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Résumé

L'objectif de cette étude est la valorisation d’un résidu naturel lignocellulosique «les
coquilles de noix» pour I’élimination du Cr(VI) des eaux. Ce matériau a été activé
physiquement par la vapeur d’eau sous atmosphere inerte (N2) a 900 °C pendent 1h, puis
utilise comme support pour les oxydes de fer, déposes par la méthode de précipitation. Afin
d’améliorer les caractéristiques du matériau fonctionnalisé, les différentes conditions de sa
préparation ont été optimisés, a savoir le taux d’imprégnation et les conditions de calcination
(température et temps). L'adsorption du chrome hexavalent Cr(VI) en utilisant le matériau
préparé dans les conditions optimales (Fe-CACN), comme adsorbant et catalyseur a la fois a
été étudiée sous différentes conditions opératoires : masse de l'adsorbant, température du
milieu, et pH de la solution. Différentes méthodes de caractérisation tel que 1’analyse
thermogravimétrique (ATG), la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), et
la microscopie électronique a balayage (MEB) ont été employées pour évaluer la structure des
matériaux préparés. Les résultats ont montré une capacité d'adsorption plus élevée et une
cinétique plus rapide apres imprégnation du charbon actif de coquille de noix par 5% de fer, et
calcination sous flux d'azote a 400 °C pendant 2 h. Le phénoméne d'adsorption des ions
chrome sur ce matériau (Fe5-CACN) obéi mieux au modele de Langmuir avec une capacité
d'adsorption maximale de 30 mg/g a pH 2.0, alors que la cinétique d'adsorption assez rapide

est de type pseudo-premier ordre.

Mots clés: Coquilles de noix, Charbon actif, Charbon actif fonctionnalisé, Méthode de

précipitation, Adsorption, Cinétique, Chrome hexavalent.



Abstract

The objective of this study is the valorization of a lignocellulosic natural residue «the
walnut shell » and its application for Cr (VI) adsorption. This material was physically
activated by water vapor under an inert atmosphere (N2) at 900 °C for 1 h, and then it was
used as a support material for the iron oxides by the precipitation method. In order to
improve the characteristics of the functionalized material, the different conditions of its
preparation have been optimized, namely the impregnation rate and the calcination conditions
(temperature and time). The adsorption of hexavalent chromium Cr (VI) using Fe-AWS as
adsorbent and catalyst was studied under different adsorption conditions. The parameters
studied were adsorbent dose, temperature of the medium, and pH of the solution. Different
methods of analysis have been used for the characterization of activated and functionalized
carbon, namely thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), and scanning electron microscopy (SEM). Results showed that higher adsorption
capacity and fast kinetics was obtained when the activated walnut shell was impregnated with
iron at 5% and calcined under nitrogen flow at 400 °C for 2h. The better fit is obtained with
the Langmuir model with a maximum adsorption capacity of 30 mg/g, at pH 2.0. The

adsorption isotherms system is better described by the pseudo-first -order kinetic model.

Keywords: Walnut shell, Activated carbon, Functionalized carbon, Precipitation method,

Adsorption, Kinetic, Hexavalent chromium.
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L'industrialisation rapide et l'urbanisation ont entrainé la détérioration de la qualité de
I'eau, de l'air et du sol. Les eaux naturelles sont contaminées par les métaux lourds provenant
de plusieurs sources telles que I'exploitation miniére, les déchets et les rejets industriels.
L'augmentation considérable de I'utilisation de ces éléments au cours des derniéres décennies
a finalement abouti & un accroissement du flux des substances metalliques dans
I'environnement [1]. Les métaux lourds posent une sérieuse menace pour la faune et la flore
en raison de leur bioaccumulation, leurs propriétés non biodégradables et leur toxicité [2, 3].
Le chrome est I'un des métaux lourds les plus toxiques et les plus nocifs, il est généralement
présent dans les industries textiles, la peinture, le papier, le tannage du cuir et les procédés de
raffinage du pétrole, en plus des effluents industriels comme la galvanoplastie [4]. Les deux
états naturels du chrome sont le Cr(l1l) trivalent et le Cr(VI) hexavalent. Le  Cr(VI) est 500
fois plus toxique que le Cr(lI1l) en raison de ses propriétes telles que: sa mobilité rapide et sa
solubilité instantanée dans les solutions aqueuses. L'agence de protection de I'environnement
des Etats-Unis (EPA) a fixé le niveau maximum autorisé de rejet de Cr(VI) dans les eaux
usées a 0,05 mg/l [5].

Les technologies conventionnelles pour 1’élimination des ions de métaux lourds a
partir de solutions aqueuses sont : la précipitation chimique, 1’échange d'ions [6], I’oxydation
/ la réduction [8, 9], les processus membranaires [9] et I'adsorption [10]. Parmi celles-ci,
I'adsorption est une technologie prometteuse pour pallier au probléeme de pollution, étant
donné qu’elle présente plusieurs avantages (efficacité, manipulation facile, les ions
métalliques peuvent étre completement éliminés méme a de faibles concentrations,
disponibilité de différents adsorbants et haute rentabilité). Le principe du traitement par
adsorption est de piéger les métaux lourds par un matériau solide appelé adsorbant. Il existe,
dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, alumines activées, boue,
biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif, etc.) pouvant étre
utilisés dans des procédés de traitement des eaux chargées en métaux lourds [11].

Actuellement, les recherches sont axées sur 1’utilisation des adsorbants a faible codt,
disponible localement, adsorbant biodégradable, fabriqué a partir des sources naturelles. Ces
derniéres années, les charbons actifs synthétisés, a partir des résidus d’agriculture ont été
largement utilisés comme adsorbants pour traiter les effluents chargés en metaux lourds en
raison de leur structure poreuse trés importante, leur grande surface spécifique et leur grande
capacité d’adsorption [12]. La valorisation des résidus d’agriculture, sans générer de polluants
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est un grand défi, il est recommandé pour un développement industriel durable afin de
préserver I'environnement. Tous les matériaux bon marché tels que les déchets de la biomasse
: coquille d'amande [13], les noyaux des dattes [14], les noyaux d’olives [15, 16], les noyaux
de péche [17], les épis de mais [18], les grains de café [19] et le marc de café [20, 21], les
déchets de thé [22], la bagasse [23], la coquille de noix de coco [24] et les noyaux d’abricot
[25], etc. présentent une teneur élevée en carbone, donc ils peuvent étre utilisés comme
précurseurs pour la production de charbons actifs. Ces précurseurs moins chers et
renouvelables ont été utilisés pour éliminer le Cr(\V1) des eaux usees [26].

Afin d'améliorer la capacité d'adsorption des produits susmentionnés, leurs
caractéristiques seraient modifiées avec certains produits chimiques [27, 28]. L'utilisation
généralisée du charbon actif imprégné a la fois comme catalyseur et adsorbant est due a sa
grande surface et a d'autres caractéristiques telles que la structure poreuse, les groupes
fonctionnels de surface et surtout sa stabilité chimique [29, 30]. Des découvertes tardives ont
prouvé que la capacité du charbon actif a adsorber le Cr(VI) est nettement plus élevée
lorsqu'il est imprégné par les oxydes métalliques comme: les hydroxydes de fer [31]. Les
mécanismes d'élimination du chrome hexavalent s'expliquent par l'attraction électrostatique et
I'échange d'ions.

Le but principal de cette étude est i) de préparer un charbon actif a partir des coquilles
de noix par activation physique, ii) et de l'utiliser ensuite comme support pour les oxydes de
fer afin d'améliorer la capacité et la cinétique d'adsorption du charbon actif vis-a-vis du
chrome hexavalent. L’effet de certains facteurs tel que le taux d'imprégnation, la température
et le temps de calcination sur la structure, I’activité catalytique et la capacité d'adsorption du
charbon actif fonctionnalisé a été étudié.

Pour atteindre cet objectif nous avons structuré notre travail en deux parties, elles
mémes divisées en plusieurs chapitres. La premiére partie propose une analyse
bibliographique du sujet. Ainsi, Le premier chapitre est orienté vers des genéralités sur les
métaux lourds et leurs traitements. Le second chapitre donne un bref rappel des connaissances
du processus d’adsorption, ses mécanismes, et sa cinétique, il expose quelques modéles
d’isothermes d’adsorption. Le troisiéme chapitre s’intéresse tout d’abord a la présentation de
la structure des biomasses en générale, puis, a la présentation et a la description des modes de
préparation des charbons actifs et des charbon actifs modifiés.

La deuxieme partie de cette thése est consacrée a 1’aspect expérimental de ce travail. Le
quatrieme chapitre de cette thése est destiné a la synthese et a la caractérisation des coquilles
de noix, des charbons actifs et des charbons actifs fonctionnalisés. Le dernier chapitre est
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dédie a I'évaluation des performances des differents matériaux fonctionnalisés élabores. Une

conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus au cours de ce travail.
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Chapitre | Traitements des eaux polluées par les metaux lourds

I.1. Introduction

Les métaux lourds sont des éléments naturels, présents dans tous les compartiments de
notre environnement (air, eau et sols). A 1’état de traces, ils sont nécessaires aux étres vivants.
En revanche a concentration relativement élevée, ils présentent une toxicité plus ou moins
forte. La présence des métaux lourds dans I’environnement est due aux causes naturelles et
aux activités humaines. Ces métaux lourds posent un probléme particulier, car ils ne sont pas
biodégradables. 1ls ne présentent pas tous les mémes risques en raison de leurs effets sur les
organismes, leurs propriétés physico-chimiques et biologiques. Leur toxicité est tres variable
et leur impact sur I’environnement est trés différent. Il devient de plus en plus important de
développer des méthodologies pour 1’assainissement des sites contaminés par les métaux
lourds.

I.2. La pollution de I’eau par les métaux lourds

Parmi les polluants susceptibles d’étre a I’origine de la dégradation de la qualité des
eaux, les métaux lourds, composeés stables et hautement persistants, sont des contaminants de
I'environnement qui peuvent étre accumulés et transférés aux organismes supérieurs des
réseaux trophiques. L’accumulation de métaux lourds dans les eaux, I’air et les sols constitue
un sérieux probléme environnemental pour les deux raisons suivantes:

e Leur grande variété et le grand nombre de combinaisons chimiques auxquelles ils
peuvent participer.
e Les effets toxiques dans lesquels ils peuvent étre impliqués.

Par conséquent un grand nombre de travaux, ont été accomplis concernant les
méthodes d’¢élimination et de récupération de ces especes métalliques présentes dans les
déchets et boues issus du traitement des effluents [1].

1.3. Généralités sur les métaux lourds
1.3.1. Définition

L’appellation métaux lourds est cependant une appellation courante qui n’a ni
fondement scientifique, ni application juridique [1]. 11 n’existe pas de définition
internationalement reconnue, chaque discipline scientifique développant une approche propre
[2, 3]. D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre
également définis comme tout les métaux caractérisés par une masse volumique, supérieure a
5 glcm® [1, 4, 5]. En chimie, les métaux lourds sont en général définis sur la base de
propriétés spécifiques (poids moléculaire, capacité a former des cations polyvalents, etc.). En
science du sol, il est convenu de parler d’éléments trace métalliques qui désignent des

composés naturels présents a tres faible concentration. En toxicologie, ils peuvent étre définis
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comme des métaux a caractere cumulatif (souvent dans les tissus graisseux) ayant
essentiellement des effets tres néfastes sur les organismes vivants. En nutrition et en
agronomie, ils peuvent méme étre assimilés a des oligo-éléments indispensables a certains
organismes, en particulier par leur action catalytique au niveau du métabolisme [6]. Le
géologue, considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (CsHsN)
[7]. Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de la
pollution et de la toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome(Cr),
le cuivre (Cu), le mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), I’étain (Sn),
et le zinc (Zn) [4, 6]. lls englobent I'ensemble des métaux présentant un caractére toxique
pour la santé et I'environnement [6]. La toxicité d’un métal est directement liée a sa réactivité
avec la matiere vivante [8]. Certain de ces éléments (Cu, Zn, Co, Fe, Mn, Ni, Cr, V, Mo, Se,
Sn), présents a I1’état de traces, sont essentiels pour les organismes vivants mais
I’augmentation de leur concentration peut aboutir a des phénomeénes toxiques. D’autres
métaux lourds tels que Pb, Hg, Cr et Cd sont, en revanche, trés toxiques méme a 1’état de
traces [4, 6, 9]. La toxicité des métaux lourds vis a- vis des organismes vivants dépend de leur
nature, la concentration, le mode d’action, la spéciation et leur biodisponibilité [4].
1.3.2. Les Sources de pollution par les métaux lourds

Les ions métalliques présents dans I’environnement peuvent provenir de deux sources
principales:
1.3.2.1. Sources d’origine naturelle

Les métaux lourds se retrouvent dans les trois compartiments de 1’environnement I’air,
I’eau et les sols.
1.3.2.1a. Les gisements de métaux lourds

Les gisements de métaux lourds au sein de la biosphere se chiffrent par millions de
tonnes. Les métaux lourds, comme tout minerai, sont présents dans les roches et diffusent
avec I’érosion. Les métaux changeront de support : une partie soluble sera évacuée avec 1’eau
vers les sols, les sédiments ou la nappe phréatique. Une partie sera piégée dans les argiles et
sédiments de ruisseau [5].
1.3.2.1b. Le passage du minerai au contaminant

Ces gisements naturels, enfouis dans les roches, deviennent accessibles et
contaminants potentiels dans les cas suivants :
- ’exploitation (les mines) et I'utilisation;
- I’érosion qui transporte les métaux vers les sols, les eaux de surface et les sédiments;

- les prélévements d’eau, on puisant dans des nappes phreatiques de plus en plus profondes;
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- les éruptions volcaniques terrestres ou sous marines.

Il 'y a donc des sources de contamination naturelles. Une fois en circulation, les métaux se
distribuent dans tous les compartiments de la biospheére : terre, air et océans [5].

1.3.2.2. Sources d’origine anthropique

Les métaux provenant d’apports anthropiques sont présents sous des formes chimiques
assez reactives et entrainent de ce fait, des risques trés supérieurs aux métaux d’origine
naturelle qui sont le plus souvent immobilisés sous des formes relativement inertes.

Les procedes utilisés par les industries d'extraction miniéres et les fonderies (broyage,
filtration, lavage, fusion, raffinage, etc.) génerent des relargages importants de metaux lourds
dans les effluents et I'atmosphere, viennent ensuite toutes les industries de transformation
utilisant les métaux sous une quelconque forme (métallurgie, galvanoplastie, tannerie, chimie,
etc.), les activités de combustion des énergies fossiles (centrales thermiques, industrie
automobile, chaudieres industrielles, fours a ciment, etc.), et les usines d'incinération ou de
traitement de déchets.

Le secteur agricole utilise aussi des dizaines de milliers de tonnes de métaux lourds
chaque année, comme micro nutriments (Zn, Mn, Fe, Cu, Mo), principalement dans les
fertilisants phosphatés (Zn, Cd, Cu, Ni, Pb, Cr), ou composants des pesticides (Cu, As, Pb,
Hg, Zn).

D'autres causes importantes de pollution des eaux par les métaux lourds sont
I'épandage des boues résiduelles des stations d'épurations d'effluents domestiques ou
industriels [10].

Les teneurs des principaux métaux lourds (valeurs moyennes des émissions) de sources

naturelles et anthropiques en (tonne/an) sont représentées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1: Valeurs moyennes des emissions des métaux lourds (Belgique) [11].

Valeur moyenne des émissions des métaux (T/an)
Métal Sources naturelles Sources anthropiques
Chrome (Cr) 44.000 30.770
Cuivre (Cu) 28.000 38.189
Nickel (Ni) 30.000 55.642
Plomb (Pb) 12.000 331.854
Zinc (Zn) 45.000 131.866
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1.3.3. Toxicite des métaux lourds
Les métaux lourds, exercent le plus souvent leur nocivité par inhibition des systemes
enzymatiques. La toxicité d’un métal est liée directement a sa réactivité avec la matiere
vivante. A D’état trace, la plupart des métaux considérés comme toxiques sont en fait
indispensables a la vie et de ce fait, le contr6le des émissions de métaux lourds dans
I’environnement doit se référer a une échelle de toxicité. Cette toxicité est fixée par des
Iégislations nationales et internationales.
En résumé, les métaux lourds sont dangereux pour les systemes vivants car :
> ils sont non dégradables au cours du temps ;
> ils sont toxiques a de trés faibles concentrations ;
» ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes vivant et a se concentrer au cours
des transferts de matiéres dans les chaines trophiques [12].
1.3.4. Normes et reglementations
Les effets néfastes des métaux lourds sur I’environnement et la santé, conduisent les
pouvoirs publics a limiter leur émission. Les normes sont des valeurs limites fixées par la loi
et établies en vertu de compromis entre demandes concurrentes. L’établissement de normes
des métaux lourds présente un intérét particulier. Ceci s’explique par le fait que leurs effets
sur ’homme et I’environnement ne cessent d’étre mis en lumicre, voire prouvés pour certains.
En ce qui concerne la qualité des eaux, il existe deux types de normes : les normes de qualité
des eaux, qui définissent les caractéristiques que doit présenter une masse d’eau selon son
utilisation principale, et les normes concernant les effluents, qui fixent les charges polluantes
limites qui peuvent étre rejetées ponctuellement dans les eaux réceptrices comme le montre
les tableaux 1.2 et 1.3 ci-dessous :
Tableau 1.2: Concentrations en métaux et métalloides définissant les limites de qualité d’une

eau potable [13].

Elément Décret n° Recommandations de Recommandations
2001-1220 I’Organisation Algérienne (pg/l)
(ng/l) Mondiale de la Santé
(OMS) (ug/l)

Arsenic (As) 10 10 10
Cadmium (Cd) 5.0 3.0 3.0
Chrome (Cr) 50 50 50
Mercure (Hg) 1.0 1.0 6

Nickel (Ni) 20 20 70
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Tableau 1.3: Normes Algérienne des métaux lourds dans les rejets industriels [14].

Composé toxique Concentration Rejets industriels Normes Algérienne
maximale (ug/l) (mg/l)
Mercure 1 - 0.01
Argent 10 - -
Plomb 50 0.5 mg/l si rejet >5g/j 0.5
Nickel 50 0.5 mg/l si rejet >5g/j 0.5
Cuivre 50 0.5 mgl/l si rejet >5g/j 0.5
Chrome total 50 0.1 mg/l si rejet >1g/j 0.5
Cr(VI)
Arsenic 50 - -

I.4. Généralités sur le chrome
Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter des généralités sur 1’un des

métaux lourds les plus redoutables pour la chaine trophique, le chrome, polluant utilisé pour
nos tests pratiques dans ce travail de these, donc il est impératif de bien connaitre toutes les
informations relatifs a ce composés, susceptibles de nous aider a comprendre certain
phénomeénes réactionnels.

1.4.1. Historique

Le chrome a été découvert dans I’Oural a Beresovsk en Sibérie dans du minerai de
plomb rouge (crocoite) & la fin du XVI1I°™ siécle par le chimiste francais Nicolas Louis
Vauquelin. Le nom dérive du mot grec chroma qui signifie couleur, ce métal fut nommeé ainsi
a cause des couleurs éclatantes qu’il donne a certains de ses composés. Les couleurs rouges
du rubis et vert de 1’émeraude par exemple sont dues a la présence du Cr(l1l). Le chrome est
trés répandu dans la nature, c'est le 21°™ élément le plus abondant dans la croQte terrestre
(0.035 %). Ses premicres utilisations apparurent avec 1’élaboration de pigments au début du
X1X®Me sigcle en France, Allemagne et Angleterre [15, 16].

Le chrome a aujourd’hui trouvé un grand nombre d’applications industrielles qui
exploitent ses couleurs mais aussi un grand nombre de ses autres qualités qui sont la solidité,
la durete, la résistance a la corrosion et les capacités oxydantes de certaines de ses formes. Vu
son grand nombre de qualités, le chrome est de plus en plus utilise de par le monde depuis sa
découverte. Par conséquent des quantités importantes de déchets chromés sont produites
chaque année et rejetés dans 1’environnement. En faible quantité, le chrome est indispensable
pour la vie humaine, par contre, une exposition répeter et reguliere aux composes chromes

peut induire une toxicité aigue grave pour la santé. Par ailleurs, les quantités trés importantes
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de chrome rejetées par certaines activités industrielles présentent aussi un réel danger pour les
écosystemes [15].
1.4.2. Abondance du chrome dans la nature

L’élément chrome Cr ne se trouve pas a 1’état libre dans la nature [16], il est souvent
trouvé sous forme de complexes avec I’oxygene, le fer ou le plomb, formant des oxydes
comme la chromite (FeCr.0a) et la crocitite (PbCrOa) [17]. Le chrome (V1) est présent dans
de nombreux composés tels que le dichromate d’ammonium (NH4)Cr207, le chromate de
calcium (CaCrQs), le trioxyde de chrome (CrOgz), le chromate de plomb (PbCrOgs), le
chromate de potassium (K2CrOs), le bichromate de potassium (K.Cr207), le chromate de
sodium (Na2CrOs), le chromate de strontium (SrCrOg) et le chromate de zinc (ZnCrOg).

Les pays qui possédent les gisements les plus riches sont la Fédération de Russie,
I’Afrique du Sud, le Zimbabwe, la Turquie, les Philippines et 1’Inde. Les principaux
consommateurs du chrome sont les Etats-Unis, la Russie, 1’Allemagne, le Japon, la France et
le Royaume-Uni. On extrait ce métal de mines souterraines ou a ciel ouvert [18].

1.4.3. Applications industrielles du chrome

Le chrome trouve plusieurs applications industrielles et joue un rdéle important a
savoir: 76 % dans le secteur métallurgique, 13 % dans I’industrie réfractaire et 11 % dans les
activités chimiques. Il est I’un des métaux les plus largement employés dans 1’industrie griace
a la solidité, la dureté et la résistance a la corrosion qui le caractérisent.

Dans les industries chimiques, ce sont surtout les bichromates qui sont les plus
employés. Les sels hexavalent, totalement solubles, sont utilisés en tannerie, dans la peinture
et la teinture, les explosifs, la céramique, le traitement du bois de méme que par 1’industrie
papetiére. Les sels trivalents sont utilisés comme mordants en teinture, en céramique, en
verrerie et en photographie.

Le chrome est utilis¢ dans I’industrie métallurgique pour la production d’alliages de
fer-chrome comme D’acier inoxydable, les alliages de fonte et les alliages non ferreux.
L’addition du chrome a 'acier augmente sa passivité vis-a-vis de nombreux agents corrosifs et
améliore ses propriétés mécaniques. L’industrie des matériaux réfractaire fait usage des
chromites a forte teneur en aluminium et a teneur relativement faible en fer et en silice. Les
réfractaires a base de chrome sont utilisés dans une variété de matériaux: verre, ciment,
briques réfractaires pour hauts fourneaux, aciers et alliages au fer et au nickel. Le chrome est
aussi utilise dans la fabrication de revétements intérieurs de fournaises, de mortiers et de
produits mis en forme par moulage, de méme que dans les matériaux de revétement pour

fermer les pores et pour joindre les briques dans les fournaises. Un autre usage important du
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chrome est dans les applications chimiques comme le tannage, il est fondé sur la tendance du
Cr(I11) a former des complexes stables avec les protéines. Cette réaction rend le cuir résistant
aux attaques bactériennes et augmente sa stabilité dans I'environnement ambiant. Il est
également utilisé dans la production des pigments [16].

