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Préambule

Ce travail a été réalisé dans le cadre d’'un pagetoopération régionale impliquant :
'Université des Antilles et de la Guyane (Guade®y I'Université Quisqueya (Haiti),
AGRISUPPLY (Haiti) et la société NBC (Guyane Fgaise - République Dominicaine). Il
intervient dans un contexte de développement ré&yi@xé sur I'environnement, dont
I'objectif est la valorisation de sous-produits iagies ou de déchets issus de la biomasse

végetale de la Caraibe par la production de chaabbhen vue du traitement de I'eau.
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Résumé

L'objectif de ce travail est la valorisation de squoduits agricoles ou d’autres
déchets issus de la biomasse végétale de la Caailtee production de charbon actif (CA) en
vue du traitement de I'eau. La biomasse utiliséesdze travail est constituée de racines de
vétiver (RV) Vetiveriazizanioides) de bagasse de canne a suiac¢harunofficinarum L)
et d’'une macro algue marind Urbinaria turbinata) Ces matériaux ont été caractérisés. Les
RV sont plus riches en lignine (33%). Par contrebémasse est plus riche en cellulose
(50.6%). Alors que, la turbinaria contient beaucplys de cendres (16%).

Des CAs ont été produits par activation physigua 2apeur d’eau avec des rendements de
13% (RV), 11% (bagasse) et 21% (turbinaria), pus gctivation chimique avec 3RO,
dont les rendements sont de 48% (RV), 47% (bapasd®% (turbinaria).
La caractérisation texturale réalisée par adsarm®N a 77 K montre que les CAs produits
ont une structure poreuse mixte, mais essentielerneésoporeuse avec des surfaces
spécifiques variant de 1000%m & 1500 /g, des volumes poreux allade 0.70 criyg & 1.7
cm’/g et des pores dont le diamétre moyen varie @enrh. & 4.2 nm. Les échantillons activés
physiquement sont basiques, tandis que ceux actiisiquement sont acides avec des
groupements acides oxygénés a leur surface. A piaria relation linéaire qui existe entre la
surface BET et la constante de Freundlich) (Kset = aKg, une nouvelle méthode de calcul
de la surface spécifigue en fonction de et de Kk a pu étre établie:
a’ 1
(a +2)7** 22400
bleu de méthylene (BM) en phase liquide par les @wsluits ont été testées. Pour les deux
molécules, I'adsorption est optimale a des pH casngmtre 5 et 7 a 25 °C. L'adsorption du
BM est endothermique, tandis que celle du phéasblegothermique. La modélisation des
cinétigues d'adsorption montre que le modéle BWSe &quation cinétique fractale
récemment établie par Brouers, Weron et Sotolategmit mieux I'adsorption de ces deux
molécules sur les CAs étudiés que les autres noaddssiques tels que : pseudo-premier
ordre, pseudo-second ordre et diffusion intrapaldice. Quant aux isothermes d’adsorption,
les modéles de Redlich-Peterson et Brouers-sotolpn@sentent les meilleures corrélations
avec les résultats expérimentaux que les modédssiques de Langmuir et de Freundlich.
Selon le modele de Brouers-sotolongo, les capatitésmales d’adsorption obtenues avec le
BM sont de : 444 mg/g, 603 mg/g et 480 mg/g respmTient pour les CAs de RV, de
bagasse et de turbinaria. Tandis que pour le ptedles sont de 129 mg/g (CAs de RV), 76
mg/g (CAs de bagasse) et de 26mg/g (CAs de tuibjndtar ailleurs, des essais d’adsorption
d’'un composé métallique, le chrome ont été ausdisés sur la turbinaria brute et comparés a
des essais réalisés sur ses CAs dérivés. Il estwabgiue I'adsorption du chrome est un
processus endothermique dont la capacité maximabtisarption est obtenue a pH = 2 a
25°C. L’adsorption est meilleure sur les CAs déituaria que sur la turbinaria brute. De plus,
la combinaison des résultats d’adsorption obtenparir du modele de Freundlich et des
isothermes BET en phase liquide a permis d’étalvig relation pouvant étre utilisée pour
déterminer la surface occupée par les moléculesoligé sur la surface d’'un charbon:

S = K:Sy,N avec 0< a < 0.2 Les capacités d’adsorption du phénol et du

1
A (n+1)(l+n
Enfin, I'estimation des codts de production poétdblissement éventuel d’'une unité
de production de charbons actifs en Haiti a paldirRV a été réalisée. Cette estimation
montre que la méthode d’activation chimique sess ptconomique : $ 1.00 a $ 1.12/kg
contre $ 1.27/kg pour la méthode physique d’adtivat

1/n
S, = |v|1 s,N— ) KF(EJ avec 0.01 <{Ce< 0.3 et 1/n < 0.2
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Abstract

Three agricultural by-products or biomass wastethef Caribbean: vetiver roots
(Vetiveria zizanioide¥, sugar cane bagasse (SacchagificinarumL.) and a marine macro
algae (Turbinariaturbinatd are used as activated carbon (AC) precursors. Bidianical
constituents of these raw materials were determivetiver roots are richer in lignin (33%).
However sugar cane bagasse is richer in cellulo8&%). While, turbinaria contains more
ash (16%).

ACs were produced by steam activation with ACsdgedf 13% (vetiver roots), 11%
(sugar cane bagasse) and 21% (turbinaria), onttiex band by phosphoric acid activation,
the ACs yields are 48% (vetiver roots), 47% (sugane bagasse) and 49% (turbinaria).
Nitrogen adsorption at 77 K shows that, a mixedraporous and mesoporous structure of
the ACs with high specific surface area#£5=1000 ni/g to 1500 rfig), and high total pore
volume (M = 0.70 cni/g to 1.7 cnig) can be obtained with an average pores dianfremer
1.9 nmto 4.2 nm.

From the linear relationship between the BET s@faeca and the Freundlich constant

(Kp): Sser = aKf, a new method of calculating the specific surfacea depending of the

a’ 1

B E
(a+1** 22400

Chemical properties of ACs were also determinedXB\s analysis and the Boehm
titration. Steam activation provides basic ACs, le/lthemical activation by phosphoric acid
provides acidic ACs, with acidic oxygen groups beit surface.

Phenol and methylene blue (MB) were used to charaetliquid phase adsorption. For
both molecules, optimal adsorption is reached athgtlveen 5 and 7 at 25 ° C. MB
adsorption is endothermic, while phenol adsorpisoexothermic.

The pseudo-first-order model, the pseudo-secondrarbdel, the intraparticle diffusion
model and as well a new fractal, BWS (Brouers, Weand Sotolongo) kinetic equation are
used for modelling adsorption kinetics. The BWSIddwest describe the adsorption kinetics
for the adsorbates tested. The experimental adsorotherms of these molecules on the
ACs were as well analysed using four isothermsctassical Freundlich, Langmuir, Redlich—
Peterson equations, but as well the newly publistefdrmed Weibull Brouers-Sotolongo
Isotherm. The best fits were achieved with the BrstSotolongo equation and with the
Redlich—Peterson equation. Considering the resaliteined with the Brouers-Sotolongo
eqguation, the higher adsorption capacities obtaméuMB are: 444 mg/g, 603 mg/g and 480
mg/g respectively for vetiver roots, sugar caneasag and turbinaria ACs. While for phenol,
the higher adsorption capacities are: 129 mg/giyeetroots ACs), 76 mg/g (sugar cane
bagasse ACs) and 26 mg/g (Turbinaria ACs). Intaxfdichromium (C¥) adsorption were
also studied on raw turbinaria and its derived ACE® adsorption follows an endothermic
process from 25 to 35°C. The maximum adsorptioraciéyp is obtained at pH = 2 at 25°C.
The adsorption is better on turbinaria ACs than taWwinaria for MB, phenol and chromium.

In addition, the combination of the Freundlich aBET isotherms in liquid phase
allowed to establish a relationship that can bed usedetermine the area occupied by the

1/n
solute molecules on ACs surfac§F. _ 1 S, N (n) ) F( 1 J

1
Mo e

and K= has been established fovalues between 0 and 0.3, =K. S N

b,
with 0.01 <bLCe <0.3and 1/n<0.2
Finally, manufacturing costsof vetiver roots ACs in Haiti were estimated. This

estimation showed that chemical activation will inere economical: $ 1.00 to $ 1.12/kg
against $ 1.27/kg for the steam activation.
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Le charbon actif est un adsorbant couramment @tpgisur €liminer les polluants des
effluents liquides et gazeux. C’est un matérias tr&connu pour son excellente capacité
d’adsorption. En effet, il a une tres grande afifinpour les substances organiques et
inorganiques, méme a de faibles concentrationsceDiait, la filtration sur charbon actif est
devenue I'une des méthodes les plus utilisées lpopotabilisation des eaux usées. Pres de
deux tiers des charbons actifs produits a traveradnde sont destinés a des applications en
phase liquide, plus particulierement pour le traget des eaux. Cependant, les charbons
actifs disponibles dans le commerce sont trés aadte

De par le monde et en particulier dans les paydéseloppement, les problémes liés
aux traitements des eaux sont trés importants. @aaspays ou l'on fait déja face a des
difficultés économiques, il serait souhaitable darienter vers une production locale de
charbons actifs a partir de précurseurs localerdemonibles et peu codteux. En effet, le
charbon actif peut pratiguement étre produit aipdg n'importe quelle matiere carbonée
(Rodriguez-Reinoso et Molina-Sabio, 1992). Les lbbas actifs disponibles dans le
commerce sont en général issus de matieres natutelles que le charbon, la lignite, le bois
ou les coques de noix de coco, voire certains petgs1 Le charbon naturel est la source la
plus couramment utilisée pour la production de lbaractifs (lllan-Gomez et al., 1996).
Toutefois, les sous-produits issus des industniebads et de I'agriculture (sciures, résidus de
récolte, etc.) qui sont en général peu colteuxentfune source de matieres premieres
renouvelables pour la production locale de charbact§s. La conversion de ces sous-
produits en charbon actif permettrait non seulentémigmenter leur valeur ajoutée, mais
aussi de réduire le colt élevé de traitement disenafs (liquides, gaz) tout en offrant une
alternative aux charbons actifs commerciaux existgni sont tres colteux.

Ainsi, depuis quelgues années les essais de produd# charbons actifs a partir de
précurseurs bon marché sont en perpétuelle augtoentBon nombre de sous-produits de
'agriculture et de l'industrie agroalimentaire aainhsi fait I'objet d’études ; on peut citer :
bagasse de canne a sucre (Velixal, 2004 ; Juangt al, 2001 ; Juangt al, 2002 ; Tsakt
al.,, 2001a; Ahmedneet al, 2000), fibres de coco (Namasivayam et KavithaQ220
Namasivayamet al, 2001), fibre de banane (Kadirvekt al, 2003), capsules de coton
(Kadirvelu et al, 2003), épis de mais (Juaeg) al, 2002 ; Kadirveluet al, 2003), paille
(Kannan et Sundaram, 2001), son de riz (Mohame@®4 20Malik, 2003 ; Kannan et
Sundaram, 2001 ; Ahmedr al, 2000), noyaux de fruit (Ayguet al, 2003 ; Ahmednat
al., 2000), bois pin (Tsengt al, 2003), sciures (Malik, 2003 ; Kadirvelet al, 2000 ;
Kadirvelu et al, 2003), bambou (Wet al, 1999), pelures de manioc (Rajeshwarisivataj
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al., 2001), grains de sorgho (Yulu Diao et al., 200@)aux d’abricot (Youssef et al., 2005),
écorces de palmier (Jia Guo et Chong Lua, 2003ings de goyave, écorces d'amandes,
coques de dendé (Largitte, 2000), coque des grdimesmfé (Baquero et al., 2003), pour ne
citer que ces exemples. C’est ainsi que dans cailiran plus de la bagasse de canne a sucre
déja utilisée (Valixet al, 2004 ; Juangt al, 2001 ; Juangt al, 2002 ; Tsaket al, 2001a ;
Ahmednaet al, 2000), nous nous proposons de réaliser des etsaiduction de charbons
actifs avec deux nouveaux précurseurs : les radaegtiver et une macro algue marine, la
turbinaria.

Le vétiver est une plante cultivée dans les régimscales notamment en Haiti pour
la production industrielle d'huiles essentiellepadtir de ses racines. L'extraction de I'huile
essentielle se fait par distillation laissant entlte chaine d'énormes quantités de résidus (les
racines) qui sont ensuite, soit bralés, soit dépgseet la dans la nature au bord des champs,
des routes, voire des riviéeres.

Les macro algues marines constituent une biomassmivelable abondante dans plusieurs
régions tropicales du monde. Depuis quelques anmé&e biomasse a attiré I'attention de
nombreux chercheurs. Ainsi, plusieurs travaux sailt des macro algues pour l'adsorption
des ions métalliques ont été réalisés, parmi ldsque peut citer quelques exemples :
Ascophyllum nodosunmet Sargassum natangHolan et Volesky, 1994),Sargassum
asperifolium, Cystoseira trinode, Turbinaria decems et Laurencia obtusgdamdy, 2000),
Ulva lactuca(El-Sikaily et al., 2007)Sargassum filipendul§Fagundes-Klen et al., 2007),
Laminaria hyperborea, Bifurcaria bifurcata, Sargass muticumet Fucus spiralis(Freitas et
al., 2007), Ulva fasciata et Sargassum sp(Karthikeyan et Balasubramanian, 2007),
Sargassum sfVieira et al., 2008 ; Valdman et al., 2001). Qegent, aucun de ces travaux
n'a mentionné l'utilisation de |durbinaria turbinata Dans la Caraibe, cette algue est tres
abondante par endroit durant certaines périod¢'sutieée au cours desquelles, elle constitue
non seulement une nuisance pour l'aspect esthétigaeplages, mais également pour les
baigneurs.

A coté des racines de vétiver et de la turbinaugais avons aussi utilisé la bagasse de
canne a sucre comme précurseur de charbon actifagasse est un résidu issu de I'industrie
sucriere. Elle est obtenue aprés avoir broyé laeansucre pour en extraire le jus. Une partie
de la bagasse ainsi produite est souvent utilisée produire de I'énergie calorifigue. Mais
la partie restante ne fait I'objet d’aucune valatiisn.

Ainsi, une étude visant a la valorisation de t&éshits et sous-produits revét un grand

intérét. Si l'utilisation de la bagasse comme préeur de charbons actifs a fait I'objet de
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guelques études, a notre connaissance, il n‘’exiate dans la littérature scientifique de
données sur l'utilisation des racines de vétiverdet la Turbinaria turbinata comme
précurseurs de charbons actifs.

Ainsi, dans ce travail nous nous sommes proposésiser les racines de vétiver, la
turbinaria et la bagasse comme matiéres premiéwslg préparation de charbons activés par
les procédés physique et chimique d’activation. SN@wons ensuite évalué la capacité
d’adsorption des charbons actifs produits en atilisleux molécules standards : le phénol et
le bleu de méthyléne. La capacité de la turbinbrige pour la biosorption d’une molécule
inorganique (le chrome) a également été évaluéeuende la comparer avec les charbons
actifs dérivés de la turbinaria.

La performance d’'un charbon actif pour le traitetds I'eau est déterminée par ses
propriétés physico-chimiques (Moreno-Castilla, 20&&s propriétés dépendent largement de
la nature de la matiere premiere, et du procéda@hteation utilisé. La surface spécifique, la
distribution de la taille des pores, la présencgradepes fonctionnels, les sites acido-basiques
a la surface des charbons sont des propriétésripestantes a prendre en considération pour
l'adsorption de polluants en phase liquide. Aifes, charbons actifs obtenus a partir de ces
trois précurseurs sont caractérisés pour déterniengs propriétés texturales et physico-
chimiques ainsi que leurs propriétés d’adsorptiovige de leur éventuelle utilisation pour le
traitement des eaux.

Afin d’atteindre nos objectifs, nous avons struétoptre travail comme suit. Dans un
premier temps nous présentons le cadre théoriquel’éiede. Cette partie consiste
essentiellement en une synthése bibliographiqueasApne description des constituants de la
matiere végétale ainsi que leur transformation leartwon actif, nous présentons les deux
procédés conventionnels de préparations des clmrbotifs ainsi que les différentes
meéthodes utilisées pour déterminer leurs proprigtgsiques et chimiques. Ensuite, nous
abordons le phénomene de l'adsorption tout en &gaeh sur les différents facteurs qui
régissent ce processus. Nous avons réalisé unapdiescgénérale des précurseurs (racines
de vétiver, bagasse, turbinaria) ainsi que des cutdé utilisées (bleu de méthylene, phénol,
chrome) pour tester la capacité d’adsorption desrbons actifs préparés.

Dans une deuxieme partie qui constitue la partigeementale de ce travail, nous
décrivons le protocole de préparation de nos édlwnst de charbons actifs ainsi que les
différentes techniques utilisées pour les carasseri

La troisieme partie du travail présente les priaakp résultats obtenus. Elle est sub-

divisée en trois sections. Tout d’'abord les résulte la pyrolyse et de I'activation selon les
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deux méthodes de préparation de charbons actifs mé@sentés. Nous montrons que la
relation existant entre le rendement en charboembet les principaux constituants de la
matiére végétale, Ouensanga et al. (2003) étalicapfe a nos précurseurs. Nous présentons
les propriétés physiques (surface spécifique atrmeldes pores) des échantillons calculées a
partir de I'adsorption du diazote a 77 K. A padér ces données nous proposons une nouvelle
meéthode de calcul de la surface spécifique BETS@&&poutrin et al., 2008). Nous présentons
aussi les propriétés chimiques des échantillorsuf@ments fonctionnels de surface, acidité
totale, basicité totale, pH). Enfin nous présentiesspropriétés adsorbantes des échantillons
en phase liquide. Dans cette partie nous décrilemgparametres d’'une nouvelle équation
cinétique en phase liquide (Gaspard et al., 2086gnsuite nous proposons une nouvelle
meéthode de calcul de la surface spécifique BEThase liquide.

Enfin dans une quatrieme et derniére partie, no@septons une estimation des codts
de production en Haiti en vue de la mise en plaemtéelle d’une unité de production de

charbons actifs a partir de racines de vétivery pafin terminer par une conclusion.
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Chapitre | ; Partie théorique et étude
bibliographigue
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Dans ce chapitre, suite a la description des pséocus vegeétaux utilisés, les
différentes théories liées aux méthodes de préparat de caractérisation des charbons actifs

sont présentés.

[.1. Transformation de la matiére végétale en charmn actif

[.1.1. Composition de la matiére végétale

La paroi cellulaire végétale est un matériau tr@mmexe composé de quatre constituants
principaux : la cellulose, I'hnémicellulose, la lige et les pectines.
= La cellulose, de formul¢CgH10Os)n ( avech compris entre 200 et 14 000) est le
constituant majeur de la paroi des cellules végstala cellulose a une structure
polymérique linéaire formée de molécules de glusdses par des liaisorfs (1-4).
Les molécules de cellulose ne sont pas libres assigciées entre elles par des liaisons
hydrogene inter-caténaires pour constituer des rufilirilles” extrémement

résistantes qui conférent a la cellule une certaineection (figure 1).

HOCH

HO -

-~

HO o HOCH:

Figure 1 : Structure de la cellulose

= L’hémicellulose a une structure voisine de la de#ie, mais en plus du glucose elle
contient des sucres en Cles pentoses (figure 2). Les hémicelluloses soet classe
de polymeres trés variés. La classe la mieux é&ueksé celle constituée d'une chaine
de glucose (béta 1-4) et de courtes chaines lagédad xylose, galactose et fructose.
L’hémicellulose joue un réle de liaison entre ldsds de cellulose, assurant ainsi le

maintient de la paroi cellulaire.
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Liaisons P (1—4) des unités glucose
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Figure 2: Structure de I'hémicellulose (Darnelbakt 1990)

= La lignine est un polymére phénoliqgue complexe, rmeaire, formé par la
polymérisation de monomeres constitués de squeldddaype phényl-propane (cycle
a 6 carbones, chaine a 3 carbones) qui portengrepements alcools, éthers, etc.
(figure 3). La lignine se dépose dans la paroi sdawe des cellules végétales. Grace
a sa résistance a la compression et a son hydrmiolelle joue un réle essentiel

dans la protection de la cellule et dans le maindie ses qualités mécaniques.
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Figure 3: Structure de la lignine (Darnell et 2090)

= Les composés pectiques quant a eux, constituentensemble complexe de
macromolécules voisines des hémicelluloses. lIst sonstitués d'une chaine
principale et de chaines secondaires (Figure 4.€9. monomeres et les types de
branchements sont variés. La chaine principaleasitituée d'acide galacturonique

(Figure 4 b).
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@ agalacduronique

% agalméthylé

@ rhamnose

1 auires oses

Figure 4 b: Structure de I'acide polygalacturonique

Soulignons que la cellulose associée aux pectiess,le constituant majeur des parois
primaires de la cellule végétale. Elle assure #&ia la solidité et I'élasticité de la paroi
cellulaire. Alors que dans les parois secondaile®plignifiées (fibres et bois), la cellulose

est associée a la lignine.

= On trouve enfin, dans la paroi de la cellule vélgetde I'eau, des éléments minéraux
et des matiéres extractibles (terpénes, acides grsiges, tannins, cires, enzymes et
substances protéiques, etc.).

1.1.2. Description des précurseurs végétaux utilisé

[.1.2.1. Le vétiver

Le vétiver, du latinVetiveria zizanioides(figure 5) est une plante appartenant a la

famille des graminées (Fournet, 1998). Il est aage de I'iInde, d’'ou son nom “chiendent
des Indes”. Il pousse en général dans les régiopgcales et subtropicales. C’est une plante
pérenne qui peut atteindre jusqu’a 2 m de hautear an systéme radiculaire vertical et assez
dense qui peut aller parfois jusqu’a 3 m de proéomd ce qui lui confére une capacité

étonnante en matiere de conservation des sols.étigev est cultivé principalement en
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Indonésie, a la Réunion, en Haiti, au Brésil, ali @en Angola. Il est cultivé pour diverses
utilisations telles que : la conservation du sollet’humidité, la stabilisation des digues par
ses racines, la couverture des toits des maisaysapnes par ses feuilles (Haiti), ou comme
fourrage s'il est bien entretenu, etc. Il a ausss ghropriétés antiseptique, bactéricide,
antiputride et anti-infectieuse. Dans de nombreayspet en Haiti en particulier, mis a part ces
utilisations précitées, le vétiver est cultivé essdiement pour ses racines a partir desquelles
on extrait de I'huile essentielle, matiere premideel'industrie du parfum. En effet, cette
essence est obtenue par distillation et entraineankenvapeur d’eau. Cette opération laisse en
bout de chaine d’énormes quantités de déchetggbiises) dont on ne sait que faire. Le
rendement en huile varie en général entre 0.5%wes&lon I'age des racines et la période de
récolte. Produire du charbon actif avec les racidesvétiver apres extraction de I'huile
essentielle serait donc un bon moyen de les valoris

Figure 5 : Un pied de vétiver et ses racines (phptses aux Cayes, Haiti, 2006)

1.1.2.2. La bagasse

La canne a sucre, du latBaccharunofficinarum L, est une graminée vivace dont les

tiges sont groupées en touffes et généralemensélresRépartie dans la plupart des régions
tropicales et subtropicales, elle est la matiéeangre de I'industrie sucriére et du rhum dans
ces régions. La canne récoltée sous forme de tngnde tiges (figure 6 a), et traitée en
sucrerie produit un liquide sucré (le vesou) etrésidu fibreux (la bagasse) (figure 6 b). La
bagasse est donc obtenue apres broyage et extralktigus de la canne a sucre. Elle est
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principalement composée de cellulose. La bagassepouvoir calorifique tres élevé si bien
gu’elle est utilisée comme combustible dans lesuffedes des sucreries pour produire la
vapeur et |'électricité nécessaires a leur fonagoment. Dans de nombreux pays, la bagasse
fait I'objet de plusieurs utilisations. Par exemp@leCuba, au Mexique, en Indonésie et a
Hawaii, elle est utilisée pour produire du papieurpal, des panneaux agglomérés. En
Colombie, en Australie, elle est utilisée commenalt pour le bétail voire comme fibres a
usage diététique. En Guadeloupe par exemple, utie p@ la bagasse produite est utilisée
pour produire de I'énergie alimentant les chaudiatans les distilleries et sucreries. Mais
'autre partie restante n’est I'objet d’aucuneisétion. Elle pourrait donc étre valorisée pour
produire du charbon actif localement.

Plusieurs travaux ont été réalisés sur la possbilfiutiliser la bagasse comme
précurseur de charbons actifs. Juang et al. (206R)pbtenu par activation physique a la
vapeur d’eau a 840°C, des charbons actifs avesunfizce spécifique de 6074y contenant
une majorité de pores de diamétre inférieur a 2 donc microporeux. La capacité
d’adsorption de ces charbons est de 286 mg/g, ¥4 at 942 mg/g pour le phénol, rouge
basique-22 et bleu acide-25 respectivement. Ngl.e{(2802) ont obtenu des résultats
similaires ; une surface spécifique de 56%gmpour un charbon obtenu par activation a la
vapeur d’eau. Lutz et al. (1998) ont montré que gmivation physique a la vapeur d’eau a
900°C, on peut produire des charbons actifs dedsagavec de trés bonnes propriétés : une
surface spécifique de 1035, un indice d'iode de 1180 mg/g et une capacaésbrption
de 275 mg/g pour le bleu de méthylene. Girgis .ef18194), ont produit a partir de la bagasse
activée chimiquement avec soit de l'acide nitrjqgde l'acide chlorhydrique, de I'acide
sulfurique et ou de 'acide phosphorique des chaslaxtifs avec des surfaces spécifiques de
62 nflg , 192 /g, 406 ni/g et 1000 g respectivement. Tsai et al., (2001a, 2001b) ont
préparé une série de charbons actifs essentieltemieroporeux a partir de la bagasse par
activation chimique avec le chlorure de zinc (Z@€bmme agent d'activation a 500°C avec
des surfaces spécifiques de I'ordre de 79@mValix et al. (2004) quant & eux ont obtenu
avec de la bagasse activée au dioxyde de carb®d@°&, des charbons actifs microporeux et
de trés grande surface spécifique (143BjnDans une autre étude Valix et al. (2006), ont
préparé des charbons actifs a partir de la bageassetilisant trois agents d'activation
chimique différents : ZnG] MgCl, et CaC}. Des charbons actifs avec de tres grandes
surfaces spécifiques (1353/g) ont été obtenus avec du ZpChlors que les plus hautes

surfaces avec le Cagt MgCh sont seulement de 115 et 202grespectivement.
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b) la bagasse

Figure 6 : De la canne a sucre a la bagasse (pposes en Guadeloupe, 2006)

1.1.2.3. La turbinaria

La turbinaria, du latinTurbinaria turbinata est une macro algue marine tropicale.
C’est une algue brune (figure 7). Elle porte desléls durs, dressés de forme cylindrique

d’environ 40 cm. Les thalles ont des grappes dexdéopyramidale ou conique avec un apex

plat, parfois convexe dont la section transversatdriangulaire. La turbinaria pousse sur les
coraux, les rochers, les coquillages marins enrgépéderriere les récifs tropicaux des zones
de forte turbulence a environ 5 m de profondeutlériet al., 1989, 2000).
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Les algues constituent une part trés importanti&a d@odiversité marine des régions
tropicales et subtropicales. Dans ces régionsnmasro algues constituent une biomasse
considérable au niveau des récifs coralliens, gggitait intéressant de valoriser. Depuis
guelques années, la filiere des macro algues gsustiournée vers I'exploitation industrielle
des phycolloides, polysaccharides de paroi (algsjahgars, carraghénanes) aux propriétés
gélifiantes, épaississantes et stabilisantes, s@ii dans lindustrie agroalimentaire,
pharmaceutique et cosmétique. Cependant, au cesmainiéres années beaucoup de travaux
ont été réalisés en vue de développer une nouveite de valorisation des macro algues

marines : l'utilisation des algues pour I'adsorptie polluants.

Figure 7 :_Turbinarigaurbinatarécoltée sur une plage de Saint-Francois (Guage)ou

L'utilisation de matériels biologiques pour la reéuation de métaux lourds, procédé
tres prometteur connu sous le terme de biosorpéisinen pleine extension. Cette technologie
relativement nouvelle a recu une attention conailglérces dernieres années. Elle présente de
nombreux avantages par rapport aux procédés tradéls. Elle utilise des matériaux peu
colteux et abondants et qui présentent une traslgrafficacité dans la récupération des
polluants métalliques. Citons par exemple, la bjoson du cuivre patlUlva fasciata et
Sargassum_sp(Karthikeyan et Balasubramanian, 2007), du chrgoae Ulva lactuca
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Sargassum sgEI-Sikaily et al., 2007 ; Vieira et al., 2008 grBacillus thuringiensis(Sahin
et Ozturk, 2005) et par des espéces de Trichod@rarikar et Bajpai, 2008), du cadmium, du
zinc, du plomb par Sargassum filipendulaaminaria hyperborea Bifurcaria bifurcata

Sargassumnmuticumand Fucusspiralis (Fagundes-Klen et al., 2007 ; Freitas et al., 2000

plomb et du nickel paBargassum sp(Holan et Volesky, 1994), des colorants acides par

Azollafiliculoides (Padmesh et al., 2005) pour ne citer que ces drsmipa biosorption est

associée a la composition de la paroi cellulaireattaines algues, champignons et bactéries
qui leur permet de fixer les métaux. En effet, dagp cellulaire des algues est composée d'une
structure en fibre et d'une matrice amorphe comntertifférents polysaccharides. Des
alginates et des polysaccharides sulfatés sonéldesents importants de la paroi cellulaire
des algues brunes. Dans ces algues, les algireatemusent a la fois dans la paroi cellulaire et
dans la substance intercellulaire. Leur proportians la paroi des cellules peut étre évaluée a
40% de la matiere seche (Sheng et al. 2004). Clgsgocharides de la paroi cellulaire qui
contiennent des groupements carboxyliques et sslfagrvent de sites de liaison pour les
métaux (Schiewer et Wong, 2000). L’alginate, |'@s grincipaux polysaccharides des algues
brunes est riche en ces groupements carboxylidueaq et al., 2003). Les alginates ont une
forte affinité pour les cations divalents, et laation de cations trivalents est attribuée
principalement a la présence de polysacchariddatésildans la paroi cellulaire des algues
brunes (Figueira et al., 1999 ; Davis et al., 2000)

De nombreuses études sur la biosorption des ionalligges par les algues brunes
sont publiées dans la littérature. Cependant, éenminnaissance aucune d’entre elles ne
relate l'utilisation de lalurbinaria turbinatadans I'adsorption des polluants. La turbinaria
étant une algue brune trés répandue dans la Cagéalibestar des travaux cités ci-dessus, son
utilisation comme adsorbant pour la biosorption peluants organiques et/ou inorganiques
serait un bon moyen de la mettre en valeur. Aicsitravail se veut étre non seulement le
premier dans lequel a été évaluée la capacité derkinaria turbinata pour I'adsorption
d’un colorant organique (le bleu de méthyléne)’eh don métallique (Cr 9, mais aussi le
premier a utiliser cette algue brune comme précurske charbon actif, toujours dans
I'objectif de trouver de nouvelles matiéres premseabondantes et peu colteuses pour la

dépollution.
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1.1.3. Décomposition thermique de la matiere végém: la pyrolyse

La pyrolyse se définit comme étant la décompositimmique (entre 600 et 1000°C)
de la matiere végétale en atmosphere inerte. Hledwit a la formation de nouvelles
substances par réarrangement atomique ou molétulags produits de la pyrolyse sont
principalement le charbon et des matiéres vola(ieal, gaz, goudrons, méthanol, acides,
etc.) (Orfao et al., 1999 ; Largitte, 2000 ; Derasph2007 ).

