
marché issus des déchets de la biomasse tels que: les épis de mais (ElI-Hendawy, 2001) et le
marc de café (Attia et al., 2008), possédant une teneur élevée en carbone peuvent étre utilisés
comme précurseurs pour la production du CA. Dés lors, des recherches se développent afin
de trouver des précurseurs moins chers (de faible cofit) pour controler la pollution des eaux ou

plusieurs facteurs économiques entrent en jeu.

En outre, les produits provenant de la biomasse tels que les tubercules sont vendus et
les dérivées de ces dernicres telles que les épluchures considérées comme déchets sont
rejetées dans la nature. Or, I’exploitation de ces épluchures par des procédés chimiques tels
que la carbonisation en présence d’un agent activant, permet la préparation du CA nécessaire
a la purification des eaux. Parmi ces tubercules, le manioc est une variété largement
consommée en Afrique en général et au Cameroun en particulier. La valorisation des
épluchures issues de cette biomasse pourrait contribuer a un gain sur la valeur ajoutée de ce

produit.

L’objectif principal de ce travail est donc d’¢laborer une méthode de préparation, de
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biomasse disponible localement, particulierement les épluchures de manioc. La méthode
d’¢laboration mise en ceuvre est 1’activation chimique par le Fer(IIl) chlorure dans le but de

former des particules magnétiques sur la surface du charbon actif.

Pour atteindre cet objectif, il faudra faire varier des parametres tels que la Température, le

temps de séjour et la concentration de 1’agent activant de maniére a optimiser :

Le rendement ;

— Le degré d’activation ;

— L’indice d’iode ;

— L’indice de bleu de méthyléne ;

— le taux de capture (Ta) du charbon.

L’intérét de mettre en place des charbons actifs ferromagnétiques (CAFEM) est de
faciliter leur récupération en solution apres traitement a 1’aide de séparateurs magnétiques.
De plus, cette technique permet d’éviter des problémes de colmatage des filtres souvent
rencontrés lors de I’utilisation de charbons actifs traditionnels en poudre, et enfin si le
charbon actif est uniformément ferromagnétique, il est possible de I'utiliser sous forme de

fine poudre afin d’optimiser les surfaces de contact au sein du milieu réactionnel.

L’originalité de ce travail réside dans la combinaison des épluchures de manioc
camerounais et le Fer(Ill) Chlorure dont le but final est d’obtenir un CAFEM avec une
méthode de préparation nouvelle, dont le taux de capture est de 100%, efficace pour
I’¢limination des colorants en milieu aqueux et facilement récupérable dans son milieu
d’utilisation par simple application d’un champ magnétique qui a notre connaissance n’avait

pas encore fait I’objet d’une synthése ou d’une étude particulicre..
Ce travail a été structuré en trois chapitres :

- Le premier chapitre est intitulé “Revue de la littérature” revisite les généralités sur les
CA et les phénoménes d’adsorption. Ce chapitre fait une présentation des composés
organiques, leurs sources de contamination et les conséquences liées a la pollution de
ces composés. Nous présentons de fagon complete le précurseur choisi. Il présente
¢galement une synthése des interactions qui interviennent pour expliquer des facteurs
qui influencent 1’adsorption des composés organiques sur les charbons actifs.

- Le second chapitre intitulé “Matériel et Méthodes” présente le mode opératoire et les

réactifs utilisés. La méthode d’activation chimique des EM adoptée y est présentée de
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facon détaillée, ainsi que les techniques et procédures expérimentales employées dans

ce travail.

- Le troisiéme chapitre intitulé “Résultats et Discussions” est subdivisé en trois sous
parties. La premicre sous partie traite des résultats de la caractérisation des épluchures de
manioc, notamment par I’analyse de la spectroscopie infrarouge (IR), analyse ¢lémentaire
et immédiat, la fluorescence X, la diffraction aux rayons-X (DRX), la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) associée a 1’énergie dispersive des rayons-X (EDX),
I’analyse des surfaces spécifiques (BET) et de la porosité. Quant a la deuxiéme sous partie,
elle s’intéresse aux caractérisations essentielles du charbon actif obtenu dans les conditions
optimales en plus des analyses effectuées sur les EM, nous avons 1’indice d’iode, I’indice
de bleu de méthylene, le Taux de capture, le pH de point de charge nulle (PCN), la MEB
et la BET. Enfin, la troisiéme sous partie concerne I’application du CAFEM. Elle est
entiecrement consacrée a tester 1’efficacité d’adsorption des CAFEM préparés. Les tests
d’¢limination se font sur le BM couramment rencontré dans les rejets des effluents des
industries textiles du Cameroun. Les isothermes d’adsorption sont présentés ainsi que la
détermination des parameétres cinétiques y afférents ; afin de comprendre les différents
types d’interaction entre le polluant et les groupements fonctionnels de surface du

CAFEM.
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CHAPITRE I : REVUE DE LA LITTERATURE
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GENERALITES SUR LES CHARBONS ACTIFS

Introduction

Ce chapitre est consacré premiérement a une revue de la littérature sur la pollution des
eaux, l’adsorption, ensuite sur les méthodes de préparation des charbons actifs
ferromagnétiques, leurs caractéristiques, leurs propriétés physico-chimiques et leurs
applications, et enfin une description des colorants, ainsi que leurs toxicités seront

présentées.

I-1 - La pollution

La pollution est une dégradation de I’environnement par I’introduction dans I’air, I’eau
ou le sol de matiéres n’étant pas présentes naturellement dans le milieu. Elle entraine une
perturbation de 1’écosystéme dont les conséquences peuvent aller jusqu’a la migration ou

I’extinction de certaines espeéces incapables de s’adapter au changement.
I-1-1- La pollution de I’eau

La pollution de I’eau connait différentes origines : industrielle, agricole, naturelle et
domestique (Crini et al., 2007; Ayral, 2009 ).L’origine naturelle implique un phénomene tel
que la pluie. Ici, I’eau de ruissélement passe a travers des terrains riches en métaux lourds ou
encore, lorsque les précipitations entrainent des polluants de 1’atmosphére vers le sol.
L’origine domestique concerne des eaux usées ménageres (cuisine, salle de bain etc....), les
eaux des vannes, ainsi que les eaux rejetées par les hopitaux etc....L’origine agricole et
industrielle concerne des eaux surchargées par des produits issus de I’épandage des pesticides,
engrais ou encore des eaux contaminées par des résidus du traitement métallurgique tels que

les métaux lourds et les hydrocarbures (Marchand, 1989 ; Crini et al., 2007).
I-1-2 - La potabilisation des eaux

La production de I’eau potable correspond a 1’action permettant de produire une eau
consommable a partir d’eau naturelle. Le traitement nécessaire dépend de la qualité et de la
source en eau. Il varie aussi avec le niveau d’exigence et les normes appliquées suivant les

différents pays.

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais



I-1-3- Les différentes techniques de traitement des eaux

Le terme traitement d’eau englobe a la fois 1’épuration des eaux de rejets et la
purification de ’eau pour la rendre propre a la consommation humaine. Un procédé de
traitement est choisi en fonction de la nature et de I’origine de la pollution visée. Il existe
donc plusieurs procédés différents pouvant étre classés en trois catégories : traitements
chimiques, physiques et biologiques. Le plus souvent un méme rejet est soumis a plusieurs de

ces traitements en série (Ayral, 2009).
I-1-3-1 -Traitements biologiques

Les traitements biologiques réalisent la dégradation des contaminants par des
microorganismes et comprennent notamment les procédés anaérobies et aérobies. Les
procédés biologiques ne peuvent pas Etre utilisés sur certains polluants au-dela d’une
concentration seuil, sous peine d’une inhibition de I’activit¢é microbienne, voire d’une
destruction des microorganismes pour les composés les plus toxiques (Uygur &Fikret,

2004).
I-1-3-2 -Traitements chimiques

Le traitement chimique est une voie qui utilise les réactifs chimiques pour dépolluer
I’eau et comprend des techniques d’oxydations avancées (ozonation, photocatalyse,
peroxonation...).Ces techniques d’oxydation chimique sont efficaces pour le traitement des
eaux contenant des polluants organiques dangereux présents en faibles concentrations avant

les procédés biologiques (Dolfing et al ., 2008).
I-1-3-3-Traitements thermiques

Les traitements thermiques utilisent les hautes températures pour décomposer les
molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et halogenes. Le procédé thermique le plus
employé industriellement est l’incinération. Ces procédés générent de fortes dépenses
énergétiques et devraient donc étre limités au traitement d’effluents fortement concentrés en
matiere organique dont la combustion compense au mieux 1’énergie de vaporisation de 1’eau

(Cloirec, 1998).
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I-1-3-4 -Traitements Physiques

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives pour séparer des polluants
de I’eau a traiter. Ils sont efficaces pour €éliminer les solides en suspension, les liquides non

miscibles, les polluants organiques dissouts et les polluants inorganiques.

Comme exemple nous avons la coagulation-floculation, la décantation, la
sédimentation, la filtration sur membrane, 1’échange d’ions et 1’adsorption (Khan et al,.

2004).

De tous ces procédés de potabilisation, 1’adsorption reste I’approche émergeante grace
a sa simplicité de conception, sa facilit¢ de mise en ceuvre et son faible cotlit (Kurniawant et
al,. 2006).Ceci explique le choix de cette méthode dans ce travail de thése qui est une
contribution a la valorisation des sous-produits agricoles pour 1’é¢limination d’un polluant

organique (le Bleu de Méthyléne) en solution aqueuse.
I-2- L’adsorption
@ & P? e ..
ase gaz
Lo S
o @

Adsormption monocouche

Multicouches
(diquide)

. e
Figure 1:Phénomene d'adsorption

L’adsorption a I’interface soluté-solide est le phénoméne chimique ou physique par
lequel les molécules présentes en phase liquide ou gazeuse se fixent a la surface d’un solide
par 'intermédiaire de liaisons de type Van Der Waals ou chimique. L’adsorption est donc un
phénoméne de surface a ne pas confondre avec I’absorption qui, elle est définie par le
remplissage d’un corps poreux par le liquide sans que ce dernier soit retenu par une force

autre que la capillarit¢ (Mbadcam et al., 2012).
I-2-1- Types d’adsorption

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la
rétention d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types

d’adsorption : I’adsorption physique et I’adsorption chimique.
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I-2-1-1- Adsorption physique

Dans ce cas, la fixation des molécules d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait
principalement par les forces de Van der Waals, ainsi que par liaisons hydrogenes et les forces
dues aux interactions électrostatiques de polarisation (coulombiennes), dipole et quadripole
pour les adsorbants ayant une structure ionique. Ces forces sont de nature physique et
interviennent quelle que soit la nature du solide et des molécules. Elles sont attractives ou
répulsives. Les forces dispersives, caractérisées par London, sont dues a la fluctuation rapide
de la densité électronique dans chaque atome, qui induit un moment ¢€lectrique chez les
voisins et conduit ainsi a une attraction entre les deux atomes. L’adsorption physique se
produit sans modification de la structure moléculaire. Des auteurs affirment qu’elle est
parfaitement réversible (Vlaev et al., 2003). Les énergies mises en jeu sont faibles. Les sites

d’adsorption ne sont pas spécifiques. Ce type d’adsorption se caractérise par (Smail ,2009) :

- larapidité dans 1’établissement de 1’équilibre entre la phase adsorbée et la phase

fluide,
- la diminution de la capacité d’adsorption avec I’élévation de la température,
- une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

- D’énergie d’interaction est faible, il n’y a pas formation de liaisons chimiques.

I-2-1-2- Adsorption chimique

Dans ce cas, le processus résulte d’une réaction chimique avec formation de liaisons
chimiques entre les molécules d’adsorbat et la surface de I’adsorbant. L’énergie de liaison est
beaucoup plus forte que dans le cas de 1’adsorption physique. Les liaisons ainsi formées sont a
caractere covalent ou ionique. Le processus est identique a une réaction stoechiométrique. En
effet, ’espece adsorbée peut réarranger de maniére importante ses liaisons et donc sa structure
moléculaire mais, 1’adsorbant peut également subir des changements du méme type. La
structure de ce dernier peut étre 1égérement affectée par la présence des molécules adsorbées.
Les atomes de surface peuvent aussi tendre vers de nouvelles positions d’équilibre en se
déplagant perpendiculairement ou parallelement a la surface. Par ailleurs, les modifications du
taux de recouvrement et la coadsorption influencent fortement 1’état de la liaison, la position
et Dorientation des espéces adsorbées. Augmenter le taux de recouvrement en especes

adsorbées ne méne pas seulement au remplissage séquentiel des sites de liaisons, mais aussi a
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I’affaiblissement marqué de [’état de liaison adsorbat-adsorbant.(La chimisorption se
caractérise par (Smail, 2009) :

- un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide ;

- P’augmentation de la capacité d’adsorption avec 1’élévation de la température ;

- la non réversibilité ;

- I’énergie d’interaction est forte, environ 10 fois supérieure a I’adsorption physique,

donc il y’a formation de liaisons chimiques.

Ces deux modes d’adsorption présentent des différences telles que mentionnées dans

le tableau I ci-dessous :

Tableau I:Comparaison entre la physisorption et la chimisorption

Paramétres Physisorption Chimisorption
Liaison entre liquide et solide Physique, De type Chimique, type covalent
Van Der Waals plus caractére ionique
AH d’adsorption < 40 Kj.mol™ > 80 Kj.mol™
Distance d’équilibre 4-6 A <3 A°
Nombres de couches >1 1
Spécificité Non-spécifique Spécifique
Température de processus Relativement basse Plus ¢élevée
Cinétique Tres rapide Trés lente
_ Possibilité de superposition de  Déterminée par le nombre des
Quantite ) )
plusieurs couches d’atomes sites de la surface
Adsorbée '
adsorbés monocouche au maximum
Désorption Facile Difficile

I-2-2 - Théorie d’adsorption en phase liquide

[-2-2-1- Mécanisme de I’adsorption en phase liquide

L’adsorption en phase liquide sur un adsorbant se déroule en quatre étapes :

- La diffusion des ions de la solution au film entourant la surface ;
- La diffusion des ions du film entourant la surface aux particules de la surface

(diffusion externe) ;
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- La diffusion des ions de la surface aux sites internes de 1’adsorbant (diffusion

interne) ;

- L’adsorption proprement dite impliquant plusieurs mécanismes (complexation,

échange d’ions, précipitation...) (Yu et al., 2007) ;

I-2-2-2- Facteurs influencant I’équilibre d’adsorption

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

facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres.

» La surface spécifique de I’adsorbant

L’adsorption est proportionnelle a la surface spécifique. La dépendance de la cinétique
d’adsorption a la dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour
I’utilisation d’un adsorbant. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une
portion minime de la surface totale disponible a 1’adsorption, la surface totale peut étre

augmentée par un broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale.

> La Porosité

La Porosit¢ est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure interne
des adsorbants (Njoya, 2004).Suivant la largeur des pores exprimée en angstrom (A) on
distingue : les micropores (de largeur inférieure a 2 nm), les mésopores (de largeur comprise
entre 2 et 50 nm) et les macropores (de largeur supérieure a 50 nm). Les macropores sont des
tunnels qui conduisent les molécules dans les micropores ou elles sont adsorbées par
I’intermédiaire des mésopores, ils ne contribuent pas de maniére efficiente au processus

d’adsorption car ils ont une surface spécifique relativement faible.

» Les espéces chimiques a la surface de I’adsorbant

Le pouvoir d’adsorption d’un adsorbant est déterminé non seulement par sa surface
spécifique, la distribution des pores mais aussi par la présence des groupes fonctionnels qui se
retrouvent a sa surface. Le type et la charge nette des groupements fonctionnels peuvent
affecter I’adsorption d’un soluté et leur connaissance permet de comprendre le mécanisme

mis en jeu.
> La Polarité du soluté

Un soluté polaire aura plus d’affinit¢ pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus

polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solution
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aqueuse est importante avec des adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres
poreux...), elle est par contre trés insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles

(gel de silice, alumine...).
» La taille des particules de ’adsorbant

La taille des particules de 1’adsorbant est €également un parameétre trés important lors
de I’adsorption car dépend de la taille des pores et de la taille des atomes ou des molécules de

I’adsorbat. La diminution de la taille des particules augmente la vitesse de diffusion.
> Le pH de la solution

Le pH joue un réle primordial dans 1’étude des phénomenes d’adsorption des cations
métalliques sur des substrats minéraux, en effet il agit sur la solubilité¢ des ions métalliques, la
concentration des contre ions, le groupement fonctionnel des adsorbants et le degré
d’ionisation de I’adsorbat pendant la réaction. Dans 1’adsorption, on doit tenir compte de
I’influence du pH sur 1’adsorbant caractérisé par la mesure du point de charge nulle qui est le
point pour lequel il n’existe aucune charge discernable sur la surface de I’adsorbant. Si le pH
d’une solution est inférieur au PCN de 1’adsorbant, la surface de ce dernier possede des

charges positives, dans le cas contraire elle est chargée négativement (Slasli, 2002),
» La Température

L’adsorption est un phénomene endothermique ou exothermique suivant le matériau

adsorbant et la nature des molécules adsorbées.
I-2-3- Isotherme d’équilibre d’adsorption

Le transfert des polluants est régi par trois facteurs physico-chimiques : L’équilibre
thermodynamique entre [’adsorbant et 1’adsorbat; La cinétique de I’adsorption et la
compétition entre les différents adsorbats. Un équilibre thermodynamique s’installe entre les
molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les molécules présentes en phase fluide
lorsqu’elles sont mises en contact. Une isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe
caractéristique, a une température donnée, de la quantité de molécules adsorbées par unité de

masse d’adsorbant en fonction de la concentration en phase fluide.

I-2-3-1- Types d’isotherme d’équilibre d’adsorption

Les isothermes d'adsorption physique d'un gaz sur un solide peuvent étre classés en

cing catégories selon la classification de Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller appelée
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couramment classification BDDT (figure 2). Ces différentes formes d’isothermes sont
caractéristiques de la texture du solide examing, et 1’allure de ces courbes permet de définir le

type de porosité présente au niveau de 1’échantillon analysé.

Type L Type Il | Typelll Type IV o= eV~
/- ,a/ f /F I."IIIII
/ f"#f;- "ll e 'Ifl
,-"’f- " i -’i
i F f
/ f i f /
— e
0 PP 10 PP 10 PPs 180 PiPs 10 PiPs

P est la pression saturante

Figure 2: Types d’isothermes d’équilibre d’adsorption pour les systémes gazeux

CLASS
<

/

SOUS-GROUPE
W

CONCENTRATION A L'EQUILIERE POUR. DU SOLUTE DANS LEBAIN .

CONCENTRATION A L'EQUILIBRE POUR DU SOLUTE DANS UN SUBSTRAT

Figure 3:Les quatre Types d’isothermes en milieu aqueux (Gilles, 1974)

¢ Interprétations des isothermes d’équilibre d’adsorption pour les systémes
gazeux

e Courbe de typel:

Le milieu ne contient que des micropores saturés pour des faibles valeurs de P/P;, il ne

se produit ensuite aucune adsorption pour les valeurs plus élevées qui permettraient de remplir
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les mésopores. Cette forme est a rapprocher du modele de Langmuir dans lequel les sites

d’adsorption sont équivalents.

e Courbe de type II :

Le milieu est non poreux ou macroporeux, cette isotherme est caractéristique d’une
adsorption multimoléculaire. L’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en
multicouche jusqu’a la condensation capillaire, ce qui traduit I’existence des interactions

intermoléculaires fortes comparées aux interactions entre les molécules et le solide.
e Courbe de type I1I :

Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type II, mais les interactions

milieu poreux/gaz adsorbés sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.

e Courbe de type IV :

Les isothermes de type IV sont associés aux adsorbants plutdt mésoporeux. La
présence de deux paliers peut résulter de la formation de deux couches successives d’adsorbat
a la surface du solide. Quand les interactions entre les molécules et la surface sont plus fortes
que celles des molécules entre elles, les sites d’adsorption de la seconde couche ne

commencent a étre occupés que lorsque la premicre couche est totalement saturée.
e Courbe de type V :

Le milieu est du méme type que pour les isothermes de type IV mais les interactions

du milieu poreux/gaz adsorbé sont faibles. Ce type d’isotherme est rarement rencontré.
¢ Interprétations des isothermes d’équilibre d’adsorption en milieu aqueux

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de

I’adsorption des composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs.

- La forme « H » est un cas particulier de la forme « L », ou la pente initiale est trés
¢levée. C’est le cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide.

- La forme « L » correspondrait plutdt aux faibles concentrations en soluté dans I’eau.

L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide.

Quand C, tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.

- La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au moins deux mécanismes
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d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre couche de soluté est
d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires
devient favorisée.

- La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui signifie que le rapport Qe/Ce
(appelé coefficient de distribution Ky) est constant. C’est souvent le cas de

I’adsorption sur les argiles.