1.4.4. Toxicité du chrome

Les risques associ¢s a ’emploi des dérivés chromiques sont apparus en Germanie en
1930 et aux Etats Unis au début des années 1970 a la suite des inhalations prolongées
induisant a des cancers broncho-pulmonaires chez les employés des usines de production de
dichromate et de fabrication de pigments [20-23]. En 1978, Adamson et Bowden [24] ont
reporté la mort d’une douzaine de personnes apres 1’application d’un onguent dans lequel le
soufre était remplacé par un dérivé hexavalent du chrome.

1.4.5. Doses létales

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d’oxydation. En effet, il est communément admis que le chrome (V1) est beaucoup plus
toxique que le chrome (I11). Ce dernier méme a tres faibles doses, est un élément essentiel aux
étres vivants puisqu’il joue un rdle indispensable dans le métabolisme glucidique comme
activateur de I’insuline [25].

L’intoxication au chrome peut étre accidentelle par manque d’hygiéne, surtout dans les
lieux de travail, ou volontaire dans une tentative de suicide. L’ingestion d’un sel de chrome
(V1) ou chrome (I1l) cause une nécrose sélective des cellules des tubes proximaux [26].

Généralement la mort peut survenir pour des doses comprises entre 100 et 300 mg.
Apres ingestion, les premiers signes d’une gastro-entérite hémorragique apparaissent, suivis
d’une insuffisance hépatocellulaire avec ictére et syndrome de coagulation intercellulaire
disséminée. Les tests de toxicités effectués sur différents organismes, ont montré que des
concentrations supérieures a 100 mg de Cr(VI)/Kg de poids peuvent devenir létales pour
I’homme [27].

1.4.6. Effets du Chrome sur I'homme

La toxicité du chrome dépend non seulement de sa concentration mais aussi de son
degré d'oxydation. En effet , il est communément admis que le Cr(VI) est beaucoup plus
toxique que le Cr(l1l) .Le chrome (111) est un oligoélément essentiel pour les étres vivants, il
joue un role indispensable dans le métabolisme glucidique comme activateur de I’insuline [22,
28, 29]. Cependant une carence peut provoquer des problémes au cceur, des perturbations du
métabolisme, et du diabéte. L’absorption excessive de Cr(VI) peut aussi provoquer des

problémes de santé, telles que des éruptions cutanées, I’anémie et méme le cancer.
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Un contact avec du chrome contenu dans 1’eau, des poussiéres ou des particules de sol
provoque des allergies cutanées [23, 29, 30]. Les dérivés du chrome peuvent conduire a des
Iésions caractéristiques appelées «pigeonneau» ou «rossignol». Elles débutent par des fissures
douloureuses qui s’accroissent progressivement et deviennent des ulcérations. Outre ces
Iésions typiques, on peut observer des dermatoses eczématiformes, et dans certains cas, le
développement d’une dermatose de contact d’origine allergique, et plus rarement de 1’acné
[31]. L’ingestion d’un sel de chrome (VI) ou chrome (III) cause une nécrose sélective des
cellules des tubes proximaux [30]. Apres ingestion, les premiers signes d’une gastroentérite
hémorragique apparaissent, suivis d’une insuffisance hépatocellulaire avec ictére et syndrome
de coagulation intercellulaire disséminée. Le chrome (VI) peut avoir d’autres conséquences
qui sont éruptions cutanées, estomac dérangé et ulcéres, problemes respiratoires, systéme
immunitaire affaiblis, dommage au f oie et aux reins, il peut aussi altérer le matériel génétique
et provoquer des cancers [32].
1.4.7. Effet du Chrome sur les organismes vivants aquatiques

Les organismes vivants aquatiques sont sensibles au Chrome trivalent et hexavalent.
Au cours de tests effectués sur des bactéries, algues, daphnies et poissons, le Chrome
hexavalent est trés toxique quelque soit I'espéce considére. 1l traverse rapidement les ouies et
touche les organes, comme le foie, les reins et la rate, et s'accumule facilement dans ces
organismes. Le Chrome trivalent est toxique, par suite de son dépdt en grande quantité dans
les ouies, qui entrainent des lésions tissulaires [33].
1.4.8. Effet du Chrome sur le sol et les végétaux

Des effets dus principalement au Chrome hexavalent, sont induits chez les microbes
du sol, tels que des changements d'abondance des espéces et des modifications de la
transformation de I'azote et des activités enzymatiques.
Des études ont révélés que le Chrome hexavalent est plus toxique que le Chrome trivalent vis-
a-vis des végétaux. Néanmoins, la présence dans le sol de teneur en Chrome trivalent de
I'ordre de 150 pg par gramme de poids sec ou d'avantage peut inhiber la croissance des
especes végeétales sensibles [33].
1.4.9. Propriétés physico-chimiques du chrome

Le chrome est un métal dur d’une couleur gris acier-argenté. 1l résiste a la corrosion et
au ternissement, il est de symbole Cr, de numéro atomique 24, de masse atomique
51.996 g/mol, de densité 7.14, son point de fusion est de 1840 °C et son point d’ébullition est
de 2642 °C. Il appartient aux éléments de transition de la premiére série (groupe VI b) du

tableau périodique, sa structure électronique est de [Ar] 3d* 4s?.
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Le chrome peut exister sous plusieurs formes chimiques avec des degrés d'oxydation
s'étendant de 0 & + 6, les plus importants sont les composés de 1’état IT (chromeux), de 1’état
III (chromiques) et de 1’état VI (chromates). Cependant seuls les états d’oxydation (III) et (VI)
sont présents dans 1’environnement. En effet, 1’état chromeux Cr(ll) est instable et passe
facilement a I’état chromique Cr(IIl) par oxydation. Cette instabilité limite I’utilisation des
composés chromeux. Les composés chromiques, par contre, sont trés stables et entrent dans
de nombreux produits aux multiples applications dans I’industrie.

Le chrome a 1’état d’oxydation +6, Cr(VI), est présent dans de nombreuses applications
industrielles, par suite de ses propriétés acides et oxydantes, et de son aptitude a former des
sels fortement colorés et insolubles. Les plus importants composés contenant du chrome
hexavalent sont le dichromate de sodium, le dichromate de potassium et le trioxyde de
chrome. La plupart des autres chromates sont produits industriellement a partir de
dichromates en tant que sources de Cr(VI). La principale application du chrome (VI) est le
chromage, ou le dépdt électrolytique du chrome sur de nombreux articles manufacturés, tels
que des piéces d’automobiles et du matériel électrique. La figure 1.1 résume 1’existence

possible des états d’oxydation du chrome en milieux aqueux en fonction du pH [16, 34].
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Figure 1.1: Diagramme potentiel-pH du chrome (solution 102 M) [16].

1.5. Procédés conventionnels de traitement des eaux chargées en ions métalliques
D’apreés la littérature, il existe plusieurs procédés de traitements des eaux contaminées

par les métaux, parmi ces procédés les procédés présentés ci-dessous :
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1.5.1. La précipitation chimique

La précipitation consiste a transformer les composés métalliques, fortement dissociés

sous forme de sels, en composés trés peu solubles pouvant étre récupérés par des techniques
classiques de séparation telles que la filtration, la sédimentation ou la flottation.
L’adjuvant de floculation est souvent nécessaire pour récupérer les particules précipitées sous
forme d’agrégats d’une capacité et d’une densité les plus €élevées possible ; ce procédé ne peut
cependant s’appliquer qu’a des eaux a de grandes ou fortes teneurs en métaux puisque les
valeurs des produits de solubilité des especes en solution sont peu favorables a la
précipitation [35].

La précipitation des cations métalliques par des hydroxydes se fait en présence de
soude ou de chaux. Elle se fait en fonction du pH et d’autres facteurs physico-chimiques [36].
L’élimination des ions métalliques nécessite plusieurs étapes a différents pH, da a I’existence
d’une plage optimale de pH caractérisant chaque métal [37].

La précipitation par les carbonates permet d’obtenir des concentrations résiduelles plus
basses en métaux que la précédente. Les sulfures permettent la précipitation des ions
métalliqgues méme en présence de complexant puisque les sulfures métalliques présentent une
tres faible solubilité et une trés grande stabilité. La précipitation chimique est loin d’étre la
méthode la plus commune pour I’enlévement des métaux des eaux car elle est efficace,
relativement simple et peu codteuse a exploiter [38].

L.5.2. L’échange d’ions

Les procédés d’échange d’ions sont essentiellement des réactions d’échange entre des
ions en solutions et des ions dans une phase solide insoluble ou des liquides non miscibles
appelé résine échangeuse d’ions comportant des cations ou des anions mobiles susceptibles
d’étre réversiblement échangeables avec les ions de méme charge des solutions d’électrolytes
avec lesquelles ils sont mis en contact jusqu’a 1’obtention d’un équilibre dicté par la loi
d’action de masse. Les échangeurs d’ions sont utilisés comme masse filtrante pour le
traitement de 1’eau [39].

La technique de I'échange d'ions a été largement utilisée pour éliminer les métaux
lourds des eaux usées en raison des nombreux avantages qu’elle présente, tels qu’une capacité
de traitement et une efficacité d'enlévement élevées et une cinétique rapide [40]. Les résines
échangeuses d'ions, qu’elle soit des résines synthétiques ou naturelles, ont la capacité
spécifique d'échanger les cations avec les métaux presents dans les eaux usées. Parmi les
matériaux utilisés dans les processus d'échange d'ions, les résines synthétiques sont souvent

préférées du au fait de leur efficacité supérieure pour éliminer pratiquement les métaux lourds
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de la solution. La fixation d'ions de métaux lourds par les résines échangeuses d'ions est
affectée par certains parameétres tels que le pH, la température, la concentration en métaux
initiale et le temps de contact. La charge ionique joue également un réle important dans le
processus de I'échange d'ions [41].
1.5.3. Procédés membranaires

Les procédés membranaires sont devenus de plus en plus présents dans divers secteurs
comme I’industrie pharmaceutique, 1’industrie agro-alimentaire, la production d’eau potable,
le traitement des eaux d’égouts et des rejets. Nous distinguons deux groupes de procédés en
fonction de la nature de la force de transport de matiere :
> Les procédés baromembranaires ou le transport de matiére ionique ou neutre s’effectue
sous I’effet d’un gradient de pression. Il s’agit de 1’osmose inverse, la nanofiltration et
I’ultrafiltration.
» Les procédés électromembranaires ou le transport de matiére ionique s’effectue sous
I’effet d’un gradient de potentiel électrique, le plus couramment utilisé est
I’¢lectrodialyse.
1.5.3.1.L’osmose inverse

L’osmose est le transfert de solvant (eau dans la plupart des cas) a travers une
membrane sous l'action d'un gradient de concentration [42]. Nous considérons un systéme a
deux compartiments séparés par une membrane permsélective et contenant deux solutions de
concentrations différentes. Le phénomene d'osmose va se traduire par un flux d'eau dirigé de
la solution diluée vers la solution concentrée.
Par I’application d’une pression supérieure a la pression osmotique, on peut inverser le flux
dG a un phénomene d’osmose classique : il y a alors transfert d’un solvant d’une solution
concentrée vers une solution diluée au travers une membrane semi — perméable.
Les pressions appliquées pour ce traitement peuvent atteindre 150 bars, les concentrations
résiduelles sont de I’ordre de 0.01 ppm et le taux d’enlévement se situe entre 95 % et 98 %.
Certes que I’utilisation de 1’osmose inverse permet d'obtenir une concentration résiduelle trés
faible en métaux mais nécessite un pre-conditionnement de 1’eau a traiter [43], et pose des
problémes de régéneération [44]. De plus, 1'osmose inverse ne permet qu’un traitement de
75 % du volume d'eau a traiter [43]. Le probleme du colmatage des membranes est
relativement rapides [45].
1.5.3.2. L'ultrafiltration

L'ultrafiltration repose aussi sur un mécanisme de transfert de fluide a travers une

membrane sous l'effet de la pression. Elle est employée pour séparer les matiéres dissoutes.
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La différence avec la microfiltration est due au plus faible diamétre de pores des membranes
employées dans ces deux procédes [46].

La separation est basee sur I'exclusion dimensionnelle, avec, en plus, I'intervention de
la forme et de I'encombrement stérique du composé, dans la gamme de 0.5 a 4 nm. Les
membranes sont le plus fréguemment asymeétriques et poreuses pour permettre une adaptation
facile des caractéristiques membranaires aux conditions physiques et chimiques souhaitées.
Cette technique fonctionne en mode tangentiel et des pressions moderées sont nécessaires
pour assurer le passage des fluides traités (de 1 a 5 bars environ). Elle est habituellement
utilisée dans le cours de procédés de fractionnement, de concentration et de purification : le
produit peut étre le filtrat, le concentré ou méme les deux.

L’ultrafiltration est utilisée dans la fabrication de produits biopharmaceutiques [47], et dans
l'industrie de ’automobile [48]. Les métaux sous forme de traces dans les eaux usées des
industries agro-alimentaire sont aussi ¢liminés avec un grand pourcentage par I’ultrafiltration
[49], elle est aussi employée comme un prétraitement dans 1’industrie du textile [50]. Le
probléme essentiel de ce procéde, est que le retentat génére parfois des quantités importantes
de boues pour lesquelles il faut trouver un mode de retraitement. Leur composition est
souvent complexe et mal définie. En plus de cette anomalie environnementale, il y a aussi le
probléme du colmatage des membranes [51].

1.5.3.3. La nanofiltration

La nanofiltration est un procédé de séparation en phase liquide utilisant la filtration au
travers des membranes semi-perméables sous ’action d’une pression.

Les avantages du procédé de la nanofiltration se résument a la facilité d'utilisation, la
fiabilité et la consommation d'énergie relativement faible ainsi que le rendement élevé de
I'élimination des polluants [52].
1.5.3.4. L’¢électrodialyse

L’¢électrodialyse est un autre procédé a membrane utilisé pour la séparation des ions a
travers les membranes chargées a partir d'une solution en utilisant un champ électrique
comme force motrice. Dans la plupart des procédés d’électrodialyse, les membranes
échangeuses d'ions sont utilisées. Les membranes sont en fait de deux types de base:
échangeuses de cations MEC et membranes échangeuses d'anions MEA. Ce procédé a été
largement utilisé pour la production d'eau potable et I'eau dessalée, le traitement des effluents
industriels, la récupération de matieres utiles a partir d'effluents et la production de sel.
L’électrodialyse est également considérée comme une méthode prometteuse dans le domaine

de traitement des eaux usées chargées de métaux lourds [53].

18



Chapitre | Traitements des eaux polluées par les metaux lourds

1.5.4. La coagulation -floculation

La coagulation-floculation est un procédé d’épuration physico-chimique de 1’eau,
utilisé pour le traitement des eaux potables et usees [54]. Le processus de ce traitement facilite
I'élimination des solides en suspension et des particules colloidales. Nous l'utilisons dans
I'étape d'une séparation solide-liquide : clarification, flottation ou filtration.

La coagulation est la déstabilisation de particules colloidales par addition d'un réactif
chimique appelé coagulant. La floculation est le phénoméne physico-chimique au cours
duquel les micelles et les matieres en suspension forment des flocons, s'agregent en un floc,
ce qui détruit la stabilité de la solution et entraine leur sédimentation.

Les paramétres influencant entrant dans ce procédé de séparation solide-liquide sont le
gradient de vitesse, le temps de contact et le pH du milieu. Le temps et le gradient de vitesse
sont importants pour augmenter la probabilité de chocs entre les particules, alors que le pH est
un facteur trés important pour I'élimination des colloides [55]. Dans le cas des eaux chargées
en métaux, le coagulant ajouté a pour réle de transformer les métaux lourds dissout en un
compose insoluble, et le floculant déstabilise les particules en micro flocs et ensuite en flocs
plus volumineux qui précipiterons plus facilement [56]. Nous utiliserons alors un procédé
complémentaire de décantation ou de filtration pour finir le traitement.

1.5.5. La flottation

La Flottation a présentement trouvé des applications étendues dans le traitement des
eaux usées. La Flottation a été utilisée pour séparer les métaux lourds des rejets miniers en
utilisant la fixation par bulles. La flottation a air dissous, flottation ionique et précipitation -
flottation sont les principaux procédés de flottation pour I'élimination des ions métalliques
d’une solution.

La flottation a air dissous permet par les micro-bulles d'air a fixer les particules en
suspension dans l'eau, en développant des agglomérats de plus faible densité (que I'eau),
provoquant ainsi 1’élévation des flocs a la surface ou ils peuvent étre éliminés par raclage.

Le processus de flottation ionique est basé sur la transmission des especes meétalliques
ioniques hydrophobes dans les eaux usées par l'utilisation d'agents tensio-actifs et le retrait
subséquent de ces especes hydrophobes par des bulles d'air [57].

1.5.6. Méthodes électrochimiques

L'électrochimie étant basée sur le transfert d'électrons, cette technique peut étre
susceptible de s'appliquer a un nombre important de polluants tout en respectant I'objectif

environnemental par le caractére (réactif propre) de I'électron. C'est dans ce contexte que la

19



Chapitre | Traitements des eaux polluées par les metaux lourds

technologie électrochimique a été développée afin de pouvoir étre appliquée au traitement
d'effluents industriels.

I'électrochimie offre différentes approches pour éliminer les ions métalliques d'effluents
industriel. Ces ions peuvent étre réduit a la cathode et souvent récupeérés sous leur forme la
plus valorisable, un film ou une poudre métallique [58] .

1.5.7. L'adsorption

Actuellement L'adsorption est reconnue comme une méthode efficace et économique
pour le traitement des eaux usées chargees en métaux lourds. Le procédé d'adsorption offre
une grande souplesse dans la conception et I'exploitation et dans de nhombreux cas, produit des
effluents de haute qualité. En outre, parfois, en raison de la réversibilit¢ du processus
d'adsorption, les adsorbants peuvent étre régénérés par un procédé de désorption approprié.
Cette technique de traitement est choisie dans cette étude et sera détaillée dans le prochain
chapitre [59].

I.6. Principaux avantages et inconvénients des procédés de traitement des eaux

Bien que toutes les techniques de traitement des eaux usées puissent étre utilisées pour
éliminer les métaux lourds, elles présentent chacune des avantages et des inconvénients.

L’Elimination des métaux lourds dans des solutions aqueuses a été traditionnellement
effectuée par précipitation chimique pour sa grande simplicité et son moindre codt.
Cependant, la précipitation chimique est généralement adaptée pour traiter les eaux usées
contenant une forte concentration en métaux lourds donc elle devient inefficace lorsque la
concentration d'ions métalliques est faible, en plus, la précipitation chimique n'est pas
économique et peut produire de grandes quantités de boues a traiter avec de grandes
difficultés.

L'échange d'ions a été largement utilisé pour I'élimination des métaux lourds dans les
eaux usées. Cependant, les résines échangeuses d'ions doivent étre régénérées par des réactifs
chimiques chers et qui peuvent causer une grave pollution secondaire, surtout lorsque le
traitement s’applique pour une grande quantité d'eaux usées contenant des métaux lourds en
faible concentration.

L’adsorption est un procédé reconnu pour I'élimination des métaux lourds des eaux
usées, contenant de faibles concentrations, mais le colt élevé du charbon actif limite son
utilisation. De nombreux composés de faible colt ont été développés et testés pour éliminer
les metaux lourds. Toutefois, I'efficacité d'adsorption dépend du type d'adsorbants utilisé. La
Biosorption des métaux lourds des solutions aqueuses est un procédé relativement nouveau

qui s'est avérée tres prometteur pour I'élimination des métaux lourds des eaux usees.
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Les technologies de filtration membranaires peuvent éliminer les ions de métaux
lourds avec une grande efficacité, mais les problemes tels que le colt éleve, la complexité du
processus, l'encrassement des membranes ont limité leur utilisation pour I'élimination des
métaux lourds.

L’utilisation de la coagulation-floculation comme une technique pour le traitement des
métaux lourds dans les eaux usées, a générée des boues avec des caractéristiques intéressantes
pour la décantation et la déshydratation, mais cette méthode implique la consommation de
produits chimiques et l'augmentation du volume des boues générées.

La flottation offre plusieurs avantages par rapport aux methodes plus classiques, tels
que la sélectivité élevée en métaux, l'efficacité d'élimination élevée, le faible codt
d'exploitation et la grande production de boues concentrées en métaux .

Les procédés Electrochimiques sont considérés comme des procédés rapides et bien
contr6lés, qui nécessitent moins de produits chimiques et permettent d'obtenir des rendements
d’élimination maximales, et produisent moins de boues. Cependant, les technologies
électrochimiques exigent des investissements initiaux élevés et la fourniture d'électricité
(codteuse), ce qui limite leur développement [59].

1.7. Conclusion

Dans cette partie, nous nous somme intéressé en premier lieu a la pollution des eaux
par les métaux lourds ; et plus précisément a la pollution par le chrome, en raison de leurs
implications dans plusieurs problémes environnementaux et sanitaires.