Au cours de la pyrolyse, les trois principaux cidnahts de la paroi végétale se
comportent differemment sous I'effet de la chalétlus d’'un reconnaissent que la cellulose,
I’'hémicellulose et la lignine subissent une décositmn thermique dans des intervalles de
températures bien définis (Soltes and Elder, 180 et Sharma, 1998 ; Orfao et al., 1999 ;
Demirbas, 2007). Le premier constituant a se dgoser est 'hémicellulose entre 200 et
260°C, suivi de la cellulose entre 240 et 350°C.ligaine est le dernier constituant a se
décomposer. Sa dégradation commence a environ 3680%@ au-dela de 500°C si bien
gu’elle influence grandement le rendement en chraehocours de la pyrolyse (Orfao et al.,
1999 ; Largitte 2000 ; Ouensanga et al., 2003).

L'utilisation de techniques d’analyse telles qlae spectroscopie d’absorption, la
diffraction des rayons X (RX), I'analyse thermogragtrique (TGA), I'étude de I'évolution
des gaz pendant la décomposition thermique airsil’¢tude des propriétés physiques ont
permis a ces auteurs de décrire le comportemeredebiopolyméres sous I'action de la
chaleur. Par exemple, les travaux de Thang et Bad®@64) ont décrit le mécanisme de
conversion de la cellulose en carbone en quatpegtauccessives : la désorption de I'eau a
partir de 150°C, la perte de l'eau structurale decellulose entre 150 et 300°C, la
dépolymérisation et rupture des liaisons C-O et €r€@e 240 et 300°C et I'aromatisation a
partir de 400°C, ce qui conduit a la formation deaches de type graphitique. Les résultats
de la pyrolyse sont aussi influencés par d'autmsstituants de la biomasse, comme le
pourcentage de matiéres extractibles et la tenewerdres du matériau. A partir de travaux
réalisés sur la pyrolyse de trois précurseurs ¢eapi (graines de goyave, coques de dendé et
ecorces d’amande) Ouensanga et al., (2003), @mopé une équation tenant compte de

l'influence de ces facteurs sur le rendement enbdma:
Y (wt.%) = L[059- 2.7 x10™(t°C —600)] + 022C + A— 0.1E[1+ 2x107°(600-t°C)] (1)
ou t°C représente la température de traitement €t A et E représentent respectivement les

pourcentages massiques de lignine, de cellulosecmidres et de matiéres extractibles.
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La connaissance des teneurs en constituants boéndps précurseurs végeétaux est
donc d’'une importance capitale si I'on veut ledisgr pour la production de charbon. En
effet, outre la composition du précurseur utilid@utres facteurs conditionnent les résultats
de la pyrolyse : la température de pyrolyse, lasgé de chauffage et la durée de la pyrolyse.
La vitesse de chauffage et la température finaldraiéement influencent grandement les
résultats de la pyrolyse. Pour des vitesses ddfelgauplus lentes on obtient, en général, peu
de composés volatils et on garde dans une certaiesure, la structure originale du
précurseur (Soltes and Elder, 1981; Largitte, 20@20)dis que pour les vitesses plus élevées,
le phénomene contraire est observé entrainantaesdiminution du rendement en charbon.
Pour finir, la pyrolyse conduit a une modificationportante du matériau de départ (Byrne
and Nagle, 1997) par un enrichissement en carbonéne tendance a la graphitisation
résultant de la perte des produits volatils. Eetetes hétéroatomes (oxygene et hydrogene)
sont éliminés sous l'effet de la chaleur et le matédevient plus riche en carbone. Les
atomes de carbone restants se regroupent en réseammatiques avec une structure en
feuillet. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’'uneni@re irréguliere laissant ainsi des
interstices entre eux. Ces interstices donnentsaaf® a une porosité primaire du produit

carbonisé qui va étre développée par I'activation.

I.1.4. L’activation: transformation physico-chimique

L’activation est I'opération qui consiste a créer mmaximum de porosité dans la
matiere carbonisée par enlevement du carbone d@sség qui obstrue les pores ou
'ouverture des pores au cours de la pyrolyse, sapbainsi les feuillets aromatiques aux
agents d’activation (Bansal et al., 1988; Lusstealg 1994). L'activation fait intervenir un
agent oxydant a une température élevée, de mamigreduire un matériau plus poreux. Elle
consiste en une gazéification de la matiere casgenavec un gaz oxydant (dioxyde de
carbone, vapeur d’eau ou une combinaison des @eurg température comprise entre 800 et
1000C. Le but principal de I'activation sous I'effet agent oxydant et de la température,
est de favoriser le développement d’'une structoreyse dans le matériau carboné et aussi
d’améliorer le réseau poreux (volume et diametrga ctrée au cours de la pyrolyse. La
réaction avec les agents oxydants@Hou CQ) est endothermique et les réactions se
produisant sont les suivantes (Bansal et al., 1988)

C+ HO - CO + H AHygg = +117 kj.mot* 2)
C + CQ— 2CO  AHagg = +159 kj.mot* (3)
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Aux environs de 800°C I'équilibre suivant est pbesiavec I'eau sous la forme de gaz:
CO+bD > CO+Hy, AHaggk =+ 41 kj.morl* (4)

Les réactions de gazéification sont favoriséesegadux températures élevées utilisées et aussi
a la combustion des produits gazeux (CO gtfétmes in situ selon les réactions :
CO+% @— CO, AH =- 285 kj.mof" (5)
H+%Q—H0O AH=-238kj.mof (6)
L’oxygene peut étre aussi utilisé comme agenttiVaton (Bacgaoui et al., 2002; Dawson et

al., 2003). L’air est introduit de maniere conteki le mécanisme réactionnel est le suivant:

C+0O—CO, AH = - 386 kj.mof* (7)
et
2C+Q—2CO  AH=-256 kj.mof (8)

Ces réactions sont exothermiques avec des feuwatdents, ce qui rend leur controle trés
difficile. Puisque le chauffage est toujours exide$s réaction est alors trés agressive et le
produit obtenu n’est pas tout a fait uniforme. €ettéthode est donc trés rarement utilisée
(Dawson et al., 2003; Bacgaoui et al., 2002).

Il faut noter qu’a haute température (800 a 1000P@xygene réagit plus rapidement avec le
carbone que la vapeur d’eau ou le dioxyde de caripdfalker et al., 1959).

Le procédé d’activation qui utilise soit la vapeleau, soit le dioxyde de carbone ou
I'oxygéne correspond a la méthode physique d’atitimale degré d’'activation est évalué par
le pourcentage de la perte de masse connu soesnie tde "burnoff " ou "taux d’'usure” (1-
rendement en charbon actif).

Parallélement a la méthode d’activation physidguexiste une méthode de préparation
des charbons actifs ou la carbonisation et I'atitwasont réalisées en une seule étape: c’est
I'activation chimique. Ce procédé met en jeu unnagghimique, le plus souvent; I'acide
phosphorique (kPQy), le chlorure de Zinc (Zn@) ou I'acide sulfurique (F50y) favorisant la
déshydratation, puis la réorganisation structudalanatériau a des températures plus faibles
gue dans le précédent procédé, souvent comprises 400 et 600°C. Ces agents chimiques
influencent la dégradation pyrolytique tout en bdnt la formation de goudron et la
production de composés volatils (méthanol, acidétique, etc.) conduisant ainsi a un
meilleur rendement en charbon (Molina-Sabio et 2096). La distribution de la taille des

pores du charbon obtenu est grandement détermiaméde pdegré d’imprégnation (masse
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acide/masse précurseur). Plus le degré d'imprégmatst élevé, plus grand sera le diametre

des pores (Bansal et al., 1988 ; Wigmans, 1989).

|.2. Caractérisation des charbons actifs

Les charbons actifs different selon les précursaitiisés et les méthodes de
préparation. D’'ou I'existence d’'une grande varid& charbons activés. L'utilisation d’'un
charbon actif nécessite une connaissance de s@sigés physico-chimiques, car de la
spécificité du charbon actif provient la nature @gplications possibles. Ainsi, plusieurs
méthodes sont utilisées pour caractériser les oharbactifs. Les méthodes les plus

couramment utilisées sont décrites dans les pahgsasuivants.

I.2.1. La structure poreuse

Selon la définition de I'"UPAC (1985), la porosil@ns un charbon activé est classée
de la maniere suivante :
» Micropores : diametre inférieur a 2 nm
e Mésopores : diamétre entre 2 nm et 50 nm
e Macropores : diamétre supérieur a 50 nm
En général, les micropores et les mésopores sautujps a des degrés d’'activation
modéres, c'est-a-dire des burn-off situés en desde 50%. Au-dela de ce burn-off, les
macropores sont formés au détriment des micropetesies mésopores. Ce sont les
micropores et les mésopores qui contribuent esdlemtient aux propriétés d’adsorption des
charbons activés. La structure poreuse est cais@dépar la mesure de la surface spécifique
et du volume poreux exprimés respectivement &g et en cnfg. L'adsorption de gaz tels
gue l'azote ou le C@est utilisée afin de caractériser la texture deslwons actifs. Selon que
le charbon actif soit microporeux ou mésoporeus,isethermes d’adsorption sont analysées
selon plusieurs méthodes permettant de décritedetsre poreuse dont les principales sont:
- la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller) poucdécul de la surface spécifique
(Brunauer et al., 1938)
- le méthode "t" pour le calcul du volume microporetixie la surface externe (De Boer et
al., 1965)
- la méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) déistructure mésoporeuse : surface et
volume (Barrett et al., 1951)
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- la méthode DFT (théorie de la densité fonctionnedkeidie I'ensemble de la structure
poreuse (Olivier, 1995)
- la méthode DR (Dubinin-Radushkevitch) pour déteamihe volume microporeux
(Dubinin, 1975, Stoeckli, 1998)
- la méthode HK (Horvath-Kawazoe) établit la disttibn de la structure microporeuse
(Horvath et Kawasoe, 1983)
L’ensemble de ces méthodes citées plus haut utiéserésultats obtenus a partir de
'adsorption du diazote (Nla 77 K pour décrire la structure poreuse desbdmar actifs. Dans
ce travail les méthodes BET, " t" et BJH ont éisées.

1.2.1.1. L’adsorption d’azote & 77 K

L’adsorption de I'azote a 77 K est une techniquandlyse qui permet de déterminer la
guantité d'azote adsorbé a la surface d'un solideug. En effet, I'échantillon a étudier est
placé dans une enceinte fermée et soumis a ureneepression d’azote. Le principe consiste
a injecter un volume\{) d'azote gazeux jusqu'a sa pression de vapeurastuP,) dans
'enceinte contenant I'échantillon a étudier et m@nue a 77 K. Etant donné que la
température de I'enceinte est proche de la températe condensation de l'azote, ce dernier
va s'adsorber sous forme liquide a la surface tidesd.a pression de l'azote dans l'enceinte
diminue alors progressivement jusqu'a une presbémuilibre P). A la température de 77 K,
'ensemble des états d’équilibre correspondant & mlessions comprises entre zéro et la
pression de vapeur saturante de I'azotg €Bt appelé isotherme d’adsorption. L’adsorption
de l'azote est facilitée par des forces dattractghysiques provenant de la surface de

I'échantillon. Le volume d’azote adsorbé sera facte la pression relativ@(Po) :

VNZads = f(ij (9)

Les volumes d’azote adsorbés pour des valeurssartiss de la pression relativ/Ry)
peuvent étre alors mesurés donnant ainsi l'isoteeti@dsorption de I'azote a 77 K. Au point
de saturation (P#= 1), si on fait diminuer la pression, I'azote ad® sera désorbé pour des
valeurs décroissantes de pPférmettant ainsi d’obtenir I'isotherme de désanmpiie I'azote a
77 K. La forme de lisotherme obtenue renseigne Ilsutype de structure poreuse de

I’échantillon analysé (figure 8).
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Va Vb Ve

Figure 8: Représentation schématique des diffétgpées d’isothermes (IUPAC, 1985)

L’isotherme de type | est caractéristique des édlars microporeux (diametre des
pores < 2 nm). La caractéristique principale deshermes de type | est un long plateau qui
indique la formation d’'une monocouche et d'une l@iformation de multicouches. Le
remplissage des micropores se fait soit dans dess e faible dimension a basse pression
relative, soit dans des micropores plus larges denslomaine de pression relative plus
élevée, caractéristique des isothermes de typella spectivement. Dans leur forme idéale,
les deux types sont réversibles et tous deux pessé@s plateaux quasiment horizontaux sur
un long gradient de pressions relatives.

L’isotherme de type Il caractérise les échant#lanacroporeux ou non poreux
(diametre des pores > 50 nm). Ce type d’'isotheesteassocié, soit a la formation d’'une
monocouche suivie de la formation de multicouclgpgtlla), soit a la présence d’'un point
noté"B" qui indique la formation d’'une monocouche bienidéf alors que son absence est
caractéristique d’'un chevauchement de monocouchandticouches (type Ilb).Ces
isothermes sont généralement obtenues pour desianatgui possedent des pores en forme
de fente.

Les isothermes de type Il caractérisent aussétdgmntillons macroporeux. Dans ce
cas, les multicouches sont formées des les bassesigns du fait d’interactions fortes entre
'adsorbant et 'adsorbat.

Les isothermes de types IV et V caractérisent tdmmdtillons mésoporeux (diametre
des pores compris entre 2 et 50 nm). Ces isothepn&sentent en général une boucle
d’hystérese généralement associée au remplissagaéopores par condensation capillaire
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et a leur vidage. La forme de I'hystérese obsepa# les types IV et V renseigne sur la
géométrie des pores (ex : pore en fente, poredirbuktc.).
Et enfin le type VI, trés rare, est associé a uwsotion couche par couche sur une

surface hautement uniforme.

1.2.1.2. La théorie BET (Brunauer, Emmett et Telle)

La surface spécifique représente la surface topale unité de masse du matériau
accessible aux atomes et aux molécules, y congearface des pores ouverts. Elle peut étre
déterminée expérimentalement par adsorption phggifun gaz a basse température. Ce type
de procédé repose sur les travaux de Brunauer, Eremeeller (1938) qui ont proposé une
théorie sur I'adsorption physique reposant surigls hypothéses (détails en annexe 1):

» la surface est homogeéne, tous les sites posseder@rne energie

* l'adsorption se fait en plusieurs couches, les ouids de la premiére couche servant

de site d'adsorption pour celles de la deuxieme

» J'existence d'un équilibre permanent entre le nemtbe molécules adsorbées a la

surface et celles qui s'en désorbent.
A partir de ces hypothéses I'équation simplifi@mmunément appelée équation BET qui en
découle est la suivante:

P/, _ 1 C-1
nl-P/P) nC nC

B (10)
R

m

Avec :

n: volume de vapeur adsorbée par gramme de soligelagpressioR

Po: pression de vapeur saturante du gaz adsorbtegfsrature de l'expérience

Nm: volume de vapeur nécessaire pour recouvrir emtient la surface du solide d'une couche
mono moléculaire

C : constante caractéristique du systéeme gaz-solide

Ainsi, dans le cas de I'azote, la surface BET @« calculée de la fagon suivante :

SBET(mzlg)=( M jm(e.oleo”)t(o.lezw) (11)

22400

Nm: volume d’'une monocouche d’azote (ml)
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22400 : volume (ml) occupé par une mole d’azote cenditions normales de
température et de pression

6.02 1%: Nombre d’Avogadro

0.162 1¢: surface spécifique d’une molécule d’azoté (g)

1.2.1.3. La méthode "t"

Le méthode de De Boer, connue sous le nom de methgaot” fait partie des
modeéles qui comparent l'isotherme expérimentalendaolide poreux a une isotherme
standard d’'un solide de méme nature, et plus sgaeihent au niveau de la formation des
couches apres la premiere couche. Si on considgdsolption des multicouches apres
'adsorption de la premiére monocouche, celle-gemé surtout de la pression d’équilibre
(P/Py). Une isotherme de type Il est utilisée commeddeth et la courbe expérimentale est
normalisée par rapport a cette isotherme. Diff@®ribrmulations d’isothermes de type Il
sont proposées pour exprimer I'épaisseif) de la couche d’azote en fonction de la pression
relative. On a par exemple :

= la formulation de Halsey (1948):

1/3

5

t=35 .
2.303!.09(2))

(12)

= |a formulation de De Boer (1965):

1/2
1399
R
Log 5 +0.034

(13)

La formulation de De Boer est celle uéispour calculer I'épaisseur de la couche
d’azote adsorbée. A partir d'un diagramme entrpdigseur de la couche d’azote "t" et le
volume d’'azote adsorbé Ry" (figure 9), si les points forment une droite §m® par
I'origine, cela signifie que I'échantillon n'a pae structure poreuse et sa surface spécifique

équivalente a la surface BET se calcule comme suit
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sx 354 _
=2 " 'x6.02107 x16.210%°(m? / 14
5pee = o a00 (m~/Q) (14)

s : pente de la droite

3.54 : épaisseur d’une monocouche d’azote (A)

22400 : volume (ml) occupé par une mole en conditivcormales de température et de
pression

6.02 16°: Nombre d’Avogadro

16.2 10°°: surface de contact d’une molécule d’azot&)(m

V' N> ads (ml/g)

Figure 9: Diagramme permettant de calculer la serfpécifique selon le modele " t-plot *

Dans le cas de la présence d’'une structure miceoger les micropores se remplissent
avant d’avoir la formation de couches successivuedassurface externe et dans la structure
mésoporeuse de I'échantillon. Dans le diagranithet"V\.,", les points expérimentaux au-
dela d’une épaisseut) (de 3.54 A formeront une droite, laquelle correspéarld formation
des couches successives a la surface de I'écbantillors, la droite ne passe plus par
I'origine (figure 9). La pente de la partie linéaide cette droite permet de calculer la surface
externe &) de I'échantillon selon une formule identique apl&cédente (équation 23) et
'ordonnée a l'origine de la droite extrapolée denke volume microporeuxVf,). La
différence entre la surface BET et la surface eetefs.x) permet d’obtenir la surface
microporeuse équivalente. Une déviation par rappota droite peut étre due, soit a la
présence de petits micropores (pente décroissamte faibles pressions), soit a une
condensation capillaire dans les mésopores (peoigsante aux pressions relatives élevées).
La quantité d’azote nécessaire pour atteindre passseur de 3.54 A correspond a la quantité
d’azote utilisée pour remplir la structure microgase et former une premiere monocouche.

Le volume microporeux peut étre ainsi calculé :
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() 28
Vm‘(cmg/g)_(zmooj (0.808j (15)

s : pente de la courbe de tendance et i : ordoatiéegine
3.54 : épaisseur d’une monocouche d’azote (A)
0.808 : masse volumique de I'azote (gfgm

28 : masse de l'azote liquide (g)

Il faut noter que la présence d'une structure mésayse peut rendre difficile la
linéarisation des points expérimentaux, surtoukasarrespondant a des pressions relatives

plus élevées.
1.2.1.4. La théorie BJH (Barrett, Joyner et Halenda

La méthode BJH permet de décrire la structure nu¥soge. Le calcul de la
distribution de la structure mésoporeuse se faitlaase de données expérimentales du
volume d’'azote désorbé en fonction de la pres®taiive.

Dans les mésopores l'azote est retenu sous demesor une forme adsorbée a la
surface de la structure poreuse et une forme ceédea I'intérieur de la forme adsorbée au
fur et & mesure que la pression relative {PdBgmente. Selon cette théorie, en supposant une
structure poreuse cylindrique, la relation quidielimension de la structure poreuse contenant

I'azote condensé a la pression relative {PéBt celle de Kelvin.

[ = —2}/an; _ 4.1?) (A) (16)
RTLr(j Log(‘)j
P, P

y : tension de surface de I'azote & 77 K (8.85 erg$)

Vm: volume molaire de I'azote liquide (34.7 ml/mole)

rg: rayon de Kelvin d’'un pore cylindrique

Tandis que, la relation utilisée pour déterminépdiisseur de la couche adsorbée en fonction
de la pression relative (R)Rest celle de De Boer :
05

1399

t(A) = 5
Log[;j +0.034

17)
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Le rayon du pore §r) est donc la somme de ces deux valeurs:

r,=r,+t (18)

p
Ainsi, connaissant le rayon des pores, ont peutefaent déterminer leur diamétre ou leur

volume (détails en annexe 2).
[.2.1.5. Porosimétrie au mercure

La porosimétrie au mercure est une méthode d’'aealys a été mise au point par
Washburn pour I'étude des matériaux poreux (Washhl®21). Elle est en général utilisée
pour évaluer la distribution des larges mésoporekes macropores. L’échantillon a étudier,
préalablement pesé, est placé dans un contendllgae mesure) de trés haute résistance
dans lequel on fait un vide poussé pour éliminete® les substances adsorbées. La cellule est
ensuite remplie de mercure de trées haute puretémBmeiere simultanée, on mesure la
pression et le volume de mercure nécessaire aenjéans le systéme pour faire augmenter la
pression. Le volume injecté correspond a celui pgmétre dans le réseau des pores de
I'échantillon étudié. C’est ce phénomeéne qu'on #ppwtrusion. Le rayon du pore,r
supposé cylindrique, dans lequel le mercure a p&reéétla pression P est calculé par la
formule suivante:

= 2y<|:3059 (19)
ouy représente la tension superficielle du mercuileingle de contact entre le ménisque de
mercure et I'échantillon étudié.

La distribution du volume cumulé des pores en fonctle leur rayonrf) peut étre ainsi
établie a partir de la courbe du volume¥) (en fonction de la pressiorP) obtenue
expérimentalement. La distribution différentiedle volume en fonction de la taille des pores
peut ensuite étre calculée par dérivation numéritpula distribution cumulée.

Cette méthode d’analyse est en effet trés simpleelte ne nécessite que la connaissance de
la tension superficielle du mercurg) (et de lI'angle de contactd( du mercure avec
I'échantillon étudié. Ainsi, la porosimétrie paitrimsion au mercure est tres utilisée pour la
caractérisation de la structure poreuse des charactifs, en particulier les mésopores et les

macropores.
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1.2.1.6. La microscopie €électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (Scanniegtéln Microscopy en anglais) est
une technique d’analyse basée sur le principe tesactions électrons/matiere, capable de
produire des images en haute résolution de la créiun échantillon. Un microscope
électronique a balayage utilise un faisceau d’'éest trés fin qui balaie, point par point, la
surface de I'échantillon a observer. La figure it8essous illustre 'ensemble des radiations
pouvant étre émises lors de l'interaction entréaisceau d’électrons et I'échantillon. Toutes
ces radiations sont produites simultanément etemngossibles a la fois I'observation et

I'analyse d’un objet choisi (par ex. des inclusigns une surface de rupture).

Faisceau d'eélectrons incid enis

(énergie E )

échantillon

et électroms réirod iffusés
e;  électroms secondaires

ey électrons Auger
ey électroms transmis
C: cathodoluminescence

e RX: ravons X

Figure 10: Représentation schématique de linteractntre un faisceau d'électrons et la

surface d'un échantillon

Basé sur les travaux de Max Knoll (Knoll et al. 893%t Manfred Von Ardenne
(Ardenne et al. 1936), le principe du balayagesista a parcourir la surface de I'échantillon
par lignes successives et a transmettre le sigg@aleilli via un détecteur, a un écran
cathodique dont le balayage est exactement synisiranec celui du faisceau incident. Les
signaux recueillis par le détecteur permettentedemstruire une image en trois dimensions de
la surface de I'échantillon analysé. Les travauxi@seau laboratoire par Charles Oatley dans
les années 1960 a l'université de Cambridge onmtdgnaent contribué au développement des
microscopes électroniques a balayage, et ont cbadui965 a la premiére commercialisation

par "Cambridge Instrument"Aujourd’hui, la microscopie électronique a balggast utilisée
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dans de nombreux domaines dont la biologie, la ighita géologie, la mécanique, les
sciences des matériaux, etc. Ainsi, la microscéfgetronique a balayage est devenue depuis
guelques années une technique trés utilisée darerdatérisation des matériaux poreux, en
particulier les charbons activés. Le microscopetegdaique a balayage permet d’avoir des

informations sur la morphologie, voire la compasitchimique de I'échantillon étudié.

En microscopie électronique a balayage, la prosténe condition nécessaire a tous
les échantillons, mais plus particulierement p@s échantillons biologiques. La surface de
I'échantillon a étudier doit contenir le moins dporetés possible, pour permettre une netteté
parfaite surtout avec des agrandissements impertamat qualité des images obtenues en
microscopie électroniqgue a balayage dépend grandemhe la qualité de I'échantillon
analysé. Donc idéalement, celui-ci doit étre abselot propre, si possible plat. L’échantillon
doit conduire I'électricité afin de pouvoir évacues électrons. Il doit également étre de
dimension relativement modeste. Toutes ces comditimposent donc un travail préalable de
découpe et de polissage. Les échantillons isolg@ectsantillons biologiques, polyméres, etc.)
guant a eux doivent étre métallisés, c’est-a-ddmuverts d’'une fine couche de carbone ou
d’or. Les échantillons doivent étre absolument s#cse comporter aucune trace d’eau. En
effet, la pression dans la chambre d’observatiantes faible et les molécules d’eau
contenues dans I'échantillon risqueraient de dé&trigis cellules en s’évaporant ou de polluer
la chambre d’observation. Une fois nettoyé, séokrédu conducteur, I'échantillon est prét a

étre déposé sur le "porte échantillon” pour étsuge placeé dans la chambre d’observation.

1.2.2. Propriétés chimiques de surface des charbomstifs

Les propriétés chimiques de surface constituerdasmparameétres importants dans le
choix d’'un charbon actif. Selon leur nature, elleBuencent la capacité d’adsorption du
charbon actif par rapport au soluté en questiongiwgret al., 2005). Des fonctions de surface
sont introduites lors de I'étape d’activation, esici dépendent de la composition du
précurseur et du mode d’activation. Lors de I'aatiion, des fonctions oxydées se forment a la
surface des charbons (Bansal et al.,, 1988). La ositipn de surface en sites oxygénés
influence la capacité d’adsorption et le pouvoitabgique du charbon (Dimotakis et al.,
1995). Ces fonctions peuvent étre de trois typasides, basiques, ou neutres (Domingo-

Garcia, 2002). Les charbons actifs peuvent ala¥sguter des valeurs de pH basique ou acide
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en solution aqueuse. Les groupements acides qdomiéent a la surface des pores sont
surtout des fonctions : carboxylique, lactone, phéguinone, ester et carbonyle figure 11.
Les sites basiques sont essentiellement du typeedés associés a des régions riches en
électronsnt situés aux plans basaux. Les groupes acides remelecharbon actif plus

hydrophile. Les charbons possédant des groupendenturface acides ont des propriétés
d’échange cationique, tandis que ceux possédantamactére basique ont un pouvoir
d’échange anionique (Puziy et al., 2002). En soiytil y a deux grands types d’interactions
qui rentrent en jeu, les interactions électroniglilet®ractionst-x,...) et les interactions avec

les fonctions de surface présentes sur I'échantillo

COOH (0] OH
carboxyle carbonyle phénol ether
0 0 O O O O 0
0 0
- .
anhydride carboxylique lactone lactol quinone

Figure 11: Principales fonctions oxydées présemlassurface des charbons actifs

Plusieurs techniques permettent d’étudier les pétdws chimiques de surface des
charbons actifs, telles que: neutralisation paorgaktrie d'immersion, LTPD (Linear
temperature programmed desorption) et FTIR (Fourransformed Infrared Spectroscopy)
(Otake et Jenkins, 1993). Dans ce travail, la teglen XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) et la méthode de Boehm ont étéadgipour caractériser la nature chimique

des échantillons étudiés.
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1.2.2.1. Analyse XPS

L'XPS est une technique d’'analyse de surface ddériaax, généralement solide.

Elle en donne la composition chimique (avec uneipi@n de I'ordre de 10%) avec une limite
de détection de ~1% atomique. L'analyse des swfpae XPS se fait par irradiation de
I'échantillon a analyser dans une enceinte sous aikec un rayonnement de photons X
monochromatique ou poly-chromatique et par mesargédergie des électrons émis (figure
12). On mesure le nombre d'électrons émis dansntervalle d'énergie en fonction de
I'énergie de liaison des électrons. Chaque éléml@ntique étant caractérisé par un spectre
unique, cette méthode spectroscopique permet g&argbrécisément la nature chimique d'un
matériau donné. Des analyses semi quantitativegepeétre également extraites des spectres
XPS en se basant sur la hauteur des pics et swrfiace des pics. L'identification de I'état
chimique d'un élément peut étre obtenue a partia deesure exacte de la position des pics et
de I'énergie émise. Les sources de rayon X gémaale utilisées sont Mg- &(1253.6 eV)

ou Al-Ka (1486.6 eV) (Dimitar et al., 1997; Lee et Reucr®fi99 ; Jung et al., 2001; Burg et
al., 2002 ; Diaz-Teran et al., 2003). Les phototeragissent avec les atomes de surface de
I'échantillon et des électrons sont émis par effeoto électronique. Les électrons émis

possédent une énergie cinétique mesurable quoaseéd par la relation K. =hu-B. — @
Ke est I'énergie cinétiqgue de I'électron émisy est I'énergie du photon incidemg est
I'énergie de liaison de l'orbitale atomique d’owvpent I'électron émis ez est le travail
d'extraction des électrons de I'échantillon.

En effet, '’XPS permet d’avoir des informations sertains éléments comme : C, O, Ca, P,
etc, et des fonctions chimiques telles que : hygeyxcarboxyle, carbonyle, etc.

Analyse en énergie

N\ /

photon X photoélectron

NS

échantillon

Figure 12: Schéma du principe de la spectroscépie
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[.2.2.2. La méthode de Boehm

Le dosage des fonctions de surface des charboiis petit étre effectué selon la
méthode de Boehm (1966) qui repose sur la forcgodsasique des fonctions de surface.
L’échantillon a étudier est mis en contact avec sokition des quatre bases de forces
differentes HC@Na, Na&CO;, NaOH ou NagHsO ou de HCI. On dose alors I'excés de base
ou d’'acide en retour par une solution d’'HCI ou deONl. Cette méthode permet aussi de
calculer I'acidité totale ou la basicité totale ml’'aharbon actif qui s’exprime emég/gde
charbon actif. Plusieurs types de groupements ifmmuels oxygénés acides présents a la

surface des charbons actifs sont souvent mis elegee (figure 11).