Plusieurs mod¢eles mathématiques permettent de représenter les isothermes. Les plus

répandus sont les modeles de Langmuir et de Freundlich.
I-2-3-2- L’isotherme de Langmuir

L’isotherme de Langmuir fit la premiere a étre développé en 1916 et est valable pour
I’adsorption en phase gazeuse et en phase liquide. Il est basé sur une approche cinétique et
thermodynamique. Ce mode¢le est trés utile pour 1’adsorption monomoléculaire d’un soluté a
la surface d’un adsorbant. Ce modele est simple et utilis€ quand les conditions suivantes sont

remplies:

- Chaque site d’adsorption peut fixer une seule entité;

- Les entités adsorbées sont liées a la surface a des sites spécifiques et localisés;
- L’énergie d’adsorption d’une entité est la méme pour tous les sites;

- L’adsorption se fait en monocouche;

- Il n’existe pas d’interaction entre molécules adsorbées.

Le modé¢le de Langmuir peut étre modélisé par I’équation :

KCg

O = O (1)

1+KCg

Ou,
Q. : Quantité adsorbée a I’équilibre (mg.g™)
Qm : Quantité maximale adsorbable (mg. g'l)
K : constante de Langmuir (L.mg™)
C.: concentration en phase liquide & I’équilibre (mg.L™")

On peut réécrire 1’équation 1 sous la forme :
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Le facteur de séparation Ry de Langmuir qui est un facteur essentiel caractéristique de

son isotherme est calculé par la relation : (Saifuddin and Raziah, 2007),

1

RL s ———
1+k1QmCo

Ou,
Cy est la concentration initiale de la solution la plus €levée.

I-2-3-3-L’isotherme de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele utilisé pour décrire 1’adsorption sur les
surfaces hétérogenes pour des sites d’adsorption non équivalents. L’expression mathématique

associée a ce modele est donnée par I’équation suivante (Mbadcam et al., 2011)

Le logarithme népérien de cette équation donne,

Qe = INF +=ICo oovooviiiiiieeee (5)

Ou,
F = Constante de Freundlich (mg''™.L"". g™
n = Coefficient de Freundlich

F et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat a

chaque température.
Le tracé de In Q. en fonction de In C. permet d’avoir n et F

1-2-3-4- Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-K-R)

Le modele de D-K-R fut développé pour des substances a 1’état de traces en phase

aqueuse sur les solides poreux. Ce modele est plus général que celui de Langmuir car il est

applicable méme pour les sites d’adsorption non homogenes (Benhammou et al., 2005).
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Cette isotherme suppose que la surface est hétérogene et est exprimée comme suit :

I I S Y G 4 - T (6)

Ou,
Q. : quantité de polluant adsorbé par unité de masse d’adsorbant en mmol.g™ ;
Qnm : capacité d’adsorption de I’adsorbant par unité de masse mmol.g™;
€ : est le potentiel de Polanyi, €= RT In (1+1/Cg);
R : constante des gaz parfaits (J.K™'.mol™);
T : température absolue (K) ;
K’ : constante liée a 1’énergie d’adsorption (mol*K.J™?).
La forme linéaire de I’isotherme de D-R est donnée comme suit :

YO Y 0 G (7)

Ou,
K’ est obtenue a partir de la pente du tracé de InQ. en fonction de €2, et I’énergie moyenne

d’adsorption E (KJ.mol™) peut étre obtenue a partir de la valeur de K’ en employant

I’équation suivante.

E = (K ) T 2 L (8)

[-2-3-5- Isotherme de Temkin :

Le mode¢le de Temkin (Temkin and Pyzhev, 1940) repose sur 1’hypothése selon laquelle la
chaleur due aux interactions avec 1’adsorbat décroit linéairement avec le taux de
recouvrement #. C’est une application de la relation de Gibbs pour les adsorbants dont la

surface est considérée comme énergiquement homogene.

Son expression mathématique est donnée par la relation :

_ RTIn(ArCe)

0 e (9)
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Avec 0 =q./qm et br = qRT / 4Q qui donne des renseignements sur 1’énergie de

liaison et sur Iaffinité adsorbant-adsorbat (b7 en J.mol™).

I-2-3-6- Isotherme d’Elovich

Ce modele est Basé sur le développement cinétique faisant I’hypothése selon laquelle les sites
d’adsorption augmentent exponentiellement avec 1’adsorption, ce qui implique une adsorption

multicouches ( Hamdaoui and Naffrechoux , 2007) .

Son expression est la suivante :

Qe _p— _ (e
o Kg C, exp (Qm) ................................................................... (10)

Ou Ky est la constante 'Elovich (en L.mg™).

Son expression linéaire s'écrit :

ln‘j:——-(g—;)ﬂn(KE O e, (11)
I-2-3-7- Isotherme de Sips

Cette isotherme a ét¢ développé pour décrire les systémes d’adsorption hétérogenes et
contourner les limites de I’isotherme de Freundlich aux fortes concentrations (Ho et
al.,2002 ;Foo et Hameed, 2010 ; Akpa et Unuabonah, 2011).A faible concentration
d’adsorbat, il se rapproche de I’isotherme de Freundlich, alors qu’a la forte concentration il se
rapproche de I’isotherme de Langmuir, présumant la formation d’'une monocouche d’adsorbat
a la surface de I’adsorbant. Comme regle générale, les valeurs des parameétres de cette
équation sont influencées par plusieurs conditions opératoires telles que 1’altération du pH, la
température et la concentration(Pérez-Marin et al.,2007) . Cet isotherme s'exprime de la

facon suivante :

Ks Cen
(1+asCe™

0.=

Le paramétre ag est ici la constante d’affinité d’adsorption exprimé en (L.mg™) ; n est
I’index d’hétérogénéité du systeme. L’hétérogénéité peut provenir soit du solide, soit du

soluté ou bien des deux a la fois ( Febrianto et al .,2009).

Sa forme linéaire est la suivante :
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I-2-3-8- Isotherme de Redlich-peterson

C’est une isotherme hybride caractérisant les isothermes de Langmuir et Freundlich et qui
incorpore trois parametres. Ce modele permet de représenter 1’équilibre d’adsorption sur un
vaste domaine de concentration d’adsorbat. Elle peut également étre appliquée pour une
adsorption des solides tant homogene qu’hétérogenes (Kumar et Sivanesan, 2005 ; Gimbert

etal., 2008 ; Ghaee et al.,2012).

L’¢équation de ce mod¢le est la suivante :

Qo =B e (14)

_1+ aRCeg
Ky et ag sont les constantes de Redlich-peterson.

Ici g qui est I’exposant de Redlich-peterson présente les propriétés suivantes :

- Aux faibles concentrations en soluté, ce modéle s’approche de 1’isotherme de Freundlich
(g—0)
- Aux fortes concentrations, cette isotherme est similaire a celle de Langmuir (g—1)

Une linéarisation de la forme mathématique de ce mode¢le est de la forme suivante :

In (K,%- D=BI(Co) + I (QR) e eeeeeeeeeee e (15)
I-2-4- Cinétique de I’adsorption

Au cours de I’adsorption d’une espéce sur un solide, le transfert de maticre a lieu de la

phase fluide vers les sites actifs de I’adsorbant. Ce processus s’opére en trois étapes:

- Le transfert de matiéres externes : la diffusion de 1’adsorbat a travers le film liquide
entourant les particules de I’adsorbant.

- Le transfert de matieres internes macroporeux : la diffusion dans les macropores du
solide de I’extérieur des grains vers les sites actifs a I’intérieur des grains;

- Le transfert de maticres internes microporeux : les molécules diffusent dans les
micropores;

«* Transfert externe

La diffusion est provoquée par un gradient de concentration due a la migration d’un

soluté d’une zone de forte concentration vers une zone de plus faible concentration ou a

concentration initiale nulle. La cinétique de transfert dépend de la surface externe des grains

d’adsorbant et donc de leur diamétre.
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+» Transfert interne macroporeux

Le transfert de matiére macroporeux met en jeu divers mécanismes dont I’importance
varie selon les propriétés de 1’adsorbant. Ainsi, on peut distinguer les phénomeénes suivants
pouvant réagir parallélement : la diffusion de knudsen; la diffusion de surface; la diffusion

moléculaire et la diffusion de Poiseuille.

+ Transfert interne microporeux

La diffusion a lieu de la méme maniére que la diffusion de surface, les molécules
adsorbées sur les parois des pores peuvent migrer en passant d’un site actif & un autre. Alors
que la diffusion de surface dans les macropores et les mésopores est un phénomene
bidimensionnel, la diffusion microporeuse est tridimensionnelle car les parois des pores sont

proches les une des autres. Plusieurs modéles cinétiques ont été proposés :
- Modéles a plusieurs sites d’adsorption

Ces modeles sont le plus souvent rencontrés en adsorption multicouches. Ils

permettent de prendre en compte 1’hétérogénéité des surfaces face aux sites d’adsorption.
- Modéles a un seul type de site d’adsorption

Ce modéele est bas¢ sur le méme principe que celui de Langmuir. Il a permis
d’expliquer la cinétique d’adsorption d’anions orthophosphates sur une illite et de gel de

silice.
I-2-5- Modéles basés sur la composition du milieu

- Mode¢le de pseudo-premier ordre

Quelques réactions chimiques admettent les ordres simples (V=KC" avec n=1 ou 2).
Mais en 1898, Lagergren (Axtell et al., 2003) a suggéré que I’équation de vitesse d’ordre 1

pour I’adsorption est donnée par la loi de vitesse suivante :

20 o K (Qo = Qb (16)

dt

Ou
K, : paramétre de vitesse (constante de vitesse d’adsorption) en min™.

Q. : quantité adsorbée a ’équilibre en mol.g™ ;
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Q : quantité adsorbée a I’instant t en mol.g™ ;
L’intégration de I’équation 10 donne at=0et Q;=0:

IN(Qp — Q) = =Kyt +1MQp el (17)

- Modéle de pseudo-second ordre

Ce modéle suggere 1’existence d’une chimisorption. L’équation de vitesse de la

cinétique d’adsorption est donnée par :

B2 = Kp(Qe = Q)% ovoeeee e (18)

K, (g.mg'min™) est la constante de vitesse de pseudo-second ordre.

En appliquant les conditions initiales, t=0 et Q=0, on a :

1 1
o S TRt (19)

Qui donne encore ;

Modée¢le basé sur la diffusion moléculaire.

- Modé¢le de diffusion intraparticule

L’équation est donnée par : (Mbadcam et al., 2011)

INR =INKjg — QINt. ... .o e (22)

Ou

R : est le pourcentage du polluant adsorbé ;
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Kiq: constante de vitesse de la diffusion intra particule ;

a : est un gradient dont sa valeur dépend du mécanisme d’adsorption.

- Diffusivité intra particulaire
L'équation générale de ce modele qui décrit le mécanisme de diffusion d'un soluté¢ a

l'intérieur des pores d'un matériau est la suivante :

Ou « C » représente ’épaisseur de la double couche (mg.g”), kiq la constant de diffusion

intra-particulaire et a la constante exponentielle.

Webster et Morris ont observé que le tracé de la capacité d’adsorption (g,) en fonction

172

de la racine carré du temps (t'°) conduit & une droite passant par 1’origine lorsque la

diffusion intraparticulaire est I’étape déterminante. L'équation permettant d'y parvenir est

la suivante :

Afin de déterminer la prédominance du mécanisme de diffusion intra particulaire, Ho et
al., 2005 ont suggéré d’autres criteéres. La constante Kgir doit varier linéairement avec le

diametre des particules et avec le produit de la constante Kyisr et la masse de I’adsorbant.

- Modé¢le d’Elovich
Ce mod¢le est représenté par 1’expression

% = XD (B Q) e (25)

ou
o : vitesse d’adsorption initiale en mg.g™.min™ ;
B : constante de désorption en g.mg.

Chien et Clayton ont simplifié¢ 1’équation d’Elovich en supposant que afft>>t et

dans les conditions initiales, ils ont trouvé :

Q, = %ln(aﬁ) + % INE. oo (26)
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I-3- LES CHARBONS ACTIFS
1-3-1- Définition

Les charbons actifs sont des matériaux adsorbants constitués essentiellement de
maticres carbonées. Ils sont dotés d’une porosité trés développée (Bastami et Entezari,
2012). Cette porosité, ainsi que la nature chimique de la surface permettent de fixer certains
composés de maniere préférentielle, dans une phase liquide ou gazeuse (Dias et al., 2007).
Les charbons actifs sont obtenus a partir des bois, les coques de fruits ou de noyaux
(Dimitrios et al., 2008 ; Demiral et al., 2011 ; Jusoh et al., 2011), ou alors le charbon
fossile, le charbon de terre dégagé par la distillation des substances fluides et gazeuses qu’il

contenait, la matiére spongieuse et Iégere (Demiral etal., 2011).
I-3-2- Synthese du charbon actif

Le charbon actif est fabriqué a partir de tout matériau contenant un faible pourcentage
en matieére inorganique et un fort pourcentage de carbone. Il est donc un matériau peu
colteux. Les matieres premicres sont transformées en charbon actif au moyen de deux étapes :

la carbonisation et I’activation physique ou chimique (Rio et al., 2005).
I-3-2-1- La carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide ou
sous atmosphére inerte a des températures comprises entre 400 et 1000°C. Les hétéroatomes
notamment 1’oxygéne et I’hydrogeéne sont ¢liminés sous 1’effet de la chaleur et le matériau
s’enrichit en carbone. La maticre initiale, constituée d’une structure organique

macromoléculaire, se décompose pour donner :

- Une fraction gazeuse riche en goudron, hydrocarbures légers, et hydrogene;

- Une fraction solide riche en carbone, appelée charbon.

Les gaz et les vapeurs qui se dégagent dans un premier temps du solide sont les produits
primaires. Ces vapeurs proviennent des fragments de la structure de la matiére de départ
contenant ainsi plusieurs radicaux. Et la phase gazeuse consiste principalement a stabiliser les

produits gazeux primaires. Quand la température est €levée, les réactions secondaires

deviennent plus importantes produisant a des conditions extrémes le méthane, 1’hydrogéne et
la suie. La connaissance de ce qui se passe en termes de réaction chimique au cours de la

carbonisation est importante pour comprendre les propriétés finales du charbon. Les atomes
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de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant une certaine structure
1 : B : 9 . . J . . . .

planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’une manicre irréguliére laissant ainsi des

interstices entre eux. Les différents parameétres (variables externes et internes) déterminant la

qualité, les propriétés et le rendement du carbonisat sont :

- Variables externes : la Vitesse de chauffage (°C/min), la Température finale (°C) et le
Temps de résidence (en heure ou minute) ;
- Variables internes ; Conductivité thermique (J.m™.S™.C™"), les traitements préalables

réalisés dans le matériau original.

Le produit d’une carbonisation est fortement influencé par la vitesse de chauffage et
par la température finale. La température finale détermine la perte de masse et I’aspect de la
surface du charbon. Pour déterminer la température finale idéale, on tiendra compte des

parametres suivants:

- La température finale minimale ;
- Le volume du produit qui présente une microporosit¢ maximale a une température fixe

mais différente pour chaque matériau.

Il existe une température de pyrolyse pour chaque matériau a partir de laquelle le rendement

ci-dessous reste constant.

masse finale %

rendement(%) = —
masse initiale

La valeur de conductivité thermique est directement liée a la taille de la particule.

En conclusion, la carbonisation est un processus durant lequel les matériaux initiaux vont étre

modifiés (Parra et al., 2006) comme suit :

- Perte des composés volatils et enrichissement en carbone ;

- Perte des composés volatils et développement de la porosité interne ;

- Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone qui de cette maniére,
crée un solide rigide ;

- Une tendance vers l’aromatisation en deux dimensions avec ’incrément de la

température et logiquement vers la fermeture de la porosité initiale.
I-3-2-2- Processus d’activation

La carbonisation donne des matériaux qui ont une structure poreuse limitée ayant

pour conséquence une faible capacité d’adsorption. L’activation a pour but de développer la
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structure poreuse en ¢liminant les goudrons qui obstruent les pores et de créer des fonctions
de surface généralement oxydées qui sont a I’origine des interactions entre le solide et les
molécules adsorbées (Girgis et EI-Hendawy, 2002). L’activation peut étre soit physique soit
chimique. D’une manicre général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un
agent oxydant a une température élevée, de facon a donner un produit poreux de masse
inférieure. Cette perte de masse indique le degré d’activation ou taux d’activation

habituellement appelé « burn-off ».

Burn - off (9p) = Zasselnttialemmasse finale ) (28)

masse initiale

Le degré d’activation augmente avec la durée de la réaction d’activation.

Si le Burn-off est inférieur a 50%, il y a production de micropores et s’il est compris
entre 50 et 75 % il ya production des mésopores. Une activation supérieure conduit a la

formation de macropores au détriment d’une microporosité.

a) L’activation physique.
La gazéification d'un charbon est principalement réalisée entre 800-1000°C avec du
dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau ou un mélange des deux. La réaction de base du

carbone avec la vapeur d’eau est endothermique avec la steechiométrie suivante :

C+HyO — CO+ Hy AHoogk=+ 117 KJ/mMOl......oooiiiiii 29)
Il en va de méme pour la réaction du carbone avec le dioxyde de carbone :

C + CO2— 2COAH298k=+ 159 KJ/MOL.....uiniii 30)

Aux conditions signalées autour de 800°C, 1’eau, sous la forme de gaz rend possible

I’équilibre suivant :
CO + Hy0 — CO;2 + HoKeg(800°C)=1 .o 31

La molécule de CO; est beaucoup plus grosse que H,O. La réactivité dépend aussi de
leur dimension. Par conséquent, le CO, a une diffusion lente a travers le systéme poreux, une
faible accessibilité aux micropores et possede en général une cinétique de réaction plus lente.
Les réactions de gazéification, (30) et (31), ont des enthalpies positives. Grace aux hautes
températures et aussi a la combustion des produits gazeux: CO et H,, formés in situ, selon les

réactions suivantes (32) et (33), vont les rendre favorables:

CO+ 7% 0= COAH =-285 KJ/MOL.....ooiiiiii i (32)
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Hy + 7 0,— HyO AH =-238 KJ/MOL;5;. .o (33)

Indépendamment du type de gaz utilisé dans la gazéification, la combustion du

carbone a toujours lieu selon la réaction (34) :
C+ 03— CO; AH =-406 KJ/MOl:utturrurierrernieereernrearsessesnssasssssssnsssssssassnssnssnn (34)

Pour améliorer la porosité au sein d'un charbon poreux, le mécanisme d’activation
différe selon les procédures adoptées. L'utilisation du dioxyde de carbone ou de la vapeur
d’eau, pour enlever des atomes de carbone sous forme de monoxyde de carbone, ne produit
pas des résultats identiques. Les mécanismes chimiques d'activation thermique ne sont pas
aussi simples que les équations steechiométriques ci-dessus suggérées. On peut constater que
le CO; ou la vapeur H,O ne donne pas lieu a une rétro-formation pendant le processus de
formation. On constate également qu’a des températures voisines de 800°C, O, réagit plus de
100 fois plus vite que le H,O ou CO, (Dubinin, 1965). Le processus d’activation a
effectivement lieu, mais une explication plus détaillée doit étre donnée. La réaction
d’activation a lieu dans le film de surface qui entoure la particule. A cet endroit, la réaction est
contrélée par un processus de transfert de masses qui implique une diffusion du CO; ou de la
vapeur d’eau vers le volume de la particule (bulk), méme dans le cas du CO; et H,O rétro-
formés. L’égalité entre le transfert de masses et le transfert d’énergies a pour conséquence le
fait que la température réelle a la surface du charbon est notamment plus basse que celle dans
le flux gazeux. Cette réaction de gazéification peut aussi étre étudiée cinétiquement. On
obtient deux expressions analogues de type Langmuir Hinshelwood pour la vitesse de
réaction v de la vapeur d’H,O et du CO5:

Vo = K.pCO,
CO2 T T RLPCOFKZPCO, o e s eressssssemssesomsss st

THKLPH 0FK2. PH,0 forsssssssssssssssssssssstssisstsss st

VHzo =

Ou Pcoz(atm.), Pco(atm.), Prao(atm.) et Pya(atm.) sont les pressions partielles des gaz,
K la constante de vitesse et K; et K, les constantes d’équilibre d’adsorption. En résumé la

réaction d’activation physique dépend des facteurs suivants :

- Les caractéristiques du matériau de départ : le contenu en cendres et en maticres

volatiles ;
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- Les conditions de la pyrolyse ;
- Le gaz utilis¢ et sa composition ;

- La température et le temps d’activation.

b) Activation chimique

Des recherches antérieures ont montré que la méso et la macroporosité dans les
charbons actifs préparés a partir de matiéres ligno-cellulosiques, tiennent compte de la texture
botanique du précurseur. L’activation thermique permet de développer les micropores formés
pendant la carbonisation. Dans le procédé chimique, la carbonisation et 1’activation sont
réalisées simultanément entre 400 et 900°C en présence de catalyseurs d’oxydation. Ces
agents chimiques favorisent la déshydratation. Le matériau brut est imprégné de ces agents
mis sous forme de pate puis ce mélange est chauffé. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporosité par élargissement du diametre des pores.
La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation :
plus celui-ci est élevé, plus le diameétre des pores est grand. Ce procédé donne un charbon
actif a pore large. Le diametre des pores dépend €galement des pores existant dans la maticre

premicre utilisée (Rodriguez et Linares, 1989 ; Teng et al., 1998).