En deuxiéme lieu, nous avons essayé d’énumérer les divers procédés de dépollution
comme : la précipitation chimique, 1’échange d’ions, les procédés membranaires, la
coagulation-floculation, la flottation, les méthodes électrochimiques et I'adsorption. Parmi les
procédés cités, nous nous somme intéressé au procédé d'adsorption, qui est considérée comme
une méthode efficace et économique utilisée pour 1’élimination effective des polluants des

eaux chargées en métaux lourds.
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Chapitre II Genéralités sur le phénomeéne d'adsorption

I1.1. Introduction

Malgré les récents développements dans le domaine du traitement des eaux usées, et
malgré les nouvelles technologies modernes qui sont apparues dans ce domaine, Le procédé
de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus importantes,
elle est largement utilisée en raison de sa facilité d’emploi pour la séparation et la purification
des gaz et des liquides dans des domaines tres variés allons par exemple des industries
pétrolieres, pétrochimiques et chimiques, aux applications environnementales et
pharmaceutiques.
I1.2. Définition et description générale de I’adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par Kayser en 1881 pour
différencier entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénétrent dans la masse. L’inverse de 1’adsorption c’est la
désorption qui a été proposé en 1909 par M.C. Bain. L'adsorption a l'interface soluté/solide est
un phénomeéne de nature physique ou chimique par lequel des molécules présentes dans
I’effluent liquide ou gazeux, se fixent a la surface d'un solide. On appelle généralement
«adsorbat» la molécule qui s'adsorbe, et «adsorbant» le solide sur lequel s'adsorbe la
molécule. Ce phénoméne dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-
chimiques de I’adsorbat [1]. 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 : 1’adsorption physique et ’adsorption chimique [2-4].
I1.3. Types d’adsorption
11.3.1. L'adsorption physique

L’adsorption physique est un phénomeéne qui résulte de 1’attraction entre les molécules
d’adsorbant, composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase fluide, ces
forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Vander-Waals et des
forces dues aux interactions électrostatiques [5]. Elle est rapide et généralement limitée par les
phenomenes de diffusion réversible, c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre
facilement désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température. Les sites
d’adsorption ne sont pas spécifiques, les molécules s’adsorbent sur plusieurs couches
(multicouches), et les énergies mises en jeu sont faibles, de 1’ordre de 5 a 40 kJ/mol [6]. Ce
phénomeéne consiste essentiellement en la condensation de molécules sur la surface du solide,

il est favorisé en conséquence par un abaissement de la température [7].
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I1.3.2. L’adsorption chimique

L'adsorption chimique résulte d'une interaction chimique entre les molécules
d'adsorbant composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives
de nature chimique provoquent un transfert ou une mise en commun d'électrons et en
conséquence, la destruction de l'individualité des molécules et la formation d'un composé
chimique a la surface de l'adsorbant. L'adsorption chimique résulte donc d'une profonde
modification de la répartition des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces
de liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons
chimiques [8].

L'adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement lente, trés spécifique et
irréversible, produisant une modification des molécules adsorbées [5]. Ces derniéres ne
peuvent pas étre accumulées sur plus d’une monocouche, la désorption est difficile. Ce type
d'adsorption se développe a haute température et met en jeu une énergie de transformation
élevée. L'énergie d'adsorption est supérieure a 80 kJ/mol [8].

11.4. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure 1.1 représente un
matériau (adsorbant), avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques, qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec ce

solide.

; | Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure I11.1. Mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un d’adsorbant [9].
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Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1) Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.
2) Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers la
surface des grains).
3) Transfert intragranulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse de
la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
4) Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile [9].
11.5. Les facteurs influencant I'adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de nombreux
facteurs dont les principaux sont décrits ci-apres. Il faut cependant se souvenir qu'une réaction
entre I'adsorbant et I'adsorbat (chimisorption) se superpose parfois a I'adsorption simple par
physisorption [5, 10]. D’autres facteurs influencent 1’adsorption des polluants comme ses
caractéristiques (solubilité, structure, masse moléculaire, pKa, charge, polarité) et les
conditions expérimentales du systeme analytique utiliseé.
11.5.1. Nature de I'adsorbant

«Tout solide est un adsorbant potentiel». Un bel exemple de ceci est la difficulté de
doser des polluants a I'état de traces a cause de l'adsorption dont ils sont I'objet de la part du
récipient qui les contient. La quantité adsorbée est proportionnelle a la surface de 1’adsorbant
accessible a ’adsorbat qui est souvent différente de la surface spécifique totale du matériau.
L’adsorption n’est donc souvent pas proportionnelle a la surface spécifique du solide.
L’adsorption dépend donc de la surface accessible du matériau qui est parfois difficile a
estimer. Il existe une adsorption localisée et une adsorption non localisée. Une surface solide
peut étre représentée comme une fluctuation d’énergie potentielle qui peut étre uniforme ou
non uniforme. Dans 1’adsorption localisée, la fluctuation d’énergie est homogene entre les
sites, et si tous les sites ont la méme énergie alors la surface est uniforme. Si, au contraire, les
fluctuations d’énergie sont irréguliéres, et si les sites ont des énergies différentes, alors la
surface est non uniforme. Une fois le polluant adsorbé¢ a la surface d’un site, il peut migrer de
site en site s’il acquiert suffisamment d’énergie cinétique pour vaincre la barriére énergétique
entre sites. Dans ce cas, 1’adsorption est mobile. Si 1’énergie cinétique est inférieure a la
barriere énergétique, 1’adsorption est localisée.
L’adsorption dépend également de la distribution de la taille des pores du matériau. Il faut que

ce dernier possede une porosité adaptée a la taille de I’adsorbat. Un des effets de 1’activation
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chimique est 1’¢élargissement des pores afin de faciliter I’acces de 1’adsorbat. 1l faut souligner
que la chimie de surface du matériau conditionne I’adsorption, on peut citer le pHpzc (pH de
point de charge nulle), les groupements fonctionnels de surface, etc. [11].
11.5.2. La nature de I'adsorbat

La Regle de LUNDELIUS indique que: « Moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée ». Par exemple, les acides gras inférieurs (de 1C a 4C) sont
de mieux en mieux adsorbés a partir de leurs solutions aqueuses, et de moins en moins bien a
partir de leurs solutions toluéniques quand le nombre de C augmente. Pour adsorber, il faut
d'abord rompre le lien avec le solvant, considération d'ou découlera la théorie solvophobique.
La Regle de TRAUBE indique que: «L'adsorption & partir des solutions aqueuses croit
lorsqu'on parcourt une série d'homologues (des acides : formique, acétique, propénoique,
butyrique) ». Ceci est d0 a la dimension des molécules, et au « poids » du groupe polaire par
rapport au reste de la chaine. La longueur de chaine est plus importante que la forme de
celle- ci [11].
11.5.3. pH du milieu

L’adsorption qui est un phénomene de surface, dépend donc des caractéristiques de la
surface de I’adsorbant qui sont liées a la morphologie et a la charge. La charge de surface
nette est conditionnée par la nature des groupements fonctionnels présents sur cette derniere
qui sont généralement une combinaison de groupements chargés positivement et d’autres
groupements chargés négativement. Ces groupements qui sont en interaction permanente avec
les ions présents en solution voient leur charge nette déterminée par le pH de la solution. En
effet, quand le pH est faible la prévalence en solution des protons (H*) favorise la
neutralisation des charges négatives de surface et la charge nette de surface sera positive.
Cependant dans le cas contraire (OH" élevés), la charge nette de surface sera négative. Le
suivi de I’évolution de la charge de surface permet de constater qu’elle passe par un état de
neutralité de cette charge de surface, le pH correspondant a cet état est appelé pHpz (pH du
point de charge nulle decrit par Dzomback et Morel 1990). En effet le pHpzc représente la
frontiére ou la charge de surface est nulle et change de signe [11] :

e pH < pHpzc : la charge de surface nette est positive.
e pH > pHpzc : la charge de surface nette est négative

11.5.4. La polarité

Un soluté polaire aura plus d'affinité pour 1’objet le plus polaire parmi le solvant et
I’adsorbant, par exemple, 1'alumine est un adsorbant polaire, et le graphite est non-polaire
[11].
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11.5.5. La température

L'adsorption physique est genéralement exothermique, si bien que les résultats sont
meilleurs a froid. La chimisorption par contre est endothermique [11].
11.5.6. Cas des mélanges : Notion de competition

C'est un des aspects les moins bien connus de la théorie de I'adsorption. En général, les
eaux usées contiennent plus qu’une espéce polluante. L’adsorption dépond non seulement des
constituants du milieu (organiques et inorganiques), mais également de la nature des especes
impliqués, et de leur compétition pour les sites d’adsorption. Habituellement, quand
I’adsorption simultanée de plusieurs espéces impliquées est comparée a leur comportement
individuel, on constate que 1’adsorption est plus faible dans les systémes concurrentiels. Plus
les adsorbats sont fortement adsorbées moins ils sont affectés par la compétition que les
adsorbats faiblement adsorbées [11].
I1.6. L’adsorption en mode statique

Il existe plusieurs techniques dont les plus utilisées sont le mode discontinu ou batch et
le mode continu ou étude en colonne. D’un point de vue expérimental, la manipulation en
mode batch est la méthode la plus facile a mettre en ceuvre a 1’échelle du laboratoire. C’est
une méthode qui consiste a mettre en contact un volume fixé de solution a épurer avec une
masse d’adsorbant donnée, dans des conditions préalablement établies et pouvant étre
facilement modifiés. En effet quand une solution est mise en contact prolongé avec
I’adsorbant, on atteint un équilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles
présentes en phase liquide. Le milieu est alors agité pendant un temps donné, puis séparé. La
comparaison de la concentration de la solution initiale et du surnageant, souvent par dosage
analytique permet de déterminer ’efficacité de 1’adsorbant utilisé, et donc d’évaluer I’effet
des parameétres opératoires sur les performances de 1’adsorbant utilisé. Les quantités
adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat — adsorbant sont généralement caractérisées
par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée. Elle permet aussi de
modéliser la cinétique d’adsorption ainsi que de déterminer les parametres thermodynamiques
du processus d’adsorption. L’évaluation de D’efficacité d’un adsorbant est réalisée par la
détermination de la capacité d’adsorption du matériau, de 1’efficacité d’élimination des
polluants et du taux de désorption. La capacité d’adsorption et I’efficacité d’élimination
permettent de dimensionner 1’adsorbeur, en termes de quantité de matériau nécessaire, tandis
que la cinétique permet 1’estimation du temps de contact nécessaire entre 1’adsorbant et le
polluant. La capacité d’adsorption notée q¢ (mg/g) est la quantité de polluant adsorbée a

I’instant t (min) par un matériau. Elle est définie par la formule suivante [ 12-14]:
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(11.1)

qt_(ci-—cg}xv
m

L’efficacité d’élimination d’un polluant notée R % est calculée a I’aide du bilan de matiére :

R(%) — [Gi—Cp)=100 (11.2)

&
ou:
Ci: la concentration initiale de la solution en (mg/l);
Ce: la concentration a I'équilibre de la solution en (mg/l);
m : la masse de I'adsorbant en (g);

V: le volume de solution en (I).

I1.7. Classification des isothermes d’adsorption

En phase liquide, les courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre
d’adsorption entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donné a
une température constante. La relation obtenue est nommée isotherme d’adsorption. Elle est
exprimée par 1’équation suivante :

Qe_[Co—Ce)xV (11.3)

m

Oou:

Qe : quantité de I’adsorbat retenu par unité de masse d’adsorbant (mg/g);
V : volume de la solution (I);
Co : concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution (mg/1);

m : masse de ’adsorbant (g).

Les mécanismes de remplissage des pores dépendent de la forme des pores et sont
influencés par les propriétés de I'adsorbat et par les interactions adsorbant-adsorbat. Ceci se
traduit par des isothermes d'adsorption differentes selon le couple adsorbat-adsorbant
considéré. Brunauer, Deming et Teller ont proposé une classification des isothermes
d’adsorption en six types. Nous reproduisons cette classification sur la Figure I1-2. La
concavité initiale des isothermes de type I, Il, IV et VI par rapport a I'axe des abscisses traduit
des interactions adsorbant-adsorbat fortes par rapport a celles adsorbat- adsorbat [15].

Les isothermes de type | : Sont typiques d’une adsorption en monocouche ou correspondant

au remplissage des micropores avec une saturation des sites d’adsorption progressive des les

Page 32



Chapitre II Genéralités sur le phénomeéne d'adsorption

faibles concentrations. Cette isotherme traduit une interaction relativement forte entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Cette forme est a rapprocher du modele mathématique de Langmuir
qui sera abordé plus loin. On considére dans ce cas que les sites d’adsorption sont équivalents.
Les isothermes de type Il : Ils se traduisent fréquemment lorsque 1’adsorption a licu sur des
supports non poreux ou avec des diametres de pores plus grands que des micropores. Le point
d’inflexion de I’isotherme arrive d’habitude prés du remplissage complet de la premiére
monocouche adsorbée, et avec 1’augmentation de la pression relative, les couches suivantes
sont remplies jusqu’a ce que le nombre de couches soit infini.

Les isothermes de type 111 : Cette isotherme est relativement rare, elle indique la formation
des couches polymoléculaires dés le début de 1’adsorption. Ce type de comportement traduit
I’existence d’interactions intermoléculaires fortes comparées a [I’interaction entre les
molécules et le solide.

Les isothermes de type 1V : sont associées aux adsorbants plutét 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 entre molécules. Dans ce cas, les sites d’adsorption de la seconde couche ne
commencent a étre remplis que lorsque la premiere couche est pleine.

Les isothermes de type V : sont aussi caractéristiques d’échantillons microporeux avec
formation de multicouches des les faibles concentrations. Une isotherme de type V traduit
I’existence d’interactions intermoléculaires importantes. L’interaction entre les molécules
d’adsorbat et 1'adsorbant étant faible.

Les isothermes de type VI : présentent des marches caractéristiques d’une adsorption

multicouche sur une surface non poreuse trés homogeéne (hautement uniforme).
Pour I’adsorption en phase gaz, 1’isotherme d’adsorption relie la quantité adsorbée (Na

ou Qa.) aux pressions relatifs (P/Po) ; sachant que P est la pression a 1’équilibre et P, la

pression de vapeur saturante, comme le montre la figure I1.2.
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11
P/P

IV

V1

Figure 11.2 : Classification des isothermes d’adsorption selon Brunauer et al [15].

I1.8. Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans un systéeme solide-liquide, l'adsorption est le résultat d'un déplacement (un
transfert) des molécules de solutés présentes dans la solution, suivi de leur accumulation a la
surface du solide, en considérant que la concentration du soluté dans la solution est en
équilibre dynamique avec celle accumulée dans le solide. L'étude expérimentale des
variations de concentration permet de déterminer des isothermes d'adsorption. On utilise le
fait que, a I'équilibre proprement dit, il y a une distribution définie du soluté entre les phases
liquide et solide, qui peut étre modélisée. En effet, la modélisation mathématique fournit une
relation entre la concentration du soluté en solution et la quantité adsorbée par unité de masse,
caractériser vis-a-vis des molécules sondes utilisees la texture poreuse des échantillons étudiés
en terme de volume poreux, de surface externe et de surface totale [16].

On peut classer les équations d’adsorption en mode statique selon leur ordre
chronologique d’apparition et également par ordre de complexité théorique et mathématique
comme suit : I’équation de Langmuir, Freundlich et BET (Brunauer, Emett et Teller) [17]. Par
la suite d’autres équations ont été développées. Dans notre étude, nous avons developpé deux
des modeles précédents, le modéle de Langmuir et le modéle de Freundlich.
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11.8.1. Modéle de Langmuir

Langmuir fut le premier a proposer une relation entre la quantité d’un gaz adsorbé et
sa pression d’équilibre. Il a définit I’équilibre d’adsorption comme un processus dynamique
entre les molécules, arrivant a la surface et celles quittant la surface.

Ce mode¢le est appliqué lorsque I’adsorption se produit en une seule couche, dans des
sites d’adsorption énergiquement équivalents qui ne peuvent contenir qu’une seule molécule
par site, et quand il n’y a pas d’interactions entre les molécules adsorbées [18].

L’équation modélisant I’adsorption est la suivante:

.= Qm = (11.4)

M 1+K[Cg

La forme linéaire de I'isotherme de Langmuir est décrite par I'équation suivante:

C 1 C
= 4+ =l
de Kram dm

(11.5)

Ou:
Qe : représente la quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g);
Om : la capacité d’adsorption maximale (mg/g);
Ce; la concentration a 1I’équilibre en solution (mg/l);

KLy : la constante d'équilibre de Langmuir (I/mg).

Ainsi, une courbe représentative de (Ce/ge) en fonction de (Ce) aboutit a une ligne droite de
pente (1/gm) et un ordonné de (1/KLgm). Le type de l'isotherme de Langmuir peut étre utilisé
pour prévoir si l'adsorption est favorable ou défavorable en termes de paramétre d'équilibre R

[19], qui est défini par I'équation suivante:

L (11.6)

L7 1+gG

Ici, Ci (mg/l) est la concentration initiale d'ions métalliques. RL indique le type d'isotherme,
pour étre :

Irréversible (RL=0), favorable (0 < RL< 1), linéaire (RL=1) ou défavorable (RL> 1).
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11.8.2. Modéle de Freundlich

Le modéle de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogeénes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine des faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec I’expérience [20]. Le modeéle d'adsorption de Freundlich est représenté par

la formule suivante:

q, = Ke X C,& (11.7)
La forme linéaire de I’équation peut s’écrire sous la forme suivante :
logq, =lngKF+%lngCE (11.8)

ou:
ge: Quantité adsorbée par gramme du solide (mg/qg).
Ce: Concentration de I'adsorbat a I'équilibre d'adsorption (mg/I).
Kr : Constante de Freundlich caractérisant le pouvoir adsorbant du solide.
1/n: Constante de Freundlich caractérisant 1’affinité de 1’adsorbant pour 1’adsorbant.

Le graphe décrivant log ge en fonction de log Ce donne une droite de pente n, dont
I'ordonnée a I'origine est log Kr. Le parametre n de Freundlich est un indicateur de I'affinité et
de la capacité de chaque couple adsorbant/adsorbat: pour n > 1, l'adsorption est
quantitativement plus importante et pour n < 1 elle est plus faible [15].

I1.9. Modzéles cinétiques d’adsorption

La cinétique du phénomene d'adsorption est déterminée par le transfert de matiere a
I'interface liquide - solide ou sont localisées toutes les résistances au transfert. L'équation
fondamentale est celle qui régit les phénomeénes de transfert de matiére en général entre deux
phases, en exprimant le flux d'adsorption proportionnellement a I'écart entre la quantité
adsorbée gt a I'instant t et la quantité adsorbée a I'equilibre ge.

Il existe plusieurs modeles cinéetiques pour étudier le mécanisme d'adsorption ou les plus

courants sont comme suit:
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11.9.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre
Lagergren (1898) a proposé un modéle cinétique de pseudo premier ordre [21],

exprime par la relation suivante :

2 = K, (g, — q.) (11.9)

£
t
ou:
K1: la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo premier ordre (min);
qt: capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g);

Qe: capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/qg).
L'intégration de I'équation (11.9) donne :
In(gq, —q,) =Inq, — Kt (11.10)

11.9.2. Modéle cinétique du pseudo deuxieme ordre

Une expression également tres souvent utilisee est celle du pseudo-deuxiéme ordre
[22]. Ce modele suggere I'existence d'une chimisorption, un échange d'électrons par exemple
entre molécules d'adsorbat et 1’adsorbant solide. Il est représenté par la formule suivante :

4 ,
di: = K,(q. — q,)? (11.11)

Ou:
Kz : la constante de vitesse pour une cinétique du deuxieme ordre (g. mg/min) ;
qt: capacité d'adsorption a l'instant t (mg/g) ;

Qe : capacité d'adsorption a I'équilibre (mg/qg).

L'intégration de I'¢équation (11.11) donne :

t 1

1
= +—t 11.12
dt Kzqge? qe? ( )

11.10. Les principaux adsorbants
Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants

ayant une surface spécifique suffisante (surface par unité de masse) peuvent avoir des intéréts
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pratiques. Les adsorbants industriels les plus courants sont les suivants : les charbons actifs,
les zéolites, les gels de silice, les argiles et les alumines activées.
11.10.1. Charbons actifs

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilises
industriellement. Ils peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés
(bois, charbon, noix de coco, résidus pétroliers, etc.), par des processus de pyrolyse suivis de
processus d’activations ddment contrdlés [24].
11.10.2. Les zéolithes

Les zéolithes sont des alumino-silicates cristallins et poreux, résultant des
enchainements de tétraédres de SiOs et AlO4. Les zéolithes se distinguent par leurs structures
cristallines conduisant a des micropores réguliers de taille uniforme, d’ou le nom de tamis
moléculaire [25]. Les zéolithes ont généralement des structures ioniques en raison de la
présence d’aluminium car chaque atome d’aluminium introduit une charge négative qui doit
étre compensée par un cation échangeable. Les principaux cations sont des cations alcalins
tels que le sodium (Na®), le potassium (K*), le calcium (Ca*?), le lithium (Li*), etc. La nature
des cations ainsi que leur positionnement dans les zéolithes ont une grande importance sur les
propriétés d’adsorption. En regle générale, une zéolite riche en aluminium a une grande
affinité pour 1’eau et d’autres molécules polaires tandis qu'une zéolite pauvre en aluminium
est plutét hydrophobe et adsorbe les hydrocarbures [24]. Les ions contenus dans les zéolithes
peuvent étre substitués par d’autres types d’ions et cette modification peut changer les
propriétés d’adsorption des zéolithes pour les rendre plus adéquates a des applications
spécifiques.
11.10.3. Les gels de silice

Les gels de silice (SiO2:nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en
faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral (sulfurique ou
chlorhydrique). Le gel obtenu est ensuite lavé, séché et activé. La structure des pores est créée
par I’agglomération des microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu pres
uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La surface des gels de silice est rendue polaire par les
groupements hydroxyles, et ces gels adsorbent de préférence les molécules polaires comme
I’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice sont le séchage, la séparation
des composés aromatiques, et le traitement du gaz naturel [24].
11.10.4. Les argiles

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées

pour avoir de meilleures propriétés adsorbantes [24].
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11.10.5. Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par déshydratation thermique du trihydrate
d’alumine. Comme les gels de silice, les alumines activées sont trés hydrophiles et sont
couramment utilisées pour le séchage [24].
11.10.6. Les adsorbants a base de polymeéres

Les adsorbants a base de polyméres organiques ont trouvé des applications pour
I’élimination des composés organiques, la purification des eaux ou la fabrication des
médicaments. Les polymeres de base sont des polystyrénes, des esters polyacryliques ou des
résines phénoliques [24].

Les principales propriétés physiques des adsorbants sont données dans le tableau I1.1.

Tableau I1.1: Principales caractéristiques physiques des adsorbants [24].