1.2.3. L’adsorption

L’adsorption se définit comme étant un phénomeéne Ipguel des molécules
(gaz/liquide) ou des colloides adherent a la sarflian solide appelé adsorbant. Les forces
d’attraction entre les molécules (adsorbat) eulfase de I'adsorbant peuvent étre de nature
physique ou chimique ce qui permet de distinguarxdigpes d’adsorption : I'adsorption
physique ou physisorption et I'adsorption chimigquechimisorption. En effet, le phénomene
inverse, par lequel les molécules adsorbées susuriace s'en détachent, notamment sous

I'action de I'élévation de la température, ou dediase de pression, se nomme la désorption.

» L'adsorption physique ou physisorption met en j&s tlaisons faibles, appelées
“forces de Van der Waals”, analogues a celles spnt impliquées lors d’'une liquéfaction.
Ces forces donnent naissance a des liaisons quitieraient ensemble des molécules ne
possédant pas de charges électriques permanertes. sent dues au mouvement des
électrons a lintérieur des molécules qui peuvengemdrer des moments dipolaires
instantanés. Un dip6le local peut induire sur ungeamolécule un autre dipble instantané
orienté de telle sorte que linteraction entre desix dipbles soit attractive. L’adsorption
physique est en général réversible et on peut tapacer au dépbt de buée sur une paroi
froide. Dans ce type d’adsorption, le temps dent&ie de la substance adsorbée est court et
la surface adsorbante peut étre recouverte deephssicouches moléculaires de produit

adsorbé.

» Dans le cas de I'adsorption chimique ou chimisorptil y a création de liaisons entre

les atomes de la surface de I'adsorbant et lesaulel® de I'adsorbat. Elle met en jeu des
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énergies de liaison importantes. Elle s'accompagoavent d'une modification de la
répartition des charges électroniques des moléadssrbées. Les forces mises en jeu sont du
méme type que celles qui sont impliguées dans fimdton des liaisons chimiques. La
chimisorption est souvent irréversible ou diffioilent réversible. Elle est compléte quand
tous les sites actifs présents a la surface oriili étme liaison avec les molécules de
'adsorbat. Ces liaisons sont souvent établies descgroupements fonctionnels présents a la
surface de I'adsorbant, tels que les groupementgpes carboxyles, hydroxyles, carbonyles,
phényles, lactones qui peuvent grandement infludegerocessus d’adsorption. Dans ce type
d’adsorption, le temps de rétention de la substatusorbée est tres long et la premiére
couche liée a la surface adsorbante est chimiqueatsorbée, les autres couches dans le cas

ou elles existent, sont retenues par physisorption.

Nous devons également souligner que quand le ph&momadsorption met en jeu un
adsorbant de nature biologique, il est communémepelé biosorption. Le terme biosorption
est en général utilisé pour décrire les procelgsipar exemple a la récupération des métaux
en présence de la biomasse qui peut étre d’origilceobienne ou végétale, vivante ou non
vivante (Karthikeyan and Balasubramanian, 2007-Sikaily et al., 2007 ; Vieira et al.,
2008 ; Fagundes-Klen et al., 2007 ; Freitas et28Q7, Ohya et Komai, 1988, Volesky,
2007). Cette propriété est due a la capacité ddioesasses a attirer les métaux grace a des
sites a charges négatives qu’elles contiennent auttace de leurs cellules. Les ions
métalliques peuvent se fixer a la biomasse paémiffts mécanismes physico-chimiques selon
la nature de la biomasse et les conditions du miles mécanismes font trés souvent
intervenir des interactions électrostatiques, lescds de Van Der Waals, des liaisons
covalentes, des réactions d’oxydoréduction, deréaipitation ou une combinaison de ces
différents procédés. Les sites de la biomasse ébarggativement tels que les groupements
carboxyliques, hydroxyles et phosphoriques sonhasmpour adsorber les cations métalliques
(Liu et Fang, 2002 ; Volesky, 2007). Les adsorbadiprigine biologique sont souvent
présentés soit sous forme de produits finementdpigs, soit sous forme granulée de 0.5a 1
mm de diamétre.

Le charbon actif est I'un des matériaux les plilssas dans les processus de filtration ou
de purification. L'adsorption en phase liquide sharbon activé, en plus de ses propriétés
physico-chimiques intrinséques déja mentionnées plaut (surface spécifique, structure
poreuse et groupes fonctionnels de surface), thisentée par d’autres facteurs externes dont
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la température, la nature de I'adsorbat, la nagtire pH du solvant utilisé (Cooney, 1998 ;
Emad et al., 2008).

La nature du solvant joue un role trés importamisda processus d’adsorption. Il y a
souvent compétition entre le solvant et la surfdaecharbon pour I'adsorbat. Par
exemple, I'adsorption d’'une molécule organiquenasiileure en solution aqueuse que

dans un solvant organique.

Le pH de la solution est un autre paramétre qluiémice I'adsorption en phase liquide
surtout quand l'adsorbat peut s’ioniser sous ltefle pH du milieu. Quand une

substance est sous forme ionisée, elle s’adsagbartal. Si le pH de la solution est tel
gu'un composé adsorbable existe sous forme ionid&®, molécules voisines des
especes adsorbées a la surface du charbon vorgpeasser les unes les autres
puisqu’elles ont la méme charge électrique, parséquent I'adsorption diminue.

Dans la situation inverse, lI'adsorption est merkeuAinsi, les composés acides
s’adsorbent mieux a faible pH, alors que pour lgsstances basiques l'adsorption est

meilleure a pH élevé.

La connaissance de la substance ou molécule abaisest un autre facteur tres
important. Par exemple, les composés inorganigeesont pas tous adsorbables sur
les charbons actifs. Les sels fortement dissomésmee le chlorure de sodium ou le
nitrate de potassium ne s’adsorbent pas sur laaplages charbons actifs. Tandis que,
des molécules non dissociées comme l'iode ou leraté de mercure s’adsorbent
facilement sur charbon actif. Quant aux composéaroques, leur solubilité et leur
poids moléculaire jouent un réle important dansid@ption. Plus la molécule est
hydrophobe et sa taille en adéquation avec cellepdees du charbon, meilleure est
'adsorption. La structure de la molécule est aussifacteur trés important. Par
exemple, les composés aromatiques s’adsorbentfgdilement que ceux possédant
une structure aliphatique. De méme, I'adsorptisinneeilleure pour les molécules a

chaine ramifiée que pour celles a chaine linéaire.

Pour évaluer la capacité d’adsorption d'un charletif, différentes molécules sont

généralement utilisées. L'iode, le bleu de méthylenle phénol sont les molécules les plus

frequemment utilisées pour caractériser les charlzmtifs destinés au traitement des eaux

(Aygun et al.,, 2003; Namane et al., 2005). Lewsltats de tels tests comme : les indices

d’iode, de bleu de méthylene ou de phénol donneatastimation de la capacité d’adsorption

d’'un charbon actif, mais ne fournissent aucune denrsur les propriétés intrinseques du
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matériau (Namane et al., 2005). C’est pour celeemulus des mesures de la capacité

d’adsorption d’'un charbon actif, des analyses dfase sont toujours recommandées.

1.2.4. Description des adsorbats utilisés

1.2.4.1. Le phénol

On appelle phénols des alcools aromatiques quigrgudtre d’origine végétale ou
synthétique. Les phénols simples qui sont des d&chemétabolisme végétal, s’assemblent
pour former les polyphénols comme la lignine. Cljngment, les phénols sont considérés
comme des dérivés hydroxylés du benzéne et desdamures aromatiques, dans lesquels le
groupement hydroxyle OH est lié a un atome de cerlalu cycle benzénique (figure 13). Les
dérivés poly-hydroxylés sont appelés des polyplenbe phénol dont la formule est
CeHsOH, se présente en général sous forme de solidallisé, incolore avec une odeur
caractéristique. Il est soluble dans I'e@0d/L a 20°Q, facilement soluble dans les solvants
organiques comme I'éther et I'éthanol. Le phénaidi@a 41°C et sa température d’ébullition
est située 180 et 182°C.

OH

Figure 13 : Représentation structurale du phénol

La quasi totalité du phénol utilisé actuellementdigrigine synthétique. Il est produit
industriellement par le procédé Cumeéne, ainsi a@melr cet hydrocarbure aromatique
constitue le substrat de base de sa synthése. ddugiron mondiale annuelle de phénol

avoisine huit millions de tonnes par an.
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En effet, le phénol produit industriellement consiun des grands intermédiaires de
I'industrie chimique. Il est utilisé dans la fataion de composés tres divers tels que: des
résines synthétiques, des médicaments (aspirimacgtamol, ...), des colorants (composés
diazoiques), des herbicides et insecticides (chla¥nols), des parfums, le nylon, des
explosifs (mélinite a base d'acide picrique), de®dpits pour le développement
photographique (hydroquinone), des additifs aliraees (vanilline), etc. Tous les procédés
de fabrication de ces substances laissent en leathiaine des effluents liquides contenant des
résidus phénoliques qui constituent une importaatece de pollution de I'environnement en
plus de leur caractére toxique pour les étres wvakinsi, en se basant sur son importance et
compte tenu de sa similitude avec de nombreux aotituchimiques, le phénol est souvent
utilisé comme molécule standard pour tester I'affitd d'un charbon actif en phase liquide
(Aygun et al., 2003 ; Zhang et al., 2006). De mompte tenu de son diametre moléculaire

qui est de I'ordre de 0.62 nm, il s’adsorbe faciéeinau niveau des micropores.

1.2.4.2. Le bleu de méthylene

Le bleu de méthylene (figure 14) encore appelérahdode méthylthionine, a pour
formule GeH1sCIN3S et son poids moléculaire est 319.86 g:mblest souvent présenté sous
forme de poudre de couleur bleu foncée, presqudomo Sa température de fusion est
d’environ 180°C. Il est soluble dans 'eag0(g/L a 20°Q, soluble dans I'éthanollQ g/L a
20°0), tres soluble dans le chloroforme et insolublesdigther. 1l est souvent utilisé comme
indicateur dans les réactions d’oxydoréduction,ilcast bleu sous forme oxydée et incolore
sous forme réduite. Il est aussi utilisé comme rawib en médecine (histologie) et a été
pendant longtemps utilisé comme antiseptique eraraaphilie. Pour étudier les capacités
d’adsorption des charbons actifs destinés au etraht des effluents liquides contenant des
polluants de grande taille comme la plupart desreols utilisés en teinture, le bleu de
méthyléne est un colorant de premier choix. lléatéis tdt proposé par Gilles et al. (1969), et
depuis il est devenu une des molécules servantati®le pour tester les charbons actifs. En
effet, son poids moléculaire (MW : 319), son diaménoléculaire (environ 0.8 nm) et sa
taille moléculaire (1.3 a 1.5 nm) en font la molécumodele par excellence pour la
caractérisation des mesopores des charbons atfifisase liquide (Aygin et al., 2003 ; Wang
et al., 2005 ; Hameed et al., 2007 ; Kavitha et Bisigayam, 2007; Zabaniotou et al., 2008 ;
Amina et al., 2008).
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Figure 14: Représentation structurale du bleu diayténe
1.2.4.3. Le chrome

Le chrome occupe le 21° rang dans le classement des éléments par ordre
d’abondance dans la crolte terrestre. Sa concemtnatoyenne dans les roches est de 100
mg/kg. Le chrome existe sous plusieurs formess l@eson degré d’oxydation. Sa valence
peut varier de-2 a +6, mais c’est surtout sous I'état trivalenth@xavalent qu’on le trouve
dans la nature. Le chrome trivalent {Qest le plus répandu. La plupart des sols et ateses
contiennent de petites quantités d’oxyde chromi§GeOs) qui se sont libérés dans
'environnement soit par I'altération et I'érosides roches, soit par les éruptions volcaniques
(Puls et al., 1994). Le chrome hexavalent'{Cest rare. Les chromates §O§*) et les
bichromates (GO;%) qui sont observés dans I'environnement proviehgénéralement de
rejets industriels ou domestiques (Alloway, 1995).

L’utilisation industrielle du chrome constitue |ap importante source de pollution de
'environnement par le chrome. Son usage est tag€.vDans le secteur métallurgique, les
composés hexavalents du chrome servent & la &ioricde chrome métallique et des
alliages, ainsi qu'au chromage du fer contre laason. Dans l'industrie chimique, il est
utilisé comme oxydant et comme catalyseur pouryldhg&se d’autres composés chromés
(Richard et Bourg, 1991). L'emploi des sels de oledrivalent est moins généralisé, ces
substances étant employées dans les peinturess ghidenents, la teinture des textiles,
I'industrie de la céramique et du verre, ainsi gudotographie (Palmer et Wittbrodt, 1991
L’industrie du cuir ou les sels de chrome trivalsont largement utilisés comme agent de
tannage pour les peaux, constitue une source iargeride pollution industrielle des eaux
naturelles.

Les risques associés a la contamination par lenohret ses dérivés sont multiples.
Une exposition répétée et prolongée au chrome pemduire a de graves conseéquences

sanitaires pouvant méme causer la mort. Par exempleontact avec du chrome contenu
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dans l'eau ou dans les poussiéres peut provoquerlédgons cutanées (allergies, acne,
eczéma) (Haguenoer et al., 1981). Des inhalapooi®ngées peuvent conduire a des cancers
broncho-pulmonaires souvent mortels (De Flora ett&#eahn, 1989 ; Norseth, 1981). Des
deux formes les plus fréquentes et CF*), il est admis que le chrome (€rest le plus
dangereux. Il traverse rapidement la peau et leabrenes cellulaires a l'intérieur desquelles
il est rapidement réduit en chrome {&r C’est le début du processus cancérigéne (DeFlor
et Wetterhahn, 1989 ; Norseth, 1981). Ainsi, leoale présent dans les effluents industriels
peut étre a l'origine de graves problemes envirorer@aux et sanitaires. Pour remédier a
cette situation, de nombreux travaux ont été consaz I'étude de I'élimination du chrome.
La plupart des techniques conventionnelles courammdisées pour éliminer les polluants
des effluents aqueux, incluant la précipitationmofue, la coagulation, I'échange ionique,
I'oxydo-réduction, I'osmose inverse, l'extraction solvant et I'adsorption sont souvent
utilisées pour I'élimination du chrome (€ (Vankar et Bajpai, 2008 ). Toutefois, la
précipitation reste la méthode la plus anciennd’@enination de cet élément dans les
effluents liquides (Daigle et Bennett, 1986; Bod€i8§. Cette méthode, bien qu’elle soit
efficace présente certains inconvénients, car gitauit de grandes quantités de boues
(Macchi et al., 1991).

La plupart de ces procédés couramment mis en osowtesouvent trés complexes et
colteux. Ainsi, durant les derniéres années, dsdoption, une technique novatrice pour
I'élimination des ions métalliques a acquis un &ansidérable, comme on I'a déja souligné
dans les lignes précédentes. Cette technique iljgewdu matériel biologique abondant et peu
colteux parmi lesquels les algues brunes marinest vélée étre trés prometteuse pour
I'élimination du chrome comme en témoignent pluseéatudes (Murphy et al. 2008; El-
Sikaily et al., 2007 ; Vieira et al., 2008 ; Bas#taal., 2008 ; Park et al., 2007). Ainsi, nous
nous proposons d’utiliser pour la premiére foi$ labinaria turbinataainsi que ses charbons

actifs dérivés pour la fixation du chrome {§ren phase liquide.
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Chapitre |l : Partie expérimentale
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[I.1. Préparation des adsorbants

L'ensemble des expérimentations de ce travail t& ealisé au laboratoire
COVACHIMM de I'Université des Antilles et de la Garge, Guadeloupe. Les précurseurs de
charbons actifs utilisés sont collectés en Guagelokn effet, les racines de vétiver que nous
souhaitions utiliser pour cette étude sont lesdussiissus de la distillation des huiles
essentielles produites en Haiti. Cependant, a aieseontraintes liées a I'importation a partir
d’Haiti, les racines de vétiver ont été collectéas place en Guadeloupe et n‘ont pas été
distillées. Les 0.5% a 2% d’huiles essentielleelgs contiennent sont volatilisées lors de la
pyrolyse. Quant a la bagasse, elle a été fournieupa sucrerie au Moule (Guadeloupe).

Enfin, les algues ont été ramassées sur les ptig8aint-Francois, en Guadeloupe.

Les racines de vétiver et la bagasse, sont ddahettoyées, lavées puis séchées au
soleil et a I'étuve a 105°C pendant 48 heures.sEflent ensuite broyées et tamisées en
plusieurs fractions de différentes granulométries fraction dont le diametre des particules

est compris entre 0,4 et 1 mm est retenue pouseg¢dlensemble des manipulations.

Quant aux algues, aprés la collecte, elles swdtels a 'eau du robinet ensuite a I'eau
dé-ionisée afin d’enlever les impuretés, le sable sel qu’elles contiennent. Puis elles sont
séchées au soleil avant de les séparer en delugspdrhe partie réservée aux expériences de
biosorption est séchée a I'étuve a 50°C afin déevialtération du matériau. L’autre partie
réservée a la préparation de charbons actifs ekésé& I'étuve a 105°C, puis elle est broyée

et tamisée suivant le méme protocole que la bagades racines de vétiver.

La partie qui est utilisée pour la biosorptiont essuite subdivisée. Une partie est
traitée avec de l'acide chlorhydrique (HCI 0.1M3,5g de fibres /100 ml HCI) pendant 6
heures de maniere a augmenter la capacité de pimsodes fibres. Les fibres traitées sont
ensuite lavées avec de l'eau dé-ionisée jusquhilistdion du pH de I'eau de lavage, puis
séchées a I'étuve a 50°C.

Les deux méthodes conventionnelles sont utilig@es la préparation des charbons
actifs et les conditions de préparation sont bas@esdes travaux précédemment réalisés
(Largitte, 2000 ; Altenor, 2000). L'ensemble dei@ions mises en ceuvre pour réaliser ce
travail est résumé dans la figure 15.
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Figure 15 : Diagramme d’opérations des procédésemi®euvre pour la préparation et la
caractérisation des charbons actifs

[1.1.1. Activation physique

La figure 16 montre le croquis du dispositif ulipour la pyrolyse et I'activation des

charbons. Le précurseur initialement prétrait&ifen 5 g de bagasse ou de racines ou 15 g

d’algues) est mis dans une nacelle en aluminesjaresuite introduite dans un tube en quartz

placé dans un four horizontal de marque Thermoly2&100 (annexe 3). Dans le four

I'échantillon est placé dans la zone ou la tempéeagst homogéne. Une purge a l'azote est

réalisée pendant 10 minutes afin de chasser Ilgrapntenait le tube. L’ensemble est ensuite

chauffé sous atmosphére inerte (azote) jusqu’angérature de traitement désirée. Un fois
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cette température atteinte, I'échantillon restessapte pendant toute la durée du traitement,
puis I'ensemble est refroidi jusqu'a la températdeela piece ¥ 25°C). Ainsi, en vu de
I'activation, tous les charbons sont préparés a@Q@ndant une heure sous un débit d’azote
de 80 cn¥min et avec une vitesse de chauffage de 10°Clreimtrois charbons ainsi produits
sont noteés : vet-pyr, bag-pyr et turb-pyr respectient pour les racines de vétiver, la bagasse

et la turbinaria. Le rendement de la pyrolyse et @alculé :
Rendement = (masse charbon / masse précurseurpPx 10

Les rendements en charbon obtenu dans ces comsdstosituent entre 25 et 28%.

1- nacelle + échantilion
2- tube en quartz

3- four horizontal

4- piége

3- bulleur

6- bain de vapeur d’eau
7- bouteile d’azote

f_

5

T~

Figure 16: Représentation schématique du montaligéyiour la pyrolyse et I'activation

Les charbons ainsi préparés sont activés dans heeni@ur. Environ 3 g de charbon
sont placés dans la nacelle qui est introduite d&four. L’échantillon est purgé avec I'azote
pendant 10 minutes afin de chasser I'air que caitténtube. L’ensemble est ensuite chauffé
sous atmosphére inerte (azote) jusqu’a la températe traitement désirée. Une fois cette
température atteinte, le gaz oxydant (la vapeuawg’'@st mis en circulation sous forme d’'un
meélange WH,0 pendant toute la durée de I'activation. La vapaau est obtenue a l'aide
d'un bain thermostaté (figure 16). Aprés la duréetihitement d’activation, on arréte le
mélange eau/azote et on laisse refroidir le systémes le courant d’'azote jusqu'a la
température de la piece 5°C). Les charbons sont ainsi actives a 800°Glaend heures
avec une vitesse de 10°C/min sous un débit de matafge WH,0) de 80 criymin. Le
rendement en charbon actif est ensuite calcul@dgeé d’activation est exprimé en fonction
du burn-off (taux d’'usure du charbon) ainsi cadcul

Burn-off = 1 — rendement en charbon actif
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Le burn-off obtenu dans les conditions de I'exp#reese situe entre 50 et 52%. Les charbons
actifs ainsi produits sont notés vett bag-HO et turb-HO respectivement pour les racines
de vétiver, la bagasse et la turbinaria.

[1.1.2. Activation chimique

Environ 3 g du précurseur broyé placés dans undo&eh 100 ml sont imprégnés avec
de l'acide phosphorique gRO;) 85% pendant 24 heures, afin de faciliter 'acded’acide a
l'intérieur des particules (Baquero et al., 2003aZ2Diez et al., 2004; Molina-Sabio, 2004).
L'imprégnation est réalisée suivant trois rati®s)((g HPO,/ g précurseurs) de : 0.5:1, 1:1
et 1.5:1. Apres I'imprégnation, I'échantillon estché a I'étuve a 110°C pendant 4 heures,
puis il est introduit dans la nacelle et placé denfour pour étre pyrolysé. La pyrolyse est
réalisée sous atmosphére d'azote (8&/mim) pendant une heure & 600°C dans le méme four
gue celui utilisé pour I'activation physique. Apnédroidissement, jusqu’a la température de
la piece € 25°C), le charbon ainsi active, est lavé a I'eauahisée jusqu’a stabilisation du
pH de I'eau de lavage, puis séché a I'étuve a 1¥@lant une nuit. Les échantillons ainsi
produits sont notés : vetP05, bagP05, vetP1, bagR+P1, vetP1.5 et bagP1.5 (les préfixes
vet, bag et turb représentent respectivement raaileevétiver, bagasse et turbinaria et les

chiffres 0.5, 1 et 1.5 représentent les ratiosideaphosphorique utilisés).

Il faut souligner que parallelement aux échantslopréparés au laboratoire, des
échantillons (notés vetpilot et bagpilot respectieat pour les racines de vétiver et la
bagasse) ont aussi étés préparé dans un four (almexe 4) par activation chimique avec de
'acide phosphorique 85% %= 1). Ce four pilote a été concu par la sociétéCNBlicolas
Brehm Consulting) dans le cadre d’'un projet FCRn(lsode Coopération Régionale), région
Guadeloupe.

[1.2. Caractérisation des charbons actifs préparés

Les charbons actifs préparés sont caractérisésierde déterminer leurs propriétés

physiques et chimiques telles que : la distributdm la structure poreuse, le pH et les
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groupements chimiques de surface. La connaissanceslpropriétés est indispensable pour

savoir a quelle utilisation ces charbons actifsvpeatiétre destinés.

[1.2.1. La distribution de la structure poreuse

11.2.1.1. Adsorption d’azote a 77 K

Les propriétés texturales de chaque échantilloohdgbon actif (la surface BET et la
structure poreuse) sont déterminées a partir ddtaés d’adsorption d’azote gNa 77 K. Nos
expeériences d’adsorption d'azote & 77 K sont réadisau laboratoire de I' IRH (Hydrogen
Research Institut) de I'Université du Québec a FRivieres, Canada. L’appareil utilisé est
un analyseur de sorption, marque Micromeritics, @®dASAP 2020-Surface Area and
Analyser (Annexe 5). L'échantillon préalablementts®a I'étuve est ensuite dégazé pendant
24 h a 573 K. Le but du dégazage est d'évacuantdécules d'eau, de G@u les autres
impuretés susceptibles de se déposer dans les porésla surface de I'échantillon. Les
données sont obtenues et gérées a l'aide d’unaiadinintégré au systeme muni d’un logiciel
qui fournit la surface BET @) de I'échantillon analysé, par application de liégon BET
(Brunauer, Emmett et Teller) (Brunauer et al., 988x résultats d’adsorption de,.N_a
surface microporeuse 43 et la surface externe &9 aussi bien que le volume microporeux
(Vmi) sont évalués par la méthode “t-plot” (Lippens @e Boer, 1965), et le volume
meésoporeux (¥e est évalué par la méthode BJH (Barrett—Joyndesida) (Barrett et al.,
1951). Le volume total (M est évalué par la somme des micropores et despokes. Le
diamétre moyen des porespf[®st évalué suivant la formuld;, = 4V+/S (Diaz-Diez et al.,

2004) , oWVt et Sreprésentent respectivement le volume total stittace BET.

11.2.1.2. Porosimétrie par intrusion au mercure

La distribution des larges mésopores et macropeseaussi étudiée par porosimétrie
par intrusion au mercure, au laboratoire COVACHIMMeux porosimetres de marque
Thermo-finnigan respectivement type Pascal 148s@aression: 0 a 100 MPa) et Pascal
240 (haute pression : 100 a 200 MPa) sont utile®s les mesures (annexe 6). Un essai a
blanc est d’abord réalisé en vue des correctiogsielires. Environ 100 mg de charbon actif
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sont mis dans une cellule, puis I'ensemble estéptac le Pascal 140. Le vide est d’abord
réalisé en vue d’enlever les impuretés susceptiddese trouver dans les pores ou a la surface
de I'échantillon, puis la cellule est remplie par miercure qui emprisonne I'échantillon. La
pression étant trop faible pour que le mercure fpénéomplétement le réseau poreux,
I'échantillon est ensuite placé a haute pressiognesiascal 240 ou une pression maximale
(200 MPa) est appliqguée au mercure par l'interméeliZun fluide, de I'huile. Le volume de
mercure qui remplit le réseau poreux de I'échamtikest évalué par la mesure de la position
de I'interface mercure/huile dans un tube calibes données sont obtenues et gérées a l'aide

d’un ordinateur muni d’un logiciel approprié etégté au systeme.
11.2.1.3. La dimension fractale des échantillons étiés
Pour décrire la rugosité de la surface des éclhamgil la dimension fractale a été

calculée par la méthode FHH (Frenkel-Halsey-Hilfcite par Cuerda-Correa (2006) et
Gomez-Serrano (2005) appliquée a l'isotherme dquEm d’azote selon I'équation définit

q_ i D-3
]

Ou g est la quantité d'azote adsorbée a la pres$idquiliore P ; g la quantité d’'azote

par :

remplissant les micropores j R pression de saturation ; k une constante &t @rhension
fractale. La dimension fractale (D) est calculéeadtir de la pente droite (D-3) obtenue en

tracant le logarithme de la quantité adsorbéet(tp legarithme de In(@@P).

[1.2.2. La microscopie électronique a balayage

Les échantillons ont été analysés par microscopgetréniqgue a balayage. Le
microscope utilisé est un modele HITACHI S-2500n@e 7) équipé d'un détecteur a
photons X qui permet d’avoir I'analyse X de I'échiion et d’'un détecteur a électrons
secondaires qui donnera l'image de I'échantilloas échantillons a analyser sont d’abord
séchés, puis fixés sur un porte-échantillon eroagrace a un ruban adhésif double face
avant d'étre placés dans la chambre d’analyseagpdreil. Dans le cas des précurseurs, un

dépbt de carbone est réalisé sur I'échantillom(dfaugmenter leur conductivité) avant que
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'ensemble porte-échantillon et échantillon sodagdl dans la chambre d’analyse. Ensuite, un
vide tres poussé est réalisé avant de débuterysmal’échantillon est finalement soumis a
une tension allant de 10 a 20 KV. Les images s@méasy, puis récupérées grace a un

ordinateur muni d’un logiciel spécialisé a cet effe

[1.2.3. Les fonctions chimiques de surface

Les propriétés chimiques de surface des charbaifs poéparés sont mesurées par
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Ces anslgemt réalisées au Laboratoire de
Chimie Physique et Microbiologie pour I'Environnemetu CNRS a Nancy, France.
L'appareil utilisé est un modele Axis-Ultra DLD dbez KRATOS (Manchester) avec un
analyseur de type hémisphérique. La source de sajfountilisée est le Al-l (1253.6 eV)
muni d’'un monochromateur. La puissance X utilisgte @e 90 W (15kV et 6 mA). La surface
analysée est de 0,3 x 0,7 mm. Les spectres samapec un pas d’énergie de 0,1 eV, qui
tombe a 50 meV pour le carbone. Ainsi, nous avandégierminer la nature des éléments et
des groupes fonctionnels présents a la surfaceltibons. Les résultats de I'analyse sont

gérés par un ordinateur équipé d’un logiciel appéo

11.2.4. Le pHpzc

Le pH,,c des charbons actifs, c'est-a-dire le pH au poéntltarge nulle pour lequel
'échantillon a un potentiel électrigue neutre agssi mesuré. Pour faire cette analyse, on
utilise 4 erlenmeyers de 100 ml dans chacun desquelverse 50 ml d’'une solution de
chlorure de sodium (NaCl 0.01 M). Le pH de la solutest ensuite ajusté successivement a
des valeurs initiales de plgHl), comprises entre 2 et 12 avec de l'acide chlailjyé ou de
la soude (HCI ou NaOH 0.05 N). Puis, dans chacusnedenmeyers contenant la solution de
NaCl on ajoute 0.15 g de charbon actif, puis oteggendant 48 heures. Le pH finpHE) est
alors mesuré et présenté dans un diagrampié- \(s pH) (figure 17). Le pl,c est le point
d’intersection entre la droite théorique définge pHg = pH, et la courbe expérimentale.
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14
courbe théorique

pHF

courbe exnérimentale

0 7 14
pHI

Figure 17: Diagramme permettant de déterminer lgoH

[1.2.5. Acidité totale et basicité totale

L’acidité totale et la basicité totale des échéms sont déterminés par titration avec
du NaOH et du HCI en utilisant la méthode de Boaleton un protocole décrit par Moreno-
Castilla (Moreno-Castilla et al.,, 1993). 0.2 g dearbon actif sont mélangés dans un
erlenmeyer de 100 ml avec 50 ml d’'une solution &N 0.05 N (acidité totale) ou d’'une
solution d’acide chlorhydrique ; HCI 0.05 N (basiciotale). Ensuite, 'ensemble est agité
pendant 48 heures. Aprés I'agitation, 10 ml dedilsont prélevés et titrés avec du NaOH
0.05 N ou de I'HCI 0.05 N selon le cas. La basi@té I'acidité totale est alors calculée

suivant la formule :

Nx(\V., -V )x5x10°
,7meqlg :|: ( Bla mes) :| (21)
m
Avec, N : la normalité du NaOH ou de I'HCI

Vgia : Volume dosage a blanc
Vmes: Volume dosage de I'échantillon

m : masse de charbon actif utilisée

[1.2.6. L'indice d’iode

Les indices d'iode (mg/g) des charbons actifs ppasont déterminés selon la
méthode standard ASTM-D-4607-86 (1986). Approxiwghent 0.3 a 0.6 g de charbons
actifs sont placés dans un erlenmeyer de 250 méuelis sont ajoutés 10 ml d’acide
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chlorhydrique (HCI) 5%. Le mélange est lentemeitaafin de favoriser ’lhumidification du
charbon actif par I'acide chlorhydrique, puis poaté&bullition pendant 30 secondes. Apres
refroidissement a température ambiante, 100 mmed&olution de,l0.1 M sont versés dans
'erlenmeyer contenant le mélange charbon actiiGl. H’ensemble est agité vigoureusement
pendant 30 secondes, puis filtré tres rapidemarfilse Wathman n°2. Apres la filtration, 50
ml du filtrat sont alors titrés avec du thiosulfale sodium 0.1 M jusqu’a ce que la solution
devienne jaune. 2 ml d’'une solution d’amidon (1g#ont alors ajoutés comme indicateur
coloré, et la titration est poursuivie avec le shilbate de sodium jusqu’a ce que la solution
soit complétement décolorée. La concentrationp de la solution est ensuite calculée a partir
du volume de thiosulfate utilisé. Ce dosage esétééprois fois et I'indice d’'iode est calculé

comme suit :

)V _ [A_ (DF X vathiosulfae)]
M M

Soit (22)

charbon
Avec :

XI/M la quantité d’'iode adsorbée (mg/qg)
A=(N,,)* (12693

iode

B= (Nthiosulfae) X (12693)

(Viode + VHCI )

filtrat

et DF = (facteur de dilution)

( Nthiosulfata X Vthiosulfata )

résiduelle = (23)
el Vfiltrat

On détermine C

La concentration résiduelle doit étre compriseeeit®08 N et 0.04 N.