Le schéma du processus pour la production du charbon actif, est représenté a la Figure 4.
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Figure 4: Schéma du processus le plus usuel pour produire un charbon actif, d'aprés Bansal
et al. (Timur et al., 2010).

I-3-3- Propriétés physico-chimiques des charbons actifs

I-3-3-1- Microstructure des charbons actifs

La microstructure des charbons actifs contient des unités structurales de Base qui sont
proches de celles du graphite pur (Jusoh et al., 2011). Cette microstructure se présente
sous la forme d’un empilement de couches planes d’atomes de carbone ordonnés en

hexagones réguliers voir Figure 5. Les charbons actifs présentent une structure amorphe

faite des unités structurales de base et proche du graphite plus ou moins relié¢ entre eux
(Jusoh et al., 2011). IIs se caractérisent par une grande diversité de taille des pores, avec
une microstructure poreuse qui est un réservoir potentiel pour adsorber de nombreuses

molécules simples ou complexes dans une phase gazeuse ou liquide.
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Figure 5: Représentation de la microstructure d’un charbon actif

I-3-3-2- Porosité des charbons actifs

La porosité¢ des charbons actifs est caractérisée par la mesure de la surface spécifique
exprimée en m?g, le volume des pores exprimé en cm’/g, la forme géométrique et la
distribution de la taille des pores. La surface spécifique des charbons actifs correspond a
I’étendue de la surface externe et interne accessible par un atome ou une molécule sonde par
unité de masse du solide. Classiquement la mesure de la surface spécifique se fait avec 1’azote
qui sert de molécule sonde de référence. Cette surface spécifique peut aller au-dela de 1500
m?/g (Chen et al., 2011). Le volume poreux correspond a I’espace intra granulaire et le vide
des pores au sein de la particule. Ce volume poreux peut atteindre 1,2 cm’/g. En fonction de
la nature du précurseur et du mode de préparation, les charbons actifs ont une masse
volumique qui peut varier de 0,1 g/cm’ jusqu'a 0,6 g/cm’ (Flood, 1967) avec des pores intra
granulaires qui peuvent varier en taille et en forme. La connaissance du diametre des pores et
leur volume ont un intérét particulier. Une classification des pores en fonction de leur
diametre moyen a été adoptée par 1I’Union Internationale de la Chimie Pure Appliquée

(UICPA) (Sing et al., 1985).

Tableau II: Classification de la taille des différents pores des Cas selon [IUPAC (Rouquerol
F. and Rouquerol J. 1999).

Taille des pores Diameétre (A) Volume poreux (cm3/g)
Macropores Supérieur a 500 0.2-0.5
Meésopores Comprise entre 20-500 0.1-04
Micropores Inférieur a 20 0.2-0.6

I-3-3-3- Caractérisation chimique
La surface d'un charbon peut étre soit hydrophobe, soit hydrophile, ceci dépend du mode de
préparation. Le matériau pourra ainsi présenter un caractére acido-basique. En effet, les

charbons actifs peuvent avoir des quantités considérables d'oxygeéne et d'hydrogene, et

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais
29



¢galement des atomes de chlore, de soufre et d'azote, mais en quantités plus petites. Ces
¢léments sont normalement présents dans le matériau précurseur et deviennent partie
intégrante de la structure chimique des charbons pendant les processus de carbonisation,
d'activation ou de traitements postérieurs, sous la forme de fonctions de surface. Il est donc
indispensable de caractériser les propriétés de surface des charbons, en particulier il faut
connaitre la nature des liaisons entre les hétéroatomes et les atomes de carbone.
L'hétéroatome prédominant en bordure des plans de graphene est, le plus souvent, I'oxygene
sous différentes formes on parle de groupes fonctionnels de surface. Les premiers travaux
portant sur l'identification et la quantification des fonctions de surface ont été réalisé€s par les
groupes de Boehm (Boehm et al., 1965; Boehm, 1966 ) dans les années 1960. Dans des
articles plus récents, Boehm (Boehm, 1990; Boehm, 1994) a mis en évidence les fonctions
acides de surface suivantes voir Figure 6 : (a) acide carboxylique, (b) anhydride carboxylique,
(c) lactone, (d) lactol, (e) hydroxyle, (f) carbonyle, (g) quinone et (h) type éther (xanthéne).
Les liaisons du carbone a ces groupes présents en surface sont trés influencées par la structure
du substrat auquel ils sont liés et par la nature des groupes voisins, de telle fagcon qu'une
description des fonctions de surface basée sur des formes mésomériques serait certainement
plus réaliste (Ehrburger et Vix-Guterl, 2001). Il existe également des charbons a caractére
basique dont les fonctions peuvent étre dosées par un acide fort comme 1’acide chlorhydrique.
Ces charbons résultent d’un dégazage a température ambiante puis d’une mise en contact avec
I’oxygeéne en dessous de 200 °C ou au dessus de 700 °C. Certains auteurs attribuent cette
basicité a des fonctions de surface. C’est le cas de (Garten et al., 1957 ; Zawadzki, 1978)
qui suggerent la présence de fonctions du type chromeéne, alors que ( Boehm et al., 1970)
proposent la fonction pyrone. Cependant, d’autres auteurs, comme ( Morterra et al., 1984) ,
pensent que ce caractére basique ne peut pas étre expliqué par une fonction de surface, mais
avancent plutét que la fixation des acides serait due a des forces physiques ou a des

coordinations de Lewis.
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Figure 6: Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif (Boehm, 1994).

Les fonctions de surface, en majorité de caractere acide, sont responsables du caractere
amphoteére des charbons actifs, qui dépend du pH du milieu. La surface d'un charbon peut
donc développer soit des charges positives soit des charges négatives, comme on peut
I'observer dans la figure 7. Ces charges sont responsables de la présence des forces

¢lectrostatiques d'attraction ou répulsion entre le soluté et 'adsorbant.

Surface du charbon

Figure 7:Représentation schématique des fonctions de surface du charbon actif en phase
aqueuse.(Radovic et al., 2000).

I-4- MODIFICATION ET CARACTERISATION DES FONCTIONS DE SURFACE

La porosité et la chimie de surface des charbons actifs sont les facteurs prépondérants
de leurs performances. Le controle de ces facteurs va donc jouer un role fondamental dans
les phénomenes d'adsorption. Ces deux facteurs peuvent étre optimisés : d'une part, la texture
des charbons peut étre modifiée en changeant les processus d'activation. Il est possible alors

de préparer des matériaux présentant des porosités variées (différentes proportions de micro,
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meéso et macropores). D'autre part, la nature et la concentration des fonctions chimiques de
surface des charbons peuvent étre modifiées soit par traitement thermique ou chimique
(Figueiredo et al., 1999). Selon le type de traitement appliqué, on obtiendra des charbons
actifs avec des surfaces plus acides ou plus basiques (Derbyshire, 2001).Les différentes
¢tudes montrent que l'oxydation en phase gazeuse augmente principalement la concentration
des fonctions hydroxyles et carbonyles, tandis que 1'oxydation en phase liquide provoque une
augmentation de la concentration des fonctions acides carboxyliques dans la surface des
charbons. Les traitements oxydants par HNOs et H,O, permettent d'obtenir des matériaux
avec des caractéristiques acides (Figueiredo et al., 1999; Moreno-Castilla et al., 2000).
L'acide nitrique produit de grandes quantités de fonctions acides principalement acides
carboxyliques, et en teneur plus faible des groupes lactones, anhydrides et phénoliques
(Figueiredo et al., 1999). L'oxydation par l'eau oxygénée rend les charbons actifs moins
acides que l’oxydation par I’acide nitrique (Pereira et al., 2003). Bien que le caractére
basique des charbons puisse étre associ¢ a quelques fonctions de surface oxygénées fonctions
par exemple les chromenes ou pyrones, la principale contribution est attribuée aux centres
basiques de Lewis, libres d'oxygene, qui existent dans les plans de base des charbons. Les
traitements thermiques qui permettent d'enlever ces fonctions de surface, sont utilisés pour
obtenir des charbons de nature basique.

I-4-1- La neutralisation sélective ou titrage de Boehm

La méthode de neutralisation sélective, appelée titrage de Boehm (Boehm et al., 1965 ;
Boehm, 1966 ) , consiste a neutraliser les fonctions de surface oxygénées selon leur
caractere acide avec des bases, en utilisant une gamme é¢élargie de valeurs de pKa de
l'acide conjugué: une base ayant une valeur donnée de pKa pour l'acide conjugué
neutralisera seulement les fonctions de surface qui ont des valeurs de pKa inférieures a
celle-la. Les bases normalement utilisées sont des solutions de bicarbonate de sodium
(NaHCOs3), de carbonate de sodium (Na,CO;3), d'hydroxyde de sodium (NaOH) ou
d'¢thoxyde de sodium (NaOC,;Hs). Chaque base utilisée se comportera alors de facon
sélective : I'utilisation de bases de différentes forces pour neutraliser les fonctions acides en
surface permet de proposer une distribution de constantes d'acidité. Le NaHCO; titre
seulement les fonctions carboxyliques, le Na,CO; les fonctions carboxyliques et les
lactones, le NaOH titre les fonctions carboxyliques, lactones et phénoliques, et le
NaOC,Hs titre les fonctions carboxyliques, lactones, phénoliques et carbonyles. La

quantité¢ de chaque fonction peut étre alors estimée a partir des différences appropriées.
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L'acide chlorhydrique est utilis¢é pour déterminer la quantité des groupements avec

caractere basique.

I-4-2- Le pH de point de charge nulle (PCN)

Le pH de point zéro charge (pHpzc) d’un matériau adsorbant est une caractéristique
trés importante de celui-ci car il détermine le pH auquel la charge nette de surface est nulle.
Ce parametre est trés important dans les phénomeénes d’adsorption, surtout quand des forces
¢lectrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Il est déterminé en introduisant dans
différents erlenmeyers 0,1 g d’adsorbant préalablement séché et 20 mL d’une solution
décimolaire de NaNOs. Le pH des solutions est ajusté entre 2 et 11 (pH;) a ’aide d’un pH-
metre (Insmark IS128, Chine)en utilisant les solutions décimolaires de NaOH et de HCI, puis
mis sous agitation pendant 48 heures a température ambiante (Mehrabi et al., 2015). Au
terme de 1’agitation, les solutions sont filtrées et le pH des filtrats sont mesurés. La différence
entre les pH initiaux et finaux (ApH = pHf — pHi) est tracée en fonction de pH;. Le point
d’intersection entre la courbe et I’axe des abscisses correspond au pHpzc (Deng et al., 2010) .

I-4-3- La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)

L'utilisation de I'IRTF permet I'é¢tude des fonctions de surface des charbons actifs par
I’identification des fonctions présentes, issues des modifications résultantes des traitements
effectués et des réactions de surface. Cependant, la méthode présente plusieurs inconvénients:
le charbon est un matériau noir qui absorbe la plus grande partie de I'énergie; il y a une bande
d'absorption compléte dans toute la région du visible, en terminant dans la région de
I’infrarouge (Zawadzki, 1988); et 1'interprétation des spectres reste délicate en raison d'une
superposition des bandes d'absorption et d'une intensité du signal faible en raison du caractére
de corps noir du charbon. De plus, l'identification par cette technique est aussi compliquée
car il est irréaliste de considérer les fonctions de surface comme des groupements isolés,
comme dans la chimie organique classique (Papirer et al., 1978; Ishizaki et Marti, 1981)
Dans la majorité des travaux publiés, on trouve généralement trois bandes & ~ 1750 cm™, =
1600 cm™ et une bande plus large centrée a 1250 cm™ (Papirer et al., 1978; Ishizaki et
Marti, 1981). La bande a 1750 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation de la liaison
C=0 dans les acides carboxyliques, anhydrides et lactones. La bande a 1250 cm™ est
attribuée a la vibration d’¢longation de la liaison C-O dans les acides carboxyliques,
anhydrides, phénols, lactones et éthers. La bande a 1600 cm™ est attribuée aux fonctions

carbonyle/quinone (Papirer et al., 1978 ; Driel, 1983,), bien que certains auteurs l'associent
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aussi a la vibration d’¢élongation C=C dans des systémes polyaromatiques (Pereira et

al.,2007) .

I-5- Conversion thermochimique de la biomasse lignocellulosique en charbon actif

Une grande partie des charbons actifs du commerce sont produits a partir de la
biomasse lignocellulosique notamment les coques, le bois, résidus agricoles, agro-

alimentaires etc...
I-5-1- Description de la biomasse lignocellulosique

La composition chimique de la biomasse peut s’étudier a deux niveaux qui apportent
des informations complémentaires : 1’analyse des principaux constituants chimiques d’une
part, et I’analyse élémentaire et immédiate d’autre part.

I-5-2- Les principaux constituants chimiques

La paroi cellulaire végétale est constituée principalement, de trois types de polymeres :
la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Elle contient également de faibles quantités de

matiéres minérales et d’extractible.

[-5-2-1- La cellulose

La cellulose est un glucide, polymere linéaire de glucose ou polysaccharide du
glucose, de formule (C¢H;9Os), (n compris entre 200 et 14 000) et principal constituant des
végétaux, en particulier de la paroi cellulaire. Elle garantit la rigidité de la paroi cellulaire des
plantes. Ce polysaccharide est constitué¢ par un enchainement de cycles glucopyranoses, avec
une liaison glycosidique du type B (1—4), comme le montre la Figure 8. La cellulose
constitue la molécule organique la plus abondante sur Terre (plus 50 % de la biomasse). La
quantité synthétisée par les végétaux est estimée a 50-100 milliards de tonnes par an

(Rouquerol et al., 2003).
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Figure 8: Structure chimique de la molécule de cellulose (Sjostrom, 1993)

I-5-2-2- Les hémicelluloses

Les hémicelluloses, polysaccharides plus complexes que la cellulose, se retrouvent
¢galement dans le tissu de certains végétaux c’est aussi un constituant majeur dans la paroi
cellulaire. L'hémicellulose est un polyholoside ramifi¢ dont la chaine principale peut étre
formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose (Arnaud, 1997). Les
hémicelluloses sont constituées d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant
dominant est le xylane, liés par des liaisons B (1—4) glucosidiques. Dans la Figure 9 est

représentée la structure des moléculaire des hémicelluloses.

HeH,c\OH
OH

Figure 9:Structure moléculaire des hémicelluloses (Mohan et al ., 2005)
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I-5-2-3- La lignine

La lignine est un polymeére polyphénolique tridimensionnel jouant le réle de ciment
intercellulaire permettant de rigidifier la structure des végétaux. La lignine est constituée par
trois types de monoméres : le coniféryle, les alcools sinapiques et le p-coumaryle. La structure
d’une molécule de lignine représentée dans la Figure 10 et celle ci est le troisiéme
biopolymere apreés la cellulose et les hémicelluloses, synthétisée par les végétaux. La
production mondiale de lignine est estimée 4 63x10° tonnes métriques/an (Second Edition.
Scientific American Books, D.b.W.H.F. and Company., eds. 1990). La biomasse cumulée
entre la cellulose et la lignine représente environ 70% de la biomasse totale. La fraction de
chaque monomeére varie de fagcon importante en fonction de: la lignée végétale, 1'espéce,
l'organe, le tissu. Grace a ses groupements fonctionnels (alcool, aldéhydes, éthers, hydroxydes
de phénols, acides, cétones), la lignine joue un réle important au niveau des mécanismes
d'adsorption. Elle est d'ailleurs isolée et extraite de certaines biomasses, pour étre utilisée dans

la rétention de polluants.
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Figure 10:Structure d’une molécule de la lignine avec les liaisons covalentes formées entre

différents groupes phénoliques (Mohan and Pittman, 2005).
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I-5-3- Analyses élémentaire et immédiate de la biomasse

La biomasse lignocellulosique est un matériau organique essentiellement constitué¢ de
carbone (C), hydrogene (H), oxygene (O), azote (N), de soufre (S) et de matiéres minérales.
L'analyse élémentaire et I’analyse immédiate sont des méthodes qui permettent de fournir des
connaissances sur la nature chimique de la biomasse ( Seredych et Bandosz, 2009). Ces
techniques ne fournissent pas de détails sur les groupes fonctionnels, mais donnent des
informations sur le contenu des hétéroatomes et il peut fournir des informations
approximatives sur la structure chimique des charbons actifs (Chingombe et al., 2005 ;
Duran-Valle et al., 2000) .

I-5-4 - La pyrolyse de 1a biomasse lignocellulosique

La pyrolyse est la décomposition thermique de matieéres organiques en l'absence
d'oxygeéne ou en atmosphére pauvre en oxygéne (Williams et Reed, 2003). Il s'agit du
premier stade de la transformation thermique apres le séchage. Elle permet de transformer la
biomasse initiale préalablement traitée ou non en une fraction solide carbonée ou charbon ou
encore appelé char, une fraction liquide (huile ou gaz condensable) et une fraction gazeuse

composée de gaz incondensable.

I-6- Charbons actifs ferromagnétiques

Les charbons actifs ferromagnétiques sont des matériaux carbonés poreux ayant des
propriétés ferromagnétiques. L’incorporation de nanoparticules magnétiques dans le squelette
de la structure carbonée permet de conférer au charbon actif des propriétés magnétiques
permanentes qui sont mises a profit pour faciliter considérablement sa récupération dans son
milieu d’utilisation par simple application d’un champ magnétique. Les premiers matériaux
poreux magnétiques ont été mis au point a partir de polymeres ou de silice (Zhang et al.,
2012), mais ceux a base de carbone appelés charbons actifs ferromagnétiques (Bastami et
Entezari, 2012) ont récemment €té mis au point en raison des avantages du carbone meilleur
stabilité¢ thermique, propriétés chimiques intéressantes par rapport aux polymeéres et aux
silices. Les matériaux poreux magnétiques sont importants et utilisés dans divers domaines:
par exemple comme catalyseurs (Mohan et al., 2011 ) dans certaines réactions chimiques ou
bien comme adsorbants pour I’élimination de certains composés organiques et les métaux
lourds et autres polluants (Han et al., 2013). L’intérét de mettre en place des charbons actifs

ferromagnétiques est de faciliter d’une part leur récupération en solution apres traitement a
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I’aide de séparateurs magnétiques, d’autre part cette technique permet d’éviter des problémes
de colmatage des filtres souvent rencontré lors de I'utilisation de charbons actifs traditionnels
en poudre, et si le charbon actif est bien uniformément ferromagnétique il est possible de
I’utiliser sous forme de fine poudre afin d’optimiser les surfaces de contact avec le milieu. La
séparation magnétique est une technologie récente dans le procédé de traitement des eaux
usées qui suscite un intérét croissant en raison de son efficacité et de sa simplicité par rapport
aux autres méthodes utilisées telles que la filtration ou la décantation. Elle permet une
¢limination rapide des contaminants adsorbés dans le milieu aqueux par une simple
application d’un champ magnétique externe (Mohan et al., 2011). Les charbons actifs
ferromagnétiques sont facilement récupérables en solution a 1’aide d’un séparateur
magnétique méme en présence d’une forte concentration de maticres solides. Par contre, dans
le cas des charbons actifs traditionnels, la filtration souléve souvent les problémes de
colmatage des filtres, ce qui est difficile de mettre en ceuvre. Aussi dans les procédés
d’épuration des eaux usées, le charbon actif en poudre est perdu et n’est pas récupéré. Les
charbons actifs ferromagnétiques peuvent par contre étre récupérés et donc réutilisés.

I-6-1- Préparation des Charbons Actifs Ferromagnétiques

L’obtention de Charbons Actifs Ferromagnétiques peut se faire suivant deux
approches: la premiére consiste a fixer des particules magnétiques telles que le Fe;O4 sur des
Charbons Actifs (Gonzalez et al., 2009). L’autre approche est basée sur I’imprégnation
préalable de la biomasse avec des sels de métaux de transition donnant des oxydes ou des
métaux aux propriétés magnétiques telles que le nickel ou le fer (nitrate de nickel, nitrate de
fer, chlorure de fer etc.) (Yulu Diao and Fan ,2002). Suivant cette seconde méthode,
I’origine des propriétés magnétiques découle des conditions de pyrolyse et d’imprégnation.