Adsorbant Surface Taille des pores | Porosité Mase volumique
spécifique (m#Qg) (nm) interne apparente (kg/m?2)
Charbons
actifs 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8 300 a 600
Zéolithes 500 & 800 0.3a0.8 0.3a04 600 & 750
Gel de silice 600 & 800 2.0a5.0 0.4a0.5 700 & 800
Alumines 200 a 400 1.0a6.0 0.3a0.6 800 a 950
activées
Adsorbants a
base de 100 a 700 40a20 0.4a0.6 400 a 700
polymere

I1.11. Critéres de sélection pour les adsorbants
Le choix des adsorbants dépend étroitement des applications visées. D’une maniere
générale, I’évaluation des qualités d’un adsorbant peut étre basée sur plusieurs critéres:

e Sélectivité : Les sélectivités sont des capacités relatives d’adsorption des constituants
par rapport a d’autres constituants. Plus ces sélectivités sont grandes, plus la séparation sera
facile et plus les procédes seront performants au niveau des rendements ou des énergies a
mettre en jeux mais aussi des productivités.

e Capacité : Il s’agit des quantités adsorbées des constituants lourds a éliminer dans les
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conditions de I’alimentation. Plus ces capacités sont grandes, plus les productivités seront
importantes et moins les cofits d’investissement seront élevés.

e Cinétiques : La recherche des meilleurs cofits pour les procédés d’adsorption conduit a
I’utilisation de cycles d’adsorption de plus en plus rapides afin d’augmenter les productivités
horaires et de diminuer les investissements. De ce fait, un bon adsorbant doit donc posséder
non seulement des propriétés thermodynamiques intéressantes mais aussi des propriétés
cinétiques satisfaisantes.

e Résistances mécanique, chimique et thermique : Les adsorbants doivent étre résistants
a Dattrition, au changement des conditions opératoires (pression et température), aux
éventuelles attaques des différentes impuretés présentes pour assurer des durées de vie
suffisantes.

e Colts de fabrication : Le colt des adsorbants peut représenter une part importante de
I’investissement global d’un procédé et il peut méme devenir un critére primordial dans
certaines applications de traitement des eaux.

e Régénérabilité : Pour les procédés avec régenération, les adsorbants doivent étre
faciles a régénérer. La régénérabilité d’un adsorbant affecte directement la respiration
(différence entre les quantités adsorbées a la fin de la phase d’adsorption et a la fin de la phase
de désorption) et détermine la capacité utile d’un adsorbeur. La régénérabilité d’un systéme
d’adsorption est essentiellement caractérisée par la forme des isothermes d’adsorption [5].
11.12. Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été¢ possible de définir 1’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et
exposé les deux modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes. Nous avons également
présenté les modeles cinétiques d’adsorption. Enfin, nous avons cité quelques matériaux
adsorbants provenant de différentes origines, et parmi les adsorbants les plus répondus, on

trouve les charbons actifs, matériaux préparé et utilisé dans ce travail.
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I11.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous intéressons particulierement a la composition et aux
propriétés de la biomasse lignocellulosique, en insistant sur les caractéristiques essentielles
pour la production des charbons actifs. La biomasse, qui a fait I’objet de notre étude est la
biomasse séche d’origine végétale, généralement appelée biomasse lignocellulosique. Tout
d’abord, nous allons présenter la structure générale d’un biomatériau d’origine végétale, puis
les résultats d’études de la possibilité de décomposition thermique de ce matériau, et enfin la
possibilité de leur transformation en charbons actifs.
I11.2. La biomasse
111.2.1. Définition

La biomasse désigne 1’ensemble des matic¢res organiques pouvant se transformer en
énergie. On entend par matiéres organiques aussi bien les matic¢res d’origine végétale (résidus
alimentaires, bois, feuilles), que celles d’origine animale (cadavres d’animaux, étres vivants
du Sol, etc.). Il existe trois formes de biomasse présentant des caractéristiques physiques tres

variées :

e Les biomasses solides (ex : paille, copeaux, blches) ;

e Les biomasses liquides (ex : huiles végétales, bioalcools) ;

e Les biomasses gazeux (ex : biogaz).
La biomasse est une réserve d'énergie considérable née de I’action du soleil grace a la
photosynthése. Elle existe sous forme de carbone organique, sa valorisation se fait par des
procédés spécifiques selon le type de constituant.
111.2.2. Composition élementaire de la biomasse

La biomasse est un composé organique essentiellement constitué de carbone (C),
d’hydrogene (H), d’oxygene (O), d’azote (N) et de matieres minérales (MM). La composition
de différentes biomasses lignocellulosiques est présentée dans le tableau I11.1. Les proportions
de carbone, d’hydrogéne et d’oxygéne varient d’un type de biomasse a un autre mais restent
relativement semblables : environ 50 % C, 40 % de O et 6 % de H. Les biomasses contiennent
trés peu de N (de 0.4 a 1.2 % environ).

Le pourcentage de matiéres minérales dans les biomasses peut varier dans de grandes
proportions, par exemple, les bois (regroupés en familles de résineux et feuillus) contiennent
peu de matiéres minérales. La littérature indique également que la nature de cette matiére
minérale varie beaucoup d’une biomasse a une autre [1]. La matiere minérale se trouve

géneralement sous forme de sels ou d’espéces inorganiques liées a des espéces organiques.
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Les principaux éléments presents dans la matiere minérale des biomasses sont

généralement a base de calcium (Ca), de silicium (Si) et de potassium (K) [2-4].

Tableau I11.1: Compositions de quelques biomasses lignocellulosiques [5].

Types de biomasses | Cellulose (%) | Hémicellulose (%) | Lignine (%) | Références
Coque de noix de 29.70 16.90 53.40 [6]
Palme
Coque de noix de 48.90 19.80 30.10 [7]
Coco
Bois d’eucalyptus 57.30 16.80 25.90 [8]
Bois d'épinette 50.80 21.20 27.50 [9, 10]
Bois de chéne 45.80 31.80 21.90 [8]
Bois de hétre 45.80 31.80 21.90 [11]
Noyau d’abricot 39.75 34.50 25.75 [12]
Noyau de péche 26.60 24.30 47.70 [13]

111.2.3. Principaux composants de la biomasse lignocellulosique
La matiere lignocellulosique est le constituant principal de la paroi cellulaire des

plantes. Elle est la source de carbone renouvelable la plus abondante de la planéte, elle se
constitue de trois composés majeurs [14] :

> La cellulose : La cellulose est un glucide. Elle constitue la molécule organique la
plus abondante sur terre. Elle est un polymére pur, consistant en unités de glucose liées
linéairement dans une molécule géante de formule (CeH1005)n (n compris entre 200 et 14000)
(figure 111.1) [15].

|_'H‘-!|_|H

Figure I11.1. Représentation schématique de la cellulose [16,17].
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> L’hémicellulose : Les hémicelluloses sont des polyholosides ramifiés dont la chaine

principale peut étre formée de motifs xylose, galactose, ou glucose et mannose. La structure

chimique des hémicelluloses est voisine de celle de la cellulose. Les hémicelluloses

constituent une classe de polymeéres tres variés et jouent un réle de liaison entre les fibres de

cellulose, assurant ainsi le maintien de la paroi cellulaire.

Différemment a la cellulose, les hémicelluloses se composent de différentes unités de

monosaccharide. En outre, les chaines de polymére des hémicelluloses ont des branches

courtes et ils sont amorphes. En raison de la morphologie amorphe, les hémicelluloses sont

partiellement solubles dans I'eau. Les hémicelluloses sont dérivées principalement des chaines

des sucres de pentose, et agir comme le ciment liant les micelles et la fibre de cellulose [18].

Parmi le sucre le plus important des hémicelluloses, la xylose comme 1’indique la figure 111.2.

(A) COOH
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Figure 111.2. lllustration schématique des xylénes : (A) structure partielle de xylene de

bois dur, et (B) structure partielle de xyléne de bois tendre [19].

» La lignine : la lignine est un polymére amorphe réticulé d’une structure complexe

[5]. C’est un groupe de composés chimiques appartenant aux composés phénoliques, ¢’est

un hétéropolymere tridimensionnel résistant, formé de monomeéres du type phénylpropane

assemblés au hasard pour former une grosse molécule complexe, non hydrolysables (Figure

11.3).

Page 45



Chapitre 111 Donnés bibliographiques sur la biomasse et les charbons actifs

CEL O
- CELL OEL
| J | O, OIT |
T H _;l' ] el = -
[ e
T ll .I
. - ‘| CH-=
1 1 :I L
W T — COEL O
s C -
(oo
)= (s L =
.-"I:"__\_h'--..
I OCHS

Figure I11. 3. Structure de la Lignine [20].

II1.3. Transformation d’un matériau végétal 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, agroalimentaires
etc.
111.3.1. Le charbon actif comme adsorbant

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles [21] notamment dans les domaines de la
purification de I’eau, et de I’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la
porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface [22]. Les
caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de départ), de
la méthode de préparation et des conditions de traitement (temperature de pyrolyse, temps
d'activation, etc.). lls peuvent étre présentés sous trois formes différentes : grains, poudres, ou
fibres. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de coco, le
charbon naturel, et d’autres résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la

préparation des charbons actifs [23]. Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte
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deux grandes étapes : la pyrolyse et 1’activation. Il existe deux procédés d’activation qui sont
I’activation physique et ’activation chimique. Cette derniére, étape, permet d’obtenir un
meilleur rendement, une plus grande surface spécifique et un meilleur développement de la
structure poreuse du charbon [22].
111.3.2. Propriétés physico-chimiques des charbons actifs
111.3.2.1.Microstructure des charbons actifs

Les charbons sont de différentes taille de pores, avec une microstructure poreuse qui
constitue un réservoir potentiel actif, ils présentent une structure amorphe proche du graphite
plus ou moins reliés entre eux, ils se caractérisent par une grande surface pour adsorber de
nombreuses molécules simples ou complexes dans une phase gazeuse ou liquide.
111.3.2.2. Porosité des charbons actifs

La porosité des charbons actifs est caractérisée par la mesure de plusieurs parametres
tel que la surface spécifique exprimée en m2/g, le volume des pores exprimé en cm®/g, la
forme géométrique et la distribution de la taille des pores. La surface spécifique des 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. Classiqguement, la mesure de la surface
specifique se fait avec ’azote qui sert de molécule sonde de référence. Cette surface
specifique peut aller au-dela de 1500 m?/g. Le volume poreux correspond a 1’espace
intragranulaire et au vide des pores au sein de la particule. Ce volume poreux peut atteindre
1.2 cm®/g [24]. 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?® avec des pores
intragranulaires qui peuvent varier en taille et en forme. La connaissance du diamétre des
pores et leur volume ont un intérét particulier puisqu’ils interviennent dans les phénomenes de
stockage de gaz et d’adsorption de polluants de diverses tailles moléculaires en phase liquide
Ou gazeuse.
Une classification des pores en fonction de leur diameétre moyen a été adoptée par 1’Union
Internationale de la Chimie Pure Appliquée (UICPA) [25], comme le montre le tableau ci-

dessous :
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Tableau 111.2: Classification de la taille des différents pores des charbons actifs selon
I’'TUPAC [26].

Taille des pores Diamétre (A) Volume poreux (cm?/g)
Macropores Supérieur & 500 0,2-0,5
Mésopores Compris entre 20-500 0,1-04
Micropores Inférieur a 20 0,2-0,6

I11.3.2.3. Les mécanismes d’adsorption des polluants sur le charbon actif

Les principaux mécanismes d’adsorption rapportés dans la littérature sont : les
interactions électrostatiques, les échanges ioniques, la complexation de surface, la formation
de liaison hydrogéne et d’autres types d’interaction comme les liaisons faibles de Van der
Walls. La chimie de surface des charbons actifs joue un réle important dans la détermination
de leurs performances d'adsorption. Le précurseur et la nature de 1’agent activant ont un effet
important sur les propriétés chimiques de la surface des charbons actifs. La présence de
plusieurs groupes fonctionnels sur la surface d’un charbon actif (par exemple, carboxylique,
carbonyle, hydroxyle, éther, la lactone, anhydride) implique la présence de nombreux types
d'interactions polluant-charbon actif [27].
II1.3.3. Paramétres influents sur la capacité d’adsorption des charbons actifs

La capacité d'adsorption d'un charbon actif est la quantité de polluants que le charbon
actif peut adsorber dans des conditions opératoires déterminées. Elle est le principal parameétre
retenu pour estimer 1’efficacité d'un adsorbant. Elle est exprimée en milligramme (mg) ou
milli mole de polluants adsorbés par gramme (g) de charbon actif. La capacité¢ d’adsorption
d’un charbon actif pour le traitement en phase liquide dépend de deux types de parameétres :
ceux qui sont relatifs aux charbons actifs et ceux qui sont relatifs aux polluants, et a sa
concentration dans I’effluent a traiter. Parmi les paramétres relatifs a 1’adsorbant (charbon
actif), et ayant un effet sur le mécanisme d’adsorption :

e la surface spécifique et le volume des pores sont tres influents. Plus la surface
spécifique est grande plus la capacité¢ d’adsorption de I’adsorbant est élevée. Il en est de
méme du volume des pores. Ceci peut s’expliquer par le fait que plus la surface spécifique
augmente, plus le nombre de site actif est grand [28].

e La nature chimique de la surface du charbon actif est également trés importante
puisque qu’en fonction des groupements fonctionnels présents sur la surface du charbon actif

et du type de polluant a éliminer, I’adsorption peut diminuer ou augmenter [28].
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e La masse de charbon actif a utiliser est importante puisque plus la masse de charbon
actif augmente plus le taux d’adsorption augmente. L’augmentation de la masse de charbon
entraine celle de la surface spécifique ou de la surface d’échange donc plus de site
d’adsorption sont disponible [28].

111.3.4. Voies de fabrication des charbons actifs
111.3.4.1. La pyrolyse

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures
élevées entre 400 et 1000°C, sous atmosphere inerte, de maniére & obtenir un produit carboné
solide, ainsi que des composés volatils (liquides et gazeux).
Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné, avec une microporosité
rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation. Cette étape
sert a éliminer, par pyrolyse [29], les espéces autres que le carbone, notamment 1’hydrogéne,
I’oxygéne, des traces de sulfure ou d’azote sous forme de produit volatil [30, 31].
Le produit obtenu par pyrolyse ne possede qu’une porosité rudimentaire et ne peut pas étre
employée comme adsorbant sans une activation supplémentaire. Les atomes oxygene et
hydrogéne sont éliminés sou 1’effet de la chaleur et le matériau devient plus riche en carbone.
Les atomes de carbone restants se regroupent en feuillets aromatiques possédant une certaine
structure planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’'une maniere irréguli¢re laissant ainsi des
interstices entre eux. Ces derniers donnent naissance a une porosité primaire du produit
carbonisé [32].
Les différents parameétres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat
sont :
» Lavitesse de chauffage du four ;
La température finale de pyrolyse ;
Le temps de résidence dans le four (le temps de séjour) ;
La nature du matériau de départ ;

La taille des particules ;

YV V. V V V

La décomposition thermique des composants chimiques ;
»  Le traitement préalable réalisé dans les matériaux original.
111.3.4.2. L'activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume poreux en élargissant le
diamétre des pores crées lors de la pyrolyse. L’activation sert a accroitre le nombre de sites
actifs nécessaires a I’adsorption [30], elle supprime les structures carbonées désorganisees,

exposant ainsi les feuillets aromatiques aux agents d’activation.
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En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant
a une température élevée, de maniere a produire un matériau poreux de masse inférieure.

Cette perte de masse indique le degré d’activation (taux d’activation) appelé « burn-off ».

brun — off (%j — MAEESinitiple ~MAZE Sinale % 100 (l “1)

MAaEES nitiale

Le taux de « Burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation. La température
finale détermine la perte de masse [33].
Deux types d'activation se distinguent : I'activation physique et ’activation chimique.

a) L’activation physique

L’activation physique permet, grace a 1’action d’un oxydant (eau, oxygene, air,
dioxyde de carbone, etc.), a une température supérieur ou égale a la température de pyrolyse
(750°C - 1000°C) [29, 34, 35], de développer la structure microporeuse en éliminant les
résidus de la pyrolyse contenus dans les micropores. Cette réaction consomme un nouveau
plan de carbone et augmente la microporosité.; sous atmosphere inerte, par des agents
oxydants tels que la vapeur d’eau, le COz2, I’air ou un mélange de gaz, I’agent activant oxyde
les parties les plus reactives du carbone sous forme de CO ou CO, cette seconde phase
conduit a I'ouverture des pores et a une trés grande surface spécifique (entre 500 et 3000
m?/g). Le niveau de température joue un réle important dans le processus d’activation. En
effet, a basse température, la cinétique d’oxydation est faible et I’activation conduit a une
distribution de taille de pore homogéne dans tout le volume du matériau.

Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la
diffusion du gaz oxydant. Le procéde est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein
du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de la porosité.

L’utilisation du dioxyde de carbone comme agent oxydant favorise le développement
de la microporosité alors que la vapeur d’eau favorise une porosité aux dimensions plus larges
[36].

b) L’activation chimique

L’activation chimique est un autre procédé d’obtention des charbons actifs. Elle
consiste a imprégner le matériau de départ a partir d’'une solution concentrée d’agent tres
oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc, hydroxyde de potassium,
etc.). Le matériau est ensuite pyrolysé entre 400 °C et 800 °C, lavé et séché. Le charbon actif

est ainsi obtenu en une seule étape. L’activation chimique s’effectue en méme temps que la
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pyrolyse sous atmosphere inerte entre 400 et 600 °C, apres imprégnation du précurseur par un
agent activant. Ces agents activant sont en général des acides de Lewis (chlorures de zinc,
aluminium, fer, etc.), des sels d’acides (acides sulfurique, phosphorique, borique, etc.) ou des
carbonates des métaux alcalins [34, 37, 38]. Ces agents sont ajoutés en grandes quantités, puis
éliminés par lavage. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré
d’imprégnation. Plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand [37]. En effet,
avec I’acide phosphorique, la microporosité de la fibre du charbon actif sera prédominante,
surtout pour de fortes concentrations en agent activant [39].
I11.4. Modification des matériaux carbonés

Les matériaux carbonés sont largement utilises dans I'industrie comme adsorbants,
catalyseurs ou supports de catalyseur. Les avantages de ces matériaux sont multiples. D'abord,
étant produits a partir de déchets ou de biomasses, leur co(t de production est faible. Ensuite,
leur propriétés physico-chimiques (porosité, especes minérales, groupes oxygénés) sont
intéressantes pour de nombreuses applications. Enfin, ces propriétés peuvent étre facilement
modifiées en fonction des applications visées.

Deux types de modifications sont fréquemment utilisés : [l'imprégnation et
I'oxygénation.
111.4.1. L'oxygénation

L'oxygénation vise a greffer des groupes fonctionnels oxygénés a la surface du pyrolysat
par chimisorption d'atomes d'oxygéne issus d’un agent oxydant. Les méthodes d'oxygénation
peuvent étre divisées en deux familles : les imprégnations humides et les traitements secs.
En imprégnation humide, I’utilisation de puissants oxydants permet d’ajouter de nombreux
groupes oxygénés mais diminue la surface spécifique du matériau. Les agents oxydants les plus
utilisés sont des solutions d'acide nitrique (HNO3), d'acide phosphorique (H3POa4) et de
peroxyde d'hydrogene (H20:) [40-42].
Les traitements secs en phase gazeuse sont connus pour augmenter la surface spécifique du
pyrolysat tout en permettant une chimisorption d'oxygéne comparable a celle obtenue en
phase liquide [43, 44]. Les oxydants les plus utilisés en phase gazeuse sont I'oxygene (O2),
I'ozone (O3), et le protoxyde d'azote (N20O). Le développement de la porosité au cours de
I'étape d'oxygénation reste faible par rapport a I'étape d'activation.
111.4.2. L'imprégnation

L'imprégnation est une méthode permettant de modifier la chimie du pyrolysat en
ajoutant des éléments actifs a sa surface. Ces espéces actives sont sélectionnées en fonction de

I'application visée. Généralement, les especes imprégnées sont des espéces métalliques (Ni,
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Fe, Co). Il existe différentes méethodes d'imprégnation. L'imprégnation est dite <«a sec>
lorsque le volume de la solution d'imprégnant est égale au volume poreux du solide (ou
support). Ainsi, toutes les espéces en solution pénétrent par capillarite dans le réseau poreux
du support. Lorsque le volume d'imprégnant est supérieur au volume poreux du support,
I'imprégnation est dite <«humide> ou <«en exces de solvant>. L'imprégnant est ensuite
évapore par séchage. Les solides peuvent aussi étre imprégnés par la méthode de <«
précipitation>> par laquelle la solution d'imprégnant est mise en contact avec le pyrolysat et
précipitée par ajout d’une base [45].
111.4.2.1. Les métaux de transition

Les éléments de transition représentent une large fraction de la classification
périodique, ils constituent essentiellement le bloc d. Le bloc d est situé entre les groupes 2 et
13 de la classification périodique et comporte trois lignes de 10 eléments (éléments 3d, 4d,
5d), dont la premiére se situe a la quatrieme ligne de la classification [46]. Leurs métaux et
alliages possédent des propriétés mécaniques, électriques, magnétiques remarquables utilisés
dans la vie de tous les jours (fer, cuivre, zinc, etc.). lls ont une chimie extrémement riche, de
multiples degrés d’oxydation, de nombreux types de liaison, des complexes moléculaires de
structures trés variables. 1ls sont trés utilisés pour leur réactivité en catalyse et comme centres
actifs en chimie biologique (métalloprotéines). Le fer est, fait partie de ces métaux, c’est le
plus abondant et le plus utilisé.
111.4.2.2. Métaux de transition incorporés sur le charbon actif

Pour améliorer 1’économie du procédé de dépollution des eaux, une solution efficace
consiste a utiliser du simple charbon actif a la fois comme adsorbant et catalyseur (treés peu
colteux). L’imprégnation des charbons actifs avec des métaux et leurs oxydes, dispersés dans
des particules tres fines, transforme I’adsorbant en catalyseur trés efficace pour certains
procédés industriels.
Dans le domaine d'adsorption, l'incorporation des métaux de transition peu colteux a la
surface du charbon actif apparait comme une premiere piste. Des travaux précédents ont
montré que I’imprégnation pourrait aider a préserver la structure poreuse du charbon actif
tout en accélérant la vitesse d'élimination du polluant et en améliorant la capacité
d'adsorption [47].
Dans cette optique, la fonctionnalisation du charbon actif issu de la biomasse locale avec un
métal de transition (le fer), pour l'adsorption du chrome hexavalent est une voie prometteuse
pour obtenir de nouveau matériau poreux multifonctionnel, combinant 1’adsorption et la

catalyse pour une élimination efficace du polluant.
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I1L.5. Résultats d’études critiques des travaux réalisés sur I’adsorption du Cr(VI)

Le tableau I11.3 représente quelques applications des biomatériaux dans le domaine

d’adsorption du Cr(VI).

Tableau I111.3: Adsorption du Cr(V1) sur les matériaux lignocellulosiques.