En utilisant un papier logarithmique, on trace X/Mfenction de Gsiquere(figure 18).
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Figure 18: Diagramme permettant de détermineritad’iode

L’indice d’iode est alors la valeur de X/M (mg/g)reespondant a la concentration résiduelle
de 0.02 N.

[1.2.7. L’adsorption en phase liquide

Les composés phénoliques et les colorants organispre des polluants couramment
présents dans les eaux usées. Ainsi, le phénohédiiea moléculaire < 1 nm) (Hsieh and Teng,
2000) et le bleu de méthylene (diamétre moléculaire nm) (Costas and Snoeyink, 2000)
sont choisis comme adsorbats organiques pour testgropriétés adsorbantes des charbons
actifs préparés. Toutes les expériences en phasiddigont réalisées dans des flacons en
verre de 200 et 600 ml a 25°C, dans un bain theatéd_ e suivi de la cinétique d’adsorption
est réalisé dans un flacon de 600 ml dans lequl @acés 500 ml de solution de bleu de
méthyléne ou de phénol de concentration connuflaten est placé dans le bain thermostaté
a 25°C, ensuite, 40 mg de charbon actif sont agoaté solution. L’ensemble est ainsi mis
sous agitation au moyen d’un agitateur magnétiggetatours/min. A intervalle de temps (t)
régulier, environ 1 ml de la phase aqueuse du rgélagst prélevé, puis filtré, et la
concentration a linstant est évaluée a l'aide d'un spectrometre UV/visilhnthelie
Advanced-5 Secoman), a 210 nm et 658 nm respeativepour le phénol et le bleu de
méthylene. En effet, les concentrations sont déteres par la relation de Beer-Lambert a
partir d’'une courbe d’étalonnage préalablement liétaiour les deux molécules étudiées
(annexe 8). Les résultats sont ensuite analysé&sdifférents modéeles mathématiques qui ont
été choisis pour I'étude de la cinétique d’adsorptiLa quantité de molécule adsorbée a
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linstant t par unité de masse de charbon actif et définieqiang/g) est calculée selon la
formule :

V(c,-C
qt(mg/g)=—( W J

Ou Gy etC; représentent respectivement la concentratioralaigt la concentration a I'instant

(24)

t de la solution en mg/V est le volume de solution utilisé ¥t la masse de charbon actif
utilisé en g.

Des isothermes d’adsorption sont aussi réaliséesr Bela, une quantité fixe de
charbon actif (40 mg) est pesée et ensuite ajodidds 10 flacons de 200 ml contenant
chacun 100 ml de solution de concentration initedgant de 50 a 300 mg/l et de 20 a 100
mg/l respectivement pour le bleu de méthylene phtnol. Les flacons sont alors placés dans
le bain thermostaté a 25°C et mis sous agitatiostemte & 200 tours/min pendant l'intervalle
de temps prédéterminé par I'étude cinétique, jus@e que I'équilibre soit atteint. Dés que
I'équilibre est atteint, environ 1 ml de la solutiest préleve, puis filtré. La concentration a
I'équilibre pour chaque flacon est évaluée a I'aldespectrométre UV/visible comme pour la
cinétique. Les expériences sont réalisées dewdéois les mémes conditions. La quantité de
molécule adsorbée par unité de masse de charbibrad@&quilibre g. (mg/g), est calculée
selon la formule :

V(Co _Ce)
W

Ou C, et C. représentent respectivement la concentrationaleitet la concentration a

d.(mg/g) = (25)

I'équilibre de la solution en mg/V le volume de solution utilisé &/ la masse de charbon

actif utilisé en g.

En plus des molécules organiques, sur la turbiroatite et ses charbons actifs dérivés
des essais d’adsorption d'un composé inorganiquéternréalisés. Il s’agit du chrome a partir

du dichromate de potassiumyB,07). Ces essais ont éte réalisés selon le protocoleud.

Une solution meéere de chrome est préparée en sshutilune quantité déterminée de
K2Cr,0O; dans de I'eau dé-ionisée de facon a obtenir uneesuration égale a 100 mg/L. Les
autres concentrations sont obtenues par des ditusoccessives. Le pH initial de la solution

est ajusté avec des solutions diluées de HCI dvadeH a 0.1 M.

Les expériences d’adsorption et de biosorption sealisées, en mettant 0.5 g de

turbinaria ou 0.1 g de charbon de turbinaria ertamravec 100 ml de solution de chrome, et
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ce pour des concentrations initiales de 10; 1528030; 35; 40; 45; 55; 60 mg/l (pH initial
5). Les essais ont été conduits dans un bain-rferenostaté et agité a 150 oscillations/min.
Pour les cinétiques d’adsorption, les échantillomsété pris a des intervalles de temps
prédéterminés, filtrés, puis analysés par spectitophétrie UV visible selon le procédé
suivant :

La mesure de la concentration de chrome en solasbreffectuée selon la méthode
colorimétrique standard de Greenberg (Sahin etr®z2005). On préleve un échantillon de 1
ml de la solution que l'on mélange avec 1 ml d'ugert complexant, le 1,5-
diphenylcarbazide (0.25g/100 ml d’éthanol) en milazide (3.3 ml E5O, 0.2 M). Ainsi, |l
se forme un complexe rose violacé avec le chronpeesA10 minutes sa concentration est
mesurée par spectrophotométrie UV visible a 540 anpartir d'une courbe d’étalonnage

préalablement établie (annexe 8).

La quantité de chrome adsorbée par gramme de filoreée charbon de turbinari@,

(mg/g), est calculée selon la formule suivante:
V

=(C -C.)— 26

Q=(C Ce)W (26)

OuG; etC, sont respectivement les concentrations initialémales du chrome en
solution qui s’expriment en mgN. est le volume en litre de la solution@treprésente la

masse de turbinaria brute ou de ses charbons aotidsamme.

[1.2.7.1. Modélisation des cinétiques d’adsorption

Les modéles mathématiques employés pour l'analgseddnnées d’adsorption en
phase liquide sont généralement utilisés sousféenre linéaire. Mais avec lI'analyse linéaire,
la valeur du coefficient de corrélation (R?) esistsouvent significativement affectée par la
variation des données (Ho et Wang, 2004 ; Kum&iwgnesan, 2005). L'analyse non linéaire
peut étre donc un moyen d'éviter de telles erreiest pour cela que, dans ce travail toutes

les équations mathématiques sont utilisées sou$dieue non linéaire.
En général, plusieurs équations cinétiques sonségs pour examiner le mécanisme

d’adsorption en phase liquide sur un matériau pgrelles sont basées sur des modeéles

décrivant par exemple: la diffusion des solutéstdasfert de masse et les possibles réactions
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chimiques. Ainsi, quatre modeles cinétiques soatarmment utilisés dans la littérature : le
modele de Lagergren décrit par Onal (2006), le neodé pseudo second ordre décrit par Ho
et McKay (1998), le modéle d’Elovich décrit par €miet Clayton (1980) et le modéle de la
diffusion intraparticulaire décrit par Weber et §1963). lls sont appligués aux données
expérimentales pour analyser la cinétique de lipdiem du chrome, du phénol et du bleu de
méthyléne sur les charbons actifs préparés. De plusouveau modéle non-linéaire (BSW)

récemment décrit par Brouers et Sotolongo-Cost@gR@st aussi utilisé. L'analyse non

linéaire est réalisée en utilisant le logiciel @rig.1.
a) Le modéle de Lagergren (1898)

Ce modele est connu sous le nom d’équation de psenale-1 (Yunus Onal, 2006) est

exprime par:
o =q.f-e™) @7

Ou ge et g sont respectivement la quantité de sol(rtégy/g) adsorbée a I'équilibre et a
linstant t (heure) ek, est la constante d’adsorption de pseudo premiedh™).
En effet, dans la plupart des systémes d'adsorgtietiés, le modéle de premier ordre est
généralement applicable sur les 20 a 30 premiénastes du processus d’adsorption (Mohan
et al., 2002; Aksu et Donmez, 2003).

b) L’équation de pseudo second ordre

Ce modele est couramment utilisé pour décrireratmjue d’adsorption en phase liquide.
Comme décrit dans les travaux de Yunus Onal (2086)et McKay, (1998, 1999), il est
définie par:

_ (g2 k,)t

T 1+ (g, k, 1) (28)

O

Ou g etq: sont respectivement la quantité de so(oi§/g)adsorbée a I'équilibre et a I'instant

t (heure) ek, est la constante d’adsorption de pseudo secomd @fdmgh")).

Contrairement au modéle de Lagergren, I'équationpdeudo second ordre prédit le
comportement de I'adsorption sur I'ensemble deutéelde I'adsorption (Ho, 2006).
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c) Le modéle de la diffusion intraparticulaire

Ce modeéle est aussi trés utilisé. Comme il estitddans les travaux de Yunus Onal
(2006), Weber et al. (1963), il est donné par tanide:

q =k, t'>+C (29

int
Ou C est I'ordonnée a l'origine de la droite lgt; qui est la pente de la droite représente la

constante de diffusion du soluté (mg/d'H

Dans la plupart des cas, selon ce modele, le posed’adsorption du soluté sur un
charbon actif en milieu aqueux implique deux ousm@urs étapes (Ru-Ling Tseng et al.,
2003; Ruey-shin juang et al., 2002; Mahir Alkanaét 2007; Ewa Lorenc-Grabowska et
Grazyna Gryglewicz, 2007). La premiére étape éauiad’'adsorption au niveau de la surface
externe du charbon. La deuxieme étape correspamdséade progressif de I'adsorption et ou
se produit la diffusion intraparticulaire. Une #i@me étape qui est un stade d’équilibre ou la
diffusion commence a ralentir en raison de la dirion de la concentration du soluté dans la

solution pour enfin atteindre I'état d’équilibre.
d) Le modéle d’Elovich

Ce modéle est utilisé dans plusieurs travaux péari les cinétiques de I'adsorption en
phase liqguide. Comme décrit par Chien et Clayt®80), Yunus Onal (2006), Cheung et al.

(2000) il s'écrit comme suit:
G ==h@A)+=int)  (30)
B B
Les paramétresx (mg-g--h') et # (g/mg) représentent respectivement le taux initial
d’adsorption et le paramétre lié a I'étendue deuldiace couverte et a I'énergie d’adsorption

e) Le modéle BWS

C’est une nouvelle équation cinétique récemmentit@é par Brouers, Weron et
Sotolongo-Costa (2006). Selon ce modele, l'adsomptsur les charbons actifs est un
processus hétérogéene qui a lieu a I'interface sdiglide. Il prédit que la diffusion du soluté

se produit suivant un processus hétérogéne danmatrce complexe avec une architecture
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fractale (Brouers et Sotolongo-Costa, 2006 ; Gakpaal., 2006). Le modele BWS est défini

comme suit :

Ona (1) = ell— @+ (N-D(t/ 7q4)7) "D} (31)

Oun est I'ordre de réactiory est un indice fractal du tempg, est la quantité maximale de
soluté adsorbé et le temps de demi réactigp) Qui est le temps nécessaire pour atteindre la

moitié de la quantité maximale de soluté adsorh @iee calculé par :

r, = (@),
11.2.7.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

L’analyse non linéaire des isothermes d’adsorp@ehune approche mathématique
intéressante pour la description de processuscapidis dans le traitement des eaux et en
général pour prédire le processus d’adsorption d@hffiérentes conditions d'exploitation.
Dans ce travail, quatre modéles différents d’isotiess présentés dans les paragraphes
suivants sont testés sur nos charbons pour I'atisorgu phénol, du bleu de méthyléne et du
chrome, a savoir, les plus fréequemment utilisésndmuir (1918), Freundlich (1906) et
Redlich-Peterson (1959) et un dernier modele t&eemment définit par Brouers et al.

(2005). L’analyse non linéaire est réalisée ensatilt le logiciel Origin 6.1.
a) L’isotherme de Langmuir

Le modele d’isotherme de Langmuir est valable pagisorption en monocouche sur
une surface ayant un nombre fini de sites actifsilgires. L'expression bien connue du
modele de Langmuir est donnée par I'équation :

=K T, (32)
1+ K [T,

Ou, Q (mg/g) et Ce (mg/l) sont respectivement la quéardi¢ soluté adsorbée par unité de
masse de I'adsorbant, et la concentration résielesilsolution & I'équilibre.“G@st la quantité
maximale de soluté par unité de masse de I'adsbpman former une monocouche compléte

a la surface, et Kest la constante de Langmuir liee a I'affinité siéss de liaison (I/mg).
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b) L’isotherme de Freundlich

L’équation empirique de Freundlich est congue pesiisystémes d’adsorption sur des

surfaces hétérogenes. Son expression est la seiivant
Qe = KF'(Ce)l/n (33)
Ou Kg et n sont les constantes de Freundlich, caractéristigdas systeme.Kg

[(mg/g).(/mg)[+™™
l'intensité de I'adsorption. Dans cette eéquatiencbnstante Kpeut étre définie comme étant

et n sont respectivement des indicateurs de lactis#pd’'adsorption et de

un coefficient d’adsorption qui représente la qit@rite chacune des molécules adsorbées par
unité de masse a I'équilibre, alors que 1/n estraasure de l'intensité de I'adsorption ou de
I'hétérogénéité de la surface (Khezami et Cap®@52 Si 1/n = 1, la partition entre les deux
phases est indépendante de la concentration einsk 1L (le plus courant), I'isotherme
correspond a un type-L (isotherme de Langmuir)ligaque si 1/n > 1, cela révéle de fortes
interactions entre I'adsorbant et 'adsorbat (Kmeizet Capart, 2005).

c) L’isotherme de Redlich-Peterson

Le modele de Redlich-Peterson incorpore a la fesscharactéristiques des isothermes de
Langmuir et de Freundlich en une seule équatiorr gonduire a une équation générale

définie comme suit;

(AR—P [ Ce) (34)

) 1+Kgp Eq:eﬁ

e

Ou Arp ((IImg)’) et Krp (I/g) sont les constants de Redlich-Peterson.pdsant,s, étant
compris entre 0 et 1 confere deux formes limitééguation: la forme de Langmuir pofir=
1 et la forme de Freundlich pout= 0.
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d) L’isotherme de Brouers-Sotolongo

C’est un modele basé sur I'adsorption sur unecirian uniforme. Il est défini par :

. = Qmax(l— exp(—KWCe“)) (35)

Ou Qma{mg/g) est la quantité de soluté adsorbé a saturakqfl/mg) est la constante de
Brouers-Sotolongo, et l'exposaat (sans dimension) est une mesure de l'ampleur de la

distribution de I'’énergie d’adsorption et donc thetérogénéité de I'énergie a la surface.

Afin d’évaluer la bonne applicabilité des modeleindtigues et isothermes) aux
données expérimentales, le coefficient de cormdiaf®’) et la déviation standar@diq en %)
ont été calculés. La valeur & renseigne sur la corrélation entre les donnéeérampntales
et le modeéle. Plus elle est proche de 1, meillastela corrélation. Quant a la déviation
standard, encore appelée écart-type, elle perréetldier la dispersion des mesures autour de

la valeur moyenne. Elle est calculée par la fornsuigante (Juang et al., 2002) :

Z[(Qexp - Qcal)/Qexp]2 x
N-1

AQ(%) = \/ 100 (36)

Ou N représente le nombre de points.

Le chapitre suivant présente les principaux résudaperimentaux obtenus.
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Chapitre Il : Résultats et discussion
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[11.1. Les charbons actifs

[11.1.1. La carbonisation

L’étude de faisabilité de la production de charbactivés nécessite des données sur le
rendement en charbon actif obtenu a partir du psécm utilisé. La pyrolyse de la matiére
végeétale, communément appelée carbonisation egirdmiere étape du processus de
fabrication des charbons actifs par la méthodetidaion physique. Cette opération qui
s'effectue a haute température consiste a transfora matiere premiere en charbon.
Plusieurs facteurs influencent le rendement en bamarobtenu lors de l'étape de la
carbonisation dont les principaux sont la tempéeatia durée de traitement et la vitesse de
montée en température (annexe 9). Dans les comsliti@ I'expérience (800°C, 1 heure,
10°C/min), a partir des précurseurs utilisés, feleenent en charbon varie entre 21% et 27%.
Ces valeurs sont similaires a celles relatées faarrds travaux pour d’autres précurseurs
lignocellulosiques (Largitte, 2000). Environ 70 &8de la matiere premiere sont volatilisés
au cours de la pyrolyse d’'un matériel lignocellidog. En effet, en plus de ces facteurs liés
aux conditions expérimentales, d’autres étudesetatili une corrélation entre le rendement
en charbon obtenu lors de la pyrolyse et les doastis du précurseur traité (Mackay et
Roberts, 1982 ; Villegas Pastor et al., 1998 ).dame récente étude, Ouensanga et al. (2003)
ont proposeé une équation qui permet de prédireddement en charbon de la pyrolyse d’un
matériau lignocellulosique connaissant les tendarshacun des constituants.

Selon ce modele, le précurseur est considéré coommmatériau composite avec quatre
constituants organiques principaux : la ligninecélulose, I'hnémicellulose et les matieres
extractibles. Il prévoit que le rendement en charblotenu lors de la pyrolyse se résume en la
contribution des différents constituants botanicgigsant I'’équation :

Y(wt)= L[ 0.59-2.7x10™(t° -600)] + 0.22C+ A+ yE
Ou, t°, L, C, A et E représentent respectivementetapérature de traitement en degré
Celcius, les pourcentages massiques de ligninegcetialose, de cendres et de matiéres
extractibles contenus dans le précurseur utiligéterme yE tient compte de la contribution
des matieres extractibles qui sont partiellemenatilisées a température moyenne (500-
600°C), alors que les dépbts carbonés formés tleaméactions de dépolymérisation et de

condensation constituent les goudrons. L'expresséy est donnée par :

y =-0.1-2x10"*(600 -t°C)  avec t°C > 600
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La contribution deyE est prise en compte seulement pour les précursgarg une quantité
importante de matiéres extractibles. La quantité rdatieres extractibles peut varier
considérablement selon le précurseur. Donc leuatiishtion et la formation de produits

secondaires peuvent varier avec la matiere premier

Tableau 1 : Constituants botaniques et rendemertlabon des trois précurseurs utilisés

(% Charbon actif Extractibles Hémicellulose Cellulose Lignine Cendres
massique) pyrolyse Activation Activation

* Hzo H3P04
Racines 254 12.95 48.2 20.60 20.09 2451 33.07 1.67
de vétiver
Bagasse 21.2 11.02 47.5 2.51 27.01 50.69 13.21 1.66
Turbinaria 26.9 20.98 49.1 1.76 8.85 23.24 12.59 5.92

"Rendement expérimental ~ Rendement global du processus

En utilisant les valeurs des différents constituaétgétaux présentés dans le tableau 1
on a pu calculer le rendement a partir de la foenpubposée par Ouensanga. Les valeurs des
rendements calculés sont trés proches de cellegddeltats expérimentaux. Les rendements
en charbon calculés sont de 24.9%, 21.5% et 2pdi%les racines de vétiver, la bagasse et
la turbinaria respectivement. Pour la bagasse atirlzinaria, le pourcentage de matieres
extractibles est faible, donc leur contribution sl calcul est considérée comme négligeable.
Par contre, pour les racines de vétiver la proportde matieres extractibles est élevée
(20.6%), d’'ou sa prise en compte dans la prédidiwmendement a partir du modéle. Donc,
cela confirme que pour une biomasse végétale aEpaonsidérée, il est possible de prédire
le rendement en charbon de la pyrolyse dans debtmms de traitement similaires.

En effet, certains travaux ont montré que les metlerendements en charbon
s’obtiennent avec les précurseurs les plus ridresignine, (Mackay et Roberts, 1982 ;
Villegas Pastor et al.,, 1998 ; Largitte 2000). Ce@xplique par le fait que des trois
biopolyméres constituant la matiere végétale (tignicellulose et hémicellulose), la lignine
est la derniére a se décomposer sous l'effet deh#eur. La dégradation de la lignine
s’effectue au-dela de 500°C, tandis que celle deelalose et de I'hémicellulose s’effectue
entre 200 et 350°C (Soltes et Elder, 1981; Rao atr®d, 1998 ; Orfao et al., 1999 ; Largitte
2000 ; Ouensanga et al., 2003). Il est alors plessid comprendre pourquoi le rendement en
charbon des racines de vétiver est plus élevé elue de la bagasse. Par contre, la turbinaria

avec la plus faible teneur en lignine (tableaw&)ere le rendement en charbon le plus élevé.
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Des études ont montré que la présence au niveatedurseur d’éléments inorganiques, peut
réduire I'effet de la vitesse de chauffage, et pamséquent entraine une augmentation du
rendement en charbon des précurseurs lignoceliplesi(Mackay et Roberts, 1982). Donc la
forte teneur en cendres de la turbinaria (tablegoelit expliquer son meilleur rendement en
charbon comparé aux racines de vétiver et de ladsag (Ouensanga et al., 2003 ; Gaspard et

al., 2007). Il s’agit en I'espéce d’'un charbon jgaitterement riche en cendres.

[11.1.2. L'activation

Le charbon obtenu lors de la pyrolyse est en générestitué de couches successives
de carbone. Entre ces couches on trouve des "pgeuds"”, pour la plupart obstrués par du
carbone désorganisé provenant de la décomposii®mgaludrons au cours de la pyrolyse. Le
réle de l'activation est d’améliorer le réseau pareléja amorcé durant la pyrolyse, mais
également de créer une réelle porosité dans Idchaous I'effet de I'agent oxydant utilisé.
Cette élimination du carbone désorganisé par @aetvec I'agent oxydant (vapeur d’eau ou
CQO,) entraine une perte de masse du charbon pardtaaréles pores. La perte de masse qui
traduit le degré d’activation est quantifiée par beirn-off (taux d’'usure du charbon). En
général, le degré d’activation recherché est de.584dela de ce burn-off, les macropores
sont formés au détriment des micropores et des poés®. Pour les types de précurseurs
utilisés dans ce travail (fibres), au-dela de 5@24drn-off, une activation plus poussée peut
conduire a la destruction de la porosité par umg&sement excessif des pores. L'agent
oxydant va s’attaquer au carbone périphérique iina ainsi I'effondrement du réseau
poreux. En effet, il a été démontré que I'activatitipend de trois paramétres essentiels : la
durée de gazéification, la pression partielle deégmation et la température. Une
augmentation de l'un et/ou l'autre de ces troisapaatres conduit a une augmentation du
degré d’activation (Largitte 2000). Il faut donc lbimn compromis entre ces trois facteurs pour
obtenir le burn-off recherché. Ainsi, les charbaesracines de vétiver, de bagasse et de la
turbinaria ont été actives a 800°C pendant 8 hesmes une pression partielle de vapeur
d’eau de 60 mm Hg. Dans ces conditions expérimentdés burn-off de 49%, 48% et 22%
respectivement ont été obtenus pour les charbonacilees de vétiver, de la bagasse et de la
turbinaria. On constate dans les mémes conditiengadéification que le degré d’activation
des charbons de la turbinaria est nettement infégar rapport a ceux des charbons de
racines de vétiver et de bagasse. Cette différesicprobablement liée a la teneur en cendres

(éléments minéraux) du précurseur de départ qunaote dans le charbon, résidu solide de
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la carbonisation. Pour les racines de vétiver balgasse qui ont a peu pres la méme teneur en
cendres, les degrés d’activation sont sensiblerdgatix, alors que pour la turbinaria qui a
une teneur en cendres beaucoup plus élevée, |é daptivation est trés faible (burn-off =
22%). Or l'activation ne concerne en effet queéseau carboné. Donc, avec les charbons de
turbinaria, il faudrait vraisemblablement augmerterurée d’activation et/ou la pression
partielle de vapeur d’eau pour avoir le burn-off5f¥o recherché. Il est possible d’avoir le
niveau de burn-off souhaité en modulant la duréetidation sous pression contrélée du gaz
oxydant. En effet, le rendement global du proce¢sideau 1) est calculé par la formule
utilisée par Bacaoui et al. (2001) :
Ryobar (%0) = Rp xR, (52)

OuRp représente le rendement a la pyrolysB.de rendement a l'activation. Les rendements
obtenus sont de 12.95%, 11.02% et 20.98% respewivepour les racines de vétiver, la
bagasse et la turbinaria. Ces résultats obtenusssoilaires a ceux obtenus avec d’autres
précurseurs comme les déchets d'olive, 13 a 27%a@a et al., 2001), noyaux de datte, 13 a
14% (Bouchelta et al., 2008), enveloppe de noixam 13 a 23% (Tan et al., 2008), coque
de palmier a huile, 13.4 a 15.5% (Ahmad et al.,7200

Lors de 'activation chimique, qui est un processasine seule étape ou la pyrolyse et
'activation se produisent simultanément, la matiggremiere imprégnée par l'agent
d’activation (PO, 85% avec X = 0.5 ou 1 ou 1.5) est pyrolysée a 800°C pendamtheure.
Le rendement global se calcule de la méme mani€teng simple pyrolyse par la formule
suivante :

masse

Rglobal (%) = —— xloo (53)

masse

charbon

Aussi, constate-t-on que les rendements de laiwtim chimique (47.5%, 48.2% et 49.1%

respectivement pour la bagasse, les racines deevédt la turbinaria) sont 2 a 4 fois

supérieurs a ceux de I'activation physique (tabl&au Ces rendements élevés s’expliquent
par le fait que durant I'activation chimique il yrmaoins de volatilisation qu’au cours de

I'étape de carbonisation du procédé d’activatiogspfue. D’autres précurseurs activés avec
de I'acide phosphorique conduisent a des résuiatgdaires: noyaux de péche, 42 a 44 %
(Molina-Sabio et al., 1995 coques de noix de coco, 49 a 52% (Gratuito e2@03.
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[11.2. Caractérisation des charbons actifs

[11.2.1. Caractérisation de la structure poreuse de charbons actifs préparés : adsorption

de N; & 77 K et porosimétrie par intrusion au mercure

Les figures 19 et 21 illustrent la forme et le camement des isothermes
d’adsorption/désorption d’azote a 77 K pour lesribbas actifs préparés respectivement a
partir de racines de vétiver, de bagasse et dénarid. Toutes les isothermes présentent un
type mixte de la classification de IUPAC. Elles sdattype | aux basses pressions relatives
(P/Ry) et de type IV aux pressions relatives moyennétes€es. Dans la premiére partie ¢P/P
< 0.5), ou l'adsorption est trés rapide aux bagsessions, elles sont de type I, ce qui est
caractéristique des matériaux microporeux. Leh&ntes ne présentent pas de plateau bien
défini, par contre elles montrent un grand “genbakune pente avec une boucle d’hystérése
qui sont observées aux pressions relatives intaainés et élevées indiquant la présence de
larges micropores et de mésopores (type V). C&caessi illustré par les valeurs moyennes
du diametre des pores{Dqui varient entre 1.9 et 4.1 nm (tableau 2). tésultats de la
porosimétrie par intrusion au mercure (tableau Zfigaire 20) montrent aussi que les
échantillons sont dotés d’'une structure mésoporduse/olume maximum de mercure est
adsorbé dans les pores dont le diametre moyeroegiris entre 2 nm et 50 nm (figure 20).
Nous devons remarquer que les courbes d’adsorgésarption d’azote se chevauchent a
basse pression relative (A 0.4) tandis qu’une boucle d’hystérése existesdamrégion de
pression relative élevée (RB/P 0.5), ce qui est principalement di a la présele@ores de
type bouteille d’encre et a la présence de pordsrgn (Juang et al., 2002). Les pores de type
bouteille d’encre sont de plus grande taille dan€drps de la bouteille, ce qui traduit la
présence de I'hystérese a pression relative él¢dgng et al., 2002). En comparant les
isothermes entre elles, il a été constaté queclkeasndilions préparés a partir des ratios d’'acide
phosphorique Xp = 1 et 1.5 présentent une boutigstérese plus large et une quantité plus
importante de Madsorbée. Toutefois, les échantillons préparés dedaibles ratios de Xp
(VetP05, BagPO05, VetP1 et BagP1) et activés phegsigunt (VetHO et BagHO) présentent
des hystéréses de typg, idaractéristiques des matériaux qui ont des pamderme de fente
mais dont la taille est située essentiellement da®maine microporeux. D'autre part, pour
Xp = 1.5 (VetPl.5 et BagPl1l.5), les isothermes gmé&nt une boucle d’hystérese

intermédiaire entre les types ket H,, typique des matériaux contenant des pores ea.fent
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Les figures 19 a et 19 b montrent aussi que lesepethes isothermes augmentent
graduellement avec I'augmentation dg(R/R, > 0.4). Le volume d'azote adsorbé augmente
pour les échantillons ayant des valeurs Xp = 1@t=XL.5 a pression relative élevée, ce qui
indique une plus large distribution de la tailesdgores de ces échantillons. Cependant, les
charbons actifs obtenus par activation a la vag&au et par activation chimique avec Xp =
0.5 présentent des isothermes caractéristiqueslhtldons actifs microporeux. Ainsi, les
échantillons BagP05, VetP05, BagH VetH,O correspondent a des charbons actifs ayant
une majorité de micropores et peu de mésoporaesumesurface externe relativement faible.
Alors que les échantillons BagP1, VetP1, BagP1¥8etP1.5 correspondent a des charbons
actifs de type mésoporeux avec une surface exmuseimportante. Cette affirmation est
confirmée par les propriétés physiques présentaées k& tableau 2. Ce comportement a été
décrit precédemment pour des charbons actifs pFé@apartir de grains de café (Baquero et
al., 2003), noyaux d'olive et de péche par actorat I'acide phosphorique (Molina-Sabio et
Rodriguez-Reinoso, 2004). Il est possible de comstpie la forme des boucles d’hystéréses
des charbons actifs de la bagasse et des racineftider est a peu pres la méme, affichant
des valeurs équivalentes en accord avec une foerpergs de type bouteille d’encre.