I-6-2 — Propriétés magnétiques

Les matériaux magnétiques sont classés en générale en trois catégories suivantes : les
matériaux paramagnétiques, les matériaux diamagnétiques et les matériaux ferromagnétiques.
Les matériaux magnétiques sont classés sur la base de leur comportement en présence d’un
champ magnétique d’excitation. La susceptibilité magnétique qui est une propriété physique
des solides, représente la capacité des matériaux a étre aimantés par application d’un champ
magnétique externe (Wang et al., 2011). Le Tableau III donne la susceptibilité magnétique de

différents matériaux magnétiques.
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Tableau III: Susceptibilit¢ magnétique des principaux matériaux magnétiques (Cyr, 2007)

Matériaux magnétiques Susceptibilité magnétique Exemples
Diamagnétique -1x107 Cu, Au
Paramagnétique 10°a 107 Al, Pt

Ferromagnétique 50a10* Fe, Ni, Co

I-7- Applications des charbons actifs dans le traitement des eaux
I-7-1 - Adsorption de composés organiques

De nombreux composés organiques toxiques peuvent étre retrouvés dans les eaux
potables de consommation ou dans les effluents industriels (Dubey et al., 1996 ; Karanfil et
al., 1999).0On peut citer par exemple les colorants qui font I'objet de polémiques actuellement.
Différentes méthodes d'élimination de ces molécules organiques ont été développées
(Tchobanoglous, 1991). Il est actuellement admis que l'adsorption sur charbon actif est une
méthode de choix. En effet, le nombre de publications sur l'adsorption de composés
organiques sur charbons actifs est trés important (Radovic et al., 2000 ;Moreno-Castilla,
2004). Le charbon actif peut étre appliqué sous forme de poudre en processus discontinu ou
sous forme de granulaire en colonnes. Bien que 1'utilisation du charbon actif en poudre soit
suffisamment flexible, elle permet d'ajuster les doses de charbon selon les nécessités, cette
forme présente quelques difficultés dans la récupération du charbon. Le charbon actif en
graine est normalement utilisé en lits fixes ou fluidisés, ce qui permet des opérations
cycliques permettant une régénération relativement plus facile. La capacité d'adsorption d'un
charbon actif dépend des caractéristiques du charbon comme les propriétés texturales, la
chimie de surface, la présence de cendres (Gregg et Sing, 1982 ; Bansal et al.,
1988 ;Radovic et al., 1997). La capacité d'adsorption dépend, en particulier, de la surface
spécifique et de la distribution des tailles des pores: par exemple, I'adsorption des petites
molécules comme le phénol se fait dans les micropores, celle de la matiére organique

naturelle et des colorants plutot dans les mésopores et dans les macropores pour les bactéries.

La capacité d'adsorption d'un charbon actif dépend aussi des caractéristiques du
polluant a adsorber comme sa masse molaire, sa solubilité, son pKa, sa taille moléculaire et

ts_fi 1] le pH, la
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concentration du polluant, et la présence possible d'autres solutés sont aussi des parametres
importants a prendre en compte (Nouri et Haghseresh, 2002 ; Haghseresht et al., 2002).
L'influence de la texture et de la chimie de surface des charbons actifs sur 1'adsorption de
composés organiques a fait l'objet de nombreuses recherches depuis plusieurs décennies.
L'adsorption de composés organiques en solution aqueuse sur les charbons actifs en a été
¢tudi¢e (Faust et Aly, 1987 ;Radovic et al., 2000). Et il a ét¢ montré que les mécanismes
spécifiques sont encore ambigus, faisant 1'objet de débats contradictoires. Toutes les études,
depuis celles des travaux pionniers de (Coughlin et Ezra, 1968 ; Matson et al., 1969) jusqu'a
celles publiées plus récemment ( Boehm, 1994 ;Rodriguez, 1998 ; Villacaiias et al., 2000),
montrent que la capacité d'adsorption est significativement influencée par la chimie de surface
du charbon. Cette surface est usuellement divisée en trois zones : en plans de bases, en
fonctions de surface (surtout oxygénés) et en cendres inorganiques. Pour les composés
aromatiques, la majorité de 1'adsorption a lieu dans les plans de bases qui correspondent a =~
90% de la surface du charbon (Franz et al., 2000). Néanmoins, les fonctions de surface ont
une plus grande activité et elles définissent les caractéristiques chimiques de la surface du
charbon. Différentes études ont montré que les fonctions acides oxygénées en surface
diminuent I'adsorption des composés organiques en solution aqueuse, tandis que leur absence
favorise l'adsorption, indépendamment de la polarité¢ des composés. (Mahajan et al., 1980;
Pendleton et al., 1997 ; Franz et al., 2000).Ceci a été justifié parce que l'eau est surtout
adsorbée en surface via des liaisons hydrogeéne avec les fonctions de surface oxygénées, ce
qui peut produire des clusters qui peuvent alors bloquer le passage des molécules de I'adsorbat
aux micropores. Une autre justification implique le fait que les fonctions oxygénées réduisent
I'hydrophobicité de la surface, et par conséquent les interactions hydrophobiques. Les forces
d'attractions entre les solutés organiques (hydrophobes) et la surface hydrophobe du charbon
actif sont fortes : ceci peut étre démontré en utilisant la régle de Traube (Moreno-Castilla,
2004) qui implique I'augmentation de la quantité adsorbée avec l'augmentation de la chaine
hydrocarbonée des molécules des acides aliphatiques. Une revue de la littérature permet de
dégager un schéma général d'interprétation du mécanisme d'adsorption des charbons actifs. Ce
mécanisme fait appel a deux types d'interactions adsorbat adsorbant : les interactions sont,
soit de type ionique (forces coulombiennes agissant entre les especes en solution et les
charges a la surfaces du charbon actif), soit de type non ionique (forces de van der Waals,
liaisons hydrogene, interaction n-m). Il faut également ajouter des interactions de type donneur

ou accepteur d'électrons car les groupements fonctionnels modifient la densité électronique
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graphitique. L'adsorption d'un soluté organique sur un charbon actif peut faire intervenir des
interactions ioniques ou non ioniques. Si l'adsorbat est ionis¢, les premicres sont
prépondérantes sauf si le pH de la solution est égal au PCN. Dans le cas contraire seuls des
interactions non ioniques sont possibles. C’est pourquoi, de nombreux auteurs font la
distinction entre des interactions électrostatiques et les forces dispersives (Radovic et
al.,1997;Radovic et al., 2000 ; Moreno-Castilla, 2004 ). En effet, les solutés aromatiques
ont une grande affinité pour les plans de base en raison d'une possible interaction m-m qui est
considérée comme une interaction dispersive. Les interactions électrostatiques interviennent
quand le soluté est dissoci¢ dans les conditions expérimentales utilisées (fonction du pH
notamment). Pour les interactions dispersives, différents mécanismes ont €té proposés : un
mécanisme d'interaction n-7t, un mécanisme de formation de liaisons hydrogéne proposé par (
Coughlin et Ezra, 1968) et un mécanisme de complexation donneur-accepteur d'é¢lectron
proposé par (Mattson et al., 1969). Le mécanisme n-x est le plus cité (Radovic et al., 2000 ;

Haydar et al., 2003 ; Villacaias et al., 2006).

Les fonctions de surface et le pH de la solution sont les facteurs les plus importants qui
contrdlent le processus d’adsorption (Moreno-Castilla et al., 1995). La plupart des polluants
aromatiques se trouvent en solution aqueuse dans une forme moléculaire donnée dans une
large gamme de valeurs de pH. Dans ce cas, les interactions dispersives sont prédominantes,
surtout en raison des attractions entre les orbitales m dans les plans de base du charbon et la
forte densité électronique des anneaux aromatiques du soluté (interaction n-m). Cependant,
lorsque le pH de la solution est trés €levé ou trés faible, des formes ioniques peuvent étre
présentes, ce qui entraine alors la présence d'interaction é€lectrostatiques entre les différentes

formes, d'ou le réle important de la surface chargée (Nouri et Haghseresh, 2002).

I- 8- HISTORIQUE DES COLORANTS

Depuis le début de ’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement
toutes les spheres de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau
et des vétements, etc. Jusqu’a la moiti¢é du 19¢me siecle, les colorants appliqués étaient
d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que 1’oxyde de manganése, I’hématite et
I’encre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués,
surtout dans I’industrie textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui

proviennent essentiellement des plantes, telles que 1’alizarine et 1’indigo. L’industrie des
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colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais william Henry Perkin, dans
une tentative de synthése de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a obtenu la
premiere maticre colorante synthétique qu’il appela « mauve » (aniline, colorant basique).
Perkin a breveté son invention et il a installé une chaine de production, qui serait bientot
suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent a paraitre sur le marché.
Ce processus a ¢té stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzeéne en 1865
par Kékulé. En conséquence, au début du 20éme siccle, les colorants synthétiques ont
presque complétement supplantés les colorants naturels (Encyclopédie universalis, Les

colorants, 2003).
I-8-1- Généralités sur les colorants

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété¢ de teindre. Cette propriété
résultant d’une affinité particuliére entre le colorant et la fibre, est a 1'origine des principales
difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et
d’utilisation, les colorants synthétiques doivent répondre a un certain nombre de critéres afin
de prolonger la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués: résistance a
’abrasion, stabilité photolytique des couleurs, résistance a 1’oxydation chimique (notamment
par les détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinit¢é du colorant pour la fibre est
particuliérement développée pour les colorants qui posseédent un caractére acide ou basique
accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance
dans I’environnement et les rendent peu disposés a la biodégradation.

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiére blanche
en lumicre colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de
l'absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés groupes chromophores.
La molécule colorante est un chromogeéne (Pagga et al., 1986). Plus le groupement
chromophore donne facilement un électron, plus la couleur est intense. De maniére générale,
les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores, auxochromes et de
structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracéne, peryléne, etc.). Lorsque
le nombre de noyaux aromatiques augmente, la conjugaison des doubles liaisons s’accroit.
L’¢énergie des liaisons p diminue tandis que 1’activité des €lectrons m ou n augmente et produit
un déplacement vers les grandes longueurs d’onde. De méme, lorsqu’un groupe auxochrome

donneur d’¢lectrons (amino, hydroxy, alkoxy...) est placé sur un systéme aromatique
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conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéme p, il peut y avoir hyper conjugaison
et la molécule absorbe dans les grandes longueurs d’onde et donne des couleurs plus foncées

(Zhenwang et al.,2000).

I-9- BLEU DE METHYLENE
I-9-1- Caractéristiques du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne qui est un composé chimique aromatique hétérocyclique est
présenté a la Figurell, sa formule moléculaire est CicH;sCIN3S qui est appelée 3,7-bis
(diméthylamino) phénazathionium chlorure ou téraméthylthionine chlorure. A température
ambiante il apparait comme un solide inodore et de poudre vert foncée qui donne une couleur
bleue dans I’eau. Les propriétés du BM sont présentées dans le Tableau I'V.

Tableau IV: Propriétés du BM

Propriétés générales

Formule Moléculaire CleHisCIN; S

masse Molaire (g/mol) 319.85
Apparence Solide
Propriétés Physiques
point d’ébullition (°C) 100-110

Solubilité dans I’eau (g/1000 mL) 40 (20°C)
Densité (g/mL) 1.0 (20°C)
point de fusion (°C) 45 (20°C)

Merck 6060

Colour index 52015
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Figure 11:Structure du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est grandement utilis¢é comme un indicateur redox en chimie
analytique et photo sensibilisateur, en médecine il est utilis¢ comme colorant. La production
et I'utilisation du bleu de méthyléne comme colorant pour papier , teinture microscopique,
intermédiaire chimique, agent médicinal et colorant cosmétique peut résulter de son émission

dans I’environnement a travers les vapeurs d’eau (Ndi et Ketcha , 2013)
I-9-2- Toxicité du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est nuisible s’il est avalé, inhalé, ou en contact avec la peau. Il
cause des séveres irritations des yeux y compris la carcinogénicité, le bleu de méthyléne est
généralement produit par les industries textiles en termes d’eaux usées qui contiennent un
taux ¢élevé de composés organiques et colorés. Par conséquent les effluents déversés par les
industries de teinture sont fortement colorés et dans lesquels le bleu de méthyléne peut étre
toxique pour les étre vivants aquatiques qui regoivent ces eaux. La présence du bleu de
méthyléne dans les systémes aqueux est inacceptable et sont généralement visibles aux
concentrations inferieures a lppm affectant ainsi le systéme aquatique. Il inhibe ainsi la
diffusion de la lumiére du soleil dans I’eau, par conséquent réduit le processus
photosynthétique des plantes aquatiques (Ndi et Ketcha 2013).D’ou I’¢élimination ou la
réduction du taux de bleu de méthyléne avant décharge dans des eaux environnementales est
importante. Cependant , une étude de la littérature révele que le bleu de méthylene a été
utilisé pour les études de 1’adsorption, pas seulement des soucis environnementaux , mais
aussi pour le fait qu’il a été reconnu comme un adsorbat modele pour 1’élimination des
composés organiques comme un résultat pour la connaissance du taux d’adsorption des

charbons actifs ( Ndi et Ketcha, 2013).

1-10- L’IODE

L’iode dans les conditions standards est un solide gris flambant. Il peut se sublimer a

température ambiante en un gaz de couleur rose violacée ayant une odeur irritante. Cet
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halogéne forme des composés avec beaucoup d’éléments mais il est moins réactif que les
autres membres de son groupe et il a des caractéristiques brillantes des métaux. L’¢lément
iode se dissout facilement dans le chloroforme et le carbone tétrachlorure. La solubilité de
I’élément iode dans 1’eau peut étre augmentée par addition du potassium iodure (KI). L’iode
moléculaire (I,) réagit réversiblement avec 1I’ion négatif (I') pour donner 1’anion triodure (I3")

qui se dissout bien dans I’eau. Les propriétés de I’iode sont montrées dans le Tableau V.

Tableau V: Propriétés de I’iode

Propriétés Générales

Apparence Violet-gris noir, brillant
Masse Atomique (g/mol) 126.90447
configuration Electronique [Kr] 4d'°5s%5p°
Nombre d’¢lectrons par orbitale 2,8,18,18,7

propriétés physiques

Phase Solide
Densité (g/cm”) 4.933
point de fusion (°C) 113.7
point d’ébullition (°C) 184.3
chaleur de fusion (KJ/mol) 15.52
chaleur de vaporisation (KJ/mol) 41.57

Propriétés atomiques

structure Cristalline Orthorhombique
Etat d’Oxydation +1,5,7
Electronégativité 2.66
premier niveau d’ionisation (KJ/mol) 1.008
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Deuxiéme niveau d’ionisation (KJ/mol) 1.845

Troisiéme niveau d’ionisation (KJ/mol) 3.180
rayon atomique (pm) 140
Rayon Covalent (pm) 133
rayon de van der Waals (pm) 198

Les composés iodés sont rares dans la croute terrestre. Ils sont trés solubles dans 1’eau
et cet ¢lément est concentré dans les eaux de mer. En outre, I’iode et ses composés sont
premiérement utilisés en médecine, en photographie et dans les colorants. Cependant le
contact direct de I’iode avec la peau peut causer des 1ésions. Les vapeurs d’iode sont tres

irritantes pour les yeux et les membranes des muqueuses.

La concentration de ’iode ne doit pas excéder lmg/m?> dans 1’air (Cheol-Min et
Katsumi, 2002). Quand il est mélangé avec I’ammoniac, peut former 1’azote triiodure qui est
extrémement sensible et peut exploser de facon inattendue. L’iode est fatal pour les humains
si 2 a3 g de celui- ci sont consommés. Les ions iodures ont une toxicité similaire a ceux des

ions bromures (Cheol-Min et Katsumi, 2002).
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CHAPITRE II: MATERIEL ET METHODES
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Introduction

Ce chapitre constitue la partie expérimentale de ce travail. Nous présenterons
brievement les différentes techniques de caractérisation, les instruments et les protocoles

expérimentaux utilisés au cours de ces travaux.

I1-1- Produits chimiques utilisés

Tableau VI: Produits chimiques utilisés

Nom et formule chimique Pureté(%) fournisseur

Hydroxide de Sodium (NaOH(s)) > 98 Fluka
Acide Chlorhydrique(HCI) 36 Fluka
Bleu de Méthyléne(C;¢H;sCIN3S) Pure Merck
Pastilles du diode (I») Pure Merck
Iodure de Potassium (KI) Pure Fluka
Thiosulphate Sodium(Na,S,03) Pure Fluka
Chlorure de sodium (Na Cl) pure Merck
Amidon (C¢H206) Pure Merck
Fer(III) Chlorure (FeCls) 98 Merck

Chlorure de Sodium (NaCl) pure LOBA Chemie

I1I-2- Préparation des charbons actifs ferromagnétiques
Dans le but d'élaborer des matériaux récupérables, moins colteux et efficaces pour

I’adsorption des substances organiques toxiques en milieu aqueux, nous proposons dans cette
¢tude la préparation des charbons actifs ferromagnétiques a partir des déchets agricoles

notamment les épluchures de manioc.
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I1-2-1- Prétraitement de matiére premiére

Le protocole expérimental est présenté comme suit : Les déchets agricoles (épluchures
de manioc) proviennent de la région du Centre, Département du Mbam et kim ; plus
précisément dans 1’arrondissement de Mbangassina, puis, transportées pour le Laboratoire de
Chimie Physique de I'université de Yaoundé 1. Ces épluchures de manioc ont été nettoyées,

séchées, broyées puis tamisées dans le but d’obtenir des particules de diametres inférieures a

0,9 mm.

Figurel3: Racines de manioc (image par Ndongo,  Figure 12:Epluchures de manioc (image par Ndongo,
Fev.2017) Fev.2017)

II-2-2- Activation

L’étape d’activation permet de développer la structure poreuse et d’augmenter
I’accessibilité a la structure interne. L’oxydation des atomes de carbone des cycles
aromatiques produit des sites actifs et des pores de diamétre important. Ici nous avons retenu
I’activation chimique parmi les types d’activation connus. Dans cette étape, nous avons
d’abord mélangé la biomasse de mani¢re homogene avec le fer(Ill) chlorure de pourcentage
3,75% pour une durée de 3h d’agitation, ensuite filtré puis séché a I’étuve a 110°C jusqu’a

¢vaporation complete de I’eau pendant 24 h.
I1-2-3- Carbonisation

La carbonisation a commencé de la température ambiante avec une vitesse de 10°C/min
jusqu’a une température de (500 ; 650 ; 800) °C, apres un temps de résidence de (120)
min. Le charbon actif ferromagnétique obtenu a été lavé a 1’eau distillée et enfin séché
dans une étuve a 110 °C. Tous les charbons ont été broyés et les fractions retenues

(diametre=75 pum) ont été placées pendant 24 h dans une étuve a 110 °C ; puis conservées

dans un dessiccateur jusqu’a leur utilisation.
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II-3- Techniques de caractérisation des épluchures de manioc et du charbon actif

ferromagnétique

Ces matériaux ont été caractérisés par plusieurs techniques notamment, 1’analyse
immédiate et ¢élémentaire, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, la
spectrométrie de fluorescence X, la diffractométrie des rayons-X, 1’adsorption du diazote, la

microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) et rayons-X dispersifs en énergie (EDX).
I1-3-1- Adsorption du Bleu de Méthylene

Le bleu de méthyléne, colorant cationique, est une molécule organique, elle a été
choisie comme mode¢le représentatif des polluants organiques de taille moyenne. L'adsorption
du bleu de méthyleéne est utilisée depuis longtemps en vue d'évaluer les performances du
charbon actif avant son emploi dans une installation d'épuration des eaux. Le bleu de

méthyléne absorbe habituellement a la longueur d’onde 664 nm.

I1-3-1-1- Préparation de la solution mere de Bleu de Méthyléne 500 ppm

Une masse de 0,5g de bleu de méthyléne a été pesée, puis introduite dans une fiole de
1000 mL, ensuite nous avons complété a 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge pour obtenir
une solution de concentration 500 ppm. La solution a été laissée sous agitation pendant une
journée. Nous avons prélevé 150 mL de cette solution pour introduire dans une fiole de
250mL et afin d’obtenir une solution fille de 300 ppm qui nous permettra de déterminer

I’indice du bleu de méthyléne.

I1-3-1-2- Indice du bleu de méthyléne

Nous avons placé 0,1g de charbon actif ferromagnétique avec 100 mL de solution fille
de bleu de méthyléne préparée précédemment dans un réacteur ; puis I’ensemble a été porté
sous agitation pendant 4 h. Apres agitation, on a prélevé 1 mL de filtrat que nous avons dilué
dans une fiole de 100 mL. Puis, nous avons pass¢ au spectrophotométre dans le domaine
d’UV-Visible I’échantillon préparé pour mesurer 1’absorbance, afin de déterminer la quantité

de colorant adsorbée donnée par la relation suivante:

(CO_Cr)/

ML (37)

Q ads =

O, : Quantité du BM adsorbée par unité de masse de charbon actif (en mg. g™h),
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C, : Concentration initiale du bleu de méthyléne (mg.L™h,
C . : Concentration résiduelle du BM a I’équilibre (mg.L™"),

V- Volume de I’adsorbat (L),
m: masse de I’adsorbant (en g).