Matériaux g max pH T Isotherme Model Caractérisation Réf
Adsorbants (K) cinétique du matériau
Fe- charbon  de |33.10(mg/g) | 5.0 | 288 | Modélede | modele de | XRD, FTIR | [48]
bambou Langmuir | pseudo- | BET, MEB
second
ordre
Fe- peau d'orange 05.37 (mg/g) | 1.0 298 | Modeéle de - MEB,EDS, | [49]
Langmuir TEM, XPS
e AC-Fe 34.39 (mg/g) | 5.38 - Modéle de | modele de | XRD, FTIR | [50]
e AC-Al 33.74 (mg/g) | 5.38 Freundlich | pseudo- | BET, MEB,
e AC-Mn 33.67 (mg/g) | 5.38 second XPS.
AC (canne de ordre
Provence)
Co- charbon de 45.45 (mg/g) | 5.0 288 | Modeéle de | modéle de | XRD, SEM, | [51]
bambou Langmuir | pseudo- | EDS, FTIR,
second BET.
ordre
Ficus carica modifié 28.90 (mg/g) | 3.5 - Modéle de | modele de | FTIR, ATG, | [52]
par l'acide acétique Langmuir | pseudo- XRD.
second
ordre
Son de blé modifié 05.28 (mg/g) | 2.2 - Modeéle de - - [53]
par l'acide tartrique Freundlich
Coquilles de noix 0.5960 2.0 - Modéle de - - [54]
modifiés par I'acide (mmol/g) Langmuir
citrique
Graines de tournesol 86.10 (mg/g) | 2.5 - Modele de | modélede | FTIR, BET | [55]
modifiés par ZnCl; Langmuir | pseudo- MEB
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second
ordre
Charbon actif de 3520 (mg/g) | 1.0 | 298 | Modele de | modéle de - [56]
peau de grenade . Langmuir | pseudo-
(activé chimiquement second
par H2SO4) ordre
Charbon  actif de | 28.80 (mg/g) | 1.0 - Modeéle de | modéle de | MEB, FTIR | [57]
fécule de pomme de ] pseudo-
terre. (activé Freundlich second
chimiquement par ordre
HNO3)

e Charbon actif de | 37.16 (mg/g) | 2.0 313 | Modeéle de | modéle de | MEB, FTIR | [58]
Bols dacacia Freundlich | " %% | ATG, DRX
mangium (activé second
physiquement en ordre BET.
présence de COy)

e Charbon actif de
noyaux de  datte
(Phoenix dactylifera) 32.76 (mg/g)

(activé physiquement

en présence de COy)

Charbon  actif de | 143 (mg/g) 2.0 298 - - BET, FTIR | [59]
noyau de  péche MEB.

(activé physiquement

avec la vapeur d'eau)

111.6. Conclusion

A partir des données bibliographiques présentées dans ce chapitre, nous pouvant

confirmer la possibilité d’utilisation de différentes biomasses végétales disponibles

localement pour la production de charbons actifs dans 1’objectif non seulement de réduire son

colt de production, mais aussi pour diminuer I'impact environnemental des déchets agricoles
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et industriels. En général, deux méthodes d’activations chimique ou physique, peuvent étre
utilisées pour la préparation
des charbons actifs a partir de matieres lignocellulosiques. La possibilité de modifier leurs
propriétés physico-chimiques par différents procédés font des charbons actifs des matériaux
intéressants pour la dépollution des eaux.

La synthése des travaux présentés dans ce chapitre, montre que la préparation des
charbons actifs modifiés a partir de matériaux lignocellulosiques, riches en carbone, est
possible et peut efficacement contribuer a I’amélioration des caractéristiques de ces matériaux

adsorbants.

Page 55



Chapitre 111 Donnés bibliographiques sur la biomasse et les charbons actifs

Références bibliographiques

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

C. Couhert. Pyrolyse flash a haute température de la biomasse lignocellulosique et de ses
composeés - production de gaz de synthese, école des Mines de Paris, 2007.

B. Brendon, Miller. Partitioning of trace elements during the combustion of coal and
biomass in a suspension-firing reactor, Fuel, 2 (2002) 159-171.

I. Obernberger. From waste to raw material-the route from biomass to wood ash for
cadmium and other heavy metals, Journal of Hazardous Materials, 50 (1996) 157-168 .
R.Richaud. Comparison of trace element contents in low-temperature and high temperature
ash from coals and biomass, Fuel, 83 (2004) 2001-2012.

M. Gueye. Développement de charbon actif a partir de biomasses lignocellulosiques pour

des applications dans le traitement de 1’eau, thése de doctorat en énergie, France, 2015.

W.M. Daud , W.S. Ali. Comparison on pore development of activated carbon produced from
palm shell and coconut shell Bioresource Technology, 93 (2004) 9-63.

B. Kambarova, Sh. Sarymsakov. Preparation of activated charcoal from walnut shells, Solid
Fuel Chemistry, 42 (2008) 6-183.

A. Demirba. Relationships between lignin contents and fixed carbon contents of biomass
samples. Energy Converse Manage, 44 (2003) 6-1481.

M. Kumar, R. C. Gupta. Properties of Acacia and Eucalyptus woods, Journal of Materials
Science Letters 11 (1992) 40-14309.

Y. Ngernyen, C. Tangsathitkulchai, T.M. Korean. Porous properties of activated carbon
produced from Eucalyptus and Wattle wood by carbon dioxide activation, Journal of
Chemical and Engineering. 23 (2006) 54-1046.

M. Jagtoyen, F. Derbyshire. Activated carbons from yellow poplar and white oak by H,PO,
activation, Carbon, 36 (1998) 1085-1097.

M. Soleimani. Agricultural waste conversion to activated carbon by chemical activation with
phosphoric acid, Chemical and Engineering Technology, 30 (2007) 54-649.

Y. Munoz-Gonzale. Activated carbons from peach tones and pine sawdust by phosphoric
acid activation used in clarification and decolorization processes, Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, 84 (2009) 39-47.

M. Donohue, P. Debeire. La chimie verte, Editions Tec & Doc-Lavoisier, 2006, 21-39.

A. Demirbas. Mechanisms of liquefaction and pyrolysis reactions of biomass, Energy
Converse Manage, 41 (2000) 633-646.

Page 56


https://link.springer.com/journal/10855
https://link.springer.com/journal/10855

Chapitre 111 Donnés bibliographiques sur la biomasse et les charbons actifs

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]
[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

D. Klemm, B. Philipp, T. Heinze, U. Heinze et W. Wagenknecht. Comprehensive cellulose
chemistry, Editions Wiley-VCH 1998, http://fr.wikipedia.org/wiki/Cellulose, le 18 janvier
2007.

E. Fernandez Ibanez. Etude de la carbonisation et I’activation de précurseurs végétaux

durs et mous, these doctorale, université de Neuchatel, France, (2002), 9-10.

O. Theander, R.P. Overand, T.A. Mile, L.K. Mudge. Fundamentals of thermochemical
biomass conversion, Elsevier Applied Science Publisher, New York, (1985).

A. Demirbas. Heavy metal adsorption onto agro-based waste materials: A review Journal of
Hazardous Materials, 157( 2008) 220-229.

R. PRAT, M. Mosiniak, JC. Roland. La paroi primaire de la cellule végétale, "Biologie et
Multimédia", http://www.snv.jussieu.fr/bmedia/paroi/index.htm,16 décembre 2004.

R.C. Bansal, J.B. Donnet, F. Stoeckli. Active Carbon, New York, (1988).

R. Malik, D.S. Ramteke, S.R. Wate. Adsorption of malachite green on groundnut shell

waste based powdered activated carbon, Waste Management, 27 (2007) 1129-1138.

O. Joseph. Etude du potentiel d’utilisation de résidus agricoles haitiens pour le traitement par
biosorption d’effluents pollués, thése doctorat, chimie de Lyon (2009).

Y. Chen, Y. Zhu, Z. Wang, Ying Li, Lili Wang, Lili Ding, Xiaoyan Gao, Yupeng Guo.
Application studies of activated carbon derived from rice husks produced by
chemicalthermal process, A review advances in Colloid and Interface Science, 163
(2011) 39-52.

K. S. W. Sing D, H. Everett, R. A. W. Haul, L. Moscou, R. A. Pierotti, J. Rouquerol, T.
Siemeniewska. Reporting physisorption data for gas/solid systems with Special reference to
the determination of surface area and porosity, Pure Applied Chemistry, 57 (1985) 603-619
F. Rouquerol, J. Rouquerol. Chapter 4 - Interpretation of physisorption isotherms at the
gas-solid interface. Academic Press, London, 1999.

F.C. Wu, R.L. Tseng, R.S. Juang. Preparation of highly microporous carbons from fire wood
by KOH activation for adsorption of dyes and phenols from water, Separation and
Purification Technology, 47 (2005) 10-19.

JM. Dias , MC. Alvim-Ferraz, MF. Almeida , Rivera-Utrilla J, M. Sanchez-Polo . Waste
materials for activated carbon preparation and its use in agueous-phase treatment, A review
Journal of Environmental Management, 85 (2007) 833-846.

Page 57



Chapitre 111 Donnés bibliographiques sur la biomasse et les charbons actifs

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

N.M.Osmond. Activated carbon fiber adsorbent materials, Adsorption Science &
Technology 18 (2006) 529-539.

K. Willeke, S.A. Grinshpun, V. Ulevicius, S. Terzieva, J. Donnelly, S. Stewart, A. Juozaitis.
Microbial stress, bounce and reaerosolization in bioaerosol samplers, Journal of Aerosol
Sciences 26 (1995) 883-884.

F. Rodriguez-Reinoso. The role of carbon materials in heterogeneous catalysis, Carbon 36
(1998) 159-175.

M.ABD. Slasli. Modélisation de l'adsorption par les charbons microporeux: Approche
théorique et expérimentale, these de doctorat sciences chimie-physique de l'université de
Namur (NEUCHATELL), 2002.

C.E. Byrne, D.C. Nagle. Carbonized wood monoliths-Characterization, Carbon, 35 (1997)
267-273.

S.J. Park, K.D. Kim. Influence of activated temperature on adsorption characteristics of
activated carbon fiber composites, Carbon, 39 (2001) 1741-1746.

M. Molina-Sabio, M. Gonzalez. Effect of steam and carbon dioxide activation in the
micropore size distribution of activated carbon, Carbon, 34 (1996) 505-509.

A. Oya, S. Yoshida. Formation of mesopores in phenolic resin-derived carbon fiber by
catalytic activation using cobalt, Carbon, 33 (1995) 1085-1090.

T. Wigmans. Industrial aspects of production and use activated carbons, Carbon, 27
(1989) 13-22.

Y.K. Ryu, K.L. Kim, C.Ha. Lee. Adsorption and desorption of nhexane, methyl ethyl ketone
and toluene on an activated carbon fiber from supercritical carbon dioxide, Industrial and
Engineering Chemistry, 39 (2000) 2510-2518.

R.Fual. Studies on structure of activated carbon fibers activated by phosphoric acid, Applied
Polymer Science 87 (2003) 2253-2261.

A. El-Hendawy. Variation in the FTIR spectra of a biomass under impregnation,
carbonization and oxidation conditions, Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 75
(2006) 66-159.

Z. Xianglan, D. Shengfu, L. Qiong, Z. Yan, C. Lei . Surface functional groups and redox
property of modified activated carbons, Journal of China University of Mining and
Technology, 21 (2011) 4-181.

Otake Y, Jenkins RG. Characterization of oxygen-containing surface complexes created on a

Page 58



Chapitre 111 Donnés bibliographiques sur la biomasse et les charbons actifs

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

microporous carbon by air and nitric acid treatment. Carbon, 31 (1993) 21-109.

M.Ducousso, E. Weiss-Hortala, A. Nzihou, M.J. Castaldi. Reactivity enhancement of
gasification biochars for catalytic applications, Fuel,159 (2015) 9- 491.

J.L. Figueiredo, MFR. Pereira, MMA. Freitas, JJM. Orfao. Modification of the surface
chemistry of activated carbons, Carbon 37 (1999) 1379-1389.

T.J. Bandosz, A. Bagreev, F. Adib, A. Turk. Unmodified versus Caustics- Impregnated
Carbons for Control of Hydrogen Sulfide Emissions from Sewage Treatment Plants. Environ
Science Technology, 34 (2000) 74-1069.

M. Boukelkoul. Propriétés magnéto-optiques des couches ultraminces et des slabs a base de
métaux de transition, thése de doctorat en science , université Sétif 1, 2013.

R.C. Bansal, M. Goyal, Activated Carbon Adsorption, Taylor & Francis Group, 2005.

X.J. Wang, Y. Wang, X. Wang, M. Liu. Microwave-assisted preparation of bamboo
charcoal-based iron-containing adsorbents for Cr(VI) removal, Chemical Engineering
Journal, 174 (2011) 326 332.

G. Ldpez-Téllez, C.E. Barrera-Diaz, P. Balderas-Herndndez, G. Roa-Moralesa, B. Bilyeu.
Removal of hexavalent chromium in aquatic solutions by iron nanoparticles embedded in
orange peel pith, Chemical Engineering Journal, 173 (2011) 480- 485,

Y. Suna, Q. Yuea, Y. Maob, B. Gaoa, Y. Gaoa, L. Huang. Enhanced adsorption of
chromium onto activated carbon by microwave-assisted H3POs mixed with Fe/Al/Mn
activation, Journal of Hazardous Materials , 265 (2014) 191 200.

Y. Wang, X.J. Wang, M. Liu, X. Wang, Z. Wu, L.Z. Yang, S.Q. Xia, J.F. Zhao. Cr(VI)
removal from water using cobalt-coated bamboo charcoal prepared with microwave heating,
Industrial Crops and Products, 39 (2012) 81— 88.

V. Kumar Gupta, D. Pathania, S. Sharma, S. Agarwal, P. Singh. Remediation of noxious
chromium (V1) utilizing acrylic acid grafted lignocellulosic adsorbent, Journal of Molecular
Liquids, 177 (2013) 343-352.

K. Kaya, E. Pehlivan, C. Schmidt, M. Bahadi. Use of modified wheat bran for the removal of
chromium(V1) from aqueous solutions, Food Chemistry, 158 (2014) 112-117.

T. Altun, E. Pehlivan. Removal of Cr(V1) from aqueous solutions by modified walnut shells,
Food Chemistry, 132 (2012) 693-700.

Z. Zou, Y. Tang, C. Jiang, J. Zhang. Efficient adsorption of Cr(\VI) on sunflower seed hull

derived porous carbon, Journal of Environmental Chemical Engineering, XXx

Page 59



Chapitre 111 Donnés bibliographiques sur la biomasse et les charbons actifs

[56]

[57]

[58]

[59]

(2015) XXX—XXX.

A. El Nemr. Potential of pomegranate husk carbon for Cr(VI) removal from wastewater:
Kinetic and isotherm studies, Journal of Hazardous Materials, 161 (2009) 132-141.

S. S.Pillai, M.D. Mullassery, N.B. Fernandez, N. Girija, P.Geetha, M. Koshy. Biosorption of
Cr(VI) from aqueous solution by chemically modified potato starch: Equilibrium and kinetic

studies, Ecotoxicology and Environmental Safety, 2013.

M. Danish, R. Hashim, M.N. Mohamad Ibrahim, M. Rafatullah, O. Sulaiman. Surface
characterization and comparative adsorption properties of Cr(\V1) on pyrolysed adsorbents of
Acacia mangium wood and Phoenix dactylifera L. stone carbon. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, 97 (2012) 19-28.

D. Durano glua, AW. Trochimczuk, U.Beker. A comparison study of peach stone and
acrylonitrile-divinylbenzene copolymer based activated carbons as chromium (V1) sorbents,
Chemical Engineering Journal, 165 (2010) 56-63.

Page 60



PARTIE
EXPERIMENTALE



Chapitre 1V
Synthese et caracterisations
des coquilles de noix, des
charbons actifs et des

charbons actifs fonctionnalisés



Chapitre IV Synthése et caractérisations des coquilles de noix, des
charbons actifs et des charbons actifs fonctionnalisés

IV.1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la presentation des principales caractéristiques physico-
chimiques du précurseur naturel (les coquilles de noix), biomasse végétale utilisée dans cette
étude, et a la préparation des charbons actifs qui nécessite le passage par deux étapes : une
pyrolyse suivie d’une activation physique par la vapeur d'eau. Au cours de ce chapitre, nous
présenterons aussi la procédure expérimentale suivie pour la préparation des charbons actifs
fonctionnalisés.

Afin de mieux cerner le mécanisme d’adsorption, il est aussi nécessaire d’avoir une
connaissance de base des matériaux utilisés, c’est pourquoi des caractérisations de ces
matériaux a été effectuée afin d’avoir des informations plus précises sur leur structure et leur
texture.

IV.2. Caractérisations physico-chimique et structurale du biomatériau étudié
1V.2.1. Origine du matériau utilisé

C’est ’Aures qui est la région de prédilection du noyer. La plupart des noyers
algériens, obtenus a partir de semis, ne donnaient que des produits de qualité médiocre. On
trouve aussi le noyer local dans la région d’Annaba, Sétif, Djelfa, Saida, Tébessa, Skikda, la
Kabylie et Tlemcen. Les variétés introduites sont surtout d’origine européenne et
essentiellement francaise [1].

La figure IV.1 ci-dessous représente les coquilles de noix dans leur état brut. Des quantités de
matériaux ont été préparées en vue de la réalisation des essais de caractérisations et

d’adsorption, réalises dans le cadre de ce travail.

Figure IV.1. Les coquilles de noix.
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IV.2.2. Composition chimique de la matiére premiere
Le tableau IV.1 présente la composition chimique des coquilles de noix [2].

Tableau 1V.1: Composition chimique des coquilles de noix.
Eléments C H N @) S

(%) 48.07 7.11 0.76 42.84 1.22

La composition chimique montre que le carbone et 1’oxygeéne sont les éléments
majoritaires de la structure, donc ce déchet agricole est considéré comme un bon précurseur
pour la préparation d’un charbon actif, en raison de sa teneur en carbone relativement élevée.
IV.2.3. Caractérisation physique du biomatériau
IV.2.3.1. Détermination du pH

La détermination du pH est nécessaire pour quantifier I’apport en acidité lorsque le
biomatériau est en contact avec la solution contenant I’adsorbat, et permet d’avoir une
indication sur la nature de la surface externe du matériau végétale étudie.

% Protocole opératoire

On place une masse de 1 g du support solide dans un bécher, on ajoute 100 ml d’eau
distillée puis on agite la suspension pendant 1 h. On laisse le mélange en repos pendant 24 h
et on mesure le pH de la solution surnageante a la température ambiante a 1’aide d’un pH-
métre de type Mettler Toledo MP225 [3].

% Résultats obtenus
Les résultats sont présentés dans le tableau suivant :

Tableau V.2 : Détermination du pH du biomatériau.

Masse du biomatériau (g) pH de I'eau distillée pH de la solution
1.001 5.94 5.25

D’apres ces résultats, on remarque que le pH de notre échantillon est 1égérement acide

1V.2.3.2. Détermination de la teneur en humidité
Quand le biomatériau est en contact permanent avec 1’air ou lors de son stockage, le

solide se charge par une certaine humidité due a la diffusion des molécules d’eau dans la
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structure et sur la surface du solide. L’évaluation du taux d’humidité peut étre une indication

de I’hydrophile de ce solide. Le taux d’humidité est donné par la relation suivante :

H (%) =F‘F;1Fz>< 100 (IV.1)
Ou:
H : humidité en pourcentage massique (%)
P1: Poids du creuset rempli avant le séchage (g)
P, : Poids de creuset rempli aprés le séchage (g)
% Protocole opératoire
La teneur en humidité est déterminée selon la norme ASTM 2867-99. On pése un
creuset contenant 5g du solide, on I’introduit ensuite dans 1’é¢tuve a une température de 110 °C
pendant 6 h. Aprées sa sortie de 1’étuve, on le laisse refroidir dans un dessiccateur pendant
30 min et on le pése a nouveau [4].
% Reésultats obtenus

Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau V.3 suivant :

Tableau 1V.3 : Détermination de la teneur en humidité H (%) du biomateériau.

P1(9) P2(9) H (%)
5.002 4.831 3.418

D’apres le tableau ci-dessus on remarque que la teneur en humidité n’est pas tres
importante, elle est égale & 3.418 %, cette eau correspond a 1’eau libre d’hydratation qui
s’évapore a partir de 100 °C.

IVV.2.3.3. Teneur en cendre
Elle permet de connaitre la part de la matiere inorganique dans le matériau de départ.
Le taux de cendre T.C (%) est calculé comme suit :
T.C.(%) = ﬁ X 100 (IV.2)
Ou:
T.C.: Lateneur en cendres (%).
P1: poids du creuset vide en (Q).
P2: poids du creuset avec I’échantillon avant incinération en (g).

P 3: poids du creuset avec I’échantillon apres incinération en (g).
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% Protocole opératoire
La teneur en cendres est déterminée selon la norme N° D3174-73 de la ASTM. Un
échantillon de 1 a 2 g, tamisé entre 0.15 et 0.25 mm est séché a 1’étuve pendant 12 h, puis
placé dans une capsule en porcelaine. Cette capsule est introduite dans un four horizontal
ouvert a I’air pendant une demi-heure & 500 °C, puis pendant 4 h a 812 °C. Une fois
I’incinération terminée, la capsule est refroidie puis repesée [5].
% Reésultats obtenus

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau V.4 suivant :

Tableau 1V.4 : Contenu en cendres des différents précurseurs.

P1(g) P2(g) P3(9) T.C. (%)

1.495 3.999 1.508 0.519

D’apres 1’analyse du contenu en cendres de nos matériaux, on remarque que la teneur
en cendre des coquilles de noix est faible, elle est de I'ordre de 0.519 %, ce qui montre que
les coquilles de noix contiennent peu de composés inorganiques et par conséquent la majorité
est organique, ce qui est favorable a leur utilisation comme matiére premiere pour la
production d'un charbon actif.

IV.2.4. Caractérisation structurale du biomatériau
IV.2.4.1. Analyse thermique différentielle et Analyse thermique gravimétrique (ATD-
ATG)

Le comportement thermique du matériau analysé a été étudié afin d’enregistrer en
continu les variations de masse d’un échantillon en fonction de la température.

L’analyse thermogravimétrique permet de suivre la perte de masse, et par la suite, la
décomposition de la matiére organique de 1’échantillon et les compositions du matériau
pendant la calcination.

Cette technique est couplée a I’analyse thermique différenticlle (ATD) qui consiste a
mesurer la difféerence de température entre 1’échantillon a étudier et un échantillon de
référence inerte (il s’agit d’une simple mesure de la différence de température existant entre le
creuset de mesure et le creuset de référence), tous les deux soumis aux mémes conditions
d’échauffement. Cette différence est liée a la quantité de chaleur dégagée ou absorbee par le
materiau etudié [6].
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% Protocole opératoire
Nous avons utilisé un appareil thermobalance type (Instrument GA) 2050 TGA

V4.5A. Cette analyse consiste a placer dans un creuset en platine une masse de 1’échantillon a
analyser, un second creuset vide servant de référence est placé a coté du premier sur une
microbalance, elle-méme introduite dans un four. L’expérience est réalisée sous atmosphere
d’azote. L’¢élévation thermique des échantillons est effectué dans une gamme de tempeérature
allant de I’ambiante jusqu’a 900 °C, avec une vitesse de montée en température de
20 °C/min. La masse moyenne des échantillons analysés est d'environ 8.60 mg pour la matiére
premiere (CN) et 22 mg et pour le charbon activé a 900°C (CACN 900).

% Résultats obtenus

La figure 1V.2 représente les courbes de TGA et de DTG des coquilles de noix a I'état
brute (CN) .
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Figure 1V.2: Spectres TGA/DTG des coquilles de noix a I'état brute (CN).