Le tableau 2 résume les propriétés texturales tasbons actifs. Considérant les
échantillons préparés au laboratoire, on constateng augmentation de Xentraine une
augmentation deggr et de i La surface spécifique §5) varie de 1242 filg a 1502 Mig
pour la bagasse et de 1004gré 1272 rfig pour les racines de vétiver. Le volume des pores
varie de 0.69 cilg & 1.63 crig pour la bagasse et de 0.69%gma 1.19 crilg pour les
racines de vétiver. Toutefois, on peut remarquerpue X, = 1, ces parametres diminuent,
ce qui laisse supposer que cette valeur est e optimal d’imprégnation pour les précurseurs
utilisés.

Nous devons aussi noter la forte diminution dedatfon microporeuse pour les deux
échantillons bag-P1.5 et vet-P1.5 quand Xp augméeteapport de la surface microporeuse
sur la surface totale {R:/Sget) varie de 93% a 22% et de 87% a 46% pour les oharb
actifs de bagasse et de racines de vétiver regpewnt, et le rapport du volume microporeux
sur le volume total (Micro/Vio) vVarie de 65% a 8% et de 59% a 21% pour les onarhctifs
de bagasse et de racines de vétiver respectiventéeti est probablement dd a l'attaque
interne de I'acide phosphorique durant l'activatidseng et Tseng, 2006).

Signalons aussi la différence entre les échansllde charbons activés et ceux qui
n’'ont pas été activés (vet-pyr et bag-pyr). La péode ces derniers est trés peu développée.

Du point de vue textural, ces deux échantillong spprasiment identiques et possedent a peu
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prés les mémes propriétés physiques. Ils ont uriacguspécifique de 219 g et 220 g
pour un volume poreux de 0.111 ¥get 0.119 criig respectivement pour vet-pyr et bag-pyr.
Ces valeurs sont trés inférieures a celles obsepaer les échantillons activés. Cela confirme
gue I'activation conduit bien a la création de nellesporosité.

Les échantillons vet-pilot et bag-pilot n'ont pa® é préparés au laboratoire. Ces
charbons actifs issus respectivement de racinegtiler et bagasse ont été préparés dans un
four pilote fabriqué par la société NBC (NicolaseBm Consulting). lls ont été caractérisés a
des fins comparatives avec les échantillons préparé laboratoire. Selon la fiche de
préparation de ces échantillons, ils sont prépgyés activation chimique a l'acide
phosphorique (X=1). lls sont donc supposés étre comparableslasaichantillons vetP1 et
bagP1 qui sont préparés au laboratoire. Cependantconstate que ces échantillons
présentent des caractéristiques tres différentes ébbantillons préparés au laboratoire

(tableau 2). Il est donc nécessaire d’optimisersi@onditions de préparation.

Concernant la turbinaria et ses charbons actifvé@sr4 échantillons (turb-brut, turb-
pyr, turb-HO et turbP1) ont été analysés par adsorption ddaaot7 K. Les caractéristiques
physiques sont présentées dans le tableau 2. bmmstatons que la turbinaria brute ne
présente aucune porosité. Sa surface spécifigsenetolume poreux son pratiguement nuls,
ou qu'elle ne contient que des macropores commécrmigne la forme de l'isotherme
(figure 21 a), caractéristique des échantillons poreux ou macroporeux. Par contre, une
fois pyrolysées et activées, nous pouvons condmtiveloppement d’une structure poreuse.
La surface spécifique est passée de 0.14¢ pour turb-brut & 1307 Ty pour turbP1 et le
volume poreux est passé de 0.00F/gmpour turb-brut & 1.316 éhg pour turbP1.

Nous observons aussi que I'échantillon turd@Horésente un volume poreux et une
surface spécifique trés faibles (32&/gnet 0.242 criig respectivement) par rapport &
I'échantillon turbP1. Compte tenu du burn-off d&®28e I'échantillon turb-bED contre 50%
pour les échantillons vetz8 et bag-HO préparés dans les mémes conditions (activatlan a
vapeur d’eau, 800°C, 8 heures), il serait souhlgtdle modifier les conditions d’activation
pour I'échantilon turb-KO, soit en augmentant la température ou la duréetidation afin
d’avoir un niveau de burnoff aux environ des 50%.@urrait aussi faire un traitement acide
du charbon afin d’éliminer les éléments minérauis @pres lavage procéder a I'activation.
Ce qui pourrait contribuer a un développement plagortant de la porosité de cet
échantillon. De plus, a I'instar des charbons adti§us des racines de vétiver et de la bagasse,

les charbons actifs de turbinaria ont développé singcture essentiellement mésoporeuse
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avec un rapport M/Vi allant de 11% a 39%, et un diamétre moyen desspaltant de 2.6

nm a 4.02 nm.
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Figure 21: Isothermes adsorption/désorption deaN7 K pour la turbinaria brute et ses

charbons actifs dérivés

La forme des isothermes d’adsorption/desorptionNdea 77 K reflete aussi cette
structure mésoporeuse (figure 21 b). Les isothersoed de type | aux faibles pressions
relatives (P/Po < 0.4) et de type IV aux pressiaiatives intermédiaires et élevées (0.4 <
P/Po < 1) avec une boucle d’hystérese a partir/Bg ¥ 0.4. Cette boucle d’hystérése est
caractéristique des échantillons dotés de structhésoporeuse. La forme plus applatie des
isothermes des échantillons turb-pyr et tud®Hefléte la valeur plus élevée du rapport
VmilViot (39% et 28% respectivement) que celle de I'échantturbP1 (Mni/Viot = 11%). De
plus, la forme de la boucle d’hystérése de I'éaHantturbP1 se rapproche d’'une forme

intermédiaire type klet H, indiquant la prédominance de pores en fente.
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Table 2: Propriétés texturales des échantillonshéebons actifs préparés

Adsorptiore N, a 77 K Porosimétrie Hg indice d’iod®imension fractale

Charbons @T $ni $ni/ SBET %xt Vmi Vme \'{'ot Vmi / Vtot Dp Vme \(ot DFHHmic DFHHmes

(fg)  (nflg) (%) (flg) (cnilg)  (cnilg)  (cnilg) (%) (nm)  (¢fg) (cnilg)  (mglg)
vet-H,O 1185 894 75 291 0.36 0.33 0.69 52 2.16 3.68 4.01 508 2.44 74 2.
vetP0.5 1170 1017 87 153 0.45 0.31 0.76 59 2.04 0.98 1.13 668 2.42 81 2.
vetP1l 1272 737 58 535 0.39 0.80 1.19 33 2.83 0.98 111 819 231 57 2.
vetP1.5 1004 468 46 536 0.22 0.80 1.02 21 3.04 2.13 2.19 734 2.36 49 2.
vet-pilot 555 224 40 331 0.097 0.124 0.352 27 325 371 2.43 2.75
vet-pyr 219 166 75 51 0.073 0.007 0.11 66 2.00
bag-HO 1242 1026 83 216 0.42 0.27 0.69 60 2.00 4.47 5.6 1278 2.35 2.83
bagP0.5 1269 1184 93 84 0.52 0.27 0.79 65 1.90 41 2. 2.78 1285 2.37 2.90
bagP1 1502 911 60 591 0.45 0.81 1.26 35 2.8 1.76 2.09 1358 221 2.67
bagP1.5 1492 327 22 1165 0.14 1.49 1.63 8.5 421 2.63 2.77 1283 2.27 2.40
bag-pilot 1030 225 22 805 0.094 0.524 0.807 12 14 3. 2.46 2.61
bag-pyr 220 174 79 48 0.078 0.0168 0.119 65 2.16 275
turb-brut 0.114 0.00 - 0.39 0.00 0.0021 0.001 - .030
turb-pyr 166 99.7 60 75.9 0.042 0.038 0.108 39 602. 2.58 2.77
turb-H,0 328 156 47 172 0.069 0.131 0.242 28 2.95 256 2.66
turbP1 1307 363 28 944 0.144 0.871 1.316 11 4.02 2.48 2.43
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Les résultats présentés dans le tableau 2 (édbastipréparés au laboratoire) sont
similaires & ceux décrits dans d’autres travauxr s charbons actifs préparés a partir
d’autres précurseurs. Par exemple, les charboifs pogparés a partir de noyaux d’abricot,
graines de raisin, et des noyaux de cerise onectispment une ggr de 1175, 487 et 836
m?/g, (Tseng et Tseng, 2006). Les valeurs de la suB&Jeobtenues pour les charbons actifs
préparés dans ce travail (1004 — 150%ginsont comparables & celles de certains charbons
actifs commerciaux tels que : ICI-Hydrodarco 30800/ — 600 rfig), Calgon filtrasorb 400
(1044 nflg), Westvaco nuchar WL (1000%y) et Witco 517 (1050 ffg), bien que certains
charbons activés chimiquement puissent développsrsdrfaces spécifiques supérieures a
2500 nf/g (Wu et al., 2005).

111.2.1.1. La dimension fractale des charbons act# étudiés

Un objet est qualifié de fractal lorsque quelqui¢ Is&chelle considérée, toute infirme
partie de son ensemble est identique au tout.eCeaéfinition introduit la notion
d’autosimilarité a toutes les échelles pour un ohbjactal. Ainsi, la notion de dimension
fractale est souvent utilisée en vue d’analysemiesériaux poreux dont la texture présente
cette caractéristique d’autosimilarité qui ne déppas de I'échelle d’observation de I'objet.

Les résultats d’adsorption d’azote a 77 K et ceexadporosimétrie par intrusion au
mercure sont souvent utilisés pour déterminer haedsion fractale des charbons actifs.
Plusieurs travaux indiquent qu’'une dimension frigcfzeut étre calculée pour les charbons
actifs (Diaz-Diez et al., 2004 ; Cuerda-Correa let 2006 ; Gomez-Serrano et al. 2005 ;
Khalili et al., 2000). La dimension fractale meslea@egré de rugosité ou d’irrégularité de la
surface des charbons actifs.

La dimension fractale (D) d'un charbon actif eginéralement significative dans
I'intervalle 2< D < 3. Si D = 2, on dit que la structure poreusel’@whantillon posséde une
surface lisse, et au contraire si D = 3, on dit gehantillon posséde une surface irréguliére
(Cuerda-Correa et al., 2006). Selon la méthoderdekiel-Halsey-Hill, la dimension fractale
peut étre calculée pour deux intervalles de prassitative (P/B) (Garnier et al., 2005).
D’une part dans l'intervalle 0 < R/R 0.1, ou le remplissage des micropores par l&aest
supposé étre compl@rqnmic). D’autre part dans I'intervalle 0.1 < B/R 1 ou le remplissage
des mésopores est préedominftyymed. ENn tracantn(In(Py/P) en fonction ddn(V) (figure
22), si la pente de la droite est comprise entret-11/3, la dimension fractal@®ryy) est

donnée par D-3, et si la pente de la droite estrieyre -1/3, la dimension fractale est donnée
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par (D-3)/3. Les dimensions fractales des charkamtés préparés sont présentées dans le
tableau 2. A basse pression relative, les dinessiractale$Drnqmic) calculées pour la
série de charbons actifs de racines de vétiver den2.44 (vethD), 2.42 (vetP0.5), 2.31
(vetP1) et 2.36 (vetP1.5). Tandis que pour leshdres actifs de bagasse elles sont de 2.35
(bagHO), 2.37 (bagP0.5), 2.21 (bagP1) et 2.27 (bagP1.5)

Ces valeurs déDryumic relativement proches de 2 indiquent que dans légomég
microporeuse ces échantillons présentent des sgrialas lisses et homogenes. Cela peut
étre expliqué par une structure microcristallindommée ou les microcritallites du graphite
sont bien orientées (Diaz-Diez et al., 2004 ; Cax&drrea et al., 2006).

Par contre, a pression relative élevée dans le ibentes mésopores, les dimensions
fractales(Drnnmed Calculées pour certains échantillons sont relatgmt proches de 3: 2.74
(vetH0), 2.81 (vetP0.5), 2.83 (bag®l), 2.90 (bagP0.5) et 2.67 (bagP1). Ces valeurs de
Drnnmes indiguent que dans la région des mésopores cestdidres ont des surfaces plus
irreguliéres. Cela peut s’expliquer par la préserdane structure microcristalline
désordonnée ou les microcritallites du graphite st#atoirement orientées (Diaz-Diez et al.,
2004 ; Cuerda-Correa et al., 2006).

La figure 23 permet aussi de constater que la dinanfractale diminue avec
'augmentation de Xdans la région des micropores et des mésoporesquiClaisse croire
que l'action de I'acide phosphorique contribue rseulement a la création de la porosité,
mais aussi au lissage des pores.

Quant aux échantillons issus de la turbinaria, nposvons constater que les
dimensions fractales sont plus faibles. Les valé@Bryqmic calculées pour les micropores
sont : 2.58 (turb-pyr), 2.56 (turb,B) et 2.48 (turbP1). Pour les mésopores, les valdar
Dennmes SONt @ 2.77 (turb-pyr), 2.66 (turb8) et 2.43 (turb-P1). A partir de ces valeurs de la
dimension fractale plus proches 2, nous pouvonsicedjue les échantillons de charbons
issus de la turbinaria ont des surfaces lissespgaufles échantillons turb-pyr et turlx®iqui
présentent des surfaces plus rugueuses dans da idgg mésopores.

D’une maniére générale, les dimensions fractaledeantillons issus de la turbinaria
sont plus faibles que celles des échantillons isgusacines de vétiver et de bagasse. Cette
différence pourrait étre expliqguée par un réseas pkhe en carbone graphitique que ceux
issus de la turbinaria pour les échantillons isssacines de vétiver et de bagasse (tableau
5).
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Figure 22:In (V) en fonction Inin (Po/P) : (&) et (c) pour 0 < (P/Po) < 0.1 et (d), (e) et (f)
pour 0.1 < (P/P0) < 1 a partir des données d'qdisorde N a 77 K
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Figure 23: Variation de la dimension fractale enction de X%

[11.2.1.2. Microscopie électronique a balayage

Les charbons actifs étudiés ont été observés awsaimpe électronique a balayage.

Les images de la figure 24 montrent la topographéehantillons issus de racines de vétiver

et de turbinaria. Ces photos mettent en évideneroiphologie de la structure poreuse des

échantillons. Sur ces images nous pouvons obskefiet de I'activation sur la texture et la

porosité des charbons. Comme nous I'avons déjeal&ignous pouvons constater que la taille

des pores augmente avec l'augmentation du ratipo(p les charbons de racines de vétiver

et de bagasse (annexe 10). Nous pouvons aussvebsge la turbinaria brute présente une

structure assez particuliére (un réseau étoil@ligutonserve méme apres la carbonisation.
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a) vetpyr : b) vetP0.5

X 300-100 X200-120

X 400175

Figure 24 : Observation au Microscope ElectroniqiBaiayage de charbons actifs de racines

de vétiver et de turbinaria

[11.2.2. Proposition d'une nouvelle méthode de cald de la surface spécifique

Les travaux de Brouers et al. (2005) ainsi celuGaespard et al. (2007) ont montré
gu'a basse pression relative (F)/Ppour beaucoup de matériaux microporeux les tasul
d’adsorption d’azote a 77 K peuvent étre analysés & relation de Freundlick¢P), dans
laquellea a une valeur limiteo( < 0.2). Nos résultats sont présentés en utilisatte celation

dans lintervalle de pression relative allant dea00.3, dans laquelle les isothermes
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d’adsorption peuvent étre décrites par I'équatienFdeundlich. Des valeurs d& de 409,
572, 520, 375, 368, 441, et 358 sont ainsi obtemasgectivement pour les échantillons
bagP0.5, bagP1, bagP1.5, baQHvetP0.5, vetP1, vetP1.5 et vefH(tableau 3). Des valeurs
deade 0.121, 0.139, 0.142, 0.106, 0.110, 0.138, 013078 sont respectivement obtenues
pour les échantillons bagP0.5, bagP1, bagP1.5, axagietP0.5, vetP1, vetP1.5 et vefH
(tableau 3). Comme cela a été précédemment ob&Bregers et al., 2005, Gaspard et al.,
2007), la valeur de I'exposantaugmente avec la distribution de la taille desromores, ce
qui correspond a un diminution de I'énergie d’agsion. L’augmentation du ratio d4R0O,
conduit a la formation de mésopores et a I'élaggisent des micropores, par conséquent a

une augmentation de la valeur de La surface BET de nos échantillons qui sont pour la

plupart mésoporeux est une fonction linéair&ddfigure 25).

Tableau 3 : Valeurs théoriques dg=a l/a calculées a partir des données expérimentale
(20ex=Seer/Ke), de I'équation (50)&(c,)) et de I'équation (51)af(c— «))

Echantillons - Ke o 53 Bex=Spe’ K &(Cy) &(C— )

(m?g) (cni/g) (m?g) (cn?/m?) (em’/m®)  (cm’/m?)
Bag P0.5 1269 409 0.122 1222 3.10 3.17 3.07
Bag P1 1502 486 0.139 1505 3.17 2.98 2.85
BagP1.5 1492 475 0.142 1368 2.96 2.96 2.83
BagH.O 1242 395 0.106 1138 3.14 3.17 3.07
VétP0.5 1170 368 0.110 1119 3.18 3.14 3.04
VétP1 1272 420 0.138 1232 3.02 2.98 2.85
VetP1.5 1004 327 0.130 951 3.07 3.02 291
VetH,O 1185 358 0.078 1178 3.31 3.02 291
VH1 452 128 0.048 458 3.53 3.59 3.53
VH2 501 143 0.050 509 3.50 3.57 3.51
VH4 576 165 0.054 580 3.49 3.53 3.47
VH8 306 97 0.103 300 3.15 3.15 3.05
VC2 576 162 0.050 577 3.55 2.97 3.51
VC3 735 205 0.050 730 3.58 2.97 351
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Figure 25: §er en fonction de K pour les charbons actifs de bagasse et de racines

vétiver, et des échantillons provenant d’'un prénéttavail (Gaspard et al., 2007)

L’équation BET et celle de Freundlich sont issuede®iles deux de I'expression de
Langmuir (Zeldowitsh, 1935, Brunauer et al., 1938)

_(n)b(PIR)
1+b(P/P,) (37)

Ou P représente la pression partielle d’équilibiRg, est la pression de saturatianest le
nombre de molécules adsorbéew,est le nombre de molécules adsorbées dans une
monocouche € est une constante liée a I'énergie d’adsorption

L’expression de Langmuir (Langmuir, 1916) communBtaérivée d’'une approche
cinétique suppose un mécanisme d’'adsorption honeogeér une monocouche. Zeldowitsh,
(1935), a montré qu’elle peut étre étendue a descms hétérogenes considérées comme

étant une surface composite, composée de plusparties homogeénes ce qui conduit a

. (PY
S -

0

I'expression de Freundlich :

Kr et a sont respectivement la constante et I'exposaftreendlich.
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En supposant une adsorption homogéne mais en nudhies, Brunauer, Emmett et Teller
(1938), ont développé I'expression suivante a pdetil’approche de Langmuir:
cP

(P, - P){1+ (c-1) ﬂ (39)

0

n=n_x

m

nm est le nombre de molécules adsorbées sur une ooarbie, et est une constante liée a
la différence de la chaleur d’adsorption de la péeencouche et celle des autres couches.

Le modéle suppose gu'un nombre aléatoire de maécpkut étre accumulé sur
chaque site d'adsorption et I'adsorption se faitnefticouches avant méme que la couverture
en monocouche soit compléte.

La superposition des deux modéles a été donnéeutadsmaine donné de pressions
relatives indiquant que les valeurs de n calcufgsles deux modeles sont égales. Nous

pouvons alors écrire :

< [EJG _ Seer cP
SuzN (P, - P)[1+ (c —1)P} (40)

0

Nous rechercherons ainsi, s'il existe un intervedbepression dans lequel la corrélation=
a Serobservée expérimentalement existe. Cette démdtnpstiafait I'objet d’'une publication
(Passe-Coutrin et al., 2008).

Aussi, la surface BET est donnée et = nn Sw2 N, N étant la constante
d’Avogadro etSy, I'aire d’'une molécule ddl, adsorbée a la surface.

Soit x = P/R, le facteur de corrélaticmest donné par:

1 cx@-a)
as Sn2N (- x)i+ (c-1)x] ¢1)
1
a= SN f(x) (42)
B c x-a)
avec f ()= (1- x)[1+ (c-1)x] (43)

Nous avons étudié les domaines des valeuss detc pour lesquel$(x) est constant.

Tout d’abord, en se basant sur les informationsadktterature (Rouquerol et Rouquerol,
1999), pour l'adsorption dil,, la formule BET est valable dans un intervalle desgion
relative (P/B) allant de 0.01 & 0.30. Notre démonstration sere dimitée a cet intervalle.

f'(x), la dérivée de(x), peut étre déterminée:
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(x)= c x"[xz(c—l) (a+1)-x(c-2)a+ (1‘“)]

f A+ (eI )
Sic>c, = 21+— “12_02 (45)

a
Il'y a deux racines possibles pour une équatiosedend degré:pet % dont les expressions

sont les suivantes :

alc-2)-VJa?c?-4c+4

%= 2(c-)(@ +1) (46)
_alc-2)++vJa?*c?-4c+4
et X, = 47)

2(c-1)(a +1)

f(x1) etf(x2) peuvent étre ainsi calculés:

_ 2+ (e —1)" (c-2)a-VJa?c? -4c+4 o)
f (Xl) = \ £ \ (48)
(ca+20 2++a’c 4c+4)(2+ca—\/a202—4c+4)

_ C[2 (0' + 1)](a+1) (C - 1)” [(c - Z)Q' + ml(l—a)

\

et f(x,)= \ 49
? (ca+20—2—x/azcz—4c+4 2+ca+x/azc2—4c+4) (49)

Si f(x;) reste proche dffx,) avec des valeurs de x allant de 0.01 a 0.3, aborgpeut définir
une fonctionf quasi constante. La détermination des limitefxd¢ et def(x;) quand ¢

donne les résultats suivants :

_(a1)™ J)‘”l

lim ]:;E)fi,) = +o0 ot I|mf(X2)

C—otoo

Il apparait qud(x;) peut devenir trés grand. Mais, en étudiant l'ieflae du paraméteeplus
précisément, il est possible de montrer quesort de l'intervalle intéressant. La courbe
montrant la fonctiorf(x) est tracée pour 4 valeurs du paramet(8.5c;, ¢z, 26, 500;) et
pour a égal a 0.18 (figure 26)i(x;) tend vers I'infini quand; tend vers zéro pour les valeurs
dec les plus élevées. On peut alors supposer quedarvdex; diminue suffisamment pour
étre en dessous de 0.01 lorsdi{x¢) devient tres grand. Cette valeui £&0.01) est le point
limite de I'intervalle pour le calcul de la surfaB&T. La valeur de, ¢, pour laquelle; est

en dessous de 0.01 est détermimgesst supérieur & mais leurs valeurs sont trés proches
(tableau 4).
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C’est ainsi que I'on a pu considérer d(e) représentera la valeur de la foncti@x)
pour laguelle la corrélation existe, quelque soitdleur dee.

_ )
avec a‘sNij\] (50)

et f(xp) étant une fonction quasi constante, alors la valew peut étre calculée en utilisant

I'expression :

1 (a,+1)a+1

a=
SnoN - g9

(51)

Pour des valeurs dz comprises entre 0.01 et 0.2, quelque soit la valeg, on constate que
a varie tres peu (figure 27). Ceci est confirmé leacalcul deay = 1/a pourc = ¢, etc - o,
montrant la trés faible variation @g avecc (tableau 4), et aussi une bonne corrélation avec

les valeurs dey=Sgei/Kr calculées a partir des données expérimentaldgdiag).

25

f 15

—© — 500c2 |1

0,5
--X-- 0.5¢c2

0 | | |
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

x =P/P
0

Figure 26: Courbe représentative de la fonctiof our différentes valeurs de c calculées a

partir de I'équation (45)
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Tableau 4: Valeurs théoriqgues de c calculées arpdetil’équation BET, £a partir de

I’équation (45)

Echantillons a c (exp) 6 C Denn

BagPO0.5 0.121 266 271.8 274.1 2.61
BagP1 0.139 140 206.6 207.7 2.55
BagP1.5 0.142 150 196 196.9 2.52
Bag H20 0.106 453 355 359.7 2.68
VétP0.5 0.110 317 328.4 332.2 2.68
Vét P1 0.139 200 207.5 208.6 2.52
Vét P1.5 0.130 229 235.3 236.9 2.57
Vét H20 0.0781 1297 654.8 676.4 2.44

45

f(x2)

Figure 27: variation de fgxcomme étant une fonction depour c = g( ) et ¢c- o (0)

Finalement, I'expression précédente nous permgirdgoser une nouvelle méthode
de calcul de la surface spécifiqGe dépendant d&r (cm’/g) et dea (Passe-Coutrin et al.,

2008):

a,l)’

1
(o +1)7 *1 22400

SF :KFSNZN (52)
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Ainsi, pour nos échantillons de charbons actifsparés, de méme que pour d'autres
échantillons d’une précédente étude (Gaspard,etCdl7), les valeurs de la surface spécifique
(S) calculées a partir de cette nouvelle équatiomp@sée sont tres proches des valeurs

obtenues par I'équation BE®s:7), (tableau 3).

[11.2.3. Relation entre la dimension fractale des ltarbons et les paramétres de

Freundlich

Les travaux de Tatlier et Erdem-Senatalar (1999) aémraiot que la dimension fractale
D des charbons actifs est liee a I'exposande Freundlich par une relation linéaire de la
forme a = (D-1) k, ouk est une constante qui dépend de I'adsorbBtlatdimension fractale
calculée a l'aide de la méthode proposée par IsetaPfeifer (1994). Une autre relation
similaire entreD et a a été proposée par Ehrburger-Dolle (1997) en aitita puissance de
la dérivée de I'isotherme de Freundlichsa-1= (D-4)/2, aveca = (D/2)-1.

La figure 28 met en évidence la relation linéaitg existe entrea et la dimension
fractaleD calculée pour nos échantillons (tableau 4) eisatit la méthode de Pfeifer (Ismail
et Pfeifer, 1994). L'exposant de Freundlich peut étre écrit comme une fondiinéaire de
D, a =ID - m. Toutefois, les valeurs deet m sont difféerentes de celles proposées par la
littérature (Tatlier et Erdem-Senatalar, 1999 ; EhgbtiDolle, 1997). La compréhension de
leur signification dépasse le cadre de cette étatiéera I'objet d’autres investigations. La
signification physique et l'utilité de la dimensifmactale, lorsqu'elle est appliquée a I'étude
des charbons actifs, fait encore I'objet de débBdsitefois, on peut proposer que la surface
spécifique puisse étre exprimée comme une fonal®rla dimension fractal®, ce qui
permet de renforcer le lien existant entre lesmpatees de structure et la dimension fractale et

aussi d’enrichir le sens que I'on peut donner a D.

1 (ID - m)P-m
- KrSn2N D -m+1
22400 (D - m+1)

SF (53)
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Figure 28: L'exposantt de Freundlich en fonction de la dimension fractBl pour les

échantillons de charbons actifs préparés

[11.2.4. Propriétés chimiques des charbons actifs

Les principales propriétés chimiques des echansllaréparés sont présentées dans les
tableaux 5 et 6. La méthode d'analyse XPS a étiséat pour étudier la nature et la
concentration des principaux groupes fonctionneissqnt formés a la surface des charbons
actifs préparés. Par cette méthode, chaque grdupegtie est caractérisé par une énergie de
liaison bien précise qui correspond a des pics prénis. Les spectresLfigure 29 a) nous
ont permis d’identifier d’une part, cinq pics capendant respectivement aux : groupements
type graphitique (284.1 — 284.4 eV), groupementsirdwyles, alcool et/ou carbone
aromatique (284.8 — 285.2 eV), groupements cailbeni285.5 — 286.1 eV), groupements
carboxyles et esters (286.3 — 287.6 eV) et urt@icespondant aux liaisons de transition (
1) des groupes aromatiques (289.5 — 290.0 eV) (Ma© Jung et al., 2001; Laszlo et al.,
2001 ; Figaro et al., 2006). D’autre part, les s@scQs (figure 29 b) mettent en évidence 3
pics correspondant aux groupements chimiques msivées fonctions C=0 (530 - 531.6
eV), les fonctions C-OH ou C-O-C (532.7 — 533.3 eYle troisieme pic qui correspond a
I'oxygéne chimisorbé (534.8 — 535.7 eV) (Laszloakt 2001 ; Figaro et al., 2006). Au
moyen d'un logiciel approprié il est possible detedéiner la proportion de chaque

groupement fonctionnel présent a la surface dédistllon analysé.
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Figure 29: Spectres XPS{a) et Qs (b) du charbons actif vetd
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Tableau 5: Les principaux groupes fonctionnelsuttase des charbons actifs déterminés par XPStia ges spectres et O (%)

Groupements fonctionnels de surface a partir dessps Gs Groupements fonctionnels de surface a partir destsps Qg

Echantillons Graphite Groupes hygltes Groupes carbonyles  Groupes carboxyles Te1i] C=0 C-OH or C-O-C Oxygétemisorbé

284.1 -284.4eV 284.8-285.2eV 28%86.1 eV 286.3 — 287.6 eV 289.90-@eV 530-531.6eV 532.7-533.3eV 534535.7 eV
vet-H,O 67.96 10.64 12.58 3.47 5.36 29.85 50.70 19.44
vetP0.5 60.45 12.44 15.00 6.33 5.78 21.23 48.48 0125.
vetP1.1 61.86 12.89 12.18 6.85 6.23 26.71 56.60 1212.
vetP1.5 65.21 11.86 10.64 6.46 5.82 35.90 39.28 8224.
vet-pilot 50.46 15.19 15.89 10.61 7.26 36.15 41.30 22.56
vet-pyr 61.06 12.65 17.86 4.35 4.08 11.55 47.42 981.
bag-HO 64.36 11.87 13.69 4.97 5.11 25.06 59.64 15.30
bagP0.5 55.92 18.91 14.43 5.87 4.87 22.40 47.04 0525.
bagP1.1 56.32 14.89 14.52 7.67 6.61 21.23 51.67 5223.
bagP1.5 66.25 12.43 8.60 6.78 5.94 34.69 43.35 721.9
bag-pilot 48.68 14.95 25.49 7.83 3.03 9.42 38.83 .8B4
bag-pyr 63.40 18.09 10.81 4.99 271 18.82 49.77 527.
turb-brut 37.27 23.60 25.29 13.64 24.70 53.18 22.1
turb-H0O 20.77 23.29 38.12 10.84 6.98 10.66 43.39 29.78
turb-P1 55.21 14.80 20.04 5.49 4.46 27.61 43.75 183.
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Tableau 6: analyse chimique des échantillons

81

Composition élémentaire (%)

Groupes acides

Groupes basiques

(meq/g) (meq/g) Pl
Echantillons C O o/C
vet-H,0O 76.60 13.31 0.17 0.43 6.50 11.5
vetP0.5 84.99 11.35 0.13 1.75 0.31 4.61
vetP1.1 85.95 9.91 0.11 2.02 0.125 3.75
vetP1.5 89.07 7.98 0.08 4.11 0.18 3.44
vet-pilot 78.51 15.83 0.20 3.78 0.125 4.3
vet-pyr 78.73 14.21 0.18 - 5.10 11.5
bag-HO 75.69 14.82 0.19 0.51 0.65 8.04
bagP0.5 87.06 9.06 0.10 1.755 0.25 3.83
bagP1.1 87.71 9.05 0.10 2.025 0.187 3,79
bagP1.5 88.88 7.92 0.09 2.227 0.062 3.52
bag-pilot 80.13 16.23 0.20 4.353 0.35 3.25
bag-pyr 81.44 11.66 0.14 0.68 0.35 7.04
turb-brut 64.57 29.26 0.45
turb-H,0O 43.02 25.70 0.59 - 111 12.1
turb-P1 87.15 6.91 0.07 1.423 0.472 4.0
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Nous pouvons observer a partir des résultats deaalb que les charbons activés
physiquement sont plus riches en carbone graphét{§8% et 64.36% respectivement pour
vet-H,O et bag-HO) que les échantillons obtenus par activation afuen Nous constatons
aussi que le carbone graphitique augmente avemfzogion d’acide phosphorique utilisée
(Xp) pour les échantillons activés chimiquement (6%4%1.86%, 65.21 % pour vetP0.5,
vetP1 et vetP1.5 respectivement ; 55.92%, 56.3286.86% pour bagP0.5, bagP1 et bagP1.5
respectivement). Par contre, le phénomene investeobservé pour les groupements
carboxyles: ils sont en plus faible proportion poes échantillons vet4#D et bag-HO
(3.47% et 4.97% respectivement) mais plus élevéz ¢bs charbons activés avegPidy
(6.33%, 6.85%, 6.46% pour vetP0.5, vetP1 et vetRspectivement, puis de 5.87%, 7.67%,
6.78% pour bagPO0.5, bagP1 et bagP1.5 respectitgnienméme phénomeéne est observé
pour les groupements hydroxylés ; leur teneur lest faible chez les échantillons vei et
bag-HO (10.64% et 11.87% respectivement) et plus élewr pbagP0.5, bagP1 et bagP1.5
(18.91%, 14.89% et 12.43% respectivement) et paiPQ5, vetP1l et vetP1.5 (12.44%,
12.89% et 11.86% respectivement). Le tableau 5 me@uissi 'importance des groupes C=0,
C-OH et C-O-C a la surface des charbons actifsguédp Les groupements C=0 sont plus
importants sur les échantillons vetP1.5 (35.90%)agtP1.5 (34.69%) alors que les fonctions
C-OH et C-O-C sont en proportion plus élevée ssrdehantillons vetP1.1 et bag-H20
(56.6% et 59.64% respectivement). D’autre partaldeau 6 montre que les groupements
basiques déterminés par la méthode de Boehm dtidg-gliminuent quand Xaugmente,
tandis que le total des groupements acides augraeatel’augmentation depX

Les groupements fonctionnels sont une des carsiities tres importantes des
charbons actifs. lls déterminent les propriétésutéace des charbons et par conséquent, leur
qualité soit comme échangeurs d’ions, catalysestgports catalytigues ou comme
adsorbants (Budinova et al., 2006). L'oxygene desuges fonctionnels ainsi que les
parameétres acido-basiques, sont présentés auudhlebes groupes basiques sont beaucoup
moins importants pour les échantillons obtenusaptivation chimique et plus élevés chez les
échantillons activés physiqguement. L'inverse esteole pour les groupes acides. Ceci est en
accord avec les valeurs de g Les charbons activés avegRD, ont des plHzc compris
entre 3.5 et 4.7 alors que vettH et bag-HO ont des valeurs de pkt = 11.5 et 8.04
respectivement.