I1-3-2- Adsorption de I’iode

Le but de cette manipulation est de déterminer la quantit¢é d’iode adsorbée par le
charbon actif ferromagnétique. L’indice d’iode (en mg.g') permet de mesurer la
microporosité d’un charbon actif grace a une solution de I, qui peut étre corrélée avec la
surface spécifique BET. Elle traduit I’affinit¢ d’adsorption du matériau pour de petites
molécules. L’adsorption des molécules de I, donne des renseignements sur la microporosité

des charbons actifs.

On place 0.1g de charbon actif ferromagnétique dans un réacteur puis on ajoute 30 mL
de solution de I, (0.02N). On laisse sous agitation pendant 3 h. Ensuite, on dose le filtrat avec

la solution de Na,S,03.5H,0 (0.005N).
I1-3-2-1- Préparation des solutions I, et de S2032'

On mélange 2.53 g de I, et 5.06 g de KI dans un mortier en porcelaine puis, on les
broie. Le mélange est introduit dans une fiole de 1000 mL qu’on compléte a 1’eau distillée

jusqu’au trait de jauge. La fiole est ensuite placée sous agitation a I’abri des rayons solaires.

Dans une fiole de 100 mL on introduit 1.24 g de Na,S,03.5H,0 puis on compléte a

I’eau distillée. 25 mL de cette solution sont ensuite dilués dans une fiole de 500 mL.
I1-4- Analyse immédiate des EM et CAFEM
I1-4-1- Analyse immédiate des EM

L’analyse immédiate consiste en la détermination des taux d’humidité, de matiere
volatile, de cendre et de carbone fixe. Ceux-ci ont été déterminés suivant les protocoles ci-

dessous :
1I-4-1-1- Détermination de la teneur en humidité

Le taux d’humidité est déterminé par simple séchage a [’étuve. Une masse
d’échantillon est pesée et placée dans un creuset sec et de masse bien connue. L’ensemble est

ensuite séché a I’étuve a 120 °C pendant 24 h, refroidie jusqu’a température ambiante dans un
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dessiccateur puis pesé (ASTM). Le taux d’humidité est alors calculé a partir de 1’équation ci-

dessous : (Ndi et al. 2014)

Humidité = 2L 5 100 oo (38)

Ou, m; et my (g) représentent respectivement les masses de 1’échantillon avant et apres le
séchage.

1I-4-1-3- Détermination de la teneur en matiéres volatiles

Le Taux de matiere volatile est déterminé par la méthode standard (ASTM). Environ
1,0 g d’échantillon est placé dans un creuset avec couvercle (de masse connue) et placé dans
un four puis chauffé jusqu’a 900 °C pendant 7 min. Une fois le creuset refroidi jusqu’a
température ambiante, il est pesé et le taux de matiere volatile est donné par I’équation

suivante : (Ndi et al. 2014)

matiére volatile = % X L00. . e (39)

Ou, m; et mA(g) représentent respectivement les masses de I’échantillon avant et apres le

séchage.

1I-4-1-2- Détermination de la teneur en cendres

Le Taux de cendre est déterminé selon la méthode standard (ASTM). Ainsi, 0,1 g
d’échantillon préalablement séché (celui obtenu apres la détermination du taux d’humidité)
est mis dans un creuset sec de masse connue et placé au four a 650 °C pendant 3 heures. Une
fois le creuset refroidi jusqu’a température ambiante, il est pesé et la masse obtenue est celle

de la cendre. Le taux de cendre est alors donné par 1’équation suivante. (Ndi et al. 2014)

Cendre = =L 5 100, ..o (40)

Ou, m; et my (g) représentent respectivement les masses de 1’échantillon avant et apres la

carbonisation.
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1I-4-1-3- Détermination du Taux de carbone fixe

Le taux de carbone est une valeur calculée, résultant de la somme des pourcentages

d’humidité, maticres volatiles et cendre 6tés de 100. (Ndi et al. 2014)

Carbonfixe = 100 — (%Humidité + %Matierevolatile + %Cendre)......... (41)

I1-5- pH du point de charge nulle

Le pH du point de charge nulle (pHpcn) d’un matériau adsorbant est une
caractéristique trés importante de celui-ci, car il détermine le pH auquel la charge nette de
surface est nulle. Ce paramétre est trés important dans les phénomenes d’adsorption, surtout
quand des forces ¢électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes. Il est déterminé en
introduisant dans différents erlenmeyers 0,1 g d’adsorbant préalablement séché et 20 mL
d’une solution décimolaire de NaNO;. Le pH des solutions est ajusté entre 2 et 11 (pH;) a
I’aide d’un pH-meétre (Insmark , Chine) en utilisant les solutions décimolaires de NaOH et de
HCI, puis mis sous agitation pendant 48 h a température ambiante (Mehrabi et al., 2015).Au
terme de ’agitation, les solutions sont filtrées et le pH des filtrats sont mesurés. La différence
entre les pH initiaux et finaux (ApH = pH; — pHy) est tracée en fonction de pH;. Le point

d’intersection entre la courbe et 1’axe des abscisses correspond au pHpcn (Deng et al., 2010).

I1-6- Méthodes d’analyses physiques
I1-6-1- La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier(IR)

Elle permet de mettre en évidence la présence d’une liaison particuliére. La région du
spectre IR s’étend de 0.75 a 300 pum, soit un nombre d’onde de 4000 cm™ 4 400 cm™ . Chaque
liaison d’une molécule vibre en permanence a une fréquence qui dépend du type de liaison.
Seules les vibrations qui font varier le moment dipolaire de la molécule absorbent les

radiations infrarouges.
I1-6-1-1- Principe

Un faisceau de lumic¢re IR traverse 1’échantillon a analyser. La lumiére transmise par la

cellule qui le contient est dispersée par un prisme ou réseau qui est 1’élément essentiel du

monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal électrique, il

est ensuite amplifié a ’aide d’un amplificateur. Le spectre IR peut étre obtenu a partir d’une
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substance, quelle que soit sa nature physique. Comme c’est souvent le cas, 1’échelle de la
transmittance, en ordonnée est linéaire, le nombre d’onde exprimé en cm™ est porté en
abscisse selon une échelle, elle est aussi linéaire. La plupart des appareils modernes sont
controlés par un ordinateur dont le logiciel polyvalent permet une représentation varié¢e des
résultats telles que, la transmittance en fonction de la longueur d’onde ou encore 1’absorbance

en fonction du nombre d’onde par exemple.
I1-6-1-2- Préparation de I’échantillon

Le protocole varie avec 1’état physique de 1’échantillon, les principaux réactifs utilisés

sont les pastilles a base de KBr, les cuves ou une goutte de liquide entre deux lames de KBr.

I1-6-1-3- Echantillon liquide et gazeux

L’échantillon liquide peu visqueux et volatil est introduit dans une cuve fermée
d’épaisseur déterminée, soit le liquide visqueux et peu volatil est déposé entre les deux lames

de KBr.

Pour les échantillons gazeux, les gaz sont introduits dans une cuve de plus grand

volume que celle utilisée pour les liquides.

I1-6-1-4- Echantillon solide

Pour des solides cristallisés, si on ne les dissout pas, on peut les mettre en suspension
dans un liquide visqueux, dont les bandes sont aussi plus génantes que possible, comme
I’huile de vaseline. Un autre moyen d’étude consiste a évaporer une goutte de solution
concentrée sur une lame d’halogénure optiquement plane, mais le plus habituellement, on
utilise la technique de pastille .Une petite quantité de substance est triturée avec du bromure
de potassium ou chlorure alcalin pur et sec. Le mélange homogene est ensuite comprimé sous
une forte pression et sous vide pour former une lame face parall¢le (Coleman, 1993).Cette
lame ou pastille est alors placée dans le trajet du faisceau lumineux.

I1-6-2- La spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui permet de
déterminer non seulement la nature mais de quantifier les éléments chimiques présents
dans un échantillon. Cette technique utilise les phénomeénes physiques qui ont été

découverts et développés dans le domaine de la physique quantique (effet photoélectrique,

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais

54



émission spontanée, diffraction des rayons X). Cependant elle ne peut détecter les éléments
légers (faible numéro atomique) tels que : I’hydrogene(H), lithium(Li) et le béryllium(Be). De
plus la détection du carbone(C), du bore (B), de I’azote(N), du fluor(F) et de 1’oxygene (O)
est délicate (Bechhoff et al., 2006).Le principe de ’analyse est le suivant : L’échantillon a
analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I’effet de ces rayons X, les atomes
constituant 1’échantillon passent de leur état fondamental a un état excité. L’état excité est
instable, les atomes tendent alors a revenir a 1’état fondamental en libérant de 1’énergie, sous
forme de photons X notamment. Chaque atome, ayant une configuration électronique propre,
va émettre des photons d’énergie et de longueur d’onde propres. C’est le phénomene de
fluorescence X qui est une émission secondaire de rayons X, caractéristiques des atomes qui
constituent 1’échantillon. L’analyse de ce rayonnement X secondaire permet a la fois de
connaitre la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon ainsi que leur
concentration massique. (Valérie, 2014) nous excitons notre échantillon avec un rayonnement
standard et nous analysons le rayon propre réémis par 1’échantillon.

I1-5-3- Analyse au Microscope Electronique de Balayage (MEB) et Rayons-X Dispersifs
en Energie (EDX)

I1-6-31- Principe

Le microscope ¢lectronique a Balayage (MEB ou SEM pour scanning electron
Microscopy en anglais) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe
des interactions ¢lectrons—matiéres, capables de produire des images de la surface d’un
échantillon. Suite a I’excitation des atomes présents dans le matériau par interaction avec les
¢lectrons incidents, des photons X sont émis (processus de désexcitation).Le volume
d’émission des photons X , de I’ordre du um’ , dépend de 1’énergie des électrons incidents du

numéro atomique moyen de 1’échantillon cible et de I’énergie du niveau initialement ionisée.

L’analyse chimique par EDX (Energy Dispersive X-ray analysis) consiste a une
détection de ces photons en utilisant un détecteur solide Si-Li (détection par dispersion
d’énergie). L’énergie de ces photons X est caractéristique des atomes dont ils sont issus, d’ou
la possibilité de réaliser une analyse ¢lémentaire. On obtient un spectre des raies (en réalité
une succession des pics), chacune correspondant a des photons X d’énergie donnée, donc a un
¢lément donné. L’intensité des raies caractéristiques étant proportionnelle a la concentration
de I’élément dans le volume analysé€, cette analyse est une théorie quantitative. Cependant

interviennent des facteurs de correction qui dépendent des parametres de 1’échantillon, et qu’il
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est donc difficile de calculer. C’est pourquoi on parle le plus souvent d’analyse semi-
quantitative. La limite de détection se situe aux alentours de 0.1% a 1% de concentration
(pour les éléments a poids atomiques moyens ou légers, et sauf superposition malheureuse de
pics caractéristiques). Les détecteurs permettent de détecter les éléments 1égers (C, O, N ...)
et méme a la limite le bore. Mais le rendement est trés faible car les photons de bore sont

absorbés par la fenétre qui proteége le détecteur.

I1-6-3-2- Préparation des échantillons et protocole d’analyse

On disperse la poudre de 1’échantillon sur une pastille adhésive de carbone placée sur
un support d’échantillon. Les conditions de travail pour I’analyse EDX sont les suivants :
tension d’accélération de 20kv, courant de sonde del A, distance de travail fixée a 19 mm. On
vérifie que le temps mort (durée pendant laquelle le détecteur traite une impulsion et ne peut
pas accepter de nouveaux photons) est compris entre 15 et 30% du temps total. La
composition de chaque échantillon est mesurée 5 fois minimum en sélectionnant différents
grains présent dans la poudre. Comme indiqué plus haut, ces analyses restent cependant semi-
quantitatives car pour une étude quantitative, il faudrait un échantillon plan, poli et massif
(non poreux). Elles peuvent cependant doubler les analyses élémentaires détaillées

précédemment.

I1I-7 - Adsorption en phase gazeuse.
I1-7-1- Principe

Cette méthode est basée sur la mesure a basse pression de I’adsorption-désorption du gaz a
basse température constante et de I’évaluation des isothermes. Les gaz utilisés sont ceux qui
peuvent étre liés par physisorption a la surface du solide, en particulier N, a 77,4 K; Ar a
77,4K ou a 87,3K et le CO; a 195 K ou 273,15K. Les résultats obtenus dépendent soit des
différentes tailles des molécules de gaz, et donc, de leurs différentes accessibilité aux pores,

soit de leur température de mesure.
I1I-7-2- Analyseur micromeritique

La caractérisation d’un charbon actif nécessite la connaissance de sa surface spécifique et sa
porosité. Cette surface est généralement déterminée par la méthode élaborée par Brunauer,
Hemmet et Teller communément appelée méthode BET et la porosité avec un porosimetre ou

par la distribution de la taille des pores selon la méthode Barrett, Joyner et Halenda ou BJH.
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I1-7-3- Préparation de I’échantillon

Le but est d'évacuer les molécules d'eau, de CO,, d’huile qui ce sont déposées dans la
structure poreuse de l'échantillon. Pour cela, on procéde a un dégazage de 1'échantillon sous
vide et a température appropriée (en prenant soin de respecter les propriétés physiques de
I'échantillon). La préparation de I'échantillon s'effectue avec le four et la pompe a vide
intégrés. Avant I’analyse, on cherche a connaitre le volume du porte échantillon a 1’aide
d’hélium (dans un bain réfrigéré). L’azote a été utilis€é comme adsorbat I'azote a -196°C, elle
emploie des mesures volumétriques pour déterminer les quantités de gaz adsorbées en
fonction de la pression d'équilibre afin de construire I’isotherme d’adsorption et I’équation de
BET correspondante ; ce qui donne enfin acces a la valeur de la surface spécifique de

I'échantillon.
I1-7-4- Détermination de la Surface Spécifique

La relation définissant 1’isotherme B.E.T. d’adsorption en multicouches peut se mettre
sous la forme suivante :

P _ 1  (C-DP

V(Po—P)  ViyC = VipC P,

V et Vi, sont respectivement le volume adsorbé et le volume nécessaire pour recouvrir

la surface d’une monocouche, P et Py la pression et la pression de liquéfaction du gaz a la

, ) 1 . ) .
température de I’isotherme. En portant V(—en fonction de P/Pj on obtient une droite

o

c-1 ;A .. 1
de pente——et d’ordonnée a I’origine —.
VinC VinC

A partir de V, on peut, grace a la loi de Mariotte (PV,,, = Ny, RT), calculer le nombre
N de molécules nécessaires pour recouvrir la surface d’une monocouche d’adsorbat. La
surface totale S de I’échantillon est égale a Ny, multipli¢ par la surface 6y occupée par une

molécule d’adsorbat. oy peut étre calculée a partir de la relation suivante: (Ndi et al., 2014)

o=2 /3 (m%) ..................................................................... (43)

Avec Ny le nombre d’Avogadro, M et D respectivement la masse molaire et la densité

du gaz liquide.
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Connaissant vy, , on peut alors déterminer la surface spécifique Sggt avec la relation (44):

VN
SBET = O-W ........................................................................... (44)
Avec o: surface occupée par une molécule de vapeur
N: Nombre d’Avogadro (6.025.10* .mol™)

Vi, : volume molaire (22.4 L/mole pour les gaz parfaits)

Le gaz utilisé est l'azote a 77 K donc o =16.2 A%

I1-8 - Diffraction des rayons-X
I1-8-1- Principe
Le principe physique qui est a la base de cette technique se décompose en trois étapes :

- Excitation et ionisation en couche profonde de I’atome cible ;

- Remplissage de la lacune électronique ainsi créée par un électron provenant d’une couche
externe ;

- Relachement de I’excédent d’énergie par émission d’un rayon-X caractéristique de 1’atome en

question.

L’émission des rayons-X caractéristiques dépend des transitions électroniques
orbitales des atomes du matériau analysé. Quand un électron est &jecté par une par une
particule chargée (le proton), ’atome s’ionise et est laiss¢ dans un état excité. Cette énergie
peut étre libérée par la transition d’un électron d’une couche supérieure vers une couche

interne s’accompagnant de 1’émission d’un photon X (Jenkins et al., 1995).
I1-8-2- Acquisition et traitement du signal

On utilise généralement un détecteur a semi-conducteur (Si dopé ou Li) dont
I’efficacité et la résolution sont largement supérieures a celle des anciens détecteurs
scintillations et a flux gazeux : résolution comprise entre 140 et 180 ev sur la raie k alpha du
manganese E=5,90 kev ; efficacité (pourcentage due photons X incidents produisant des
impulsions) limitée a basse énergie (1kev ; facteur limitant = fenétre d’entrée) et haute énergie
(>100kev facteur limitant = épaisseur du cristal). La gamme de détection de ce type de

détecteur s’étend de 150 ev a 6kev généralement. Sa surface de détection (10 a 100 mm?),
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ainsi que la distance échantillon /détecteur détermine [’angle solide de détection. Pour chaque
photon X détecté¢, la chaine d’acquisition génére une impulsion ¢lectrique d’amplitude
proportionnelle a 1’énergie du photon, le signal analogique est alors amplifiée, puis converti en

valeur numérique, ce qui permet d’obtenir un spectre.
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CHAPITRE III: RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Introduction

Ce chapitre est divis¢ en deux grandes parties dont la premicre présente des résultats
obtenus au cours de la caractérisation préliminaire du précurseur ; les résultats obtenus lors de
I’optimisation des conditions de préparation des CAFEM par activation chimique ainsi que les
résultats des caractérisations des CAFEM obtenus dans des conditions optimales. La seconde
partie traite de 1’étude des mécanismes mis en jeu au cours du processus d’adsorption du BM
par le CAFEM obtenu dans les conditions optimales. Cette troisiéme partie est divisée en
deux sections : la premiére présente les résultats obtenus au cours de I’exploitation des
mode¢les basées sur les isothermes d’adsorption et la seconde ceux obtenus au cours de

I’exploitation des modeles basées sur la cinétique d’adsorption.

I1I-1- ANALYSE DES EPLUCHURES DE MANIOC
ITI-1-1- Analyse immédiate des EM

L’analyse immédiate nous a permis d’évaluer les taux d’humidité, de cendre, de matieres
volatiles et de carbone fixe présents du précurseur. Parmi les différents parameétres de
I’analyse immédiate, le taux de cendre et le taux d’humidité sont ceux qui influencent les
propriétés d’adsorption d’un charbon actif. La détermination du taux de cendre est le critére
utilisé pour la détermination du taux de composés inorganiques dans le matériau de départ. Il
est également connu que le taux de cendre a un effet significatif sur la qualité du charbon. Le
taux de cendre ¢élevé diminue la surface spécifique des charbons actifs obtenus par activation
chimique. Ce phénomeéne s’explique par le simple fait que les cendres, par leur nature
inorganique, ne se décomposent pas pendant la pyrolyse et qu’en outre elles rendent difficiles
le processus de 1’activation du charbon actif (Demirbas et al., 2004).En effet, 1a présence des
matieres inorganiques rendent difficile le processus d’activation puisque ces dernieres
s’intercalent dans la structure carbonée, bouchent les pores et entrainent une diminution de la
porosité du charbon actif. Pour que le charbon actif soit considéré comme un bon adsorbant,
son taux de cendre ne doit pas étre trop élevé <12% (Ayral, 2009). Plus le taux de cendre est
faible, meilleur est le charbon actif. Le taux d’humidité représente la quantit¢ d’eau

physiquement liée au charbon actif. La valeur classique de la teneur en humidité varie entre 1
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et 5% en masse (Belkebir, 2007).Quand la teneur en humidité est élevée dans le charbon
actif, elle influence son pouvoir d’adsorption. Les résultats de ’analyse immédiate sont

représentés par la Figure14 :

82,97%

90 1

80

60 -

B humidité

40 - cendre

Teneur %

m M volatile
30 -+

m C fixe
20 - 3,52% 4,.97%

ey D

O 1;: T T T f/

humidité cendre M volatile C fixe
éléments

Figure 14: Analyse immédiate des EM

A partir des résultats de la Figure 14, nous remarquons que le taux de cendre assez
faible qui est de 4.97% pourrait étre un avantage pour synthétiser un charbon actif de surface
spécifique élevée. Au vu de la teneur en cendre assez faible pour la biomasse, on peut dire
qu’elle est constituée quasi-entierement de matiére organique et particuliérement d’¢lément
carbone avec la teneur de 82.97%. En outre, le taux de carbone fixe élevé permet d’affirmer
que les conditions opératoires pour 1’obtention du CAFEM permettent préalablement
I’obtention de la cellulose anhydre ; ce composé associ¢ avec la lignine confere donc une
teneur plus importante en carbone. La valeur observée est comparable aux charbons actifs
préparés a partir d’autres matériaux lignocellulosiques tels que les coques de noix de cola
(Ndi et al., 2014) et les balles de riz ( Scoulou et Zabaniotou, 2007). Le taux d’humidité

quant a lui est de 3.52% et celui de matiere volatile 8.54%. D’apres ce qui a été détaillé
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précédemment, cela est un bon indicateur pour 1’obtention de charbon actif de bonne qualité

(Demirbas et al., 2004 ; Belkebir, 2007 ; Ayral, 2009 ; Ndi et al., 2014).
I11-1-2- analyse de dispersion d’énergie de rayons-X (EDX) des épluchures de manioc

Une analyse chimique complémentaire des EM a été réalisée par microsonde a
dispersion d’énergie de rayons-X (EDX) associée a un microscope électronique a balayage.
Cet instrument conduit plutdt a une analyse en surface des échantillons a cause de la faible
épaisseur de pénétration des électrons (de ’ordre du micron).Par ailleurs il s’agit surtout
d’une analyse qualitative du fait des défauts de surface (aspérités, pores) et de I’hétérogénéité

des grains de poudre. Le spectre relatif aux EM est présenté par la Figure 15.
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Figure 15: spectre EDX des EM

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais

63



I1 ressort donc de cette Figure que le précurseur EM est riche en carbone, en potassium
et en oxygene. Ce qui fait de ce matériau un bon précurseur pour la préparation du charbon

actif. Ceci est en parfait accord avec les résultats obtenus par I’analyse élémentaire et I’IR.