Le profil de la (TGA) montre que le processus de la perte de poids comporte quatre
sections. Tout d'abord la perte de poids de 7.405 % correspondant a I'élimination de

I'numidité, elle se produit a une température de 48.27 °C. Durant la seconde étape le processus
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de décomposition de la biomasse atteint la perte de poids de 23.72 % a une température
maximal de 279.2 °C, et la troisiéme décomposition est observée a 349.82 °C, avec une perte
de poids de 36.85 %. La derniere perte de masse est de 7.303 % et elle se produit a la
température de 404.16 °C.

La comparaison de nos résultats expérimentaux avec ceux tirés de la littérature montre
une similarité. En effet, ’hémicellulose décompose entre (220 - 315 °C), suivie de la
décomposition de la cellulose entre (315 - 400 °C) et enfin la lignine qui est plus thermostable
que la cellulose et I'némicellulose, avec une gamme de décomposition est tres large [7].
1V.2.4.2. Microscopie électronique a balayage

La caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique
qui permet d'étudier I'état de surface des matériaux (nature physique de la surface du solide)
par observation directe des diagrammes (images morphologiques et topographiques), elle
permet aussi de déduire la rugosité de la surface.

La microscopie électronique a balayage est une technique basée sur le principe des
interactions électrons-matiére, capable de produire des images en haute résolution de la
surface d’un échantillon. Les micrographes électroniques a balayage indiquent clairement la
texture extérieure et la morphologie de 1’adsorbant. Le principe du MEB consiste en un
faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules qui sont analysées par différents détecteurs permettant ainsi de

reconstruire une image virtuelle de I’objet observé par MEB en trois dimensions de la surface

[8].

% Protocole opératoire

Pour cette étude, les images ont été prises par un microscope électronique a balayage
modele (High Resolution Quanta FEI 200).

Les échantillons a analyser sont déposés sur une grille en cuivre recouverte d'un film
de carbone, puis positionnée dans une chambre d'analyse sur une platine goniométrique,
assurant divers mouvements de translation et de rotation. L’échantillon est balayé par une
sonde électronique et émet un rayonnement secondaire qui est détecté et transformé en signal
électrique. Les clichés et les analyses MEB peuvent étre enregistrés.

% Reésultats obtenus

La figure 1.3 représente le cliché MEB des coquilles de noix a I'état naturel.
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SO 082920

Figure IV.3. Image MEB des (CN).

L’examen de I'image MEB du biomatériau naturel (CN), indique que la surface
contient des cellules de formes peu homogeénes et une structure irréguliére.
1V.2.4.3. Analyse des fonctions de surface par spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformer de Fourrier (FTIR) est une méthode non
destructive utilisée pour I’identification des groupes fonctionnels caractéristiques de la surface
d’un matériau. Elle consiste a mesurer la quantité de lumiere absorbée par un matériau dans le
domaine spectral infrarouge, lors d’une interaction entre la radiation électromagnétique et la
matiére [9].

¢+ Protocole opératoire

L’analyse infrarouge est réalisée sur des pastilles préparées a partir de bromure de
potassium (KBr) en ajoutant une masse de matériau finement broyé en respectant des
proportions bien déterminées. L’analyse des pastilles est effectuée au nombre d’onde variant
entre 650 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ a ’aide d’un spectrométre de type Perkin
Elmer (Spectrum One FTIR).
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+»+ Résultats obtenus

Le spectre infrarouge a transformer de Fourrier, des coquilles de noix, a I'état brute est
illustré sur la figure 1V.4 suivante:
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Figure 1V.4. Spectre infrarouge a transformer de Fourrier de (CN).

A partir de la figure si-dessus, on peu voir que plusieurs pics ont été enregistrés. Les
pics vers 3740 cm™ sont liés aux groupements amines (NH) [10], et la large bande
d'absorption comprise entre 3400-3200 cm™ correspond aux vibrations d’élongation des
groupements hydroxyles (OH) [10, 11]. La bande enregistrée a 2921 cm™ est due aux liaisons
(C-H) dans les groupes aromatiques des méthoxyles, dans les groupes de méthyle et de
méthyléne dans les chaines latérales, alors que les pics autour de 2348 cm™ correspondent aux
vibrations des liaisons (C=C) [10, 12, 13, 14]. Les pics observés a 1740 cm™ | sont attribués
aux groupes carbonyliques (C=0). Les pics enregistrée a 1600 cm™ correspondent aux
vibrations des liaisons (C=C) qui sont attribué aux liaisons (C-C) dans les aromatiques et aux
vibrations asymétriques des (COO °) [11, 15]. Les bandes autour de 1455 et 1376 cm™
correspondent aux vibrations de flexion dans le plan (CH) dans les groupes méthyle et
méthyléne, tandis que les bandes a 1235 et 1033 cm™ sont assignées aux vibrations
d'étirement du (C-O) dans les alcools, phénols ou éther [2, 12]. Enfin la bande a 720 cm™ a
été attribuée aux deformations des liaisons (C-H) des aromatique [16].

Page 68



Chapitre IV Synthése et caractérisations des coquilles de noix, des
charbons actifs et des charbons actifs fonctionnalisés

IV.3. Préparation et caractérisation du charbon actif
IV.3.1. Synthése du charbon actif a base de coquilles de noix
IV.3.1.1. Traitements préliminaires
La préparation des coquilles de noix comporte trois étapes physiques qui sont: le
lavage, le broyage, et finalement le tamisage.
> Le lavage
Les coquilles de noix sont premiérement lavés plusieurs fois avec de I'eau distillée
pour éliminer les poussieres et les impuretés adhérentes, ainsi que les substances
hydrosolubles jusqu’a obtention d’une eau de lavage claire puis séchés dans une étuve a
105 °C pendant 24 h.
> Le broyage
Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogenes, donnant des grains
de petite taille, généralement inférieure a 2 mm.
> Le tamisage
Les tailles de particules utilisées pour les essais d’adsorption ont été isolées
mécaniquement au moyen d’un tamiseur (ANALYSENSIEB-RETSCH-5657 HAAN W).
Seuls les grains représentant la masse de matériau qui passe par les mailles de tamis de
0.5 mm ont été considérés pour les essais d’adsorption.
IV.3.1.2. Traitement par I’acide sulfurique
Pour ce traitement, le support considéré est mélangée avec une solution aqueuse de
H>SO4, de concentration 40 %, pendant 4 h & la température ambiante [17]. Les solides
obtenus par filtration sont lavés plusieurs fois avec de I’eau distillée chaude puis froide pour
enlever 1’excés d’acide sulfurique jusqu'a neutralisation du pH de la solution. Aprés, le
matériau est séché dans une étuve a 110 °C jusqu’a I’obtention d’une masse constante.
IV.3.1.3. Procédure d'activation
Des charbons actifs ont été préparés a partir des coquilles de noix traitées
précédemment par pyrolyse sous flux d'azote et activation sous vapeur d'eau.
a) Pyrolyse du matériau
La pyrolyse de la matiére premiere est réalisée sous un courant d'azote dans un four
tubulaire horizontal (longueur de 450 mm et un diamétre interne de 65 mm). Le réacteur est
un tube en quartz (avec une longueur de 750 mm et 35 mm de diamétre intérieur), placé dans

le four comme indiqué sur la figure 1\V.5. Deux thermocouples sont utilisés pour la mesure de
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la température et pour le contréle du four. Pour I'étape de pyrolyse, on place environ 20 g de
précurseur au milieu du réacteur dans les conditions opératoires suivantes [18] :

> Vitesse de chauffage : 10 °C/ min;

> Débit d’azote : 150 cm®/ min;

» Température de la pyrolyse : entre 700 et 1000 °C;

> Duré de calcination: entre 1 et 3 h.

b)Activation du pyrolysat

Dans ce travail, nous avons procédé a l’activation physique de nos charbons par
I’utilisation de la vapeur d'eau comme agent activant dans les mémes conditions optimales de

la pyrolyse [18].
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Figure 1V.5. Représentation schématique du montage utilisé pour l'activation

physique [18].

(1) Bouteille d’azote, (2) chauffe ballon, (3) saturateur d'eau, (4) Four tubulaire, (5) Réacteur
tubulaire, (6) Nacelle contenant I’échantillon, (7) Becher (collecteur de liquide), (8)
Thermocouple du four, (9) Thermocouple de 1’échantillon, (10) Enregistreur de température,

(11) Afficheur de température.

1V.3.1.4. Optimisation des parameétres opératoires de la pyrolyse
Pour optimiser les parametres opératoires de pyrolyse a savoir la température et le

temps de résidence dans le four, nous avons étudié I’adsorption d’un métal lourd, le chrome
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hexavalent sur les différents pyrolysat préparés, ensuite nous allons comparer les capacités
d’adsorptions de ces pyrolysat.
a) Effet de la température de pyrolyse
Les coquilles de noix sont pyrolyses a 700, 800, 900, et 1000 °C pendant 1h de
temps, dans le but d’étudier I’influence de la température de pyrolyse sur le développement de
la porosité et de la structure chimique du pyrolysat.
Les pyrolysats obtenus sont notés CNP 700, CNP 800, CNP 900, et CNP 1000 correspondant
respectivement aux coquilles de noix pyrolysées a 700, 800, 900, et 1000 °C.
% Protocole opératoire
Pour cette étape, dans une série de bécher, on introduit pour chaque essai d'adsorption
un volume de 100 ml de la solution de Cr(VI1) d’une concentration égale a 45 mg/l, I’on ajoute
1 g de chaque pyrolysat (CNP 700, CNP 800, CNP 900, CNP 1000). La température est
maintenue constante a 25 °C, le mélange est agité a 200 tr/min, et le pH est ajusté a 2.
Lorsque 1’équilibre est atteint, on effectue des prélévements qui seront analysés par
spectrométrie d’absorption moléculaire.
La capacité d’adsorption a I’équilibre ge est calculée selon 1’équation (Eq 11.3).
% Reésultats obtenus
Les résultats sont regroupés dans le tableau V1.5 et illustrés sur la figure V1.6 ci
dessous:

Tableau 1V.5: Variation de la capacité d’adsorption du charbon actif de coquilles de noix vis-

a-vis du Cr (V1) en fonction de la température de pyrolyse.

T (°C) 700 800 900 1000

qe (Mg /g) 4.14 4.33 4.46 4.19
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Figure 1V.6. Effet de la température de pyrolyse des coquilles de noix sur lI'adsorption
du Cr(VI) ( T=25 °C, pH =2, m=1g, V=100 ml, Co= 45 mg/l ).

La figure V.6 représente l'effet de la température de pyrolyse sur I'adsorption du
Cr(VI) sur le charbon actif préparé. 1l a été démontré que la capacité d'adsorption du Cr(VI)
augmente avec l'augmentation de la température de pyrolyse jusqu'a 900 °C, puis diminue a
des températures plus élevées. Dans les expériences d'adsorption appliquées aux coquilles de
noix pyrolysées a 700 °C, 800 °C, 900 °C, et 1000 °C, I'élimination du Cr(VI) est de
91.97 %, 96.22 %, 99.11 %, 93.17 % et les capacités d'adsorption correspondantes sont de
4.14 mg/g, 4.33 mg/g, 4.46 mg/g, et 4.19 mg/g respectivement. L’augmentation de Qe est due
a I'élimination des matiéres volatiles sous I’effet de la chaleur suite & la décomposition des
composants essentiels des coquilles de noix telle que la cellulose et I'némicellulose qui crée
une porosité primaire dans les matériaux. Par conséquent, la température de pyrolyse optimale
est fixée a 900 ° C, ces résultats sont confirmés par les résultats obtenus de I'analyse

thermogravimétriques (ATG).
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b) Effet du temps de pyrolyse
Un autre parameétre important est le temps de pyrolyse. Les coquilles de noix ont été
pyrolysés a 900 °C pour différents temps de résidences dans le four: 1, 2, et 3h.
Les pyrolysats obtenus sont notés CNP 900, CNP 900/2, CNP 900/3 correspondant
respectivement aux coquilles de noix pyrolysées a 900 °C pendant 1, 2, et 3 h.
% Protocole opératoire
Dans une série de béchers, on introduit la quantité de 1 g de chaque pyrolysat
(CNP 900, CNP 900/2, CNP 900/3), puis on ajoute 100 ml de solution de Cr(VI) a une
concentration de 45 mg/l. Le pH est fixé a 2, le mélange est agité a une vitesse de 200 tr/min
et maintenu a une température de 25°C. Lorsque 1’équilibre est atteint, on effectue des
prélévements qui seront analysés par spectrométrie d’absorption moléculaire.
On calcul la capacité d’adsorption (ge) & 1’équilibre par I’équation (Eq 11.3).
% Reésultats obtenus
Les résultats sont regroupés dans le tableau IV.6 et illustrés par la figure IV.7

présentes ci-dessous:

Tableau 1V.6: Effet du temps de pyrolyse sur la capacité d'adsorption du charbon actif de

coquilles de noix vis-a-vis du Cr(VI).

Temps de pyrolyse (h) 1 2 3

qe (Mg /g) 4.460 3.993 3.739

Page 73



Chapitre IV Synthése et caractérisations des coquilles de noix, des
charbons actifs et des charbons actifs fonctionnalisés

=== (NP 900 —=CNP 3900/2 —4—CNP300/3

qe(mg/g)

0] 100 200 300 400 500 600

Temps (min)

Figure 1V.7. Effet du temps de pyrolyse des coquilles de noix sur I'adsorption du Cr(V1)
(T=25 °C, pH = 2, m=1g, V=100 ml, Co= 45 mg/l).

La figure IV.7 représente I'effet du temps de pyrolyse sur lI'adsorption de Cr(VI). Il a
été démontré que la capacité d'adsorption du Cr(VI) diminue avec l'augmentation du temps
de pyrolyse. Dans les expériences d'adsorption appliquées sur les coquilles de noix
pyrolysées a 900 ° C pendant 1, 2, et 3 h, la capacité d'adsorption est de 4.46 mg/g,
3.993 mg/g, et 3.739 mg/g respectivement. Il en ressort que le temps de pyrolyse optimale est
de 1h.

IVV.3.2. Caractérisation du charbon actif de coquilles de noix
1V.3.2.1. Analyse thermique différentielle et Analyse thermique gravimétrique (ATD-
ATG)

La figure V.8 représente les courbes de TGA et de DTG du charbon actif de coquilles

de noix (CACN 900)

Page 74



Chapitre IV Synthése et caractérisations des coquilles de noix, des
charbons actifs et des charbons actifs fonctionnalisés

100 1\ 0.4
"'\ 9.366% adsorhés
(0.8057mg) 390’33% H0B1°C
) o \
0ore 54.23% dégradatio
i (4.665mg)
804
i 0.3
5
1o 2
I ~
I}
)
60 |', o
SR :
[ ] " c
£ ] L02 O
o 5 %
s 1 g
40 ‘ ;
| >
i —
L 0
’ a
i Lo
204 !
‘3 /,.'
:\\"/’_//
0 T T T T T T T T T T J I T T T ; J 0.0
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Figure 1VV.8. Courbes TGA/DTG du charbon actif de coquilles de noix (CACN 900).

A partir de cette figure, on peut observer une faible dégradation dans la gamme de 300
a 400 °C, mais a partir de 500 °C, une perte de masse importante (54.23%) est observée, elle
est probablement due a la décomposition de la lignine.

1VV.3.2.2.Caractérisation morphologique par microscopie électronique a balayage (MEB)
La figure 1V.9 suivante représente le cliché MEB du charbon actif préparé a 900 °C.
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Figure 1V.9. Images MEB du (CACN 900).

L'image MEB a montré que des pores de différentes tailles et formes ont été créés sur
la surface externe du charbon actif (CACN 900) avec une porosité assez bien développé.
Apres activation, la surface externe de notre matériau activé contient de nombreuses cavités,
et la structure est devenue parfaitement poreuse. L'activation sous la vapeur d’eau du charbon
obtenu dans les conditions optimales a permis I'ouverture des pores primaires créés lors de la
pyrolyse et, en outre, le dégagement de la majeur partie de la porosité.
1VV.3.2.3.Caractérisation spectroscopique par infrarouge a transformé de Fourier (FTIR)

La figure 1V.10 montre le spectre FTIR du charbon activé a 900 °C. Aprés pyrolyse et
activation physique sous vapeur d'eau beaucoup de changements ont été observeées sur la
position des bandes. Les bandes situées a (3400 - 3200 cm™), et 1600 cm™ ont disparus. En
effet, le spectre infrarouge du charbon actif préparé montre une diminution de l'intensité des
bandes aliphatiques autour de 2921 cm™. Egalement, une nouvelle bande apparait a
2000 cm™, elle est attribuée aux groupes C = C en raison de l'augmentation de l'aromaticité

des coquilles de noix apreés activation a haute température [19].
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Figure 1V.10. Spectre infrarouge a transformer de Fourrier de CACN 900.

IV.4. Fonctionnalisation d’un charbon actif

Un charbon actif fonctionnalisé peut étre développé en utilisant la méthode de
précipitation qui consiste a mettre en contact une solution de sel métallique avec le support
solide, en ajoutant une base. Le mélange est maintenu sous agitation avec ou sans chauffage.
Le solide est ensuite récupéré et lavé a 1’eau. Le dépdt formé par précipitation est activé par
un traitement thermique dans un four, sous flux d’un gaz inerte [20].
1VV.4.1. Méthode de préparation du charbon actif de coquilles de noix fonctionnalisé

Dans ce travail, un charbon actif fonctionnalisé par le fer a été développé en utilisant
la méthode de précipitation. Le support utilisé dans notre étude est le charbon actif de
coquilles de noix (CACN 900), préparé dans les conditions optimales (le charbon est activé a
900 °C pendant 1h, débit d'azote : 150 cm®/min, et vitesse de chauffage: 10 °C/min ).
L’effet des différentes conditions de fonctionnalisation du matériau sur la structure finale du
charbon actif modifié a été examiné. Les conditions de fonctionnalisation choisies sont: le
taux d’imprégnation du support, la temperature et le temps de calcination.

¢+ Protocole opératoire

Une masse de 2 g de charbon actif obtenu dans les conditions optimales de pyrolyse et

d’activation (CACN 900 ) est imprégnée dans une solution de Fe (NOs) 3 . 9H.O (Sigma-

Aldrich, > 99.9 %). Une série de charbons actifs fonctionnalisés a été préparée, en faisant
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varier le taux d’imprégnation du métal de 5 a 15 % (le pourcentage est massique). Les
concentrations en précurseurs métalliques sont présentées dans le tableau IV.7. Ensuite, on
ajuste le pH a 11 par I’ajout de NaOH goutte a goutte, ce qui permet la précipitation du fer sur
la surface des coquilles de noix activées sous forme d'oxydes de fer. Le mélange est laissé
sous agitation constante pendant 24 h a température ambiante puis soumis & une ultrasonation
pendant 2 h a une fréquence de 60 kHz pour assurer une pénétration maximale des ions
métalliques dans les pores du charbon actif [21]. Le solvant est évaporeé, et le charbon actif
traité est filtré, puis rincé avec de ’eau distillée pour éliminer le fer non lié, et enfin seché a
I’étuve a 110 °C pendant environ 24 h. Apres ces opérations, le matériau obtenu est pyrolysé
sous un flux d'azote a différentes températures (300, 400 et 500 ° C), pendant trois durées de
calcination (1 h, 2 h et 3 h) dans le but d’étudier 1’influence des conditions de calcination
(température et temps) sur la structure et sur la nature chimique du charbon actif
fonctionnalisé obtenu. L'étape de calcination consiste a fixer les groupes métalliques sur la

matrice de carbone [22].

Tableau 1V.7: Masses du précurseur métallique, nécessaires pour fonctionnaliser deux

grammes de CACN 900 a différents pourcentage en métal.

Charbon actif Fe (NOgs) 3. 9H20 (g)
fonctionnalisé

5% Fe-CACN 0.72

10 % Fe-CACN 1.45

15 % Fe-CACN 2.17

Les nomenclatures utilisées pour la préparation des différents charbons actifs fonctionnaliseés,
dans les différentes conditions sont regroupés dans le tableau V.8 suivant:

Tableau 1V.8: Nomenclature des différents matériaux préparés.

traitement des échantillons Nomenclature
Coquilles de noix a I'état brute CN
Coquilles de noix pyrolysés a 700, 800, 900 et CNP 700, CNP 800, CNP 900,
1000 °C, pendant 1 h, débit d'azote 150 cm®/min, et CNP 1000

vitesse de chauffage 10 °C/min)
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Coquilles de noix pyrolysés a 900 °C pendant 2 h
débit d'azote 150 cm®min, et vitesse de chauffage
10 °C/min.

CNP 900/2

Coquilles de noix pyrolysés a 900 pendant 3 h,
débit d'azote 150 cm®/min, et vitesse de chauffage
10 °C/min.

CNP 900/3

Charbon activé de coquille de noix a 900 °C CACN 900
pendant 1h, débit d'azote 150 cm®/min, et vitesse de
chauffage 10 °C/min.

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégnées dans les conditions :
> Taux d'imprégnation : 5 % de fer ; Fe5- CACN
» Température de calcination: 400 °C;

» Duré de calcination: 2 h.

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégnées dans les conditions :
> Taux d'imprégnation : 10 % de fer ; Fel0- CACN
» Température de calcination: 400 °C;

» Duré de calcination: 2 h.

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégnées dans les conditions :
» Taux d'imprégnation : 15 % de fer ; Fel5- CACN
» Température de calcination: 400 °C;
» Duré de calcination: 2 h.

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégnées dans les conditions :
> Taux d'imprégnation : 5 % de fer ; Fe5- CACN /300
» Température de calcination: 300 °C;

» Duré de calcination: 2 h.

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégneées dans les conditions :

» Taux d'imprégnation : 5 % de fer ;
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» Température de calcination: 500 °C;
> Duré de calcination: 2 h.

Fe5- CACN /500

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégnées dans les conditions :

» Taux d'imprégnation : 5 % de fer ;

» Température de calcination: 400 °C;

» Duré de calcination: 1 h.

Fe5- CACN /1

Coquilles de noix activées a 900 °C puis
imprégnées dans les conditions :

» Taux d'imprégnation : 5 % de fer ;

» Température de calcination: 400 °C;

» Duré de calcination: 3 h.

Fe 5- CACN /3

1VV.4.2. Caractérisation des charbons actifs fonctionnalisés

1V.4.2.1. Caractérisation par la microscopie électronique a balayage (MEB)

L'image de la figure I1V.11 suivante représente le cliché MEB du charbon actif
imprégné avec 5 % de fer et calciné a 400 °C pendant 2h (Fe5-CACN).