Le rapport oxygene/carbone (O/C en %) indique éld’oxydation de la surface des
charbons actifs. Il est plus élevé pour les échans vet-HO (0.17%) et bag-pO (0.19%)

que pour les échantillons chimiquement activés pesquels (O/C) varie de 0.08% a 0.13%.
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L’'analyse XPS a aussi été réalisée sur la turkanamite (turb-brut) et sur ses charbons
actifs dérivés (turb-pO et turbP1). Nous pouvons observer que le carlgoaghitique est
beaucoup moins important particulierement turlt-b@r.2 %) et turb-kD (20.7 %)
comparativement aux échantillons issus de racimeyétiver et de la bagasse. Ceci peut
s’expliquer par le fait que turb-brut et turb@ sont plus pauvres en carbone élémentaire
(64.5 % et 43 % respectivement) que tous les aatieantillons (tableau 6). De ce fait, ils ont
un rapport O/C beaucoup plus élevée. Par contrer |@s deux charbons actifs issus de la
turbinaria brute (turb-kO et turbP1) tous les groupes fonctionnels de sarfasultant de la
déconvolution du carbone;{ont en proportion supérieure a ceux obtenus sucharbons
actifs issus de racines de vétiver et de la bagaSséa pourrait étre du a la plus forte teneur
en oxygene de ces échantillons.

En effet, chez la plupart des algues brunes marlesggroupements de surfaces les
plus importants sont les groupements carboxylesilétés. Ces groupements servent de site
de liaison pour I'adsorption des polluants (SchieeteWong, 2000). Cependant dans le cas
de la turbinaria brute, ce sont les groupementsocates (25.29%) et hydroxyles (23.6%) qui
sont les plus importants, ensuite viennent les ggments carboxyles (13.6%). Il semblerait
donc que la turbinaria ait une particularité pamparaison aux autres algues brunes marines.
D’autres méthodes d’analyse comme la FTIR seramgtessaires pour confirmer ces
résultats.

Dans la suite seront étudiés I'adsorption en phigsgde ainsi que l'influence des

groupements chimiques de surface sur le processdsadption.

[11.2.5. L’adsorption en phase liquide

111.2.5.1. L'indice d’iode

Pour un charbon actif donné, l'indice d'iode exgriem mg d’'iode/g de charbon actif
est souvent considéré comme une mesure de sa téapamilsorber des molécules de faible
poids moléculaire et permet une estimation appm®d®la surface spécifique (Juang et al.,
2002). Ainsi, les indices d'iode des charbons sigi€parés ont été calculés et présentés dans
le tableau 2. Nous pouvons constater que les isditmde augmentent avecpXpour
atteindre un maximum pourpX= 1, puis diminuent lorsque pX= 1.5 (figure 30). Cela

confirme que le ratio X= 1 est le ratio maximum d4RQO, pour des caractéristiques
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optimales. De tels comportements ont été décrits dbautres études (Molina-Sabio and
Rodriguez-Reinoso, 2004), ou les meilleures catiatitfues sont obtenues pourp gompris
entre 0.5 et 1.4. Nous pouvons aussi observer’gdsolrption de J suit la méme tendance
pour les deux séries de charbons actifs. Par gootreeonstate que les charbons actifs de
racines de vétiver ont des indices d’iode pluslésilque ceux issus de la bagasse. Ce qui
laisserait supposer que ces derniers sont plus api& I'adsorption des molécules de faible
poids moléculaire que ceux de vétiver. Ce raisoram est en accord avec les proportions

plus importantes de micropores observées pourclenéllons baghD et bagP0.5.
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Figure 30 : Variation de l'indice d’iode et de larface spécifique @) en fonction du ratio
d'H3POy (Xp)

[11.2.5.2. Cinétique d’'adsorption du phénol et du beu de méthylene sur les charbons

actifs de racines de vétiver et de bagasse

Le phénol et le bleu de méthylene sont les moléclds plus utilisées en vue
d’évaluer la capacité d’adsorption en phase ligudds charbons actifs préparés. Le phénol
est connu généralement pour étre accessible auopoies, alors que le bleu de méthylene
est utilisé pour son accessibilité aux mésoporegiiA et al., 2003; Namane et al., 2005).

L’adsorption du bleu de méthylene et du phénollssrdifférents échantillons de charbons
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actifs a été mesurée en fonction du temps a 258€ résultats sont présentés dans les figures
31 et 32. Nous pouvons constater que l'adsorpgintrés rapide pour les deux molécules
dans les premiéres 24 heures. Et pour tous les @atm@de charbons actifs on constate que
I'adsorption est maximale autour des 48 heures posuite se stabiliser. La présence du
plateau traduit qu'’il n'y a plus de sites d’ads@ptdisponibles, d’ou I'état de saturation du
charbon actif.

200 T 1 [ v F T [ ¢+ Fr 1 [ ¥ Fr v [ ¢+ 1 [ 17T
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Figure 31: Cinétique d’adsorption du phénol surdearbons actifs de racines de vétiver (a)
et de bagasse (b) a 25°C
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Figure 32: Cinétique d’adsorption du bleu de méthglsur les charbons actifs de racines de
vétiver (a) et de bagasse (b) a 25°C
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[11.2.5.2.1. Modélisation des cinétiques d’adsorptin du phénol et du bleu de méthyléne

sur les charbons actifs de racines de vétiver et dagasse

En vue d’étudier le mécanisme d’adsorption de celeentes sur les échantillons de
charbons actifs préparés, cing modéles cinétigllesnodéele de Lagergren, le modéle de
pseudo second ordre, le modéle d’Elovich, le modelda diffusion intraparticulaire et le
modele BSW) ont été utilisés et appliqués aux desnéxpérimentales. Le calcul du
coefficient de corrélationRf) et de la déviation standardgf a permis de déterminer lequel
des modeles conviendrait le mieux pour décrireitetmue de I'adsorption de ces deux
molécules sur les charbons actifs préparés. Lesursaldes différents parametres calculés a

partir de ces modeéles cinétiques sont présentéssiemtableaux 7 et 8.

Considérons d’abord les charbons actifs produparéir des racines de vétiver. Pour
le modéle de pseudo-ordre-1, les valeurs du céerficle corrélation (B varient de 0.928 &
0.983 et de 0.932 a 0.999 pour le phénol et le ideméthylene respectivement. Ces résultats
obtenus pour Ret les valeurs de la déviation standaflg) (4.6% a 13.2% pour le bleu de
méthylene) (tableau 7) relativement plus faibledjguent que ce modéle serait mieux adapté
pour décrire I'adsorption du bleu de méthyléne pogr le phénol.

Ensuite, pour le modele de pseudo second ordre, pougons constater dans le
tableau 7 que le coefficient de corrélatiori)(Rarie de 0.961 & 0.996 et de 0.978 & 0.999 pour
le phénol et le bleu de méthylene respectivemees. Valeurs de coefficients de corrélation
indiquent que I'adsorption du phénol et du bleurdghyléne suivent le modele cinétique de
pseudo second ordre. Malgré les valeurs relativedglernées de la déviation standard pour le
bleu de méthyléene; compris entre 1.6 et 27 %), les valeurs calcutisss (qui varient de
28 a 164 mg/g et de 51 a 144 mg/g pour le phénia kleu de méthylene respectivement)

sont en bonne adéquation avec les valeurs expéaesma.
Pour le modéle d’Elovich, les meilleures valeurs pmmeétre&’ et 4, sont obtenues

avec le phénol (tableau 7), ce qui laisse suppggerce modeéle ne conviendrait pas pour

décrire I'adsorption du bleu de méthylene dansteslitions de I'expérience.
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Quant au modele de la diffusion intra particulailes résultats obtenus pour le
coefficient de corrélatione trés faibles) et de la déviation standafiglt(es élevées) (tableau
7) montrent que ce modeéle cinétique ne convienppas décrire les données expérimentales.
Ceci suggere que l'adsorption du phénol et du dieunéthylene sur les charbons actifs de
racines de vétiver ne suivent pas un mécanismeffisidn intraparticulaire (Senthilkumaar
et al., 2005).

Finalement, les meilleures valeurs sont obtenues & modele BWS. Il fournit les
coefficients de corrélation les plus élevé$ yRrie de 0.965 & 0.999 et de 0.996 & 0.999 pour
le phénol et le bleu de méthylene respectivemenigseplus faibles valeurs de la déviation
standard 4}, varie de 0.19% a 7.3% et de 0.6% a 2.4 % respenant pour le phénol et le
bleu de méthyléne). Ces résultats prouvent que ddéite BWS convient trés bien pour
décrire I'adsorption du phénol et du bleu de méthglsur les charbons actifs issus de racines
de vétiver. Cela indigue par conséquent que I'gatenr de ces deux molécules se fait suivant

un processus hétérogéne comme le postule ce modele.

En effet, comme on peut le constater dans le tal@edéas charbons actifs issus de la
bagasse ont un comportement similaire a celui tgotr les charbons actifs issus des racines
de vétiver aussi bien pour le phénol que pour leubtie méthyléene. Le mécanisme
d’adsorption du phénol et du bleu de méthylénecasr deux séries de charbons actifs est
vraisemblablement similaire. Les hypothéses coredrice mécanisme seront décrites

ultérieurement.

D’une maniere générale, en se basant sur lesrgatlas coefficients de corrélations
(RY) qui traduisent la corrélation entre les donnéeséementales et les modéles, et les
valeurs des déviations standadt)(relatives a la dispersion des mesures, on pedii@e
facilement que parmi les cinqg modeéles cinétiquéisés, le modéle BWS est le meilleur pour
décrire I'adsorption du phénol et du bleu de méthgl sur les charbons actifs issus de la
bagasse et des racines de vétiver. Le modéle défusion intra particulaire est le moins
applicable. L’adsorption de ces molécules sur iaitaria brute et ses charbons actifs dérivés

sera I'objet du prochain paragraphe.
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Table 7: Paramétres cinétiques pour I'adsorptioptdnol et de bleu de méthylene sur des charbomadres de vétiver a 25°C avec différents

modeles mathématiques

Charbons Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Elovich Diffusion intraparticulaire BWS
o K, R Aqt(%) oy Ko RT  Agt(%) «a B R® Aqt(%) Kt C =3 Agt(%) e T a(h) R Aqt  Geexp
(mgig) (h™) (mg/g) g/(mg.h) (mg/lg  (g/m (mg/g (mg/ () (%) mg/g
min) g h™% 9)
a) Phénol
vetH20 156 2.39 0.976 7.15 164 0.02 0.985 7.33 - 0.08 0.991 4.58 9.8 83 0.473 19.7 164 0.08 051 0996 192 164
vetP0.5 83 2.42 0.958 6.25 93 0.03 0.980 4.73 - 013 0.992 2.26 6.7 39 052 163 113 037 0.28 0.999 0.19 093
vetP1 87 126 0928 7.84 97 0.01 0.913 146 - 01 0.942 31.3 9.5 29 0.798 11.0 98 060 051 0965 7.34 98
vetP1.5 42 1.71 0.983 8.07 43 0.07 0.996 3.56 - 0.26 0.963 3.27 4 18 0.582 13.6 43 051 0.36 0.999 0.44 43
vet-pilot 27 2.54 0.941 120 28 0.13 0.961 10.2 - 046 0.9H27 2.2 12 0.530 16.8 40 0.81 022 09838 1.68 29.6
vet-pyr 81 0.24 0.973 151 88 0.003 0.990 951 112 0.06 640.96.54 9.4 21 0.819 147 95 346 0.77 099591 846

b) Bleu de méthylene

vetH20 78 0.43 0.987 8.96 82 7.10° 0999 161 81 0.06 0.894 16.1 8.34 23 0.782 249 825 16 1.00 0999 0.62 81.01
vetP0.5 126 0.07 0.999 4.63 144 63.10° 0.992 158 127 0.05 088 711 14 3.9 0.916 20.0 130 8.5 143 0999 1.0 1275
vetP1 93 0.46 0.989 4.82 98 63.10* 0979 27.7 94 0.05 0821 116 9.7 279 070 599 934 14 159 099 2.06 94.7
vetP1l5 118 0.08 0.997 7.2% 141 66.10° 0.985 147 116 0.05 0.963 65.2 158 0.97 0914 79.7 110 3,57 132 0999 0.88 116.1
vet-pilot 94 0.1 0.994 132 120 78130 0.984 18.4 51 0.05 0.918 51.7 16.6 -2.5594D. 21.2 92 5.9 1.98 0.999 1.61 88.6
vet-pyr  46.6 0.81 0.932 117 514 0.018 0.978 7.60 420 70.18.975 2.8 6.62 15.7 0.736 175 66 2.14 0.464 @.992.43 523
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Table 8: Paramétres cinétiques d’adsorption degdhetrde bleu de méthylene sur des charbons dasbag 25°C avec différents modeéles

mathématiques

Charbons Pseudo-premier ordre

Pseudo-second ordre Diffusion intraparticulaire

BWS

G Ky R Aqt(%)
(mg/g) ()

Oe

1 at) R gt
(mg/ (h) (%)

a) Phénol

bagHO 93.7 0.211 0.995 2.59

bagP0.5 48.6 1.248 0.968 7.65
bagP1 97.6 0.188 0.999 4.21
bagP1.5 37.4 1.889 0.978 5.19
bag-pilot 22.7 0.284 0.968 14.2

bag-pyr 3542 0.3436 0.943 16.6

b) Bleu de méthylene

bagHO 155 0.696 0.962 126
bagP0.5 158 0.107 0.996 243
bagP1 155 0.153 0.988 24.0

bagP1.5 155 0.52 0.943 16.7
bag-pilot 56.2 0.417 0.990 5.67
bag-pyr 8.1 0.66 0.892 16.6

0.99106 5. -

0.98874 3. -

7740 0.989
82.10 0.981
1210 0.981
56.10 0.970
0.9631.41 190

96.3 3.07 1.10.999
60.3 0.28 32 0. 0.999
99.3 56 1.60.999
45 0.08.24  0.996
254327087 0.980
45.6 93.10.54 0.996

161 0.7881 0. 0.992

59 1567 1.77 0.998
0.690.5468 156 4.13 1.79  0.993
0.593.181 165 110 0.69 0.980

54 911 334 0.998
20.8 65.8.38 0.985
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111.2.5.3. Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne, du phénol et du chrome sur
la turbinaria

Les cinétiqgues d’adsorption du bleu de méthyléne pdénol et du chrome sur la
turbinaria brute et sur ses charbons actifs dérordsété étudiées. Cependant, nous avons
observé que la turbinaria brute relargue dans ll@a@ matiere brune qui interfére avec les
mesures d’absorbance du phénol en solution, caaus a conduit a réaliser son adsorption
uniguement sur les charbons actifs en particuehbantillon turbP1.

Cependant, dans le cas de la biosorption du chroous, avons réalisé des essais avec
la turbinaria brute préalablement traitée avec'at@de chlorhydrique 0.1 N. Ce traitement a
I'acide est connu pour améliorer la capacité d'gotbon des algues. Volesky (1990), a en
effet montré que le prétraitement des algues brawes de l'acide sulfurique favorise la

biosorption du chrome.

L’adsorption du bleu de méthylene a été réalisédesuéchantillons turb-brut, turb-
pyr, turb-HO et turbP1. L’équilibre d’adsorption est atteintlzout de temps variables selon
les échantillons (figure 34). Le temps d’équililest de 6 heures pour le systeme turb-P1/ bleu
de méthyléne, 8 heures pour turb-brut/ bleu de yigtle, 24 heures pour turb-P1/phénol, 48
heures pour turb-4#D/ bleu de méthylene et 72 heures pour le systemeplyr/ bleu de
méthyléne. Le bleu de méthyléne est plus rapideradsdrbé sur I'algue brute et sur son
charbon actif dérivé activé chimiquement, tandisl @st plus lentement adsorbé sur I'algue
pyrolysée (turb-pyr) et activée a la vapeur d’dac¢H,0).

Les temps de demi réactiorf'{tet 1) calculés respectivement & partir des modéles
cinétiques de pseudo second ordre et BWS confiroedte observation (tableau 10). On peut
observer que le bleu de méthylene est adsorbé&gbiclement que le phénol sur I'échantillon
turb-P1. On remarque également que le bleu de he@iys’adsorbe moins bien sur l'algue
brute (turb-brut) que sur les charbons actifs @ériv

Quant au chrome, son adsorption est étudiée suédeantillons turb-brut, turbP1,
turb-HO et turb-HCI. On constate que I'adsorption a étes papide pour les systémes turb-
P1/chrome et turb-#D/chrome pour lesquels I'équilibre est atteint @nheures, viennent
ensuite les systemes turb-HCl/chrome et turb-bnutfme avec un temps d’équilibre de 32

heures et 72 heures respectivement (figure 33)r&edtats sont confirmés par les temps de
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demi réaction {? et 1y, calculés respectivement & partir des modélestigirgs pseudo

second ordre et BWS (tableau 10).

Les parametres cinétiques calculés a partir des miodéles cinétiques utilisés pour
décrire l'adsorption du bleu de méthylene, du phé&balu chrome sur la turbinaria et ses
charbons actifs dérivés sont présentés dans leatal®. L’'applicabilité des modéles est
comparée en utilisant le coefficient de corrélatfgf) et la déviation standardl{). A partir
de ces résultats, nous pouvons constater que nigsncdéles utilisés, le modéle BWS donne
la meilleure prédiction de I'adsorption de ces draiolécules. Le modele BWS donne la
meilleure représentation des données expériment@éesnodéle fournit les valeurs B les
plus élevées (0.978 a 0.996) et les plus faibldsuvs ded, (3.79% a 7.19%). Viennent
ensuite, les modeles de pseudo second ordre edgpeemier ordre. Le modele de diffusion
intraparticulaire est celui qui est le moins adapt il présente les valeurs & les plus

faibles.
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Figure 33 : Cinétique d’adsorption du chrome suutlinaria et ses charbons actifs a 25°C
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et ses charbons actifs a 25°C
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Table 9: Paramétres cinétiques d’adsorption dughéao bleu de méthylene et du chrome sur la tararbrute et ses charbons actifs dérivés a

25°C avec différents modéles mathématiques

charbon Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre loviclE Diffusion intraparticulaire BWS
a Ky R®  Zgt%) K, R® (%) « B R® %)  Km C R Zqt®) & t a(h) R 4t Gep
(mgig) (h™) (mg/g)  g/(mg.h (mg/g  (g/m (ma/g (mg/ (h) (%) mglg
) min)  g) h™?) 9)
a) Phénol
turb-P1 23.4 1.349 0.988 4.09 24.3 0.112 0.996 2.2% 0.631 0.889 36.3 252 114 0.513 18.3 24131 0.85 0.996 220 247
b) Bleu de méthylene
turb-brut 7.9 2.98 0.845 205 8.47 0.423 0.931 15.2 279 0.994 0.974 4.88 1.01 371 130.715.7 10.7 071 043 0991 4.27 895
turb-pyr  37.7 0.043 0963 16.1 44.2 0.001 0981 54.86.50 0.115 0.973 6.73 350 4.38 0.955 8.12 577109 0.52 0.994 419 39.0
turb-H,O 80.1 0.206 0.951 175 85.0 0.0033 0.983 10.5 91..077 0.978 4.58 6.05 2538 0.804 15.2 94.7 15.00.68 0.995 3.79 838
turb-P1 84.2 1.094 0.953 12.0 90.1 0.021 0.976 723955 0.099 0.771 114 9.31 46.0 0.442 18.7 1920.51 0.88 0.978 7.17 86.8
¢) Chrome (VI)
turbbrut  0.10 0.04 0.906 26.0 0.11 0.79 0.938 16.7 0.03 48.9.905 10.3 0.01 0.01 0.957 115 0.15 27.7 059 7m.9 10.2 0.10
turb-HCI  0.79 0.28 0.975 9.14 0.86 0.48 0.997 3.001.89 759 0.983 3.11 0.10 0.21 0.815 145 0.93 2.68.73 0999 0.62 0.83
turb-H,O  1.50 0.50 0.997 2.34 1.61 0.52 0.997 2.50 345455. 0.839 6.84 0.22 048 0.688 18.6 154 138 1.408.999 035 1.54
turb-P1 4.08 0.76 0.997 2.66 4.29 0.28 0989 549548 2.01 0.799 139 050 155 0.631 193 41446 0. 1.47 0.997 218 4.17
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Tableau 10 : Temps de demi réaction calculés arphasi modéles BWS et de pseudo second

ordre
phénol Bleu de méthyléne Chrome
Echantillons  Pseudo second ordre BWS Pseudo second ordre BW&Rudo second ordre BWS
Qexp(MQ/Q) t2(h) Ty Oexp ty2(h) Ty Cexp ty2(h) T12(h)
(mg/g) (h)  (mg/g)
vetH,0 164 0.304 0.038 81.01 1.742 1.109
vetP0.5 93 0.358 0.099 127.5 11.02 6.578
vetP1 98 1.030 0.292 94.7 1.619 1.111
vetP1.5 43 0.332 0.184 116.1 10.74 2.704
vet-pilot 29.6 0.274 0.153 88.6 10.68 4.901
vet-pyr 84.6 3.787 2.140 52.3 1.080 0.971
bagH,0 95.2 2.927 2.244 157.5 0.816 0.496
bagP0.5 50.8 0.447 0.089 157.5 7.216 4.609
bagP1 98.9 5.570 4.466 158.7 5.144 3.365
bagP1.5 40.1 0.228 0.0065 158.6 1.123 0.646
bag-pilot 24.8 2.555 1.791 53.7 1.693 1.711
bag-pyr 37.9 1.881 1.618 105 1.658 24.89
turb-brut 8.95 0.278 0.302 0.10 11.50 14.88
turb-HCl 0.83 2.422 1.591
turb-pyr 39.0 22.62 53.86
turbH,0 83.8 3.565 2.922 1.54 1.194 1.075
turbP1 24.7 0.367 0.201 86.8 0.528 0.336 4.17 0.832 0.358

[11.2.5.4. Facteurs influencant I'adsorption

[11.2.5.4.1. Influence du pH sur I'adsorption

Le pH de la solution affecte I'adsorption dans &suame ou il régit le degré d'ionisation
des composés acides ou basiques a la surfacedserbant, du fait de la protonation ou la
déprotonation des groupements de la surface. A pigria valeur du pkc il est possible de
déterminer la polarité de la surface pour un pHndoPar exemple, I'échantillon vei®l a un
pHpzc de 11.5. Sa surface sera chargée positivementuthensolution dont le pH est inférieur
a 11.5 et négativement en solution a pH supérieif.&. Tandis que, pour I'échantillon
vetP0.5 avec un pHc de 4.6, en solution aqueuse a pH inférieur a 4.&wface sera
positive, et si le pH de la solution est supéraedr6, sa surface sera chargée négativement.

L’effet du pH initial sur I'adsorption du bleu deéthylene, du phénol et du chrome a

éte etudié a différentes valeurs de pH initial coegs entre 2 et 10.
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Tout d’abord, l'effet du pH initial de la solutiorursl’adsorption a été étudié
respectivement pour le bleu de méthyléne et le glhéans des conditions identiques pour
deux des échantillons de charbons actifs prépaetshbO et vetP0.5) (figure 35).

Dans le cas du bleu de méthylene, nous pouvongatensjue I'adsorption augmente
avec le pH entre 2 et 6 pour finalement se staikspH > 6 (figure 35 a). Le pH optimal
pour I'adsorption du bleu de méthylene se situecdnndela de 6. Des résultats similaires ont
été obtenus dans d’autres travaux (Bestani eD@B 2 Pavan et al., 2007). Les faibles valeurs
de l'adsorption aux faibles valeurs de pH peuvaetdues a une compétition des protons de
la solution avec la molécule du bleu de méthyleaar gdes sites d'adsorption disponibles
(Vadivelan et Kumar, 2005). Car aux faibles valedes pH, les ions Hdevenant plus
abondants dans la solution entrent en compétitiec & molécule de bleu de méthylene qui
est cationique pour ses sites de fixation, entrdaiaisi une diminution de son adsorption
(Pavan et al., 2007). Tandis que, plus le pH deolatisn augmente, plus la surface du
charbon devient négative par déprotonation despg®ule surface. Les ions deviennent
par contre moins abondants dans la solution ceeumet a la molécule de bleu de méthylene
de se fixer a la surface du charbon par les fattaction électrostatiques (Cengiz et Cavas,
2008).

Dans le cas du phénol nous observons que l'adeargst minimale aux faibles
valeurs de pH et augmente avec le pH de la solyfignre 35 b). Nos résultats sont en
désaccord avec ceux obtenus par I'étude de Morastitd (2004) qui montre que
I'adsorption du phénol est maximale entre pH 2 epuls diminue aux valeurs de pH
supérieures a 7. |l explique cette diminution ‘@eldorption par I'existence de répulsions
électrostatiques entre la surface négative dediddst et les ions phénolate dans la solution.
Compte-tenu de son pKa= 10, dans nos conditiongpdigence, la dissociation de la
molécule de phénol est négligeable. Les interasti@actrostatiques ne sont sans doute pas
impliquées dans l'adsorption. En effet, selon Dalsiopwet al. (2005) I'adsorption du phénol
pourrait se faire de trois maniéres différentesit par des interactions donneur/accepteur
d’électron entre le noyau aromatique du phénokgtgroupements oxygenés basiques de la
surface, soit par des effets de dispersion entneyau aromatique du phénol et les électrons
1tdu carbone graphitique, ou par des forces d’ditnaou de répulsion dues a la présence des
ions dans la solution. De plus, en accord avecréssltats, d’autres auteurs ont démontré
gu'aux faibles valeurs de pH, les protons dispesildlans la solution entrent en compétition

avec les sites de fixation du phénol tels que lesigements carbonyles de la surface,
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réduisant ainsi I'adsorption du phénol. Cependantiur et a mesure que le pH de la solution
augmente, cette compétition pour les sites despgroents carbonyles diminue, car les
protons sont moins disponibles ce qui favorisedagtion du phénol (Lazlo et al., 2001a,
2001b, 2003 ; Dabrowsky et al., 2005, Terzyk, 2003).
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Figure 35 iInfluence du pH sur I'adsorption du bleu de méthglet du phénol a 25°C

En plus de ces deux molécules, I'effet du pH inisiat I'adsorption du chrome a été
étudié sur la turbinaria brute, la turbinaria taita I'HCI et le charbon actif de turbinaria

activé chimiquement.
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La variation du pH affecte fortement I'adsorptioasdions métalligues en solution
agueuse (Holan et Volesky, 1994 ; El-Sikaily et 2007; Malkoc et Nuhoglu, 2005). Nous
pouvons constater (Figure 36) que I'adsorptiontdaroe diminue lorsque le pH augmente de
2 a 10. L'adsorption est optimale a pH 2 pour tesstéchantillons. Des résultats similaires
ont été obtenus dans d’autres travaux : (Sahireetrk) 2005 ; El-Sikaily et al., 2007 ; Basha
et al., 2008 ). Ce comportement peut étre expligaréla nature de I'adsorption a différents
pH, I'état ionique des groupements fonctionnelsuddace de I'adsorbant et de la chimie du
composé inorganigue (Matheickal et al., 1999 ; Bashal., 2008). En effet, a pH2, les
groupements fonctionnels (hydroxyles, carboxylembanyles) présents a la surface des
échantillons sont protonés. En solution le chromeegeuve en général sous formes d’anions
(HCrO4, CrO7%, CrO¢ et CrO15” ) (Tewariet al, 2005). Des interactions électrostatiques
sont ainsi mises en jeu entre les especes aniandjuehrome et les groupes fonctionnels de
surface protonés des échantillons (El-Sikaily et 2007 ; Tewariet al, 2005). De plus, la
diminution de l'adsorption enregistrée avec l'augtaéon du pH peut étre due a une
compétition entre les espéeces anioniques du chaetres ions hydroxyles (OHlibérés dans
la solution, pour les sites d’adsorption de la atef au fur et a mesure que le pH de la

solution augmente (Namasivayam et Sureshkumar,)2008

g8 (o)

A —e— turbP1 e
—=— turbHCI
ﬁ\ —© — turbbrut

pH

Figure 36 Influence du pH sur I'adsorption du chrome a 25°C
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[11.2.5.4.2. L'effet de la température

L’effet de la température sur I'adsorption du bteumeéthylene, du phénol du chrome
sur nos échantillons de charbons actifs a été @@udbs, 30 et 35°. Tout d’abord, dans le cas
du phénol (figure 37 a), on constate que la capalétdsorption diminue avec I'augmentation
de la température de 25°C a 35°C, ce qui indigue lguprocessus est exothermique. Des
résultats similaires ont été obtenus dans d’autessmux (Moreno-Castilla, 2004). En phase
liquide, quand la température augmente, les ligisemire un soluté organique et les sites
actifs de l'adsorbant s’affaiblissent, tandis qggeihteractions entre le soluté et le solvant ont
tendance a devenir plus fortes que celles entresoligté et 'adsorbant (Tan et al., 2008).
L’adsorption devient alors plus difficile pour lelgté.