ITI-2- Préparation et caractérisation des CAFEM

Le processus de préparation des charbons actifs ferromagnétiques a partir des
épluchures de manioc (qui est une matiere lignocellulosique) par activation chimique est
représenté par la Figure 16 ci-dessous dans le pourcentage 3.75%.La caractérisation des
adsorbants poreux a été réalisée suivant plusieurs méthodes décrites dans le chapitre I
Caractériser ces matériaux adsorbants revient a déterminer leurs propriétés physico-
chimiques. Concrétement, il s’agit de déterminer la surface spécifique des matériaux par la
méthode BET, évaluer la texture interne du CAFEM a partir de I’indice d’iode et la texture
externe par I’adsorption du bleu de méthyléne, identifier les groupements fonctionnels a la
surface des matériaux a partir de la spectroscopie infrarouge, I’analyse par la diffraction des

rayons-X qui a permis de déterminer la structure cristalline, la fluorescence X.
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Epluchures de manioc .
L Lavage, séchage, broyage

pour obtention des
particules d’environ 1.6
" mm, puis tamisage

Imprégnation par le Fer(III) chlorure
3.75%

Carbonisation a (500 ; 650 ; 800) °C

L Lavage, séchage, broyage
pour obtention des particules

» d’environ 75 um, puis
tamisage

Charbon Actif Ferromagnétique

Figure 16: Représentation schématique du processus de préparation du Charbon Actif

Ferromagnétique.

La localisation des conditions opératoires pouvant conduire aux meilleures
caractéristiques du charbon actif devrait étre retenue également comme 1’un des objectifs a

atteindre.

Afin de voir I’effet de la Température de carbonisation sur le rendement , burn —off,
Indice de bleu de méthyléne, I’indice d’iode et le taux de capture, les épluchures de manioc
ont été imprégnées avec une solution de FeCl33.75%, la température de carbonisation a été

variée de 500°C a 800°C.
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III-2-1- Rendement et burn -off des CAFEM

Les charbons actifs microporeux sont produits lorsque le degré du burn-off est
inférieur a 50% tandis que les macropores sont produits quand le burn-off est supérieur a75%.
Par contre si le burn-off est compris entre 50 et 75%, il a une structure poreuse mixte et
contient tous les types de pores (Dubinin ,1965 ; Abdoul et al.,2013).Les résultats de cette

analyse sont consignés dans le Tableau VII.

Tableau VII: Caractéristiques des Charbons Actifs Ferromagnétiques

Echantillon t(min) T (°c) Rendement (%)  Burn -off Structure
Ratio(%) (%)
CAFEMI1 500 38.98 61.05
CAFEM2 120 650 3.7 32.00 68 Mixte
CAFEM3 300 30.43 69.6

Nous remarquons que tous les échantillons présentent des rendements acceptables
compris entre |30, 40[%, c’est-a-dire CAFEM1 (38.98%), CAFEM2 (32.00%) et CAFEM3
(30.43%)et ont également un degré de burn-off compris entre ]50,75[%, avec CAFEMI
(61.05%), CAFEM2 (68%) et CAFEM3(69.6%), on doit s’attendre ainsi a une structure

poreuse mixte présentant les trois types de pores, c'est-a-dire le micro, meso et macropores.
II1-2-2- Indice de bleu de méthyléne et I’indice d’iode

Les résultats du test d’adsorption de 1’iode et du bleu de méthyléne sont décrits par les
Figures 17 et 18 ci-dessous. Il est a rappeler que le colorant (la molécule de bleu de
méthyléne) et I’iode renseignent sur la capacité¢ d’adsorption des charbons vis a vis des
molécules de grandes tailles et petites tailles respectivement et peuvent donner d’utiles
informations sur 1’ouverture des pores (Awwa, 1991). Le Bleu de méthyléne et I’iode sont
considérés comme des indicateurs de mésoporosité et de microporosité respectivement et
I’é¢tude de leur adsorption sur un support poreux traduit la capacité de ce matériau a adsorber
les molécules de poids moléculaire moyen et petite respectivement (Bestani et al., 2008;

Rafatullah et al., 2010).
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Figure 17: Courbe de I'indice d’iode
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Figure 18:Courbe de I'indice de bleu de méthylene
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La Figure 17 montre que I’indice d’iode de CAFEM augmente avec la température de
carbonisation et atteint la quantité la plus élevée avec une valeur de 704.85 mg/g a 800°C.
L’augmentation de la quantit¢ de 1’iode peut étre attribuée a la formation de nouveaux
micropores et une structure poreuse bien développés sur la surface du matériau avec
I’augmentation de la température de 650 a 800 °C (Duan et al., 2011).

La Figure 18 présente la diminution de I’indice de BM de 500 °C a 650°C. Cette
diminution peut étre due au fait que dans cette plage, les micropores se forment
principalement a la surface du matériau et ces derniers ne sont pas favorables a 1’adsorption
des molécules de grosse taille telle que le BM. Cependant, I’augmentation de I’indice de BM
est importante lorsque la température de carbonisation augmente de 650°C a 800°C. Ceci
peut étre attribué au fait que I’augmentation de la température peut développer davantage la
structure des pores, principalement les micros et les mesopores simultanément, augmentant
ainsi 1’adsorption des grosses molécules telles que le BM. Une augmentation de température
de 650°C a 800°C convient donc pour la préparation de CA possédant a la fois une structure
micro et mésoporeuse (Caturla et al,1991). Le CAFEM posséde des structures
mésoporeuses développées comme indiqué par I’indice de BM 170 mg/g. Nous pouvons
conclure que ce matériau possede a la fois des mesopores et des micropores. Ces résultats

sont similaires avec ceux de Pelekani et a/., (2000).
II1-2-3- Taux de capture

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

de propriétés magnétiques différentes.

Pour tester les propriétés magnétiques des différents matériaux, le Laboratoire
ne disposant pas d’équipements adéquats nécessaires pour mesurer quantitativement leur
aimantation c'est-a-dire un magnétometre (méthode de caractérisation permettant d’obtenir la
courbe d’aimantation, déduire I’aimantation a la saturation et la susceptibilit¢ magnétique du

matériau), il a fallu dans un premier temps mettre en place une méthode simple et efficace
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en utilisant un aimant permanent dont le but est de quantifier le taux de capture, soit la
quantit¢ de CAFEM captée par 1’aimant par rapport & la masse de CAFEM injectée (voir
équation 45),qu’il est possible de retirer d’un bécher a I’aide d’un aimant permanent. Nous
avons employé un aimant et une balance de précision qui ont permis de déterminer la masse
apres expérimentation. Pour ce faire nous avons introduit dans un bécher 1g de CAFEM, puis
appliquer un aimant directement au contact du charbon, le déplacer pour une durée de 30
secondes sur toute la surface intérieure du bécher. Retirer I’aimant avec le charbon qui y a été
retenu, peser le bécher contenant le reste de charbon. Le taux de capture correspond a la
masse de charbon actif captée par 1’aimant par rapport & la masse de charbon actif

initialement injectée

Ou m, estla masse du prélevement de CAFEM et m,; est la masse apres le retrait de

I’aimant. Les Figures 19 - 22 montrent clairement le processus.

-
=

Figure 19: Activité de CAFEM3/30 Secondes en milieu sec avec Ta=100%

Agitation/30 Secondes |
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Figure 20: Activité de CAFEM230 Secondes en milieus sec avee Ta=70%

Figure 21: Activite de CAFEM1/30 Secondes enmilieu sec avec Ta=H1%
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Nous remarquons que les EM ont un taux de capture nul, CAFEM1 (61%), CAFEM2
(70%) et CAFEM3 (100%). Nous pouvons donc dire que le taux de capture, soit la quantité
de CAFEM captée par 1’aimant par rapport a la masse de CAFEM injectée croit avec la
Température de carbonisation jusqu’atteindre la valeur de 100% a 800°C. Preuve que ce

charbon est fortement ferromagnétique. Cette grandeur constitue un indicateur qualitatif de

I’aimantation des CAFEM.

Dans la suite des analyses, seuls le CAFEM3 sera retenu a cause des valeurs de son
rendement, de son taux d’activation, de son indice d’iode et de son indice de Bleu de

Méthylene élevées.
ITI-2-4- Analyse élémentaire des EM et de CAFEM3

L’analyse ¢élémentaire permet de savoir si dans le charbon(CAFEM3) mis en évidence, le
taux de carbone est suffisamment ¢élevé et si nous avons enlevé la majeure partiec de
I’hydrogene, et de Ioxygeéne du précurseur apres activation et carbonisation. Ces derniers
affectent en effet le pouvoir adsorbant des charbons actifs. Les compositions élémentaires du

matériau brut et du charbon actif ferromagnétique sont regroupées dans le Tableau VIII

Tableau VIII: Compositions ¢lémentaires d’EM et de CAFEM3

Matériau N% C% H % 0%
EM 0.735 39.848 6.186 53.231
CAFEM3 1.78 69.139 2.038 27.043

Nous remarquons que les proportions de carbone (39.848%) et d’oxygene (53. 231%)
sont les plus élevées dans le précurseur par rapport a I’hydrogene (6.186%) et 1’azote
(0.735%), ce qui confirme la nature organique de ce dernier. Aprés carbonisation/Activation
nous observons une dimunition presque de moiti¢ des teneurs en oxygene (27.043 %), en
hydrogene (2.038%) et une grande augmentation du pourcentage en carbone (69.139%).
Cette observation a été obtenue par (Pardo-Betollo et al., 2004). En effet, le départ des
composés oxygénés avec la température entraine une augmentation du taux de carbone et de

I’azote dans le composé final.
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La proportion de chacun de ces éléments, en particulier la teneur en oxygene fournit
une idée plus précise sur les fonctions de surface du CAFEM3. Ainsi la teneur en oxygene
suggere une forte présence des groupements fonctionnels oxygénés a la surface de
CAFEM3 lié a la formation en surface des oxydes de fer. En effet, le groupement riche en
oxygene est principalement caractéristique de la présence de ses oxydes métalliques,
puisque a 800 °C la quasi-totalité des groupements oxygénés du précurseur carboné se
volatilise. L’azote présent au sein du CAFEM3 contribuera a augmenter la densité
¢lectronique a la surface du matériau (Lopez-Ramon et al., 1999). Certains chercheurs ont

obtenu des résultats semblables au CAFEM3 (Lopez-Ramon et al., 1999 ; Ayral, 2009).

Il ressort de I’analyse immédiate un faible taux de cendre, d’humidité et bon
pourcentage en carbone fixe et de 1’analyse élémentaire bon pourcentage en élément
carbone pour le CAFEM3. Le précurseur choisi est donc convenable pour I’obtention d’un
bon charbon, car ils contiennent de faibles taux de cendre, d’humidité et un pourcentage en

¢lément carbone relativement élevé (Demirbas, 2003).
ITI-2-5- Spectroscopie de Fluorescence X de EM et CAFEM3

La détermination de la composition en éléments métalliques s’est effectuée a
travers la spectroscopie de fluorescence x qui est une technique d’analyse élémentaire
permettant de déterminer non seulement la nature des €léments, mais aussi de quantifier
les éléments chimiques présents dans un échantillon. Les résultats des analyses pour le
CAFEMS3 et les EM sont représentés par les Figures 24 et 25 et sont consignés dans le
Tableau IX ci-apres :
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Conc./g/L Conc./g/L

Al 12720 11190 Cu 15.22 15.25
P 236 - Zn 13.50 22.54
Cl 27.5 — Ga 8.91 5.24
K 783.9 1699 As (IS) 10.00 10.00
Ca 72.5 226.3 Rb 7.89 20.03
Ti 1666 1453 Sr 4.83 2.30
Cr 28.15 37.19 Pb 5.37 10.23
Fe 1766 11900 Th 1.78 -
Mn — 66.3 Zr — 7560
Ni 8.53 12.06 Ba - 184.8
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Le Tableau IX ci-dessus présente la composition €lémentaire de EM et celle apres
carbonisation et activation de EM. Nous remarquons que les EM sont treés riches en ions
aluminium existant sous forme d’oxyde plus précisément sous forme d’alumine (Al,O3) avec
une concentration de 12720 g/L, suivi du fer existant sous la forme de Fe,Os; avec une
concentration de 1766 g/L. Le plus faible pourcentage est attribué au thorium avec une

concentration de 1.78 g/L.

Nous constatons qu’il ya diminution de la concentration en ¢lément aluminium qui voit sa
concentration aller de 12720 g/L a 11190 g/L apres carbonisation. Cette diminution peut étre
attribuée a un départ (volatilisation) d’une petite quantité de Al sous I’effet de la chaleur a 800
°C. En outre, la valeur de la concentration en élément fer connait une augmentation drastique.
Ceci est di a I’activation du précurseur par un sel de fer, notamment le FeCl;. Ce résultat
confirme également 1’hypothése selon laquelle le fer est bel et bien en surface du CAFEM3
apres carbonisation.Ce résultat est en parfait accord avec ceux obtenus par la DRX , la IR-TF
(voir les sections suivantes) et le Taux de capture. On observe aussi de fagon globale une
augmentation des concentrations de toutes les autres especes aprés carbonisation. Ceci est dii
au fait qu’avec I’augmentation de la température, il y a depart de la matieére organique, ce qui
entraine une baisse de la masse de I’¢lément carbone. Cependant, la masse des élements
inorganiques reste quasi-statique. En effet, les ¢éléments présents étant presque tous
métalliques, il s’ensuit que leur départ ne peut s’effectuer que sous des températures
dépassant pour la plus part 1000 °C. De ce fait, la perte de masse de la matiére carbonée va

entrainer une augmentation de masse en ¢léments inorganiques au sein de I’échantillon.
ITI-2-6- Analyse de diffraction aux rayons x

La diffraction aux rayons (DRX) sur poudre a permis d’identifier la nature des phases
cristallines et amorphes présentes dans nos matériaux. Les résultats de DRX des EM et de

CAFEM3obtenus sont représentés respectivement sur les Figures 26 et 27.

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais

76



1.0 4 EM
=
3 0.8
>
2 0.6
[<}]
I=
=}
3 0.4
S
£
S 0.2
0.0 -

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/° (A = 1.54060 A)

Figure 26 : DRX des EM

La Figure 26 ci-dessus présente trois bandes légeérement arrondies a 20 égal a
15.9°; 16.2° et 23.7° respectivement. Ces bandes sont en parfaite adéquation avec la
structure amorphe. La structure amorphe est cependant idéale pour un précurseur des
charbons actifs, car celle-ci permet sous I’effet de I’activation et de la température
d’obtenir une structure poreuse trés développée. Bien que les résultats des analyses issues
de la fluorescence des rayons x aient montré la présence des éléments métalliques, aucun
pic relatif a une cristallisation particuliére n’a été observé. Ceci est probablement di a leur

infime quantité au sein de I’échantillon.
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Figure 19: DRX du CAFEM3

Le spectre ci-dessus relatif a la diffraction des rayons x du CAFEM3 présente six
principaux pics de cristallisation d’un mélange magnétite-maghémite notamment a 30.08°,
35.50°, 43.15°, 53.38°, 57.07° et 62.81°, représentant les plans de diffractions (220), (311),
(400), (422), (511) et (440) respectivement(Wang et al.,2009 ; Kim,2015 ; Miranda et
al.,2015).En effet, la température de synthese utilisée lors de la synthése du CAFEM3 permet
d’obtenir un mélange de magnétite et de maghémite car cette température ne milite pas en
faveur de la croissance des particules de maghémite pure. Cependant, la croissance se faisant
sur une surface carbonée notamment en surface du charbon actif, la cinétique de
transformation de la magnétite en maghémite diminue. Le temps de carbonisation étant donc
de 120 min ne permet pas la transformation totale de magnétite en maghémite. Ces deux

oxydes sont reconnus pour leurs propriétés magnétiques.

III-2-7- Analyses IR-TF

Afin d’évaluer les différents groupes fonctionnels situés a la surface de chaque
matériau, les analyses IR-TF ont été effectuées. Les différentes bandes relatives aux
vibrations des différents groupements fonctionnels sont données par les Figures 28 et 29

suivantes :
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Figure 28: Spectre IR des EM

La Figure 28 présente une large bande entre 3050 et 3200 cm™ correspondant & la
vibration d’élongation —OH des groupements fonctionnels oxygénés et des molécules
d’eau adsorbées. Le pic situé a 2855 cm™ est attribué a la vibration d’élongation —CH,- des
groupements alkyls. Les bandes situées & 1715cm™, 1455 cm™ et 1261 cm™ correspondent
aux vibrations d’élongations C=0 des aldéhydes, C=C des cycles aromatiques et C-O des
alcools respectivement. Les pics situés a 1000cm™, 822cm™et 744 cm™ correspondent
respectivement a la vibration de déformation de la liaison C-O et aux vibrations
d’¢longation C-H du benzéne méta et para disubstitués. Enfin, les deux pics observés a 517

cm™ et 551 cm™ sont attribués aux vibrations d’élongation de la liaison K-O.
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Figure 29: spectre IR du CAFEM3

Sur le spectre du CAFEM3 on remarque que toutes les bandes observées sur le

précurseur ont disparu. Les seules bandes observées dans ce cas sont situées a 810 cm™ et

1557 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation Fe-O-Fe des oxydes de fer (magnétite et

maghémite) et C=C des cycles aromatiques, respectivement. Ces résultats confirment

I’existence du recouvrement de surface du charbon actif par les oxydes de fer. Ce résultat

couplé avec les effets thermiques explique aussi pourquoi tous les pics observés

préalablement sur le précurseur n’apparaissent plus. D’une part, la calcination du

précurseur entraine I’aromatisation des carbones présents dans le précurseur a travers la

réaction de Diels-Alder, avec le départ entre 290 et 350 °C des groupements oxygénés de
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surface. L’ imprégnation du précurseur par le FeCl; va permettre 1’oxydation de ce dernier

en magnétite (Fe;O4) et en maghémite (Y-Fe,O3) ; ce qui est en parfait accord avec les

résultats obtenus par la DRX.

I1I-2-8- Microscopie électronique a balayage (MEB) des EM et CAFEM3

SEM Epluchures de manioc

La morphologie des matériaux est trés importante, elle permet d’établir une liaison
entre la structure et les propriétés de maniere palpable. Cette analyse permet de visualiser la
morphologie extérieure des épluchures de manioc et du charbon actif ferromagnétique dans
le but de faire une comparaison et de voir I’effet de ’activation par le fer(IIl) chlorure. Les

clichés SEM des différents matériaux sont illustrés par les figures 30 et 31 ci-apres :

: 200
D: 10 mm

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais

81



M ; Mag: 500x
17.07.2018 HV: 15kV  WD: 10 mm

i’*ﬂ-
Mag: 1000x
17.07.2018 HV: 15 kV WD: 10 mm

Mag: 2500x
17.07.2018 HV: 15 kv WD: 10 mm

Figure30: Images SEM des EM pour différentes résolutions
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La Figure 30 ci-dessus présente des amas de poudre d’EM. On observe une surface
tres faiblement poreuse en raison du chevauchement des particules et de la structure en bloc..
Ce phénomene pourrait étre dii a une forte attraction entre les particules d’EM via les

groupements fonctionnels de surface qui entrave toute formation d’une structure poreuse

développée.