Temp WD
ETD 10.0 kV| 3.0 - |10.4 mm

Figure IV.11. Images MEB de Fe5-CACN.
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Apres dépot des ions métalliques Fe sur la surface du charbon actif de coquille de
noix, le matériau obtenu (Fe-CACN) avait une surface plutdt rugueuse, ce qui montre que les
ions métalliques étaient chargés avec succes sur la surface du charbon actif.
1V.4.2.2. Caractérisation spectroscopique par infrarouge a transformé de Fourier
(FTIR)

La figure 1V.12 montre le spectre FTIR des charbons actifs fonctionnalisés, obtenus
dans les différentes conditions de préparation.
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h) e FeS-CACN/300 e Fe5-CACN Fe5-CACN/500
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Figure 1V.12. Spectres infrarouge a transformer de Fourrier des échantillons:
a) fonctionnalisés avec 5, 10, et 15% en Fe, pendant 2 h, a 400 °C ;
b) fonctionnalisés avec 5% en Fe, pendant 2 h, a 300 °C, 400 °C, et 500 °C ;
c) fonctionnalisés avec 5 % en Fe, a 400 °C, pendant 1, 2, et 3 h.
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Apres la fonctionnalisation des charbons actifs, les spectres FTIR de Fe-CACN
montrent les mémes bandes observées dans le spectre du CACN 900, cependant une nouvelle
bande intense apparait & 1558 cm™ et une autre bande moins intense apparait a 2296 cm?,
elles sont attribuées aux groupements carboxylates existant sur la surface de Fe-CACN [12].
un nouveau pic apparait a 1084 cm probablement est attribué au (Fe = O) ce qui indique une
interaction entre le métal et I'oxygene [23].

IV.5. Conclusion

Ce chapitre a été consacré dans un premier temps aux différentes caractérisations des
précurseurs naturels de coquilles de noix, afin de connaitre leurs structures initiales. Leur
caractérisation physico-chimique nous a permis de déterminer: une teneur en humidité égale a
3.418 %, une teneur en cendres de 0.519 %, et un pH de 5.25.

Les résultats de Il'analyse thermo gravimétrique nous ont permis de déterminer la
température de décomposition thermique de nos matériaux. Selon les résultats obtenus, la
décomposition thermique des coquilles de noix coincide parfaitement avec celle de la
cellulose entre (315 — 400 °C), et de I’hémicellulose entre (220 — 315 °C), donc nous pouvons
conclure que notre précurseur est certainement de nature ligno-cellulosique. La température
de décomposition maximale est environ 900 °C.

La caractérisation morphologique par (MEB), a montré que la surface de nos
matériaux a 1’état naturel contient des cellules peu homogenes avec la présence de quelques
macropores de différentes formes et dimensions.

La caractérisation spectroscopique par FTIR des coquilles de noix brute indique la
présence des groupements fonctionnels de type alcene, aromatique, cétone, alcool, hydroxyle,
éther et carboxylique, caractéristiques des composés essentiels des matériaux végétaux
(cellulose, hémicellulose et lignine).

D’apres ces résultats on constate que la structure initiale de ce déchet favorise leur
utilisation comme matiére premiére pour la production d’un charbon actif, les résultats
obtenus pour cette étape, nous ont permis de fixer la température optimale de pyrolyse de nos
biomatériau étudi¢ a 900°C, avec un temps de résidence dans le four d’1 h, une vitesse de
chauffage de 10 °C/min, et un débit d’azote de 150 cm®min. Ensuite on a activé
physiquement le pyrolysat par la vapeur d’eau dans une atmosphere inerte dans les mémes
conditions de pyrolyse.

La caractérisation du charbon actif obtenu dans ces conditions a montré des

changements dans la structure de nos biomatériaux bruts.
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L’analyse thermogravimétrique du charbon activé a 900 °C a montré qu’a partir de
500 °C, une perte de masse importante (54.23 %) est observée, elle est probablement due a la
décomposition de la lignine, le troisiéme composant majoritaire des matériaux végétaux.

L’analyse du charbon actif au MEB indique que la structure est devenue parfaitement
poreuse avec des pores disposés d’une manicre trés organisée.

L’analyse FTIR montre, que certaines bandes d’absorptions caractéristiques de 1’eau et
des composés aliphatiques ont disparu apres activation. De nouvelles bandes d’absorption
apparaissent, indiquant que 1’aromaticit¢ augmente encore plus durant le processus
d’activation suite a la décomposition compléte des principaux composants de la mati¢re
vegeétale.

Finalement ce chapitre porte sur la préparation du charbon actif fonctionnalisé et
regroupe ainsi I’ensemble des caractérisations faites sur ce matériau prépare.

La caractérisation morphologique par la microscopie électronique a balayage (MEB),
a montré que la surface de (Fe-CACN) était plutbt rugueuse, ce qui montre que les ions
métalliques étaient fixés avec succes sur le charbon actif.

Les spectres FTIR de Fe-CACN montrent les mémes bandes observées dans le spectre
du CACN 900, cependant un nouveau pic apparait a 1084 cm™ probablement est attribué au

(Fe = O) ce qui indique une interaction entre le métal et I'oxygéne.
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Chapitre V Evaluation des performances des différents matériaux
fonctionnalisés élaboreés

V.1. Introduction

Afin d’évaluer I’efficacit¢ des charbons actifs fonctionnalisés préparés dans les
différents conditions opératoires: taux d'imprégnation, température et temps de calcination,
nous allons tout d’abord étudier 1’adsorption d’un métal lourd, le chrome hexavalent sur ces
matériaux ; nous allons ensuite comparer les capacités d’adsorptions du charbon actif
fonctionnalisé obtenu dans les conditions optimales avec le charbon activé a 900 °C pendant
1 heure. Nous avons également étudié I'influence de différents parameétres opératoires tels que
le pH, la masse de l'adsorbant, et la température, sur I'adsorption du chrome hexavalent. Nous
présenterons la modélisation des résultats d’adsorption pour définir le modele qui convient le
mieux & cette réaction par différents modéles a savoir le modéle de Langmuir, Freundlich, et
le modeéle de pseudo premier ordre et pseudo second ordre.
V.2. Préparation des solutions et des réactifs
V.2.1. Solution mere étalon de chrome a 1000 mg/I

On dissout 2.829 g du dichromate de potassium K.Cr.O, (Sigma-Aldrich. >99.9 %)
dans 1000 ml d’eau distillée. Les solutions filles étalons de chrome sont obtenues par dilution
de la solution meére avec différents volumes d’eau distillée [1].
V.2.2. Solution acide de diphénylcarbazide

On dissout 0.2 g de 1.5-diphénylcarbazide chimiquement pure dans un volume de
100 ml d’alcool éthylique a 95°. Ensuite, on rajoute 400 ml de la solution d’acide sulfurique a
une concentration de 176 g/L. On conserve le mélange au réfrigérateur dans un flacon teinté,
cette solution peu rester stable pendant un mois environ [1].
V.2.3. Méthode de dosage du Chrome hexavalent

En solution Iégerement acide, le chrome hexavalent réagit avec la diphénylcarbazide
pour donner une coloration rouge violet susceptible d’un dosage par spectrométrie
d’absorption moléculaire.

% Protocole opératoire

Dans une fiole jaugée, on introduit 50 ml de la solution a analyser et 3 ml de la
solution acide de diphénylcarbazide. On agite, puis on laisse au repos pendant 10 min pour
permettre un développement complet de la coloration rouge-violet. On prépare un témoin
dans les mémes conditions avec 50 ml d’eau distillée.
Le dosage du Cr(VI) est réalis¢ a I’aide d’un spectrophotométre UV- Visible 1800

SHIMADZU a la longueur d’onde 540 nm. L’étalonnage a été réalisé avec des concentrations
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en soluté variant de 0 a 0.5 mg/l. La courbe d’étalonnage du Cr(VI) est présentée sur la
figure V.1 [1].

0,35

0,3 - y=0,6531x

R?=0,994 78

0,25 +

0,2 -

Absorbance

0,15 +

0,1 A

0,05 H

0] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentration (ing/1)

Figure V.1. Courbe d’étalonnage du Cr(VI).

V.3. Dispositif expérimental utilisé pour ’adsorption

Les essais d’adsorptions du chrome hexavalent sur les différents précurseurs
préparés a été réalisée en régime statique en utilisant le dispositif expérimental représenté par
la figure V.2. Ce dispositif est constitué¢ d’un bécher d’une capacité de 200 ml et d'un
agitateur mécanique. L’agitateur est un propulseur a deux lames possédant deux plages de

vitesse qui permet de régler la rotation de la tige entre 60 et 2000 tr/min.
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Agitateur
mecanigue
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>
—

Figure V.2. Dispositif expérimental utilisé pour I’adsorption en mode statique.

Support

V.4. Essais d’adsorption
V.4.1. Evaluation des performances des différents matériaux fonctionnalisés élaborés

Les performances des différents charbons actifs fonctionnalisés élaborés sont évaluées
grace aux phénomenes mis en jeu (adsorption et catalyse) et la contribution de chacun de ces
phénomenes a 1’¢limination du chrome hexavalent.

L’¢étude du mécanisme d'élimination du chrome hexavalent a consisté a effectuer des
tests de cinétique d’adsorption. L’étude de la cinétique d’adsorption permet de déterminer le
temps d’équilibre d’adsorption des matériaux utilisés en fonction des conditions opératoires.
Dans ce travail, on s’intéresse a trois variables principales : le taux d’imprégnation des
matériaux par le fer, et les conditions de calcination (température et temps). La capacité
d’adsorption des différents matériaux a été déterminée par I’équation (I1.3).

V.4.2. Optimisation des conditions d'imprégnation du charbon actif (CACN 900)
V.4.2.1. Effet du taux d'imprégnation
% Protocole opératoire

Dans le dispositif expérimental représenté par la figure V.2, pour chaque essai on met
en contact 1 g de chaque adsorbant Fe5-CACN, Fel0-CACN, et Fel5-CACN avec 100 ml de
solution a 100 mg/l de Cr(VI) a pH 2. Le mélange est agité a une vitesse de 200 tr/min. La
réaction se déroule a la température ambiante (25 °C). Des prélévements en fonction du temps
sont effectués jusqu'a I'obtention d'une concentration constante en Cr(VI), puis analyses par

spectrométrie d’absorption moléculaire.
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% Résultats obtenus
La figure V.3 et le tableau V.1 ci-dessous montre I'effet du taux d'imprégnation sur la

capacité d'adsorption du chrome hexavalent et I'évolution du temps de contact.

Tableau V.1 : Variation de la concentration de la solution en Cr(VI) en fonction du temps
(adsorption sur les charbons actifs fonctionnalises Fe5-CACN, Fel0-CACN, et Fe15-CACN).

Fe5-CACN Fe10-CACN Fel5-CACN
t(min) | Ce(mg/l) | ge(mg/g) | Ce(mg/l) | ge(mg/g) | Ce(mg/l) | ge (Mg/g)
0 101.450 0 98.000 0 98.000 0
15 43.400 5.805 46.000 5.200 60.200 3.780
30 22.425 7.902 25.240 7.276 39.425 5.857
45 10.000 9.145 12.000 8.600 32.050 6.595
60 0.375 10.107 9.000 8.900 21.825 7.6175
75 0.375 10.107 2.500 9.550 16.075 8.192
90 0.375 10.107 1.900 9.610 12.625 8.537
120 0.375 10.107 1.525 9.647 5.725 9.227
150 0.375 10.107 0.750 9.725 3.825 9.417
180 0.375 10.107 0.750 9.725 1.150 9.685
210 0.375 10.107 0.750 9.725 0.900 9.710
240 0.375 10.107 0.750 9.725 0.900 9.710
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Figure V.3. Effet du taux d'imprégnation des charbons actifs par le fer sur la capacité
d'adsorption du Cr(V1).

D'apreés les résultats obtenus, on peut voir que I'élimination de Cr(V1) est extrémement
rapide au cours des 30 premieres minutes et tend a devenir plus lente avec 1’augmentation de
la durée d'agitation. Au bout de 60 min, 75 min et 120 min, le systéme atteint I'équilibre pour
Fe5-CACN, Fel0-CACN et Fel5-CACN respectivement. On peut également constater que la
capacité d'adsorption diminue avec lI'augmentation de la teneur en fer imprégné dans l'ordre
suivant : Fe5-CACN > Fel0-CACN > Fel5-CACN. Ces résultats suggerent que lorsque la
teneur de 1’agent imprégnant est forte (15 %), les particules de fer bloquent les pores du
matériau, abaissant ainsi la surface spécifique, donc la cinétique d'adsorption est ralentie et la
capacité d'adsorption devient plus faible.

V.4.2.2. Effet de la température de calcination
% Protocole opératoire

Les expériences ont été menées dans le méme dispositif expérimental décrit

précédemment (Figure V.2). Une quantité de 1 g de chaque charbon actif (Fe5-CACN/300,
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Fe5-CACN, et Fe5-CACN/500), imprégné avec 5 % en fer, puis calciné a 300, 400, et 500 °C
pendant 2 h est placée dans un bécher avec une solution de 100 ml de Cr(VI) a la
concentration initiale de 100 mg/l. Le mélange est agité a une vitesse de 200 tr/min. La
réaction se déroule a température ambiante (25 °C). Au cours du temps, on préléve une partie
aliquote constante du mélange et on détermine la concentration résiduaire de la solution en
Cr(VI).
% Reésultats obtenus

La relation entre la température de calcination et I'élimination du Cr(V1) est décrite par
la figure V.4 et illustré dans le tableau V.2 ci-dessous.
Tableau V.2 : Variation de la concentration de la solution en Cr(VI) en fonction du temps
pour les charbons actifs fonctionnalisés préparés Fe5-CACN/300, Fe5-CACN, et
Fe5-CACN/500.

Fe5-CACN/300 Fe5-CACN Fe5-CACN/500
t(min) | Ce(mg/l) | ge(mg/g) | Ce(mg/l) | ge(mg/g) | Ce(mg/l) | ge (mg/g)
0 99.150 0 101.450 0 96.850 0
15 54.400 4.475 43.400 5.805 45.000 5.185
30 29.475 6.967 22.425 7.902 23.025 7.382
45 19.000 8.015 10.000 9.145 12.750 8.410
60 14.250 8.490 0.375 10.107 2.300 9.455
75 9.250 8.990 0.375 10.107 1.150 9.570
90 4975 9.417 0.375 10.107 0.375 9.647
120 1.900 9.725 0.375 10.107 0.375 9.647
150 0.75 9.840 0.375 10.107 0.375 9.647
180 0.375 9.877 0.375 10.107 0.375 9.647
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210 0.375 9.877 0.375 10.107 0.375 9.647

240 0.375 9.877 0.375 10.107 0.375 9.647
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Figure V.4. Effet de la température de calcination sur I'élimination du Cr(VI) par adsorption
sur Fe5-CACN/300, Fe5-CACN, et Fe5 CACN/500.

D’apres les résultats obtenus, on observe que 1’équilibre est atteint aprés 90 min pour
Fe5-CACN/300 et aprés 60 min pour Fe5-CACN et Fe5-CACN/500. La capacité d'adsorption
maximale est obtenue a 400 °C, ou on a un développement important de la porosité du
matériau a cette température.

V.4.2.3. Effet du temps de calcination

% Protocole opératoire

Dans le dispositif expérimental décrit dans la figure V.2, on met en contact avec 1 g de
chaque adsorbant ( Fe5-CACN/1, Fel0-CACN, Fel5-CACN/3), 100 ml de solution a
100 mg/l de Cr(VI) a pH 2. Le mélange est agité a une vitesse de 200 tr/min. La réaction se

déroule a la température ambiante (25 °C). Des prélévements en fonction du temps sont
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effectués jusqu’a I’obtention d’une concentration constante en Cr(VI). Ils sont ensuite
analysés par spectrométrie d’absorption moléculaire.
% Reésultats obtenus
La figure V.5 et le tableau V.3 ci-dessous montrent I'effet du temps de calcination du
charbon fonctionnalisé sur sa capacité d'adsorption vis-a-vis du chrome hexavalent et son

évolution en fonction du temps de contact.

Tableau V.3 : Variation de la concentration de la solution en Cr(V1) en fonction du temps sur
les charbons actifs fonctionnalisés préparés Fe5-CACN/1, Fe5 -CACN, Fe5 CACN/3.

Fe5-CACN/1 Fe5-CACN Fe5-CACN/3
t(min) | Ce(mg/l) | ge(mg/g) | Ce(mg/l) | qe(mg/g) | Ce(mg/l) | ge (My/g)
0 96.350 0 101.450 0 90.650 0
15 67.000 2.935 43.400 5.805 69.000 2.165
30 52.500 4.385 22.425 7.902 56.500 3.415
45 33.000 6.335 10.000 9.145 39.000 5.165
60 24.500 7.185 0.375 10.107 23.350 6.730
75 19.000 7.735 0.375 10.107 20.000 7.065
90 14.925 8.1425 0.375 10.107 15.220 7.543
120 6.000 9.035 0.375 10.107 12.000 7.865
150 5.000 9.135 0.375 10.107 11.130 7.952
180 3.050 9.330 0.375 10.107 10.370 8.028
210 2.300 9.405 0.375 10.107 8.000 8.265

Page 95



Chapitre V

Evaluation des performances des différents matériaux

fonctionnalisés élaborés

240 1.550 9.480 0.375 10.107 5.190 8.546

300 0.750 9.560 0.375 10.107 0.700 8.995

360 0.750 9.560 0.375 10.107 0.700 8.995
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Figure V.5. Effet du temps de calcination sur I'élimination du Cr(V1) par adsorption sur
Fe5-CACN/1, Fe5 -CACN, et Fe5 CACN/3.

D'aprées les résultats, on peut voir que la capacité d'adsorption augmente lorsque le
temps de calcination des charbons actifs imprégnés augmente de 1h a 2h, alors que quand le
temps de calcination passe a 3h la capacité d'adsorption diminue et I'équilibre d'adsorption
sur Fe5-CACN/1, Fe5-CACN, Fe5-CACN/3 est atteint aprés 120, 60 et 180 min
respectivement. Ceci peut s'expliquer par la destruction de la structure interne des charbons

actifs fonctionnalisés aux hautes températures de calcination.
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Par conséquent, nous considérons que les conditions optimales sont obtenues lorsque
le charbon actif de coquille de noix a été imprégné par le fer a 5% puis calcinée sous flux
d'azote a 400 ° C pendant 2 h.

V.4.3. Comparaison de la capacité et de la cinétique d'adsorption du charbon actif
(CACN 900) et du charbon fonctionnalise obtenu dans les conditions optimales
(Fe5-CACN)

Pour micux rendre compte de 1’effet bénéfique de 1’apport de fer déposé sur le charbon
actif, nous avons fait une comparaison entre la quantité maximale adsorbée et la cinéetique
d'adsorption du chrome hexavalent sur le charbon actif issu des coquilles de noix et le
charbon actif fonctionnalisé obtenu dans les conditions optimales.

% Protocole opératoire

On introduit pour chaque essai un volume de 100 ml de la solution de Cr(VI) a une
concentration initiale de 100 mg/l, I’agitation est réglée a 200 tr/min, I’on ajoute 1 g de
chaque matériaux (CACN 900, Fe5/CACN), et on entame alors I’agitation. Des prélévements
en fonction du temps sont effectués pour chaque solution jusqu’a I’obtention d’une
concentration constante en Cr(VI). Aprés on calcule la capacité d’adsorption selon 1’équation
(1.3).

% Résultats obtenus
Les résultats sont regroupes dans le tableau V.4 et illustrés par la figure V.6.

Tableau V.4: Variation de la concentration de la solution en Cr(VI) en fonction du temps au
contact du charbon actif (CACN 900), et du charbon actif fonctionnalisé (Fe5-CACN).

CACN 900 Fe5-CACN
t (min) Ce (mg/l) ge (Mg/g) Ce (mg/l) ge (Mg/g)
0 101.100 0 101.45 0
15 95.200 0.590 43.4 5.805
30 90.000 1.110 22.425 7.902
45 87.430 1.367 10 9.145
60 81.425 1.967 0.375 10.107
120 67.670 3.343 0.375 10.107
150 64.000 3.710 0.375 10.107
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180 61.725 3.937 0.375 10.107
210 54.130 4.697 0.375 10.107
240 49.000 5.210 0.375 10.107
300 44.120 5.698 0.375 10.107
360 42.000 5.910 0.375 10.107
390 41.100 6.000 0.375 10.107
570 28.225 7.287 0.375 10.107
690 17.800 8.330 0.375 10.107
840 8.800 9.230 0.375 10.107
900 5.825 9.527 0.375 10.107
960 3.600 9.750 0.375 10.107
1080 3.600 9.750 0.375 10.107
1200 3.600 9.750 0.375 10.107
—4—CACN 900 ——Fe5-CACN

qe(mg/g)

2

0] 200 400 600

Temps (min)

1000 1200

1400

Figure V.6. Courbes cinétiques de I'élimination du Cr(VI) sur CACN 900 et Fe5-CACN.
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Les courbes cinétiques obtenues pour I'élimination de Cr(\V1) des solutions aqueuses
sur CACN 900 et Fe5-CACN sont représentées sur la figure V.6. On peut observer que le fer
supporté sur le charbon actif de coquille de noix améliore la cinétique d'adsorption, il est
intéressant de noter qu'environ 99.63 % de Cr(VI1) ont été éliminés en 60 min, mais en méme
temps seulement 19.46 % de Cr(VI) ont été éliminés par CACN 900. L'équilibre d'adsorption
est atteint apres 60 min, et 840 min pour Fe5-CACN et CACN 900 respectivement. Il
apparait également que le charbon actif imprégné présente une meilleure amélioration de la
capacité d'adsorption vis-a-vis du Cr (VI) par rapport au charbon actif utilisé sans
modification.

En examinant les résultats, nous pouvons comprendre I'effet de I'insertion du fer dans
la structure du charbon actif. Les oxydes de fer principalement sous des formes amorphes ont
une affinité et une sélectivité élevées pour les oxyanions Cr(V1). L'imprégnation des charbons
actifs par les oxydes de fer peut étre vue positivement sur deux axes, la haute sélectivité des
oxydes ferriques pour le Cr(VI) et la grande surface du charbon actif qui offre des sites
réactifs adéquats pour le dépot de la charge en fer [2].

V.4.4. Paramétres affectant ’adsorption du Cr(V1) sur le charbon actif fonctionnalisé
(Fe5-CACN)

Pour améliorer le pouvoir adsorbant du charbon actif fonctionnalisé Fe5-CACN vis-a-
vis des ions métalliqgues de chrome hexavalent, nous avons opté pour l'optimisation des
conditions opératoires suivantes : masse du solide, pH, et température.

V.4.4.1. Effet de la masse de I'adsorbant
% Protocole opératoire

Afin d’optimiser la masse de Fe5-CACN nécessaire pour 1’élimination du Cr(VI), on
met 100 ml de la solution de Cr(VI) a 10 mg/l dans une série de béchers, on ajoute des
quantités croissantes de I’adsorbant, variant de 0.2 a 1 g. L’agitation se déroule a 200 tr/min a
la température ambiante de 25 °C. au moment de I’équilibre, des prélévements sont effectués
et analyses.