Par contre, dans le cas du bleu de méthylene €igurb), la capacité d'adsorption
augmente avec la température entre 25°C et 35°Qiramt qu’il s'agit d'un processus
endothermique. En effet, la température pourraitragtes effets majeurs sur le processus
d'adsorption du bleu de méthylene. Par exemplesticonnu que la température favorise la
diffusion des molécules de I'adsorbat dans les lvesidimites externe et interne des pores de
I'adsorbant, en raison de la diminution de la \8&éode la solution. (Karaka at al., 2008).

Ainsi, l'augmentation de la température favorigddorption du bleu de méthyléne.
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Figure 37 Influence de la température sur I'adsorption dunphéa) et du bleu de méthylene
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Enfin, sur la figure 38 nous constatons que le gentage de rétention du chrome
augmente avec la température de 25°C a 35°C peurdes adsorbants utilisés (turb-brut,
turb-HCI et turb-P1). Par exemple, pour la turbimdrrute, le pourcentage de rétention du
chrome passe de 5.12% a 25°C a 14.76% a 35°C. Denpbur la turbinaria traitée a I'acide
chlorhydrique, le pourcentage de rétention du cleranngmente de 26.42% a 25°C a 45.16%
a 35°C. Enfin, pour le charbon actif (turbP1) ufilise pourcentage de rétention du chrome
passe de 67.67% a 25°C a 90.12% a 35°C. Nous psulanc supposer que l'adsorption du
chrome par la turbinaria brute et ses charbonfsaddrivés est un processus endothermique.
Des résultats similaires ont été décrits par démuétudes (Huidong et al., 2008 ; Barkat et
al., 2007 ;Arica et Bayramoglu, 20Q5De tels comportements pourraient s’expliquer par
une augmentation relative de la mobilité des iohsomates en phase aqueuse avec
I'élévation de la température, favorisant ainsr laccessibilité aux sites d’adsorption, et aussi

aux sites les plus difficilement accessibles.
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Figure 38 iInfluence de la température sur I'adsorption dwote
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Les parameétres thermodynamiques pour les systéadserpant/adsorbat) étudiés ont
été déterminés. L'énergie libre standard d’adsorpthG®), I'enthalpie d’adsorptionNHagg
et I'entropie d’adsorptionAS.q9 a différentes températures (25°C, 30°C et 35°Q) &ié
calculées. L'énergie libre d’adsorptidalG°®) est calculée suivant la formule standard de

Gibbs définie par :
AG° = -RTInK, (54)

Ou R représente la constante universelle des g&148mofK™), T la température en

Kelvin (K) et K. la constante de I'adsorption a I'équilibre dédipiar :

K, =% (55)
eq
Cadseq€t Goq (en mg/l) représentent respectivement la conatotr de l'adsorbat sur
I'adsorbant et la concentration résiduelle de kallat a I'équilibre.
L’enthalpie d’adsorption{dHa.q9 €t I'entropie d’adsorptiofidS,q) sont calculées a partir de
la loi de Vant't Hoff :

|n K - ASads. _ AH ads (56)

‘ R RT

Les valeurs d€4H.q9 et de(4S.q9 sont calculées respectivement a partir de laepentle
'ordonnée a l'origine de la droite obtenue en dara#¢nK. en fonction del/T (figures 39 et
40).
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Le tableau 11 présente les valeurs des paramétezsnodynamiques calculés. Pour

le bleu de méthyléne et le phénol, les valeurs thégga de AG° obtenues a différentes

températures pour la plupart des systéemes étudiéstremt la nature spontanée de

I'adsorption sur les charbons actifs, indiguansaime meilleure adsorption de ces molécules
(Malkoc et Nuhoglu, 2007 ; Behera et al. 2008 ;d€aret al., 2008). Par contre les valeurs
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positives deAG° obtenues indiquent la non spontanéité de lgumm du chrome sur la
turbinaria brute et ses charbons actifs dérivédedtadsorption du phénol sur les échantillons
vetP0.5 et bagP0.5. Ceci traduit dans ces cas guehiome et le phénol sont moins
favorablement adsorbés par comparaison au bleu @&éyhane (Schneider et al., 2007 ;
Oliveira et al., 2005 ; Karagoz et al., 2008) . hateurs positives de I'enthalpie d’adsorption
(AHag9 pour le bleu de méthylene et le chrome confirmianature endothermique de leur
adsorption sur les charbons actifs. La nature déwmaotigue de I'adsorption du bleu de
méthylene (Onal, 2006 ; Karaca et al., 2008) etcdtome a été observée dans d’autres
travaux, (Barkat et al., 2007Arica et Bayramoglu, 20Q5Pour le phénol, les valeurs de
(AHag9 négatives confirment la nature exothermique deadsorption. Les valeurs positives
de I'entropie {AS,q9 montrent que durant le processus d’adsorptigrailune compétition tres
aléatoire et désordonnée du soluté a l'interfatidedsolution (Erenturk et al., 2007 ; Malkoc
et Nuhoglu, 2007 ; Karaca et al., 2008). Il a ét@ppsé que dans le cas du chrome ou dans
celui du bleu de méthyléne, les molécules de édodtihient susceptibles de remplacer les
molécules d’eau préalablement adsorbées a la sudas charbons (Malkoc et Nuhoglu,
2007).

Tableau 11: Parameétres thermodynamiques pourofptisn du phénol, du bleu de

méthylene et du chrome sur différents échantileamsharbons actifs

Echantillons AG° (KImol) AH° (KImolY)  4S° (KImofK™)
298 K 303 K 308 K
Phénol
vetH,O -1.20 -1.58 -0.91 -9.62 - 0.027
bagHO -1.23 -1.07 -0.56 -20.85 -0.065
vetP0.5 + 2.69 + 3.30 + 3.55 -23.15 - 0.086
bagP0.5 +2.13 +2.62 + 2.66 - 13.96 - 0.054
Bleu de méthyléne
vetH,O -0.45 -4.42 -5.08 + 138.08 + 0.466
bagHO -5.94 - 5.65 -7.25 +32.84 +0.129
vetP0.5 -3.29 -4.96 -6.83 + 102.35 +0.354
bagP0.5 -3.71 -8.01 - 8.68 + 144.96 + 0.500
Chrome
Turb-brut +8.80 +7.30 +5.95 +93.74 +0.285
Turb-HCI +2.51 +1.79 + 0.49 + 62.45 +0.200
turbP1 +2.48 +1.37 +1.18 +41.26 +0.130
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[11.2.5.5. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption se révelent importaptes décrire la fagcon dont un
adsorbat et un adsorbant interagissent (Hameed.,eRG7). En d'autres termes, elles
indiquent a une température donnée comment lescoieke sont distribuées entre la phase
liquide et la phase solide lorsque le processudsdtation a atteint un état d'équilibre. Elles
permettent une utilisation optimale de l'adsorl{&hSikaily et al., 2007). En effet, I'équilibre
d’adsorption donne la capacité d'adsorption deddshnt. L’équilibre d’adsorption est décrit
par les isothermes d’adsorption caractérisées gmpdrameétres dont les valeurs indiquent les
propriétés de surface et l'affinité de la molégodrir I'adsorbant (El-Sikaily et al., 2007).
Ainsi, les isothermes d'adsorption du phénol, deubde méthyléne et du chrome sur les
charbons actifs de racines de vétiver, de bagissanne a sucre, et de turbinaria a 25°C ont
été déterminées.

Les quatre modeéles d’isothermes décrits dans epaxpérimentale ont été utilisés
pour modéliser les résultats expérimentaux dediadi®n du phénol, du bleu de méthyléne et
du chrome en solution aqueuse :

a) I'équation de Langmuir (éq. 32) qui est probablemmanplus frequemment utilisée
pour décrire les isothermes d’adsorption en phiggide. L’hypothése fondamentale
de ce modéle est une adsorption se produisant emogooche sur des sites
homogenes et spécifiques de I'adsorbant (El-Siletilgl., 2007). 1l est défini par :

_Q° K, [€,
° 1+K, [T,

b) ensuite, le modele empirique de Freundlich (€g.d@B)est basé sur 'adsorption sur

des surfaces hétérogénes et en multicouche doané&p=K..(C,)""

c) le modéle de Redlich-Peterson (éq. 34) qui est agmbinaison des modéles de

(Aes [C.)

Langmuir et de Freundlich est exprimé p&),.= ——————
1+ Keop Eq:eﬁ

d) le modéle de Brouers-Sotolongo (éq. 35) réecemmiaitii&qui est une déformation

exponentielle de la fonction de Weibull. En plus lde capacité d’adsorption a
saturation, ce modele mesure la largeur de laloligion de I'énergie d’adsorption a la

surface de I'adsorbant. Il est donné par la formutg = Qmax(l—exp(—chg’))

Les tableaux 12, 13 et 14 présentent les valeusspdeametres d'adsorption obtenus par

régression non linéaire a partir des équationggipdus haut.
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[11.2.5.5.1. Isotherme d’adsorption du phénol et dubleu de méthyléne sur les charbons

actifs de racines de vétiver
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Figure 41 : Isothermes d’adsorption du phénol && charbons actifs de racines de vétiver a
pH =5, & 25°C
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Figure 42 : Isothermes d’adsorption du bleu de giétte sur des charbons actifs de racines

de vétiver a pH =5, a 25°

Les figures 41 et 42 présentent les isothermessdiation du phénol et du bleu de
méthylene sur les charbons actifs issus des rad@egtiver. Les données d’adsorption ont
été traitées en utilisant les quatre modéles maitigues cités ci-dessus. Nous pouvons

observer que dans le cas du bleu de méthylénesolfption augmente trés rapidement a faible

S. ALTENOR, 2005-2008



Thése de doctorat, UAG-UniQ 107

concentration (< 50 mg/l) pour atteindre I'équiékau-dela de 50 mg/l de bleu de méthyléne
en solution (figure 42). Quant au phénol, I'équiilt’adsorption est atteint progressivement
aux alentours de 40 mg/l de phénol en solutioruégtl). Nous pouvons aussi observer que
pour tous les échantillons de charbons actifs dmea de vétiver, la quantité de bleu de
méthyléne adsorbée est plus importante que cell@hdunol (tableau 12). Parallelement,
I'adsorption de ces molécules a aussi été testéenscharbon de vétiver non activé (vet-pyr)
et sur I'échantillon qui a été préparé dans le folote (vet-pilot). On a pu constater que pour
ces deux échantillons, la capacité d’adsorption medecules de phénol et de bleu de
méthylene, respectivement, est inférieure a ce#le échantillons activés et préparés au
laboratoire. En effet, I'efficacité des échantibopour I'adsorption de ces molécules peut étre
classée de la maniere suivante: ve®H> vetP0.5 > vetP1 > vetP1.5 > vet-pilot > vet-pyr
pour le phénol et, vetP1.5 > vetP1 > vetP0.5 >Hg6-> vet-pilot > vet-pyr pour le bleu de
méthylene. Les caractéristiques texturales d’'umbdraactif qui sont liées a sa méthode de
préparation, gouvernent la capacité d’adsorptiame’molécule donnée. Les échantillons de
charbons actifs de racines de vétiver préparésiaardtoire ont tous une tres grande surface
spécifique (1004 Aig & 1272 rfg) (tableau 2) et un diamétre moyen des poresntade 2.0

a 3.0 nm (tableau 2), caractéristiques des matéhAastructure mixte micro et mésoporeuse.
Le bleu de méthylene a une masse moléculaire (M&V3XP pour un diamétre moléculaire
minimal d’environ 1.3 nm. Ces valeurs sont pluxéés que dans le cas du phénol (MW =
94.1 et diameétre = 0.75). Les charbons activésicpiiement (vetP0.5, vetPlet vetP1.5) ont
un volume meésoporeux plus important que I'échamtilpréparé par activation a la vapeur
d’eau (vet-HO). Par conséquent, ils ont une plus grande capd&itdsorption du bleu de
méthyléne que I'échantillon vet;B, alors que pour le phénol, le phénomene invesse e

observé.

Les résultats de l'application des quatre équatidiisées pour la modélisation de
'adsorption du phénol et du bleu de méthylene sprésentés dans le tableau 12.
L’applicabilité de ces modeles aux données expériabes est évaluée en calculant le
coéfficient de corrélation Ret la déviation standadyy (%). Le meilleur modéle correspond
a celui qui conduit & la valeufRa plus élevée et & la plus faible valeurde

Les données du tableau 12 montrent que les modéel&edlich-Peterson et Brouers-
Sotolongo sont les plus adaptés pour traiter lesltats de I'adsorption du bleu de méthylene

sur les charbons actifs de racines de vétiver. bdéie Brouers-Sotolongo fournit des valeurs
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de R trés élevées (0.991 & 0.997) avec de faibles raleeAq (1.41% & 6.7%). Les valeurs
observées pour le modéle de Redlich-Peterson ssnRdvariant de 0.987 & 0.998, avec des
valeurs de\q tres faibles (0.5% a 5.8%).

Pour l'adsorption du phénol, Brouers-Sotolongaaeassi le meilleur modeéle avec les
meilleures valeurs de’R0.998 & 0.999) et les plus faibles valeurs/dp(0.4% & 1.2%), suivi
du modéle de Redlich-Petersorf (R0.992 & 0.998 étq = 1.23% a 6.61%). D'autre part, les
deux modeles empiriques, Langmuir et Freundlichumcomportement identique pour les
deux molécules. Mais, on peut constater que le taadle Freudlich est le moins approprié
parmi les quatre modeéles utilisés. Il fournit ledeurs de Rles plus faibles (0.953 & 0.991
pour le bleu de méthylene et de 0.933 a 0.987 leopinénol) et les\q les plus élevées (5.4%
a 16.7% pour le bleu de méthyléne et 4.5% a 13.4%6 [ phénol). C’est aussi le modele
pour lequel les valeurs maximales de la capat#tdsorption sont les moins concordantes
avec les données expérimentales. Rappelons quarfamtalement le modéle de Langmuir
convient a l'adsorption sur une surface homogéaoes ajue, le modéle de Freundlich est
adapté pour des surfaces tres hétérogenes (Wu).28i0Si, a partir des résultats présentés
dans le tableau 12 , pour les deux molécules wsiiéest possible de classer ces modeles
suivant leur ordre d’applicabilité aux résultatp@imentaux : Brouers-SotolongoRedlich-

Peterson > Langmuir > Freundlich.
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Table 12: Parametres d’isothermes d’adsorption lknpl et du bleu de méthyléne sur des charbonfs aletiracines de vétiver a partir des

isothermes de Langmuir, de Freundlich, de RedHeterson et de Brouers-Sotolongo a 25°C

Samples Langmuir

Q° K R 4q(%)

(mg/g) (I/mg)

a) Phénol
vet-H,0 145 0.124 0.998 1.00
vetP0.5 122 0.046 0.985 5.47
vetP1 74 0.058 0.996 2.54
vetP1.5 107 0.022 0.972 7.97
vet-pilot 46 0.049 0.964 11.2
vet-pyr 24.2  0.267 0.982 6.55
b) Bleu Méthyléne
vet-H,0 375  0.683 0.989 1.87
vetP0.5 381  0.337 0.996 1.40
vetP1 394 0.934 0.987 1.80
vetP1.5 423 1.892 0.989 1.82
vet-pilot 318 0.213 0.987 3.02
vet-pyr 80 0.118 0.992 1.17

Freundl RedliBleterson
n K R 4q(%) Fep Kep B R 4q(%)
(mg/)(i/mg)”™ (L) (L/g)
3.644 0985 4.50 15 0.08 1.06 0.998 1.23
24y 0.968 8.20 3.540.0011 1.74 0.997 4.21
3.066 0.987 4.90 2.560.0027 1.55 0.995 1.95
23D 0955 104 1.48 9.10° 2.02 0.993 6.61
2.3 0.933 134 1.3835.10° 2.05 0.992 4.6
3.0 0.956 115 3.990.0453 1.38 0.993 3.39
8.73 216 0.971 5.40 363 1.18 0.95 0.996 0.50
6.96 189 0.953 11.0 136 0.37 0.98 0.996 1.82
6.806 0.956 16.7 477 1.48 0.95 0.994 4.00
10’8 0.983 6.10 1278 3.66 0.95 0.998 2.22
5.6B36 0.961 7.22 73 0.24 0.98 0.987 3.14
3.2 0991 2.37 12 0.19 0.92 0.992 5.80

Brouers-Sotolongo

Qax  Ku
(mg/g) (L/mg)

129.2 0.162
85.4 0.018
59.6 0.046
71.2  0.001
31.9 0.007
20.5 0.209

382 0.634

375 0.393
405 0.616
444  0.923
308 0.283
76  0.197

a

0.771
1.380
1.056
1.796
1.804
1.057

0.387

0.553
0.422
0.287
0.607
0.635

R

0.999
0.998
0.999
0.998

0.999

0.991

0.995
0.996
0.991
0.997
0.991
0.991

4q(%)

84 0.
0.94
0.40
0.46
1.2
24.2

1.97
2.75
6.70
2.11
1.97
1.41
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[11.2.5.5.2. Isotherme d’adsorption du phénol et dubleu de méthyléne sur les charbons
actifs de bagasse

L’adsorption du bleu de méthyléne et du phénoléaattssi étudiée sur les charbons
actifs préparés a partir de la bagasse (b@giHagP0.5, bagP1, bagP1.5, bag-pilot et bag-pyr)
(figures 43 et 44). Dans le cas du bleu de métleylBadsorption augmente a faible
concentration de soluté en solution (< 50 mg/l) gagir ensuite se stabiliser tres rapidement
entre 50 et 60 mg/l de bleu de méthylene en salufMors que pour le phénol, comme dans
le cas des charbons issus des racines de vétadspitption est beaucoup plus lente. Elle se
produit progressivement entre 0 et 10 mg/l poustabiliser ensuite aux alentours de 15 mg/I
de phénol en solution. Comme pour les échantillsggs de racines de vétiver, 'adsorption
est beaucoup plus importante pour le bleu de métleytjue pour le phénol. Selon les valeurs
des quantités maximales de phénol et de bleu dbyteéae adsorbées, [I'efficacité des
échantillons pour l'adsorption de ces moléculest @#re classée de la maniére suivante:
bagHO > bagP0.5 > bagP1 > bag-pyr > bag-pilot > bagPdour le phénol et, bagP1
> bagP1.5 > bagiD > bagP0.5 > bag-pilot > bag-pyr, pour le bleundéthylene. Comme
nous l'avons déja observé dans le cas des chadmifis de vétiver, la molécule de bleu de
méthyléne, de part ses propriétés physiques est fauorablement adsorbée par les
échantillons de charbons actifs ayant les plusesoproportions de mésopores (rapport

VmdVtot les plus élevés).

Les équations de Langmuir, Freundlich, Redlich-Rete et Brouers-Sotolongo ont
aussi été utilisees pour modéliser les donnéesriexgétales obtenues pour I'adsorption du
phénol et du bleu de méthyléne sur les charbonfs gobduits a partir de la bagasse. Les
parametres d’adsorption obtenus a partir de ceati@mg sont présentés dans le tableau 13.
En se basant sur les valeurs des coefficients délation (R) et de la déviation standard
(AQg), pour les deux molécules, il est possible dessea ces modeéles, suivant leur ordre
d’applicabilité aux résultats expérimentaux: Bra@iSptolongo > Redlich-Peterson >

Langmuir > Freundlich (tableau 13).
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Figure 43 : Isothermes d’adsorption du phénol &s charbons actifs de bagasse a pH =5, a
25°C

Remarquons aussi que, I'ordre d’applicabilité daate équations utilisées pour la
modélisation des isothermes d’adsorption du phéndu bleu de méthylene sur les charbons
actifs issus des racines de vétiver est le mémequeles charbons actifs issus de la bagasse.
Nous pouvons donc conclure que les mécanismesatfais sont similaires sur les deux
séries de charbons actifs compte-tenu des progrighg/sico-chimiqgues semblables des

charbons actifs de bagasse et de vétiver (tabl2&ud).
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Figure 44 : Isothermes d’adsorption du bleu de giétte sur des charbons actifs de bagasse a
pH =5, a25°C
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Table 13: Paramétres d’isothermes d’adsorptionhda@ et de bleu de méthyléne sur des charborfs detbagasse selon les modéles de :

Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson et BrouasssB®ngo a 25°C

113

Samples Langm Freundlich Redlich-Peterson Brouers-Sotolongo

Q° (mg/g) L K/mg) R Zq(%) n K (mg/l) R 4q(%) Ae Ko B R 4q(%) Quax K a R Zq(%)

(/mg)* (L/mgf (L/g) (mg/g)  (L/mg)

a) Phénol
bag-HzO 82.32 0.433 0.992 3.52 3.358 32.81 0.981 6.81 38.08.499 0.973 0.992 3.47 76.09 0.432 0.691 0.992 7 3.5
bagP0.5 57.83 0.245 0.998 2.27 2.347 15.15 0.983 10.713.64 0.215 1.030 0.998 1.91 48.18 0.274 0.850 0.998 2 2.5
bagP1 47.06 0.199 0.982 5.30 3.492 15.77 0.962 8.38 56.0 0.041 1.327 0.993 3.09 38.39 0.117 1.208 0.99312 3.
bagP1.5 23.03 0.716 0.999 0.91 5.426 12.49 0.985 6.51 .5815 0.646 1.014 0.999 0.76 21.69 0.598 0.688 0.999 0.97
bag-pilot 28.72 0.203 0.995 2.66 2.826 8.131 0.971 9.04 8914. 0.114 1.120 0.997 3.03 24.13 0.222 0.872 0.997 2.34
bag-pyr 37.40 0.698 0.993 4.97 4.031 18.03 0.979 7.04 5330. 0.932 0.953 0.994 4.20 35.43 0.594 0.649 0.99633 3
b) Bleu de méthylene
bag-H0 408 0.279 0.981 7.07 6.66 198 0.945 13.47 92 0.172 1.05 0.984 7.09 386 0.062 1.66 0.997 1.48
bagPO.S 376 0.385 0.989 4.58 5.53 222 0.940 30.56 101 0.183 1.07 0.998 2.26 361 0.068 1.95 0.999 0.71
bagPl 526 0.319 0.978 4.88 6.03 243 0.989 4.80 386 .2 1 0.89 0.996 2.25 603 0.42 0.34 0.996 0.77
bagP1.5 408 1.719 0.961 9.46 9.92 265 0.985 5.00 19676.56 0.92 0.991 3.46 453 0.81 0..26 0.995 1.58
bag—pilot 92.5 0.101 0.993 4.27 2.87 20.86 0.997 2.04 10.60.154 0.92 0.995 3.70 131 0.144 0.48 0.997 1.90
bag-pyr 19.3 0.12 0.970 12.6 2.91 4.63 0.932 19.69 1.455.0088 1.566 0.996 5.56 15 0.043 1.50 0.999 1.76
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[11.2.5.5.3. Influence des groupements de surfaceisle mécanisme d'adsorption du bleu
de méthylene et du phénol sur les charbons actifie racines de vétiver et de bagasse

La porosité des charbons actifs n'est pasueps@ametre influencant I'adsorption du
phénol et du bleu de méthylene. Leurs caractgueti chimiques peuvent également avoir
une grande influence sur ce processus (Morenoif@a&®04 ; Dabrowski et al., 2005). Les
figures 45, 46, 47 et 48 montrent les corrélaiqni peuvent étre établies entre la quantité
de soluté adsorbée (&, calculé a partir de I'équation de Brouers-Sotgtmnet certains
parametres physico-chimiques, comme le volume dempores, le volume des mésopores et
aussi les proportions des groupements basiqueesadarbonyles, carboxyles et graphitiques
des charbons.

L'adsorption du phénol et celle du bleu de méthg/lsant principalement régies par
des effets opposés du point de vue physico-chimiQuepoint de vue physique, comme nous
'avons déja observé dans les paragraphes présgdemnpte tenu de sa taille une plus
grande proportion de micropores favorise I'adsorptiu phénol (figure 45A), par contre il
n'y a pas de corrélation trés nette avec le volumé&soporeux. Le phénol est donc
préférentiellement adsorbé dans les micropores in@isst pas exclu qu'il soit aussi adsorbé
dans les mésopores mais a un degré moindre. Bn &ffeng et al. (2001) qui a étudié le réle
de la microporosité des charbons actifs sur I'gusmm du phénol a conclu que I'adsorption
du phénol n’est pas restreinte a se produire umeuné dans les micropores, elle est aussi
susceptible de se produire dans les mésoporestitie tadle. Par contre, a I'inverse de ce qui
est observé pour le phénol, la figure 45B monter@ment que l'adsorption du bleu de
méthyléne est favorisée par une proportion imptetde meésopores alors qu’une proportion
importante de micropores limite I'adsorption. Cessultats expliquent les valeurs des
guantités maximales adsorbées sur nos charboifs egtentiellement mésoporeux, qui sont
généralement plus élevées pour la molécule ded#eunéthylene que pour le phénalisieh
et Teng, 2000 Gaspard et al., 2007).
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Figure 45: Qax Obtenus pour l'adsorption du phénol (A) et du bdeuméthyléne (B) sur des
charbons actifs de racines de vétiver et de bagas$enction du volume microporee)(et

du volume mésopores)
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Figure 46: Qax Obtenus pour I'adsorption du phénol (A) et du bdeuméthyléne (B) sur des
charbons actifs de racines de vétiver et de bagas$enction des groupes acide$ ét des

groupes basiques)
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La figure 47 montre que l'affinité des deux molé&sulest plus grande pour les
charbons ayant une plus forte teneur en carbompdgigue, vraisemblablement, en raison des
noyaux aromatiques que ces molécules comportenteften, des interactions dispersives
peuvent s’établir entre les groupements aromatigliephénol et du bleu de méthylene,
respectivement, et les électronsde la structure graphitigue (Moreno Castilla, 2004
Dabrowski et al., 2005).
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Figure 47: Qaxobtenus pour I'adsorption du phénol (A) et du ldeunéthyléne (B) sur des

charbons actifs de racines de vétiver et de bagasfanction des groupements graphitiques

Il est bien connu que les groupements oxygenéstaffe 'hydrophobicité et la
polarité de la surface des charbons (Moreno-Casfl004). Une augmentation de la teneur
en oxygeéne de la surface du charbon, peut dimiseer hydrophobicité. De plus ces
groupements peuvent avoir un caractere acide et &tforigine d'interactions pouvant
s’établir entre les molécules de soluté ou de stlgala surface des charbons actifs (Moreno-
Castilla, 2004 ; Dabrowski et al., 2005). La figyi® montre que les groupements basiques
favorisent l'adsorption du phénol, tandis que lagson du bleu de méthylene est favorisée
par les groupements acides. L'adsorption du phéingihue en effet clairement, lorsque le
pourcentage de groupements carboxyliques augménte gque le phénomene inverse se
produit avec le bleu de méthyléne (Figure 48). osddabrowski et al. (2005) les liaisons

hydrogénes qui peuvent se former entre I'eau etdagplexes oxygénés de surface réduisent
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I'accessibilité des molécules du soluté aux ztwdsophobes de la surface du charbon actif.
Les groupements carboxyles et hydroxyles inhibentgénéral I'adsorption du phénol en
augmentant l'affinité du charbon actif pour I'edlgquant ainsi I'accés du soluté a certains
micropores. Par contre, les interactions donnecefsteur d’électrons entre le noyau
aromatique du phénol et la surface du charbon aoctit favorisées par les groupements
carbonyles favorisant ainsi son adsorption (Mor€astilla, 2004 ; Dabrowski et al., 2005).

Le pH des solutions de phénol et de bleu de netbyen contact avec les charbons
actifs est de 5. Compte tenu des faibles valeursptiy,. des eéechantillons activés
chimiquement (pkc < 5), la surface de ces échantillons est charggmtivement. Les
groupements acides tels que les groupes carborgligeuvent étre déprotonés. La nature
cationique du bleu de méthyléne en solution luifem une tres grande affinité pour les
surfaces chargées négativement (Okada, 2003). ritemctions électrostatiques sont donc
impliquées dans le mécanisme d'adsorption du béeméthylene sur les charbons actifs de
racines de vétiver et de bagasse (Radovic et397)1 Néanmoins, considérant les différents
types d'interactions mis en jeu dans l'adsorption pthénol et du bleu de méthylene,
respectivement sur les charbons actifs étudiéss pouvons parler de mécanisme complexe

d'adsorption dans les deux cas, en accord aveeileeane applicabilité du modele BWS.
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Figure 48: Qax Obtenus pour I'adsorption du phénol (A) et du bdeuméthyléne (B) sur des

charbons actifs de racines de vétiver et de bagassanction des fonctions carbonyleg et

des fonctions carboxyliques)(
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[11.2.5.5.4. Isotherme d’adsorption du bleu de métlglene et du chrome sur la turbinaria

Les figures 49 et 50 montrent respectivement larésgmtation des isothermes

d’adsorption du bleu de méthylene et du chromelauurbinaria et ses charbons actifs

dérivés. Ces courbes sont tracées a partir degiégsiale Langmuir, Freundlich, Redlich-

Peterson et Brouers-Sotolongo respectivement.
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Figure 49: Isothermes d'adsorption du bleu de métiey sur la turbinaria brute et ses

charbons actifs dérivés a pH =5 a 25°C
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Figure 50 : Isotherme d’adsorption du chrome suuthinaria brute et ses charbons actifs
dérivés a pH =5 a 25°C

Tout d’abord, les paramétres de Langmuir a saloitapacité d’adsorption maximale
(Qmax €n mg/y et la constante d’équilibre d’adsorptidQ_ ) sont présentés dans le tableau 14
pour I'adsorption du phénol, du bleu de méthylénduechrome sur la turbinaria brute et ses
charbons actifs dérivés. Les figures 49 a et 5@eagntent les courbes obtenues en utilisant
I'équation de Langmuir (éq. 32) pour modéliser desinées expérimentales d’adsorption de

ces molécules. Les gquantités maximales d’adsorpmilitenues a partir de ce modéle sont :
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23.18 mg/g (phénol/turbPl), 411.4 mg/g (bleu de hyiéhe/turb-HO) et 12.83 mg/g
(chromef/turb-HCI). Les valeurs & (0 .971 & 0.998) et déo. (1.93 & 9.81) indiquent que le
modeéle de Langmuir décrit bien I'adsorption du piédu bleu de méthyléne et du chrome

(Cr*®) sur la turbinaria brute et ses charbons actifiwés

Ensuite, les figures 49 b et 50 b montrent la risaliion des données expérimentales
de l'adsorption du phénol, du bleu de méthylénduethrome sur la turbinaria et ses charbons
actifs dérivés par I'équation de Freundlich (éq). 33s valeurs des parameétresg & n
obtenues a partir de ce modele sont présentéeslelaaisleau 14. En effet, considérant les
valeurs du coefficient de corrélatioR*(= 0.950 & 0.997) et de la déviation standaig <
1.59% a 17.1%) obtenues a partir du modele de Bliehntableau 14), on peut conclure que
le modéle de Langmuir donne une meilleure desonpdies données expérimentales que celui

de Freundlich.