SEM du CAFEM3

Mag: 200x
HV: 15 kV wWD: 10 mm F—— 100 pm —
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17.07.2018 5 wWD: 10 mm

Mag: 2500x
17.07.2018 HV: 15 kV WD: 10 mm

Figure 31 : Images SEM des CAFEM3 pour des différentes résolutions
La Figure 31 relative aux images SEM du CAFEM3 montre des brisures de carbone actif
présentant des macro-fractures, d’aspect trés rugueux, causé par la présence du fer dans la
structure. Ces brisures présentent a leurs surfaces des pores de taille variées provenant de
I’action du FeCl; comme [I’illustre bien la Figures 31. Ce résultat vient confirmer ceux
obtenus par I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthyléne qui montraient d’ores et déja la

présence des micropores et des mésopores. En effet, la structure du CAFEM3 présente une
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structure poreuse de loin plus développée que son précurseur EM. Ce phénomene est
attribué a 1’action conjointe du FeCl; et de la température qui favorise le départ du tar
(goudrons ou vapeurs condensables) et des vapeurs non condensables, ce qui favorise la

formation des pores a la surface du matériau.

I11-2-8-1- Détermination du pH du point de charge nulle (pHpcN)

La valeur du pHcy obtenue permet de déterminer le caractére acide ou basique d’un
charbon actif et de connaitre, selon le pH initial de la solution, sa charge nette de surface. La
représentation de la différence entre les pH initiaux et finaux (ApH = pH¢ — pH;) en fonction
de pH; nous a permis de déterminer le pH au point de charge nulle (pHpcn). Le pHpen est un
bon indicateur des propriétés chimiques et €électroniques des groupements fonctionnelles. Les

résultats obtenus pour notre CAFEM3 sont représentés sur la Figure 32.

14

4 -
5 point de charge nulle

Figure 32: Détermination du pHpcn

D’aprés le résultat de la Figure 32, 1eCAFEM3 obtenu posséde un pHpey <7
précisément un pHpcn €gal a 6. Ce résultat suggere que lorsque le pH du milieu est inférieur a
5.9, le matériau possede une charge totale de surface positive, c'est-a-dire que le nombre de
groupement fonctionnel possédant un ou plusieurs atomes sous forme positive est
prédominant. Par contre, si le pH du milieu est supérieur a 5.9, la surface du matériau

possédera en ce moment plus d’atomes ayant une charge négative ; la charge totale de surface
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Chapitre 111 : Résultats et Discussions

sera alors négative. En outre, si le pH du milieu envoisine ou est égal a 5.9, on aura
dans ce cas une charge totale de surface nulle : il y a donc autant de charges positives que de

charges négatives (Slasli, 2002).

I11-2-8-2- Propriétés texturales : surface spécifique et volume poreux

a) La texture poreuse observée par adsorption /désorption de N, a 77.13 K

L’adsorption de N, est la procédure standard pour la détermination de la porosité et la
surface spécifique des adsorbants carbonés. Avant 1’adsorption, toutes les molécules
susceptibles d’étre présentes dans la structure poreuse de I’échantillon sont éliminées par
dégazage sous vide a une température appropri¢e pendant un temps défini. Dans ce travail, le
dégazage s’est fait pendant 5 h a 150°C. Les isothermes d’adsorption et de désorption sont
obtenues a partir de 1’azote liquide a 77.13 K et sous pression atmosphérique. Les Figures 33

et 34 Présentent les isothermes d’adsorption-désorption du N, pour les EM etCAFEM3.

70 -
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Figure 33 : Isothermes d’adsorption/désorption d’azote sur I’EM
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Figure 34:Isothermes d’adsorption/désorption d’azote sur le CAFEM3

L’isotherme d’adsorption/désorption de 1’azote sur le précurseur (Figure 33) est du
type II qui est représentatif des matériaux non poreux ou faiblement poreux. Celle
d’adsorption/désorption de 1’azote sur le CAFEM3 (Figure 34) est de type 1V, il est associé
aux matériaux mésoporeux. La présence d’une hystérésie montre que 1’adsorption et la
désorption ne se font pas a la méme pression partielle. Cette isotherme suggere une adsorption
en deux couches. La seconde couche ne se forme lorsque la premicre est totalement remplie.

Ceci est en accord avec 1’isotherme trouvée en mode batch.
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b) Paramétres texturaux
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Figure 35 : Volume des pores du CAFEM3 (Adsorption Barret Joyner Halenda B.J.H.)

L’analyse compléte des isothermes permet d’obtenir les différents parameétres
texturaux. Les surfaces spécifiques des solides ont été calculées a 1’aide des méthodes de
Brunaeur, Emmet et Teller (B.E.T.) et Dubinin-Radushkevich (D-R). Le volume total des
pores a été déterminé a P/Py =0.95. La taille moyenne de pore a été estimée a partir du rapport
du volume total de pores sur la surface spécifique en utilisant la régle de Gurvich qui suppose

que des pores sont de géométrie cylindrique

Le Tableau X Résume les propriétés texturales et la surface spécifique des EM et

CAFEM3.
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Tableau IX: Surfaces spécifiques et volumes des pores d’EM et CAFEM3

Analyse de surface EM CAFEM3
Surface spécifique BET (m%/g) 2.4965 405.8900
Surface spécifique D-R (m?/g) - 566.1800
Diameétre des mésopores (nm) - 2.0333

Volume Totale des pores (cm’/g) 0.0038 0.1076

Les données obtenues par I’analyse BET montre que notre précurseur EM possede
une faible surface spécifique avec une valeur de (2.4965 m?/g), de plus la valeur du volume
des pores est trés faible (0.0038 cm’/g), ce qui est en parfait accord avec le type d’isotherme
obtenu (type II). Ce résultat explique aussi pourquoi nous n’avons obtenu aucun résultat
relatif au diametre des mésopores et de surface spécifiques D-R, car ce matériau est tres
faiblement ou non poreux. Il est a noter que la surface spécifique du CAFEM3 augmente
considérablement sous ’effet de la carbonisation et de I’agent activant (FeCl;), avec le
développement des pores; d’ou D’existence du diamétre des mésopores et la surface
spécifique D-R. Cette étape est donc nécessaire pour 1’augmentation du pouvoir d’adsorption

de ce matériau, qui est une caractéristique trés importante pour 1’adsorption.
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I11-2-8-3- Séparation magnétique de CAFEM3 en milieu aqueux a I’aide d’un

aimant permanent

Solution de BM +
CAFEM3

Solution de
BM apres
Adsorption

Agitation/30 min

"

=03 /_ >l

v

CAFEM3 +
particules de BM
adsorbées

Figure 36: Activit¢ du CAFEM3 en milieu aqueux

Il ressort de cette étude que, apres agitation de la solution de BM contenant le
CAFEM3 pendant 30 min, le matériau contenant les particules de BM adsorbées est aimanté
par application d’un champ magnétique externe (Wang et al., 2011). En d’autres termes,
I’¢tude de la séparation du charbon en phase aqueuse a montré que 1’application d’un champ
magnétique permettrait une récupération des particules magnétiques. Les résultats de la
fluorescence X ont montré ¢galement la présence du fer et du Nickel qui sont les éléments
ferromagnétiques au sein du matériau(Cyr, 2007)et les analyses effectuées par diffraction aux
rayons-X et le Taux de capture ,justifient bien I’obtention d’un charbon ferromagnétique
comportant une matrice carbonée sur laquelle sont fixées des particules d’oxyde de fer

constituées essentiellement d’une phase ferromagnétique, la magnétite et la maghémite.

IV-APPLICATION DU CHARBON ACTIF FERROMAGNETIQUE

IV-1- Elimination du bleu de méthyléne
IV-1-1-Droite d’étalonnage

La mesure de la variation d’absorbance (A) de la solution mére de bleu de méthyléne en

fonction de la longueur d’onde a donné Ay« = 664 nm correspondant a la valeur maximale du
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coefficient d’absorption molaire &yax. La mesure de 1’absorbance des solutions obtenues par
dilution de la solution mére et dont les concentrations varient entre 0.5 et 6 ppm, a conduit a

la courbe d’étalonnage A=f(C). Figure 37

y =0.246x - 0.043
R? = 0.992

0 - . . . . - C(ppm)

Figure 37: courbe d’étalonnage de la solution aqueuse du bleu de méthyléne

La courbe d’étalonnage établie a partir de solutions diluées du colorant sur la base de la
longueur d’onde indiquée, montre une bonne linéarité et la possibilité d’analyser ce colorant
par cette méthode. La loi de Beer-Lambert est vérifiée car, la concentration C. est liée a

I’absorbance A par la relation avec un coefficient de régression R*=0.992.

IV-1-2- Influence du pH

Le pH a une influence remarquable sur le procédé d’adsorption des colorants dans les
solutions aqueuses par adsorption, car il influe directement sur la charge de la surface et la
nature des especes ioniques des adsorbats. Par conséquent il doit étre examiné avec attention.
L’adsorption du BM en solution aqueuse de concentration 50 mg/L a été réalisée sur 0.1g de
matériau. Les résultats obtenus pour les pH variant de 2 a 9 sont présentés par la Figure 38, ou

Q. représente la quantité de polluant adsorbée en 30 minutes d’agitation.
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Figure 38: Influence du pH

La Figure 38 ci-dessus nous montre que pour des pH inferieur a 5, la quantité de BM
adsorbée est faible notamment a pH deux et trois avec des quantités adsorbées respectives de
43.7 et 44.41mg/g. Ceci est dii a la compétition entre les ions H' et le BM qui posséde les
charges de méme nature, mais les protons H' plus mobiles se fixent plus rapidement sur la
surface du matériau, il s’ensuivra donc une répulsion électrostatique entre la surface du

matériau dés lors chargée positivement et le BM (Ndi et al., 2013).

Lorsque le pH est égal a 5, le nombre de groupes fonctionnels de surface deviennent
faiblement protomés, ce qui entraine 1’augmentation de charges négatives sur le matériau.
Cependant, le BM reste positivement chargé ceci conduit a la formation d’une bonne affinité
entre les groupes fonctionnels du matériau et le BM d’ou I’augmentation de la quantité

adsorbée qui est de 47.98mg/g (Lékéné et al., 2015).

Au dela de pH égal a 5, il y’a compétition entre les sites négatifs du matériau et les
ions OH qui neutralisent la charge positive du BM. Cette situation conduit ¢ une baisse de

capacité d’adsorption du matériau. Ce phénomene s’accentue avec 1’augmentation du pH.
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Autrement dit, cette variation peut étre due aux variations du degré d’ionisation des
molécules affectant ainsi la nature des forces d’interaction entre la surface du

CAFEMS3 et I’adsorbat (Bouchemal, 2007 ; Selhan et al., 2008 ).
IV-1-3-Influence du temps d’agitation

Les cinétiques de rétention décrivent les vitesses de réaction qui permettent de déterminer le
temps de contact mis pour atteindre 1'équilibre d'adsorption. C'est une étape importante dans
toute étude d'adsorption. Pour cela, nous avons suivi les cinétiques d'adsorption du bleu de
méthyléne (BM). L’adsorption du BM en solution aqueuse de concentration 50 mg/L a été
réalisée sur 0.1g pour chacun des adsorbants, a pH= 5. Les résultats obtenus pour les temps
d’agitation sont représentés par la Figure 39, ou Q; représente la quantité de polluant adsorbée

aux différents temps t, avec t le temps de contact.

20 -

Qt(mg/g)

80 100 120
t(min)

Figure 39 : Influence du temps d’agitation

D’apres la courbe obtenue Figure 39, nous constatons que I’adsorption s’effectue en
deux étapes. La premicre de 0 a 15 min : I’adsorption est bien rapide avec une quantité
d’adsorption de 15.73 mg/g. La seconde phase au dela de 15 min est un peu lente jusqu’a
I’équilibre qui est de 30 min. La vitesse d’adsorption de la premicre phase est due a la
disponibilit¢ des sites d’adsorption a la surface du matériau, autrement dit ceci peut

s’expliquer par la porosité et la granulométrie du charbon actif ferromagnétique. Plus le
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charbon est fin et plus rapidement il adsorbe, grace a sa capacit¢ a se rependre
suffisamment en occupant ainsi plus d’espaces (Bouchemal, 2007). Et la deuxiéme phase
s’explique par le fait que, une fois que le BM s’est fixé a la surface du matériau, il obstrue les
pores ralentissant ainsi la vitesse d’adsorption d’ou la phase lente. Ces phénomeénes se
traduiraient par le fait qu’au cours de [’adsorption, les molécules de BM subissent
d’abord une attraction électrostatique vers la surface du solide (CAFEM3) favorisée
par les charges ioniques avec les charges de surface du charbon, cette attraction est
rapide. Apreés le phénomene d’attraction, s’en suit 1’adsorption des molécules, durant
laquelle les molécules de BM sont entrainées dans la structure poreuse du charbon et sont
piégées par les forces interatomiques qu’on appelle les forces de Van der Vaals (Ketcha et

al., 2011 ; Abega et al., 2015 ; Kouoh et al., 2015).

Il est aussi a noter que le gradient de concentration qui favorise la diffusion diminue
du fait que la concentration du BM en solution décroit, ainsi, la vitesse du processus baisse et
atteint I’équilibre. Le temps d’équilibre a retenir pour le matériau est de 30 min avec la

quantité adsorbée de 18.42mg/g.
IV-1-4-Influence de la masse de I’adsorbat

Afin de déterminer I’influence de la masse de 1’adsorbant sur 1’adsorption du BM, nous
avons effectué des études par agitation des solutions de BM de concentration 50 mg/g pendant
30 min qui est le temps d’équilibre de notre adsorbant & pH 5 pour des doses de matériau,

compris entre 0.05 —0.16 g. Les résultats obtenus sont donnés par la figure 40 ci-apres :
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Figure 40 : Influence de la masse de 1’adsorbat

Les résultats de la Figure 40 montrent que la quantité¢ adsorbée diminue lorsque la
masse augmente. Ceci est dii au fait qu’une augmentation de la masse entraine une
agglomération des particules du matériau formant des flocs ou agrégats, causant ainsi une
réduction de la surface de contact (Abega et al., 2015 ;Kouoh et al., 2015). Ceci produit
donc un « effet écran » conduisant a la protection des sites de liaison de 1’adsorbat (Saifuddin
and Raziah, 2007). Ces résultats montrent 1’efficacité du CAFEM3 sur ’adsorption parce

que les petites quantités de ce matériau adsorbent considérablement ; d’ou leur valorisation.
IV-1-5- Influence de la concentration

L’¢étude de ce paramétre s’est effectuée en faisant varier la concentration en BM de
20 a 50 mg/L, sur 0.05 g d’adsorbant pendant 30 minutes a pH 5. Les résultats obtenus

sont représentés par la Figure 41 ci-apres :
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Qe (mg/g)

Co (mg/L)

Figure 41 : Influence de la concentration initiale

I1 ressort de cette étude que la quantit¢é du BM adsorbée croit avec 1’augmentation de la
concentration initiale ; ceci est di au fait que les sites d’adsorption sont encore disponibles
et a des fortes concentrations il ya augmentation des forces qui permettent de vaincre la
résistance du transfert de masse de 1’adsorbat vers la surface du matériau. Selon Bayrak
et al., 2006, I’augmentation de la quantit¢ adsorbée avec I’augmentation de la
concentration initiale est due au fait qu’en présence d’une concentration ¢élevée en BM, les
forces de diffusion du soluté vers le charbon actif deviennent nettement plus €levées ce qui
favorise les phénomenes de diffusion intraparticulaire. Le méme phénomene a été
observé par plusieurs auteurs notamment lors de 1’adsorption du BM sur les épluchures de
banane (Hameed et al., 2008), sur les épluchures d’ail (Hameed et al., 2009), sur les
épluchures de pomélo (Hameed et al, 2009), sur le charbon actif préparé a partir des
coques de cola (Lekene et al ., 2015), lors de ’adsorption du Zn(II) sur les tiges de thé
(Kuntakapun et al, 2010), I’adsorption de I’Arsenic sur Salvadora persica Stem Ash
(Mostafapour et al.,2013), I’adsorption du cuivre sur le Biochar (Adeyemo et al.,2014),
la biosorption du Fe(IIl) sur la poudre de café et de thé (Khaled et al., 2018). La quantité
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adsorbée qui croit avec I’augmentation des concentrations initiales du colorant et sans de
palier dans la gamme des concentrations étudiées signifie que le taux de saturation n’est
pas atteint et que 1’adsorbant pourrait adsorber des quantités de colorant plus importantes

(Birsan et al.,2007).

Nous pouvons donc dire que la quantité adsorbée maximale n’est pas atteinte ainsi que la

concentration maximale.

IV-2- ETUDE DE LA CINETIQUE D’ADSORPTION.

L’adsorption est un processus qui dépend du temps et est influencée par les
caractéristiques physico-chimiques du matériau adsorbant. L’étude de la cinétique
d’adsorption est importante dans la mesure ou elle permet d’obtenir les informations sur
les mécanismes d’adsorption, en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion
pendant le processus d’adsorption. Elle permet aussi d’établir le temps d’équilibre avant
de réaliser les isothermes d’adsorption. L’adsorption de molécules de soluté initialement
présentes en solution sur les adsorbants solides poreux en fonction du temps peut

comprendre quatre étapes (Sun et Meunier,2003).

- La premicre étape correspond au transfert de solutés de la solution jusqu’a la

couche limite ou film superficiel qui entoure la particule de 1’adsorbant,

- la deuxiéme étape comprend le transport de solutés a travers la couche limite

jusqu’a I’extérieur de la particule de 1’adsorbant,
- la troisiéme étape est la diffusion des solutés a I’extérieur des pores,

- la quatriéme étape correspond a ’arrivée des solutés sur la surface interne de

I’adsorbant.

Ces quatre étapes peuvent étre comparées a I’ensemble des phénomenes successifs
limitant le transfert de masse de I’adsorbat du milieu de la solution jusqu’aux sites
d’adsorption de I’adsorbant. La cinétique de sorption est représentée par la courbe donnant
la capacité de sorption Q; (mg/g) en fonction du temps. Dans I’optique d’identifier le
mécanisme d’adsorption sur les différents matériaux, les modeles suivants ont été utilisés:
le modéle du pseudo-premier ordre, le modele du pseudo-second ordre, le modele
d’Elovich, et le mode¢le de diffusion intra-particulaire. Les résultats de la modélisation sont

résumés dans le Tableau XI.
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Transformée linéaire du modéle cinétique Pseudo premier ordre

Le modéle réversible de Pseudo premier ordre ou modéle de Largergren (Largergren,
1898) a été établi pour I’adsorption en phase liquide et n’est applicable que dans les premicres
minutes du phénomeéne d’adsorption. La forme linéaire de ce modele est obtenue par le tracé
In(Q.-Qy)=f(t)et la représentation linéaire du modele cinétique pseudo premier ordre est

présentée par la Figure 42.

1,5 -
g
)
Qo5 -
£
O I T T T T ’ T 1
20 40 60 80 100 120
0,5 - * t (min)
1 - *
y=-0.013x +0.179
1,5 - R2=0.231
-2 1 . *
22,5 -

Figure42: Transformée linéaire du mode¢le cinétique Pseudo premier ordre, Co =50mg/L;
mCAFEM3 = 0.05g ;pH=5
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Transformée linéaire du modele cinétique pseudo second ordre

La forme linéaire de ce mod¢le est obtenue par le tracé t/Q=f(t) et la représentation

linéaire du modele cinétique Pseudo second ordre est présentée par la Figure 43.

5
> 6]
N y =0,055x + 0,002 /
R?=0,998
L
3 ¢ Sériel
) —— Linéaire (Série )
'l .
O T | | I |
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figure 43: Transformée linéaire du modele cinétique pseudo second ordre, Co = 50mg/L;

mCAFEM3=0.05g ;
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Transformée linéaire de Elovich
La forme linéaire de ce modele est obtenue par le tracé Q~=f(Int) et la représentation

linéaire du modele cinétique est présentée par la Figure 44.

& 19 -

y=0.793x + 14.64
1815 B} Rz =0.329 V'S V'S

17,5 -

17 -

16,5 -

15,5 T T
2,5 3 3,5 4 4,5

In(t)
5

Figure 44: Transformée linéaire de Elovich, Co= 50mg/L ; mCAFEM3 =0.05¢g
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Transformée linéaire de la diffusion intraparticulaire

La forme linéaire de ce modéle est obtenue par le tracé Q=f(t"?)et la représentation

linéaire de ce modele est présentée par la Figure 45.