% Reésultats obtenus

L’effet de la masse de Fe5-CACN sur 1’adsorption du Cr(VI) est représenté sur la

figure V.7 et illustré dans le tableau V.5.
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Tableau V.5: Variation du rendement d'élimination du Cr(V1) en fonction de la masse.

Masse (g) Co (mg/l) Ce (mg/l) R (%)
0.2 10.012 8.978 10.327
0.4 10.425 4.471 57.112
0.6 10.325 0.0012 99.9884
0.8 10.050 0.001 99.99
1.0 10.599 0.0025 99.9764
120 -
100 - < *
80 -
X 60 -
o
40 -
20 -
0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Masse (g)

Figure V.7. Variation du pourcentage d’élimination du Cr(V1) en fonction de la masse
de Fe5-CACN.

Les résultats montrent que I’adsorption augmente proportionnellement avec la masse
de Fe5-CACN entre 0.2 et 0.6 g. En effet, le rendement d’élimination du Cr(VI) augmente
considérablement jusqu’a une valeur optimale avoisinant les 99.9884 %. Au-dela de 0.6 g un
palier est obtenu avec une adsorption qui continue d’une maniére constante, pouvant atteindre
les 99.9764 % pour une masse de 1 g de Fe5-CACN. L’adsorption rapide et croissante dans le
premier intervalle de masse est due a la disponibilité de sites actifs sur la surface de
I’adsorbant qui facilite la fixation des ions Cr(VI). Quand le palier est atteint, I’adsorption du
métal sur les sites actifs de Fe5-CACN reste presque constante, car 1’équilibre d’adsorption

est atteint.
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V.4.4.2. Effet du pH initial de la solution de chrome
Le pH a une influence remarquable sur le procédé d’adsorption des métaux car il
influe directement sur la charge de la surface des adsorbants et la nature des especes ioniques
des adsorbats. De fait 1’adsorption ou la capacité d’adsorption évolue certainement avec le
pH. Nous avons donc trouvé judicieux d’étudier I’effet du pH sur I’adsorption du Cr(VI) par
Fe5-CACN.
%+ protocole opératoire
Nous avons mélange 100 ml d’une solution de Cr(VI), de concentration initiale
10 mg/l avec 0.6 g d’adsorbant (Fe5-CACN) et ce pour un domaine de pH variant de 2 a 10,
tout en maintenant la température constante a 25 °C. Le pH de la solution est ajusté par ajout
de HCI (0.1 M) ou de NaOH (0.1 M). Au temps d’équilibre, des prélevements sont effectués
puis analysés.
% Reésultats obtenus
Le tableau V.6 et la figure V.8 ci-dessous présentent les résultats de la variation du
rendement d'élimination du Cr(VI) en fonction du pH.

Tableau V.6: Variation du rendement d'élimination du Cr(V1) en fonction du pH.

pH Co (mgl/l) Ce (mg/l) R (%)
2 10.325 0.0012 99.9884
4 10.315 2.020 80.620
6 10.315 6.635 35.734
8 10.051 8.810 12.347

10 10.599 9.956 03.104
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Figure V.8. Effet du pH sur I'adsorption de Cr(\V1) sur le Fe5-CACN.

L'effet du pH sur I'adsorption de Cr(VI) sur la surface de Fe5-CACN est présenté sur
la figure V.12 qui montre que lorsque la valeur du pH augmente de 2 a 10, le rendement
d'élimination du Cr(VI) diminue significativement de 99.9884 % a 3.104 %. Donc, le pH
optimal dans cette réaction est de 2 et toutes les autres expériences ont éte réalisées a ce pH.

Les résultats montrent que le pH acide est favorable pour 1’adsorption des ions
chrome. Ce phénomeéne a été expliqué par plusieurs auteurs. Ils ont constaté que L’ajout des
ions H* pour baisser le pH a des valeurs inférieures a 6 provoque une augmentation des
charges positives (charges des ions H* + charges de la surface de I’adsorbant) [3], et par
conséquent favorise I’adsorption du Chrome qui existe sous sa forme anionique prédominante
(HCrO4, Cr,072) dans ce domaine de pH [4], alors que pour un pH > 6, on retrouve plutot
I’espéce CrO42. A un pH basique, I’adsorption des ions chrome diminue par I’effet des ions
hydroxyles (OH") qui peuvent s’adsorber sur la surface du matériau diminuant ainsi le nombre
de sites accessibles aux ions Cr(VI). La surface devient de moins en moins protonée,
entrainant une répulsion entre les especes anioniques de Cr(V1) et la surface du charbon actif
fonctionnalisé.

V.4.4.3. Effet de la température sur la capacité d’adsorption du chrome
%+ protocole opératoire
Des essais d’adsorption a différentes températures du milieu réactionnel 10 °C, 25 °C

et 45 °C ont été réalisées a fin d’étudier I’influence de la température sur 1’adsorption du
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Cr(VI) par Fe5-CACN. On met une masse de 0.6 g de 1’adsorbant en contact avec 100 ml de

solution contenant les ions chrome & une concentration de 10 mg/l. Le pH du mélange est

ajusté a 2 avec une agitation a 200 tr/min. Une fois le temps d’équilibre atteint, des

prélevements sont effectués et analysés par spectrométrie d’absorption moléculaire.

+»+ Résultats obtenus

Le tableau V.7 et la figure V.9 ci -dessous représentent 1’effet de la température sur la

capacité d’adsorption de Fe5-CACN vis-a-vis du chrome.

Tableau V.7: Variation du rendement d'élimination du Cr(V1) en fonction de la température.

80 +

R{%)

60

40 A

20 A

Température Co Ce R
(°C) (mg/l) (mg/l) (%)
10 11.4500 3.0010 73.7904
25 11.3000 0.0010 99.9911
45 11.7000 0.0002 99.9983
——10°C —8—-25°C —A—45°C
120
100

20

40

60

Temps (min)

80

100

Figure V.9. Effet de la température sur 1’adsorption du Cr(V1).
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On peut observer qu’il y a une nette amélioration du taux d’adsorption du Cr(VI)
quand la température du milieu augmente, en effet, le taux d’adsorption augmente de 73.79 a
99.99 % lorsque la température augmente de 10 a 45 °C aprés 1 h de contact. Le résultat
obtenu laisse penser que I’adsorption du Cr(VI) par Fe5-CACN semble étre un phénoméne
endothermique. Cela est expliqué par la progression de la mobilité des ions Cr(VI) dans la
solution qui conduit a une adsorption rapide sur les sites actifs de Fe5-CACN.

V.4.5. Tracé des isothermes d’adsorption
% protocole opératoire

Dans le méme dispositif expérimental précédemment décrit, une quantité de 0.6 g du
charbon actif fonctionnalisé préparé dans les conditions optimisés (Fe5-CACN) est placée
dans un bécher, ensuite une solution de 100 ml contenant I'élément a doser est ajoutée. La
concentration de 1’élément en question Cr(V1) est comprise entre 10 et 400 mg/l. Le mélange
est agité a une vitesse de 200 tr/min et la réaction se déroule a la température ambiante (25
°C)etapH 2.

Lorsque 1’équilibre est atteint (le temps d’équilibre d’adsorption a été déterminé lors
de I’étude préliminaire), on effectue des prélevements pour mesurer la concentration a
I’équilibre (Ce) en Cr(VI). Cette analyse permet de doser la concentration a 1’équilibre ce qui
permet d’évaluer la quantité de I’adsorbat retenue par 1’adsorbant. La quantité adsorbée sur
I'adsorbant est donnée par la relation (11.3). L’isotherme d’adsorption est obtenue en tragant la
quantité adsorbée (x/m) en fonction de la concentration (Ce) de la solution en chrome
hexavalent a 1’équilibre : x/m =f (Ce).

% Résultats obtenus
Le tableau V.8 regroupe les résultats d’adsorption obtenus et I’isotherme obtenue est

représentée par la figure V.10.

Tableau V.8: Variation de la capacité d’adsorption du charbon actif fonctionnalisé
Fe5-CACN en fonction de la concentration a I’équilibre de Cr(V1).

Co (mg/l) Ce (mg/l) ge (mg/q)
11.300 0.001 1.883
34.750 0.010 5.790
59.525 0.200 9.887
121.175 28.450 15.454
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197.950 78.000 19.992
300 138.000 27.000
400 220.000 30.000
35 -+

qe(mg/g)
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Figure V.10. Isothermes d’adsorption du Cr(V1) sur Fe5-CACN.

Les résultats du tableau ci-dessus montrent que le charbon actif fonctionnalisé préparé
possede un pouvoir adsorbant assez important vis-a-vis du chrome hexavalent. L'isotherme est
de type I, indiquant une forte affinité et signifient qu'a de faibles concentrations en Cr(VI),
I'adsorption est presque totale. La capacité d'adsorption maximale du matériau Fe5-CACN
vis-a-vis du Cr(V1), déterminée sur le palier de I'isotherme est de 30 mg/g.

V.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Un grand nombre de modeles présentant la relation a 1’équilibre entre la quantité
adsorbée a la surface du solide (ge) et la concentration du soluté en solution (Ce), a été
développé par différents chercheurs, la plupart de ces isothermes ont été d’abord proposées en
phase gazeuse puis adaptées aux phénomenes d’adsorption en phase liquide.

% Reésultats obtenus

Afin d'examiner la possibilité de modélisation des résultats expérimentaux obtenus,

nous avons adopté deux modeéles trés appliqués dans 1’adsorption en mode statique, ce sont les

modeles de Langmuir et Freundlich. L’emploi des équations linéaires de ces deux modeles

Page 105



Chapitre V Evaluation des performances des différents matériaux
fonctionnalisés élaborés

(voir équations 11.5 et 11.8 du chapitre 1) sur les résultats expérimentaux obtenus, nous a

permis de tracer les isothermes correspondantes a I’adsorption du Cr(VI) sur le matériau
fonctionnalisé (figure V.11 et V.12).

9
Lo
=
°
&
0 T T T T
0] 50 100 150 200 250
Ce (mg/g)
Figure V.11. Isothermes d’adsorption selon le modéle de Langmuir.
3,5 4
3 -
Lo
=
7 5 3 -1 1 3 5 7
In Ce

Figure V.12. Isothermes d’adsorption selon le modéle de Freundlich.
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Les constantes cinétiques et les coefficients de corréelations déduits de ces isothermes

sont représentés dans le tableau V.9.

Tableau V.9. Parametres de Langmuir et de Freundlich pour l'adsorption du Cr(VI) sur
Fe5-CACN.

Modeéle d'isotherme de Langmuir Modeéle d'isotherme de Freundlich

gm KL KEe
R n R
(mg/g) (/mg) (mg/g)
29.673 0.093 0.983 9.963 5.214 0.960

D’aprés ce tableau on peut remarquer que la valeur du coefficient de corrélation (R)
est plus élevée pour I’isotherme de Langmuir, cela signifie que 1’équation d’isotherme de
Langmuir représente mieux le processus d’adsorption du Cr(VT) sur le charbon fonctionnalisé
Fe5-CACN. Ceci est probablement dd a la distribution uniforme des sites actifs a la surface de
Fe5-CACN.

La valeur de n dans le modele de Freundlich est supérieure a 1 (n> 1), ce qui indique la
grande intensité d'adsorption du Cr(V1) sur le charbon actif fonctionnalisé Fe5-CACN.
V.6. Etude cinétique de I’adsorption du chrome (V1) sur le charbon actif fonctionnalisé

Afin d’examiner la cinétique de transfert de masse du Cr(VI) a la surface de
Fe5-CACN, deux modeles cinétiques ont été utilisés. La conformité entre les données
expérimentaux et le modéle prédit se basent sur les valeurs des coefficients de corrélation
(R?), plus la valeur R? est proche de I’unité plus le modéle est mieux représentatif pour décrire
correctement la cinétique d’adsorption du chrome (VI) sur Fe5-CACN.

%+ protocole opératoire

Dans le dispositif expérimental décrit dans la figure V.2, on met 0.6 g de 1’adsorbant
(Fe5-CACN) en contact avec 100 ml d’une solution Cr(VI) & 10 mg/l. La température est
fixée 25 °C. Des prélevements sont effectués a des intervalles de temps différents. lls sont

ensuite analysés par spectrométrie d’absorption moléculaire.
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+»+ Résultats obtenus

Les résultats de I’application des deux modeles cinétiques sont présentés dans les

figures V.13, V.14, et les constantes cinétiques deduites de ces derniers sont regroupés dans le

tableau V.10.

Tableau V.10. Parametres obtenus pour les deux modéles cinétiques étudiés.

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Adsorbant
k1 Qe calc k2 Qe calc
R? R?
(1/min) (mg/g) (9/mg min) (mg/g)
Fe5-CACN | 0.0324 1.7640 0.9050 0.0419 1.4643 0.8710
0,6
0,4
0,2
L
= 0 ' ¢
T 10
é 0,2 -
= 0,4 -
-0,6 1
-0,8
_1 | ’
-1,2
Temps (min)

Figure V.13. Cinétique d’adsorption du pseudo premier ordre pour 1’adsorption du Cr(VI) sur

Fe5-CACN.
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Figure V.14. Cinétique d’adsorption du pseudo second ordre pour 1’adsorption du Cr(VI) sur
Fe5-CACN.

Le tableau V.10 montre que la valeur du coefficient de corrélation pour le pseudo-
premier ordre est supérieure a celle du pseudo-deuxiéme ordre. De plus, la valeur de la
capacité d'adsorption (ge) calculée par le modéle pseudo-premier ordre est également proche
de celle déterminée par I'expérience. Ceci indique que le modele d'adsorption de pseudo-
premier ordre est plus approprié pour décrire la cinétique d'adsorption du Cr(VI) sur
Fe5-CACN.

V/.7. Conclusion

D'aprés I’ensemble des résultats présentés dans ce chapitre, concernant les essais
d'adsorption du Cr(VI) sur le charbon activé a 900 °C et les charbons actifs fonctionnalisés
préparés dans les différentes conditions d'imprégnation on peut conclure que :

e Les conditions optimales d'imprégnation sont obtenues lorsque le charbon actif de
coquille de noix a été imprégné par 5 % de fer, puis calcinée sous flux d'azote a 400 °C
pendant 2 h.

La comparaison de la capacité d’adsorption et de la cinétique d'adsorption du charbon actif
(CACN 900) et du charbon actif fonctionnalisé, préparé dans les conditions optimales

(Fe5-CACN), montre que le temps d'équilibre d’adsorption est atteint apres 60 min seulement
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pour Fe5-CACN, et au bout de 840 min pour CACN 900, avec des quantités adsorbées
maximum de 10.107 et 9.750 mg/g respectivement.

Les résultats d’optimisation des parameétres affectants 1’adsorption du Cr(VI) sur le
charbon actif fonctionnalisé (Fe5-CACN), ont montré qu'a la température ambiante (25 °C),
un pH égale a 2, et une masse de 0.6 g de (Fe5-CACN), suffisaient a réduire la concentration
initiale en métal avec un taux considérable de 1’ordre de 99.9884 %.

L'isotherme d’adsorption obtenue lors de 1’adsorption du métal lourd étudié sur le
charbon actif fonctionnalisé correspond a une isotherme de type I.

La capacité d'adsorption maximale de Fe5-CACN vis-a-vis du Cr(VI) déterminée sur
le palier de I'isotherme est de 30 mg/g.

D’aprés ces résultats, nous pouvons ¢également constater qu’il y a une bonne
corrélation entre les données expérimentales et le modele de Langmuir, a la température
ambiante, ce qui indique que le modéle de Langmuir est le mieux approprié pour caractériser
I’adsorption du Cr(VI) sur Fe5-CACN.

L’étude de la cinétique d’adsorption a montré que le modéle de pseudo-premier ordre

est celui qui décrit le mieux le processus d’adsorption du Cr(V1) sur Fe5-CACN.
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L’objectif de cette étude consiste en la préparation de charbons actifs a partir de
déchets agricoles (la biomasse végétale), et leurs fonctionnalisations afin d’obtenir un
adsorbant spécifique applicable pour le traitement des eaux, et notamment pour la
dépollution des eaux contaminées par les métaux lourds. Le chrome hexavalent a été choisi
comme modele de polluant inorganique. La cinétique d’adsorption de ce métal sur le charbon
actif préparé et sur le charbon actif fonctionnalisé a été étudiée. Le matériau naturel que nous
avons utilise comme précurseur ou matiére premiére pour la fabrication du charbon actif est
issue des résidus de 1’agriculture, il s’agit des déchets des coquilles de noix.

La synthése des charbons actifs a partir des résidus de 1’agriculture, par pyrolyse et
activation physique avec la vapeur d’eau dans une atmosphere inerte (N2) a fait 1’objet de
nombreuses études. Ce procédé permet de préparer des charbons actifs de bonne qualité avec
une structure poreuse trés développée et de grandes surfaces spécifiques. Afin d’améliorer ces
caractéristiques structurales, les conditions opératoires de pyrolyse (température et temps) ont
été variés puis optimisées. Les tests d'adsorption ont démontré que la capacité d'adsorption de
I’adsorbant préparé vis-a-vis du Cr(VI) augmente avec l'augmentation de la température de
pyrolyse jusqu'a 900 °C pendant 1 h, puis diminue a une tempeérature plus élevée, donc la
température de pyrolyse optimale est fixée a 900 ° C et le temps a 1 h.

L'incorporation de métaux de transition a la surface du charbon actif apparait comme
une premiere piste pour améliorer ses caractéristiques. En effet, dans le domaine d’étude de
I'adsorption, des travaux précédents ont montré que le dép6t de métaux de transition sur les
adsorbants pourrait aider a préserver leur structure poreuse tout en accélérant les vitesses
d'élimination du polluant et en améliorant leur capacité d'adsorption. Le charbon actif de
coquille de noix obtenues dans les conditions optimales de pyrolyse (CACN 900) a été utilisé
comme support pour les oxydes de fer. Le dép6t de ce métal se fait par imprégnation du
précurseur métallique dissous dans 1’eau a différentes proportions, puis une calcination sous
un flux d'azote a différentes températures (300, 400 et 500 °C) pendant trois durées de
calcination différentes (1 h, 2 h, et 3 h). D'apres les résultats d'adsorption du Cr(\V1), nous
considérons que les conditions optimales sont obtenues lorsque le charbon actif de coquille de
noix a été imprégné par 5% de fer, et calcinée sous flux d'azote a 400 ° C pendant 2 h. Ce
matériau (Fe5-CACN) a été choisi sur la base des résultats des essais d’adsorption du Cr(V1).

Nous avons déterminé quelques caracteristiques physico-chimiques du matériau utilisé
a I'état brut (CN). Il en ressort que la teneur en cendre est trés faible (0.519 %), alors que la

teneur en carbone du biomatériau est assez élevée (48.07 %).
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Les matériaux (CN, CACN 900, Fe-CACN) ont été caractérisés par les méthodes de
caractérisations structurelles suivantes : L’analyse Thermogravimétrique (ATG), la
Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR), et la microscopie électronique a
balayage (MEB).

Grace a la technique de la DTG nous avons observé que la courbe de
thermogravimétrie différentielle en fonction de la température du biomatériau (CN) suit une
évolution similaire a celle de la cellulose et de la lignine, qui se décomposent dans un large
domaine de température.

L’analyse thermique ATG des (CN, CACN 900) montre que la température de
décomposition est plus élevée (environ 900 °C) pour le matériau a I'état naturel (CN), et
400 °C pour le CACN 900.

La caractérisation spectroscopique par FTIR de nos matériaux naturels (CN) indique
la présence des groupements fonctionnels de type alcene, aromatique, cétone, alcool,
hydroxyle, éther et carboxyle, caractéristiques des constituants essentiels des matériaux
vegétaux (la cellulose, I’hémicellulose et la lignine).

L’analyse FTIR de (CACN 900) montre, que certaines bandes d’absorption Situées
entre (3400 - 3200 cm™), et a 1600 cm™ ont disparus avec une diminution de l'intensité des
bandes aliphatiques autour de 2921 cm™. Egalement, une nouvelle bande apparait a
2000 cm?, attribué aux groupes C = C en raison de l'augmentation de l'aromaticité des
coquilles de noix aprées leur activation a haute température.

La caractérisation spectroscopique par FTIR des charbons actifs fonctionnalisés, et du
charbon actif sont presque semblables, ce qui indique la présence des mémes groupements
fonctionnels a leurs surfaces, cependant un nouveau pic apparait a 1084 cm probablement est
attribué au (Fe = O) ce qui indigue une interaction entre le métal et I'oxygéne.

La caractérisation morphologique par le (MEB) de notre matériau de départ (CN)
montre que la surface contient des cellules peu homogeénes.

Les images MEB ont montré que des pores de différentes tailles et formes existent sur
la surface externe du charbon actif (CACN 900), et du charbon actif fonctionnalisé
(Fe-CACN). On observe que le charbon actif vierge est relativement lisse et plat. Aprés
modification, la surface de (Fe-CACN) est devenue plut6t rugueuse, ceci indique que les ions
métalliques ont été fixés avec succes sur la surface du charbon actif.

L'efficacité du charbon actif fonctionnalisé a été eévaluée par l'adsorption du Cr(VI).
Les expériences ont montré que le charbon actif fonctionnalisé (Fe5-CACN) présente une

cinétique d’adsorption plus rapide, une affinité et une amélioration de la capacité d'adsorption
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vis-a-vis du Cr(VI) par rapport au charbon actif utilisé sans modification (CACN 900). En
effet, environ 99,63 % de Cr(VI) ont été éliminés en 60 min par (Fe5-CACN), alors que
seulement 19,46% de Cr(VI) ont été éliminés par (CACN 900). Le temps d'équilibre
d'adsorption du Cr(VI) est atteint apres 840 min avec (CACN 900), alors qu’il est atteint au
bout de 60 min seulement avec (Fe5-CACN), ceci confirme 1’effet positif du dépdt du fer sur
I’accélération de la cinétique de la réaction d’adsorption.

Lors du processus d’adsorption du chrome hexavalent sur les matériaux préparés,
I’optimisation des conditions opératoires a montré que la température et le pH du milieu sont
deux facteurs décisifs pour le processus d'adsorption du Cr(VI), étant donné que le maximum
d’adsorption est atteint a pH 2 et a une température de 45 °C. La masse optimale de
(Fe5-CACN) utilisée pour I'élimination des ions chrome est de 6 g/l. La capacité d’adsorption
maximale (30 mg/g), de (Fe5-CACN), a été obtenue pour une concentration initiale en
Cr(VI) égale a 400 mg/l.

Les essais d'adsorption du Cr(VI) sont en bon accord avec le modele de Langmuir.
D'autre part, la cinétique d'adsorption suit convenablement le modéle du pseudo-second ordre.

En conclusion, le charbon actif fonctionnalise, présente une meilleure capacité
d’adsorption et une cinétique d’élimination nettement plus rapide vis-a-vis du polluant étudié

compareé au charbon actif non fonctionnalisé.
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