4,14 -
412 4 y=0.051x + 3.875 * *
4,1 - R?2=0.363
4,08 -
4,06 -
4,04 -
4,02 -

4
3,98 -
3,96 -
3,94 . ' ' ' ' '

2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Int

InR

& Sériel

—— Linéaire (Sériel)

Figure 45: Transformée linéaire de la diffusion intraparticulaire, Co =50mg/L ; pH =5 ;
mCAFEM3 =0.05g ;

Qt mg/
(e
y =0.196x + 16.30
18,5 - R2=0.22
18
17,5 -+
& Sériel
17 A
—— Linéaire (Sériel)
16,5 -
16
15,5 T T T T T T T 1
3,5 4,5 5,5 6,5 7,5 8,5 9,5 10,5 115,
t(s?)

Figure 46: Transformée linéaire de la diffusivité intraparticulaire, Co =50mg/L ; pH =5 ;
mCAFEM3 =0.05g ;
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Tableau XI: Valeurs des paramétres cinétiques

Mode¢les Parametres Valeurs
Qe (mg/g) 1.190
Pseudo premier ordre K, (min™) 0.013
R? 0.231

Qe (mg/g) 18.182
Pseudo second ordre K> (gmin'.mg") 1.513
R? 0.998

a 1808613.618

Elovich B 1.261

R? 0.329

Kig 48.183

Diffusion intra-particulaire C 0.051
R 0.363

K 0.196

Diffusivité intraparticulaire C 32.150
R? 0.220

D’aprés les données de régression linéaires et des constantes des différents modéles

représentés sur le Tableau XI ; et en se basant sur la valeur obtenue pour le coefficient de

corrélation qui est proche de 'unité (R* =0,998), on peut donc conclure que la cinétique de
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rétention du BM par notre matériau est trés bien décrite par le modele de pseudo second
ordre, par conséquent, on peut noter I’existence d’une chimisorption (Ketcha et al., 2012).De
plus la quantité adsorbée théorique 18.18 mg/g et celle expérimentale 18.42 mg/g étant
assez proches confirme d’avantage que ce modele pseudo second ordre est le plus indiqué
pour décrire le processus. Comparativement au modele pseudo premier ordre qui donne une
valeur tres petite a la valeur expérimentale. En d’autres termes, le modele pseudo second
ordre corréle correctement les données cinétiques expérimentales d’adsorption du bleu de
méthyléne par notre charbon actif ferromagnétique. Cela suggere que la chimisorption serait
I’étape déterminante de 1’adsorption (Ho et Mckay,2000). Nous pouvons conclure que

I’adsorption a la surface de notre adsorbant se fait par formation d’une monocouche.

Selon le mode¢le de diffusion intraparticulaire, la valeur élevée de la vitesse de diffusion Kig
(48.18) illustre le meilleur mécanisme d’adsorption qui est relatif & une amélioration des
liaisons entre le BM et les particules d’adsorbant (Ketcha et al., 2012). La valeur du gradient
linéaire C (0.051) étant assez inferieure a 1, indique la présence d’'une monocouche formée a
la surface du matériau; ce qui confirme le résultat obtenu avec le pseudo-second ordre.
Elovich confirme de méme une chimisorption car la valeur de la constante d’adsorption

initiale a est de trés loin supérieure a la constante de désorption p.

IV-3- Etude des isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont trés importants pour la compréhension de la répartition des
especes chimiques présentes a la surface de I’adsorbant et permettent d’apprécier le type
d’interaction mis en jeu au cours du processus d’adsorption (Peng et al., 2010). Les
isothermes d’adsorption fournissent des informations sur 1’énergie de liaison entre I’abdsorbat
et ’adsorbant, I’existence des interactions latérales entre molécules ou non et sur la capacité
d’adsorption. L’isotherme permet également de donner des informations sur le mode
d’adsorption, c'est-a-dire adsorption en monocouche ou en multicouche. L’étude du systéme
(adsorbant-adsorbat) a 1’équilibre, a différentes concentrations initiales en bleu de méthyléne
et a température ambiante (25 °C), a conduit a I’isotherme d’adsorption représentée par la
Figure 47 sur I’é¢tude de 1’effet de la concentration initiale. La modélisation mathématique des
données expérimentales a été réalisée en utilisant les modéles de Langmuir, Freundlich,
Dubining-radushkevich, Timkin, Elovich, Redlich peterson et Sips. Les résultats de la

modélisation sont résumés dans le Tableau XII.
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Figure 47: Type d'isotherme H(Gile et al., 1974)

L’isotherme d’adsorption sur notre matériau Figure 47 correspond sans ambigiité a

I’isotherme de type H de la classification de Giles et al., 1974 ; c’est une forme particuliére

du type L, mais ici la pente initiale est enlevée a cause de la forte affinité qui existe entre le

solide et le soluté BM (Gile et al., 1974),ce resultat est en parfait accord avec 1’isotherme

d’adsorption et de désorption obtenue a partir de 1’azote liquide a 77.13 K et sous pression

atmosphérique.

Les modeles d’isothermes ci-dessous ont donc été utilisés pour décrire ce processus

d’adsorption a 1’équilibre.
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Transformée linéaire de I’isotherme d’adsorption de Langmuir

La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir est obtenue par le tracé Ce/Qe = f(Ce)

et la représentation linéaire de I’isotherme de Langmuir est présentée par la Figure 48.

0,18 -
y = 0,048x + 0,030 *
0,16 - R2=0,761

0,14 -

0,12 -

1/Qe

0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

0 T T T T T T T
0,75 0,95 1,15 1,35 1,55 1,75 1,95 2&;Ce 2,35

Figure 48: Transformée linéaire de 1’isotherme de Langmuir, Co =50mg/L ; pH=75;

mCAFEM3 = 0.05mg; temps =30min
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Transformée linéaire de I’isotherme d’adsorption de Freundlich

La forme linéaire de 1’isotherme de Freundlich est obtenue par le tracé InQe=f(InCe)

et la représentation linéaire de 1’isotherme de Freundlich est présentée par la Figure 49.

3 4 y = 0.646x + 2.515
I R?=0.810
7 *
<*
L 4
2 4
Y L g
(] 1,5 -
£
1 4
0,5 -
fal 1 1\
I T T T T \*J T |n ‘Le’ 1
-1 0,8 -0,6 0,4 0,2 0 0,2 0,4

Figure 49: Transformée linéaire de 1’isotherme de Freundlich, Co =50mg/L ; pH=5 ;
mCAFEM3 =0.05mg ; temps =30min

Transformée linéaire d’adsorption de I’isotherme de Dubinin —Radushkevich-

Kaganer (D.K.R)

La constante B est sera determinée a partir de la pente du tracé linéaire InQe=f(Ing?)et la
representation linéaire de [I’isotherme de Dubinin—Radushkevich-Kaganer (D.K.R)est

presentée par la Figure 50.
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Figure 50: Transformée linéaire de 1’isotherme de D.K.R., Co =50mg/L ; pH=5 ; mCAFEM3
=0.05mg ; temps =30min

Transformée linéaire d’adsorption de I’isotherme de Temkin

La forme linéaire de I’isotherme de Temkin est obtenue par le tracé Qe=f(InCe) et la

représentation linéaire de I’isotherme de Temkin est présentée par la Figure 51.

16

y=6.383x +12.53 14 .
RZ=0.857 e

Qe (mg/g)

-1 -0,8In Ce -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4

Figure 51: Transformée linéaire de 1’isotherme de TEMKIN, Co =50mg/L ; pH=5 ;
mCAFEM3 = 0.05mg ; temps =30min
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Transformée linéaire d’adsorption de I’isotherme de ELOVICH

- o y =-0.031x +2.974
) R? = 0.209
2,8

2,7

02,6 ®

v25 ( ]
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£24 °

2,3

2,2
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5,5 6,5 7,5 8,5 9,5 11,5 12,5 13,5 14,5 15,5
: , : : 5 aelfi/g 1L : : : :

Figure 52: Transformée linéaire de 1’isotherme de ELOVIHC, Co =50mg/L ; pH=5 ;
mCAFEM3 = 0.05mg ; temps =30min
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Tableau XII: Valeurs des paramétres des isothermes

Modgeles Parametres Valeurs
Mode¢le de Langmuir Qm (mg/g) 33.333
Ky (L/mg) 0.625
R? 0.761
Rp 0.001
Mode¢le de Freunddlich I/n 0.646
n 1.548
Kr (L/g) 0,922
R? 0.810
Mode¢le de D-K-R Qm (mg/g) 17.099
K 107
E.q (KJ/mol) 2.236
R? 0.833
Modéle de TEMKIN Kr (L/mg) 7.126
br (KJ/mol) 0.388
R2 0.857
Modéle d’ELOVICH Qu (mg/g) 31.949
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0.613

Ke (L/g)
R2 0.209
Kg 20.532
aR 0.639
g 1.255
mean of Qe 9.788
df 4.000
Modele de redlich peterson SCof exp Qe 1.347
R® 0.853
© o 0.837
K 83.449
as 5.539
n 2.201
Modele de sips
mean of Qe 9.788
df 4.000
SC of expQe 1.324
R? 0.858
X 0.764

D’apres les résultats présentés dans le Tableau XII, concernant les facteurs de

déduit
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- le mode¢le de Langmuir ne décrit pas de facon satisfaisante les données expérimentales
concernant I’adsorption du BM : le coefficient de corrélation est 0.761 pour I’adsorption du
BM sur le CAFEM3, la quantit¢ maximale obtenue pour le CAFEM3 est 33.333 mg/g. La
valeur de facteur de séparation de Langmuir R;<0 nous permet de dire que 1’adsorption du
BM est favorable sur notre matériau étudié car plus ce facteur est petit, plus I’adsorption est
favorable (Hall et al., 1966 ; Ho et al., 2002; Saltal et al., 2007 ;Zheng et al., 2008 ;
Ketcha et al., 2012 ). Cependant, la valeur de cette constante tend vers zéro. Nous pouvons
admettre que la surface de notre adsorbant est énergétiquement homogene et il n’existe pas
d’interactions entre la molécule adsorbée et le matériau. Ce qui suppose que tous les sites
d’adsorption de 1’adsorbant ont la méme affinité chimique (Lei et Yong-ming,2014).

- La valeur de n supérieure a 1 et 1/n inférieure a 1 suggerent des liaisons de nature
¢lectrostatique entre le BM et le CAFEM3 ; la surface de notre adsorbant est recouverte par
les couches multiples de BM (Treybal, 1968 ; Hameed et al., 2008 ; Souag et al., 2009). Ce
qui implique une augmentation de la capacité d’adsorption et 1’apparition des nouveaux sites

d’adsorption. Ces résultats confirment le type d’isotherme obtenu (type H).

- malgré le coefficient de corrélation de D-K-R. R?>=0.833qui n’est pas trés proche de 'unité,
la valeur Q,=17.098 mg/g est proche de la valeur expérimentale. La valeur de I’énergie
obtenue a partir de ce modele pour notre adsorbant est inférieure a 8 KJ/mol, ce qui implique
que le processus d’adsorption est gouverné par un mécanisme de physisorption (Maji et al.,
2007). Les résultats expérimentaux de la cinétique (pseudo-second ordre) et I’isotherme
d’adsorption (modele de D-K-R) permettent de penser effectivement qu’il existe une
compétition entre la chimisorption et la physisorption avec une prédominance pour la
chimisorption. Ceci est confirmé une fois de plus par le paramétre br de Temkin qui montre
que les énergies de liaison sont tres faibles (0.388 kJ/mol). Le modéle de Sips corréle de fagon
satisfaisante les données expérimentales, au regard de la valeur du chi-carré (0.764) qui est
inférieure a celui de redlich peterson. Le parameétre n de ce modele étant supérieur a 1, montre
que le modele de Freundlich est le plus adéquat pour prédire le type d’interaction existant
entre les groupes fonctionnels de surface du matériau et les molécules de bleu de méthyléne.
En conformité avec les résultats obtenus par la MEB et la IR-TF, I’adsorption du bleu de
méthyléne s’est effectuée sur une surface hétérogéne tant au niveau des pores que ceux des
groupes fonctionnels de surface ; ceci confirme I’hypotheése selon laquelle le modele de

Freundlich corr¢le bien les donnés expérimentales.

These de Doctorat/Ph.D rédigée et présentée par M. NDONGO KOUNOU Gervais

111



Conclusion

A la lumiere de ces résultats, il ressort que la température de carbonisation, a été retenue pour
I’optimisation des CAFEM. Cette optimisation a permis de déterminer les conditions
optimales qui donneraient des CAFEM de bonne quantité et en qualité. L’analyse immédiate
effectuée sur les EM a présenté des faibles taux de cendre et d’humidité confirmant que le
précurseur choisi est un bon adsorbant. Les résultats de 1’analyse ¢lémentaire ont montré la
présence d’une partie organique apres carbonisation/activation avec la prédominance du
carbone. Le pH au point de charge nulle du CAFEM3 a mis en exergue son caractere acide.
Les diffractogrammes ont présenté une structure amorphe pour les EM et une structure
cristalline pour notre charbon. La MEB a prouvé la présence des pores sur la surface de
CAFEMZ3 par rapport au EM , cette caractérisation texturale du matériau adsorbant a permis
d’apprécier sa structure poreuse. L’¢tude de la modélisation des isothermes et des cinétiques
d’adsorption du MB par notre CAFEM3 a permis de dégager plusieurs résultats. L’étude
cinétique a montré que le modele de pseudo second ordre est celui qui décrit mieux
I’adsorption du BM ceci a partir de la valeur du coefficient de corrélation, la quantité
d’adsorption théorique et expérimentale Qe. L’énergie d’adsorption obtenue a partir du
modele de DKR pour notre adsorbant (E,q<8 KJ/mol) a montré que le processus d’adsorption
est gouverné par un mécanisme de physisorption. Les résultats des études cinétiques et des
¢tudes d’isothermes ont plaidé pour une compétition entre la chimisorption et la

physisorption avec une tendance dominante pour la chimisorption.
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CONCLUSION GENERALE ET PESPECTIVES
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Dans le but de trouver les conditions optimales pour préparer un charbon ayant une texture
poreuse favorable a 1’adsorption ainsi que des propriétés magnétiques favorables a leur
récupération par séparation magnétique , un mélange des EM (déchets agricoles) et le FeCl; a
¢té soumis a une activation chimique a 800°C, le pourcentage d’imprégnation 3.75% de FeCls

et un temps de s¢jour de 120 minutes.

Les résultats de cette étude ont montré qu’il est possible de préparer un charbon actif bien
uniformément ferromagnétique avec des pores bien développés a partir d’'un mélange des
déchets agricoles et le FeCl;. L’analyse immédiate des EM a donné les taux d’humidité
(3.52%) ; cendre (4.97%) ; matieres volatiles (8.54%) et le carbone fixe (82.97%) favorables a
I’obtention d’un charbon actif. La préparation du CA par activation chimique a produit un
adsorbant présentant une porosité mixte et une surface spécifique intéressante (405,89 m*/g).
L’analyse ¢lémentaire a donné des teneurs en oxygene (27.04%), en hydrogene (2.04%) et en
carbone (69.14%). Les valeurs d’indice d’iode et de bleu de méthylene du CAFEM3sont
respectivement 704.85 mg/g et 170.00 mg/g. Le volume total des pores est de 0.11 cm’/g.
L’étude de la séparation du Charbon Actif Ferromagnétique en milieu aqueux et anhydre
(Taux de capture 100%) a montré que I’application d’un champ magnétique permettait une
récupération de CAFEMB3. Les analyses effectuées par diffraction aux rayons X, fluorescence
X, spectroscopie IR justifient bien I’obtention d’un charbon actif ferromagnétique comportant
une matrice carbonée micro et mésoporeuse dans laquelle sont fixées des particules d’oxyde

de fer constituées essentiellement d’une phase ferromagnétique, la magnétite(Fe;O4) qui est

trés magnétique et de la maghémite (Y-Fe,O3).

Afin de justifier I’importance de ce nouveau matériau préparé, une série d’analyses a
été effectuée sur le colorant(BM) en phase aqueuse. Elle a permis de confirmer que
I’adsorbant préparé était efficace pour I’élimination du colorant (BM). Il a également été
observé que l’adsorption du colorant (BM) était importante méme pour les faibles
concentrations en polluant. En définitive, les résultats des essais d’adsorption du BM
démontrent que ce charbon ferromagnétique est trés performant. Il apparait comme un
matériau trés prometteur pour le traitement économique des eaux usées contenant des
colorants, dans la mesure ou il est facile a préparer, provient de la matiére végétale

largement disponible.

Cette étude ouvre donc un grand nombre de perspectives relatives a la recherche et la

mise au point de matériaux applicables au traitement des effluents industriels et domestiques
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et ou a la potabilisation des eaux. Dans 1’optique d’améliorer la qualité de ce travail, nous

envisageons:

- tester le CAFEMS3 prépar¢ dans les eaux polluées en milieu aqueux naturel ;
- mener des études sur le comportement antiseptique du charbon actif ferromagnétiques
obtenu a partir de biomasse préalablement imprégnée ;

- ¢étendre I’application de CAFEM3 a d’autres polluants comme les métaux lourds ;
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Tableau XIII: Résultats de I’analyse immédiate sur les EM

Matériau Taux d’humidité Taux de cendre  Taux de matiére Carbone fixe
% % volatile % %
0
EM 3,52 4,97 8,54 82,97

Tableau XIII: taux de capture

Echantillons taux de capture(%)

EM 00
CAFEMI 61
CAFEM2 70
CAFEM3 100

Tableau XIV: pH au point de charge nulle

pH; 2,5 4 6 8 10 12
pHr 2,90 6,38 5,99 4,79 7,12 6,72
ApH = pH¢— pH; 0,4 2,38 -0,01 -3,21 -2,88 -5,28

Tableau XVI: Valeurs de I’indice du BM et de I’iode par les CAFEM obtenus

Echantillons t (min) T (°c) R(%) I, (mg/g) Ism (mg/g)
CAFEMI1 500 655,32 144,87
CAFEM2 120 650 689,61 117,48

3,75
CAFEM3 800 704,85 170,00
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Tableau XVII: valeurs pour la droite la droite d’étalonnage de BM

C(ppm) 05 1 2 3 4 5 6

A 0,137 0,178 0,435 0,698 0,872 1,202 1,48

Tableau XVIII: Variation de la quantité adsorbée en fonction du PH

PH 2 3 4 5 6 8 9
Q(mg/g) 43,7 44,41 46,54 47,98 46,98 46,73 44,14

Tableau XIX: Variation de la quantité adsorbée en fonction du temps

t(min) 0 15 30 45 60 75 80 90 105

Qmg/g) 0 1573 1842 1842 1829 1829 178 17.44 18,05

TableauXX: Variation de la quantité adsorbée en fonction de la masse

m(g) 0,05 0,07 0,09 0,1 0,12 0,14 0,16

Q«(mg/g) 28,95 20,81 15,79 14,64 12,27 10,56 9,26

Tableau XXI: Variation de la quantité adsorbée en fonction de la concentration

C(ppm) 20 25 30 35 40 50
Qc(mg/g) 5,877 7,365 8,862 10308 11,673 14,643

Tableau XXII: Valeurs de I’isotherme

Ce(ppm) 0,44 0,45 0,46 0,64 1,09 1,19

Qc(mg/g) 5,877 7,365 8,862 10,308 11,673 14,643

Tableau XVIII: Données de la transformée linéaire de 1’isotherme de Langmuir

1/Ce 2,27272727  2,22222222  2,17391304 1,5625 0,91743119 0,84033613
1/Qe 0,17015484  0,13577733 0,11284135 0,09701203 0,08566778  0,06829202
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Tableau XXIV: Données de la Transformée linéaire de 1’isotherme de Freundlich

In(Ce) -0,82098055  -0,7985077 -0,77652879  -0,4462871 0,0861777  0,17395331
In(Qe) 1,77104643 1,99673905  2,18177247 2,33292029 2,45727848 2,68396241

TableauXXV: Donnée de la transformée linéaire de I’isotherme de D.K.R.

¢ 8271324,45 8055749,57 7849087,21 5210089,82 2493590,47 2189108,56
In(Qe) 1,77104643 1,99673905  2,18177247 2,33292029 2,45727848 2,68396241

Tableau XXVI: Valeurs du mod¢le cinétique pseudo premier ordre

t(min) 0 15 60 75 80 90 105
Ln(Q. -Q) 0 098  -2,04 2,04 0,47 -0,02 20,99

TableauXXVII: Valeurs du mode¢le cinétique pseudo second ordre

t(min) 0 15 30 45 60 75 80 90 105

t/Q¢ 0 095 1,62 2,44 3,28 4,1 4,49 5,16 5,81

Tableau XIXVIII: Valeurs du mode¢le cinétique d’Elovich

Ln(t) 0 27 34 3.8 4,09 4,31 4,38 4,49 4,65
Q«(mg/g) 0 15,73 1842 18,42 18,29 18,29 17,8 17,44 18,05

Tableau XXIX: Valeurs de la diffusion intraparticulaire

In(t) 2,7 3.4 3.8 4,09 4,31 4,38 4,49 4,65
In(R) 3,95 4,117 4,117 4,11 4,11 4,083 4,062 4,097
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