Les constantes d'isothermégp, Kgp et S du modéle de Redlich-Peterson ont été
évalués en appliguant I'équatig¢éq.34)aux données expérimentales (figures 49 c et 50 c).
Les valeurs de ces paramétres pour |'adsorptigghdool, du bleu de méthylene et du chrome
sur la turbinaria brute et sur ses charbons adéfs/és respectivement, sont présentées dans
le tableau 14. Les valeurs assez élevées®d@.B87 & 0.999) et les valeurs dg. (1.10% &
6.31%) assez faibles montrent que ce modele ddient I'adsorption de ces molécules. La
constantef3 montrant des valeurs assez proches de 1 (0.88, €@.9.99) ou Iégérement

supérieures a 1 (1.16, 1.19 et 1.22), indique dsergtion en monocouche de type Langmuir.

Enfin, les résultats du tableau 14 montrent quenpdes quatre modeles utilisés,
I'équation de Brouers-Sotolongéq(35)fournit la meilleure description de l'adsorption d
phénol, du bleu de méthyléne et du chrome surrlzirtaria brute et sur ses charbons actifs
dérivés. Les plus faibles valeurs de la déviasitamdard 4ge compris entre 0.65% et 4.89%)
et les valeurs du coefficient de corrélation lassptlevéesR? compris entre 0.988 et 0.999)
sont obtenues avec ce modele. Ainsi, on peut clésseuatre modeles dans I'ordre suivant
en fonction de la meilleure description des donrgég®rimentales : Brouers-Sotolongo >
Redlich-Peterson > Langmuir > Freundlich comme eedaussi été observé pour les charbons

actifs de bagasse et de racines de vétiver.
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[11.2.5.5.4.1. Mécanisme de 'adsorption du bleu denéthylene sur la turbinaria brute et
ses charbons actifs dérivés

Le tableau 14 compare 'adsorption du bleu de yiétie sur la turbinaria brute et ses
charbons actifs dérivés. Ces derniers présentebbdees performances pour I'adsorption de
cette molécule. En solution aqueuse la moléculbélde de méthyléne est cationique, donc
l'adsorption est principalement due a la présereesites déprotonés qui favorisent les
interactions électrostatiques entre les groupendmisurface des échantillons et la molécule
de bleu de méthylene. Rubin et al. (2005) a étllditsorption du bleu de méthyléne sur la
sargasse dans un intervalle de pH allant de 1 d.d®.auteurs ont trouvé que la capacité
d'absorption augmentait avec le pH entre 1 et 4 ptteindre une valeur maximale et se
stabiliser entre pH 4 et 10. Des résultats singkamnt été obtenus par d'autres chercheurs sur
la Spirodela polyrrhiza(Waranusantigul et al., 2003), ce qui laisse sepp@ue le pH 5
auguel nous avons réalisé nos expériences estamuiion idéale pour 'adsorption du bleu
de méthylene. Les interactions électrostatiquéxe des charges négatives a la surface de la
turbinaria ou ses charbons actifs dérivés et lagehpositive du bleu de méthyléne ne peuvent
étre considérées comme le seul mécanisme d’adsorans le paragraphe précédent nous
avons montré que I'affinité du bleu de méthylenepdss grande pour les charbons actifs de
vétiver et de bagasse ayant une plus forte temegasone graphitique, vraisemblablement,
en raison des interactions dispersives pouvanaldiétentre le groupement aromatique du
bleu de méthyléne et les noyaux aromatiques a tacgu des charbons actifs. D’autres
travaux ont montré l'existence d'interactions hptabes entre la molécule de bleu de
méthyléne avec différents types de surfaces (Imarauil., 2002 ; Mchedlov-Petrossyan et
al.,2001). Nous avons aussi constaté que la cépdicitisorption du bleu de méthyléne sur la
turbinaria brute est nettement inférieure a celieeoue avec ses charbons actifs dérivés. En
effet, la turbinaria brute est non poreuse, atpus ses charbons actifs possédent un réseau
poreux. En plus des interactions électrostatique®ut lieu en surface, le bleu de méthyléne
est vraisemblablement adsorbé dans les pores lbons actifs ou des interactions
dispersives peuvent s’établir entre le groupemeomatique et la surface (Aygun et al.,
2003 ; Wang et al., 2005 ; Hameed et al., 2007vitka et Namasivayam, 2007; Zabaniotou
et al., 2008 ; Amina et al., 2008).

S. ALTENOR, 2005-2008



Thése de doctorat, UAG-UniQ 122

[11.2.5.5.4.2. Mécanisme de l'adsorption du chromeur la turbinaria brute et ses

charbons actifs dérivés

Les algues possedent en général une grande cagadit@tion des métaux du fait de
la présence dans leur paroi cellulaire de groupésogyles, hydroxyles et sulfates contenus
dans les polysaccharides des parois qui peuvewir skr sites de liaison pour les métaux
(Holan et Volesky, 1994 ; Lacher et Smith, 2002gvi3 et al.,, 2003). Les principaux
mécanismes de biosorption des métaux incluentdiégé d'ions et la formation de complexes
(Davis et al., 2003), mais celles-ci peuvent ddféselon le type de biomasse, l'origine et le
traitement auquel elle a été soumise. Par ailldiadsorption des métaux est en général
favorisée a faible pH comme nous I'avons montré&guémment pour I'adsorption du chrome
sur la turbinaria et ses charbons actifs. Lesactesns électrostatiques sont vraisemlablement
prédominantes pour I'adsorption du chrome aussi big I'algue brute que sur les charbons

actifs dérivés.
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Tableau 14: Paramétres d’isothermes d’adsorptiophdnol, du bleu de méthylene et du chrome suwirlginaria brute et ses charbons actifs
dérivés selon les modeéles de : Langmuir, FreundReldlich-Peterson et Brouers-Sotolongo a 25°C

Samples Langmuir Freundl RedliBteterson

° K R 4q(%) n K R (%) Arp ke B R Z9(%)

(mg/g) (I/mg) (mg/l)(i/mg)" (Linfg) (Lg)

a) Phénol
turb-P1 2318 2.12 0..998 1.93 0.1636.0 0.998 1.59 72.76 3.60 0.93 0.999 1.10
b) Bleu Méthyléne
turbbrut 62.7  0.183 0.989 7.91 0.4324.2 0950 17.1 9.40 0.074 1.22 0996 4.96
turb-pyr  163.5 0.104 0.971 9.81 0.3360.0 0.956 12.2 9.0615.10* 1.94 0.987 6.31
turb-H,O0 411.4 0.083 0.992 5.39 0.27505 0.997 2.37 48.70.1996 0.88 0.995 3.83
turb-P1  345.1 0.136 0.998 1.97 0.17737 0.982 6.70 48.40.1452 0.99 0.998 1.88
¢) Chrome
turbbrut 3.70  0.791 0.992 4,71 0.322.69 0.972 9.49 2.300.4097 1.19 0.998 2.69
turb-HClI  12.83 0.129 0.993 3.40 0.625.83 0.989 4.04 1.54 0.079 1.16 0.994 3.34
turb-H,0 12,55 1.215 0.995 3.84 0.388.60 0.978 8.76 10.3M0.4758 1.39  0.995 3.27
turb-P1  11.04 0.271 0.984 5.88 0.46R.97 0.992 4.08 6888523119 0.53 0.992 4.08

Brouers-Sotolongo

Quax
(mg/g)

26.16

47.4
123.2
480.4
332.5

3.08
7.20
9.97
11.09

Kw a
(L/mg)

0.938 0.346

0.173 1.125
0.0089 2.033
0.1801 0.4594
0.2226 0.6088

0.730 1.149
0.182 1.193
1.211 0.985
0.281 0.678

R 4q(%)

0.999

0.998
0.997
0.998
0.999

0.999
0.995
0.996
0.988

1.04

2.03
2.10
1.78
1.10

0.65
3.51
2.52
4.89
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[11.2.6. Evaluation de la surface spécifique BET $set1) en phase liquide

Nous avons démontré la relation linéaire qui exéttre la surface BET £&r) et la
constante de Freundlich {Kpour I'adsorption de Na 77 K,Sser = agKg (Passe-Coutrin et
al., 2008). Nous avons pu voir gu’il existe un atdle de pression relative dans lequel une
expression defSlépendant de et de k permet de calculer une surface spécifique, quelque
soit la valeur de et pour des valeurs de(exposant de Freundlich) comprises entre 0 et 0.2
avec P/Py inférieur a 0.3. Ainsi, nous avons tenté de calclh surface occupée sur les
charbons actifs par les deux molécules utilisées [@s essais d’adsorption en phase liquide,
le phénol et le bleu de méthylene.

En effet, I'isotherme BET en phase liquide peut ételculée selon cette formule
décrite par Gritti et Guiochon (2003) :

— bSCe
1= W p e Ji-b.C, +b.C.] (57)

ge (mg/g) est la quantité de la molécule adsorbéaupaé de masse de I'adsorba@t,est la
concentration de la molécule adsorbée a I'équilidre est la constante d’équilibre
d’adsorption sur la premiére couche bt la constante d’équilibre d’adsorption-desorption
pour les couches supérieures (Ebadi et al. 2007).
Considérant l'isotherme de Freudlich en phasedigui

q=Kg xC""
Ou, Kg est la constante de Freundlichléh I'exposant de Freundlich pour I'adsorption en
phase liquide.
Comme cela a été observé en phase gazeuse awe (Basse-Coutrin et al., 2007), il existe
un intervalle de concentration pour lequel la qit@ride molécules adsorbées est équivalente

pour les deux équations comme le montre la figdreebon peut alors écrire :

& bL Ce
b,

(1—ch:e){1+(ss—1)ch:e

1/n
1 n
KF x(b ] (bLCe)1/ :qm

L

L

} (58)
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Dans cette équatiofn, remplace le paramet@py utilisé en phase gazeuse, par conséquent

1/n

1

Kr peut &tre remplacé p K¢ * [b_J et1/nremplacex. Alors, une surface de Freundlich
L

(S) en phase liquide peut étre ainsi déduite:
1 n 1 1/n
. —

1+=
(n+1) "

(59)

N est le nombre d’Avogadr&, la surface occupée par une molécule de I'adséylsair

I'adsorbant, et M la masse moléculaire de la molécule A.
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Figure 51: isotherme d’adsorption de bleu de métiglsur I'échantillon de charbon actif

vetP1.5 : {-) modéle BET ef(->-) modele de Freundlich

Les parametred,, gn etbs peuvent étre obtenus en résolvant I'équation stgva

C 1 1 b,

qe “06.' g (b, - 2b,)C, - (b;-b)C.  (60)
Ce
Si 4T aC; +bC, +¢ (61)
1
Avec c= q.b. (62)
[, 2p 11
Sl S
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b b
Et a=-_=0-) (64)
L’équation (81) donné, a partir de I'équation du second degré ainsi foéeu
cb’ +bb, +a=0 (65)
Sa solution est la racine positive :
_ —b++b?-4ac
b, = (66)
2c
a
Ainsi, Ps =b. b, (67)
-1
et Am = (68)

La surface BET pour I'adsorption d’'un soluté A dmape liquide peut aussi étre calculé par

I'expression suivante:

S,N
™ (69)

Sger = Uiy

Tableau 15 : Parametres BET et de Freundlich padsdrption du bleu de méthylene en
phase liquide

Echantillons KF 1/n h_ bs am SBET, liquide SF S_angmuir

(mglg) (M%) (mg) (m*g)
VetH 0 216 0.114 4.22.10 0.643 362 1102 1108 1143
VetP05 141 0.278 5.18.T0 0.504 315 961 952 1161
VetP1.0 206 0.146 8.65.70 0.866 374 1141 1137 1201
VetP1.5 278 0.094 841.f0 1.77 400 1220 1199 1289
BagP1.0 226 0.195 4.11.7%0 0.843 389 1187 1182 1604
BagP1.5 255 0.124 3.22.10 2.68 344 1050 1070 1244
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Tableau 16 : Parametres BET et de Freundlich padsdrption du phénol en phase liquide

Echantillons KF 1/n b_ bs Om SBET, liquide SFreundlich SLangmuir
(mg/g)  (m%g)  (m7g) (m*/g)
VetH,0 44 0.27 0.0794 0.0885 234 453 87.6 280
VetP1.5 10 0.431 1.28.10 0.0107 127 246 142 207
BagH,O 30 0.359 0.0263 0.982 54.5 105 154 158
Bagpilot 226 0.478 0.0124 0.275 22.5 43.4 63.3 59.5
Bagpyr 255 0.386 0.0678 2.35 21.3 41.1 60.70 72.2

Les tableaux 15 et 6 présentent les valeurb dés et g,, déterminées a partir des
éguations (66), (67) et (68). La surface de FraahdS) et la surface BET Se7) sont
calculées a partir des équations (59) et (69) mtcmmparées a la surface de Langmsiy. (

D’une part, les résultats d’adsorption du bleu dghyléne fournissent des valeurs de
1/ninférieures a 0.2 nous permettant de calculeuttase de Freundlictsf) dans I'intervalle
de validité 0.01<b; C<0.3. Cet intervalle est déduit par comparaison aatai deP/P,
démontré pour l'adsorption en gazeuse. Pour le ddeméthyléne, les valeurs & sont
similaires a celles dg§ et deSset ce qui indique que I'équation (59) pourrait étibsée pour
I'évaluation de la surface occupée par le bleu éylene sur le charbon actif.

Par contre, lorsque le phénol est utilisé commerdads, toutes les valeurs dén sont
supérieures a 0,2 et les valeursSlecalculées sont nettement inférieures a celleSgge
Les valeurs d&: sont aussi différentes &. Ces résultats indiquent que les valeurs calculées

de & ne sont pas tres fiables pour des valeurk/nlsupérieures a 0.2.

[11.2.7. Comparaison de la capacité d’adsorption de échantillons préparés avec celle

d'autres adsorbants

La capacité d'adsorption des échantillons préparé® comparée avec celle d’autres
adsorbants décrits dans la littérature (tableauN@)s pouvons observer que les échantillons
préparés dans ce travail présentent des capacia@sodotion comparable a d'autres

adsorbants commerciaux ou issus d’autres précs.sBI@IUS pouvons aussi remarquer que
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pour le chrome, les meilleurs résultats sont otgeniypH 2. Ce qui permet d’affirmer que ce
pH, que nous n'avons malheureusement pas utilisg [@0 détermination des isothermes

d’adsorption faute de temps, est la condition oplapour son adsorption.

Tableau 17 : Comparaison de la capacité d’adsorptes échantillons préparés avec celle

d’autres adsorbants

Adsorbants & (Mmg) Viot Capacité Références
(cm®/g) d’adsorption
(mg/g)
Phénol
PAC200 1350 0.713 105 (Fierro et al. 2007)
(commercial)
Filtrasorb100 (CA 937 0.494 206 (Hu et Srinivasan, 2007)
commercial)
CA vétiver 1004 -1272 0.69-1.19 74 - 145 cettelétu
CA bagasse 1242 -1502 0.69 -1.63 23-82 cetteeétud
CA turbinaria 1307 1.31 23 cette étude
Bleu de méthyléne
CA noyaux de 1298 0.828 412 (Attia et al., 2008)
peches
CA bamboo 1896 1.109 454.2 (Hameed et al., 2007)
Filtrasorb 300 (CA 960 0.56 240 (Stavropoulos et Zabaniotou,
commercial) 2005)
CA vétiver 1004 -1272 0.69-1.19 375 - 423 cettelét
CA bagasse 1030 -1502 0.69 -1.63 376 - 526 cafteét
CA turbinaria 166 - 1307 0.11-1.31 163 - 411 céttgle
Fibres turbinaria 0.11 0.00 63 cette étude
Chrome
Filtrasorb 400 (CA nd nd 48.5 (pH 2) (Hamadi et al., 2001)
commercial
Agave Lechuguilla nd nd 11.3 (pH 4) (Gonzalez et2005)
Ecorces nd nd 45 (pH 2) (Sarin et Pant, 2006)
d’écalyptus
coque noix de coco 10 0.06 10.8 (pH 4) (Babel eni&wvan, 2004)
Fibres turbinaria 0.11 0.00 3.7 (pH 5) cette étude
CA turbinaria 166 - 1307 0.11-1.31 11-13(pHD5) cette étude

nd = non déterminé
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Chapitre 1V: Evaluation économigue
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Les essais réalisés au laboratoire et en fourepdat montré que des charbons actifs
ont pu étre produits a partir de racines de vétpar activation physique et chimique.
Parallélement, a ces essais, nous avons visitéqueeelunités de production d’huiles
essentielles a partir de racines de vétiver logafisdans le Sud d’Haiti. Les données
recueillies au cours de nos entretiens, montrestlguyroduction de déchets de racines de
vétiver apres extraction de I'huile essentielléez@ntre 8000 et 15000 tonnes annuellement.
Ces racines ne font I'objet d’aucune valorisatifties constituent donc une importante
source de matieres premieres pour produire du oharlactifs. Suite a nos expériences
réalisées au laboratoire, nous avons envisagébtiiela colt de production a grande échelle
de charbons actifs a partir de racines de vétiaas d'éventualité de la mise en place d’'une
unité de production de charbons actifs en Haiti.

IV.1. Codts nécessaires pour la production de chadms actifs en Haiti

Une enquéte réalisée en mai 2008 a montré qu’eti étain’utilise presque pas le
charbon actif. La consommation annuelle ne déppasdes 2 a 4 tonnes de charbons actifs
qui sont importés de la République Dominicaine oes cEtats-Unis. Par contre, la
consommation annuelle de charbons actifs de la Iitigje Dominicaine avoisine les 400
tonnes (données douanieres 2007, embassade dee Faarganto-Domingo). Donc une
production de charbon actif en Haiti, se destinetai prime abord a I'exportation vers la

République Dominicaine, ou vers d’'autres pays dedeaibe qui utilisent du charbons actifs.

Les figures 52 et 53 présentent les diagrammesli§igspdes procédés qui seraient
éventuellement utilisés pour produire des charbansfs suivant les deux meéthodes
d’activation physique et chimique respectivemergs Lmatériels et équipements seraient
importés principalement des Etats-Unis, un choisébsur la proximité et le prix. L'objectif
de notre démarche est d’établir I'investissemertesgaire pour produire 1 kg de charbon
actif. Les codts des matériels et équipements £ibgérations d’installation sont inspirés de
données cataloguées et des travaux de Lima e2Cl7) et de Ng et al. (2003). Alors que la
rémunération du personnel qui va assurer le fonodment de I'unité est basée sur le colt du

marché du travail haitien.
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Figure 52 : Diagramme de production de charbondgsa&tpartir de racines de vétiver par
activation physique a la vapeur d’eau
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Figure 53 : Diagramme de production de charbondsa&tpartir de racines de vétiver par
activation avec de I'acide phosphorique

IV.1.1. Activation physique a la vapeur d’eau

La figure 52 présente le diagramme simplifié dacpdé de fabrication de charbon

actif par activation physiqgue. En se basant sy @ssais de laboratoire, par activation
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physique des racines de vétiver, le rendement &natharbons actifs est de 13%. En effet,
une perte d’environ 2% est souvent enregistréepatsaes manipulations effectuées entre la
sortie du four et le stockage. Dans ce cas, poermuaduction annuelle d’environ 400 tonnes
de charbons actifs, I'unité doit avoir la capadetraiter en moyenne 10 tonnes de racines
vétiver par jour pour un fonctionnement normal @® Pours par an. Le tableau 18 suivant

présente l'investissement nécessaire pour attedwltel objectif.

Tableau 18 : Achat de matériels et installationtiyation physique)

Matériels et équipements Codts ($ US)
Camionnette (récupération matiére premiére, insraait.) 65000
Four + accessoires (pyrolyse/activation) 600000
Bac de stockage (charbon actif) 15000
Génératrice (électricité de secours) 50000
Broyeur 30000
Tamis 10000
Sous-total 770000
Transport + installation équipements 150000
Matériels électriques + installation 50000
Construction batiments + terrain 75000
Puit artésien + pompe (autonomie en eau) 40000
Supervision + expertise 70000
Bureautique + informatique 15000
Sous-total 400000
Total 1170000

Tableau 19 : Codts annuels de production (actimapbysique)

ltems Colts ($ US)
Matiére premiere 2000
Eau 1000
Electricité 10000
Azote 100000
Consommables (essence, pneus, produits de nettamtage 65000
Assurance et taxes 20000
Personnels permanents x 5 160000
Maintenance 35000
Amortissement sur 15 ans (matériels + équipements) 78000
Sous-total 471000
Imprévus (10%) 47100
Total 518100
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Tableau 20 : Résumé des colts de production deamaactifs a partir des racines de vétiver

en Haiti par activation physique (15)

Achat de matériels et d’équipements 770000
Logistiques et installations 4000007
Total de I'investissement fixe 1170000°
Total des colts annuels d’opération 518100°
Production annuelle de charbons actifs estimée tades
Co0t de production de charbons actifs estimé YRR 7

2 tableau 18 ; °tableau 19
® pasé sur une production de charbons actifs d8 taBnes/jour pour 320 jours de travail

Les différents colts estimés sont basés sur urenesickt de production de charbons
actifs a partir des racines de vétiver d’envirofel3environ 1.28 tonnes/jour). Donc, pour
produire environ 400 tonnes de charbons actifsi@ifement en Haiti a partir des racines de
vétiver, cela nécessite un investissement fixevdfen 1.17 million de dollars (tableau 20) et
un colt annuel d’'opération d’environ 518000 dsligableau 20). Ainsi, la production d’'un
kilogramme de charbons actifs en Haiti a partirrdemes de vétiver par la méthode physique

d’activation est estimée a $ 1.27 US.

IV.1.2. Activation chimique avec de I'acide phosphaque 85%

La figure 53 présente le diagramme de productiortlg®bons actifs par activation
chimique a partir des racines de vétiver. En sariasur nos essais de laboratoire et ceux
réalisés dans le four pilote par activation chimigies racines de vétiver, le rendement en
charbons actifs est de 49% et de 45% respectivei@ependant les opération de lavage pour
enlever I'acide phosphorique, conduisent a uneep#dnviron 10%, ce qui nous améne a un
rendement final de 39% (laboratoire) et 35% (p)loB@ns ce cas, s'il faut traiter en moyenne
10 tonnes de racines vétiver par jour pour un fonaement normal de 320 jours par année,
nous atteindrons une production annuelle de 112248 tonnes de charbons actifs. Le
tableau 21 suivant présente l'investissement nagespour une initiative de production de

charbons actifs en Haiti par activation chimiquee@X = 1) a partir des racines de vétiver.
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Tableau 21 : Achat de matériels et installationiyation chimique)

Matériels et équipements Colts ($ US)
Camionnette (récupération matiére premiere, instaett.) 65000
Four + accessoires (pyrolyse/activation) 600000
Réservoir d'imprégnation + mélangeur 80000
Réservoir d’acide (vierge) 50000
Four de séchage (étuve) x 2 350000
Bac de lavage des charbons actifs + agitateur 80000
Bac de concentration d’acide (eau de lavage) 85000
Réservoir d’acide (recyclé) 50000
Bac de stockage (charbon actif) 15000
Génératrice (électricité de secours) 50000
Broyeur 30000
Tamis 10000
Sous-total 1465000
Transport + installation équipements 260000
Matériels électriques + installation 75000
Construction batiments + terrain 75000
Puit artésien + pompe (autonomie en eau) 40000
Supervision + expertise 120000
Bureautique + informatique 15000
Sous-total 585000
Total 2050000

Tableau 22: Codts annuels de production (actimattomique)

ltems Colts ($ US)
Matiére premiere 2000
Eau 2000
Electricité 7000
Acide phosphorique (85%) 525000
Azote 90000
Consommables (essence, pneus, produits de netiatage 80000
Assurance et taxes 35000
Personnels permanents x 5 216000
Maintenance 50000
Amortissement sur 15 ans (matériels + équipements) 136700
Sous-total 1143700
Imprévus (10%) 114370
Total 1258070
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Tableau 23 : Résumé des colts de production deamaactifs a partir des racines de vétiver

en Haiti par activation chimique ($S)

Achat de matériels et d’équipements 1465000
Logistiques et installations 585000

Total de I'investissement fixe 2050000
Total des codts annuels d’opération 1258070
Production annuelle de charbons actifs estimée 418 tonn€'s
Colt de production de charbons actifs estimé $4.90.12/kg

dtableau 21 ; ©tableau 22
f basé sur une production de charbons actifs d&a33 tonnes/jour pour 320 jours de travail

L’estimation des codts que nous venons de préssotdrbasés sur les rendements de
production obtenus a partir des essais de laboea89% soient 3.9 tonnes/jour) et des essais
pilote (35% soient 3.5 tonnes/jour). Dans ces dmms nous pourrions produire
annuellement 1120 a 1248 tonnes de charbons aectiFaiti a partir des racines de vétiver.
Cela nécessite un investissement fixe d’enviros 2dlion de dollars (tableau 23) et un co(t
annuel d’opération d’environ 1258000 dollars lgal 23). Ainsi, la production d’'un

kilogramme de charbons actifs en Haiti a partir desnes de vétiver par la méthode
chimique d’activation est estimée a $ 1.00 a $ U$2

Nous avons établi deux diagrammes en vue de pediurcharbon actif en Haiti a
partir des racines de vétiver soit par activatibggique a la vapeur d’eau, soit par activation
chimique avec de l'acide phosphorique. Pour chades procédés, nous avons fait une
estimation du capital a investir ainsi que le cafihuel de production. Nous pouvons
constater que la production de charbon actif paivaton physique requiére moins de
matériels et d’équipements, par conséquent néeeasitinvestissement moins important
(tableau 20). Cependant, cette méthode conduit aremdement final trés faible par
comparaison a l'activation chimique. Quant a I'aation par I'acide phosphorique, elle exige
beaucoup plus de matériels et d’équipements coawfugonc a un capital d’investissement
plus lourd (tableau 23) compensé par un rendenmeaadttfes élevé. Des travaux similaires ont
éteé réalisés par d’autres chercheurs (Toles €2G00a,b ; Ng et al., 2003; Lima et al. (2007)).
Toles et al. (2000a) et Ng et al. (2003) ont respement établi les colts de production de
charbons actifs a partir de résidus végétaux paivagion physique a la vapeur d’'eau a $
1.54/kg (écorces d’'amande) et $ 2.72/kg (écorcpédan), comparé a $ 1.27/kg (racines de
vétiver) donné par notre estimation. A la différenls utilisent 14 tonnes/jour de matieres

S. ALTENOR, 2005-2008



Thése de doctorat, UAG-UniQ 136

premieres pour une production de 2.18 tonnes/jeuchdrbons actifs (Toles et al., 2000) et
10 tonnes/jour de matiéres premiéres pour une ptimtude 1.37 tonnes/jour de charbons
actifs (Ng et al., 2003) par comparaison a notraluation; 10 tonnes/jour de matieres
premieres pour une production de 1.28 tonnes/jeuctthrbons actifs. Quant a I'activation
avec de l'acide phosphorique, Toles et al. (20G0)Ng et al. (2003) ont respectivement
estimé a $ 2.45/kg (écorces d’'amande) et $ 2.8@&grce de pécan) le colt de production
de charbons actifs par comparaison a $1.00 a $kb.1acines de vétiver) donné par notre
étude. Par contre, leur colt de production sonédmssur 14 tonnes/jour de matieres
premieres pour une production de 4.9 tonnes/jouthdebons actifs (Toles et al., 2000) et 10
tonnes/jour en input pour un output de 2.96 tonoes/Ng et al., 2003). A partir de ces
comparaisons, nous pouvons déduire que des chaduntifs peuvent étre économiguement
produits a partir des racines de vétiver. Touteffadivation avec I'acide phosphorique reste
la méthode la plus économique bien qu’elle néaeasit capital d’'investissement fixe plus
important. Cependant I'utilisation de I'acide phbspque conduit a la production d’éffluents
acides dont il faut prévenir le recyclage et létéraent, ce qui est susceptible d’occasioner

des colts supplémentaires.
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Conclusion générale
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L’objectif de ce travalil était la valorisation deus-produits agricoles ou des déchets
issus de la biomasse végétale de la Caraibe parothuction de charbon actif en vue du
traitement de I'eau. Ainsi, a coté de la bagasseaqigja fait I'objet d’études, deux autres
biomasses abondantes et bon marché, les racinestider et la turbinaria ont été utilisées
pour la premiére fois comme précurseurs de charlotits. Dans ce travail, nous avons
utilisé les deux méthodes conventionnelles de padipa des charbons actifs : I'activation
physique avec de la vapeur d’eau et I'activatioimeque avec de I'acide phosphorique.

L’analyse botanique des trois précurseurs a étiisé®. Les racines de vétiver sont
plus riches en lignine (33%) que la bagasse airlairtaria qui en contiennent 13% et 12.6%
respectivement. Par contre la bagasse est plus echcellulose (50.6%) que les racines de
vétiver et la turbinaria qui ont a peu prés le mémoarcentage de cellulose (24%). La
turbinaria contient beaucoup plus de cendres (1696) les racines de vétiver et la bagasse
qui ont une teneur similaire de cendres (1.6%).

Cette caractérisation se révéle trés fondamentalele rendement en charbon de la
pyrolyse dépend de la proportion de chacun de @estituants tel que cela a été démontré par
Ouensanga et al. (2003) et confirmé dans notreeétdd plus, les conditions de traitement
(température, vitesse de chauffage, durée durrait® influencent le rendement en charbon.
Ces facteurs jouent un réle important dans le e de dégradation de la biomasse. lls
peuvent soit accélérer ou retarder les réactiordégelymérisation et de condensation qui se
produisent au cours de la carbonisation. D’ou lamance de bien connaitre non seulement le
précurseur utilisé mais aussi le traitement auqnela le soumettre.

En effet le procédé d’activation physique utilipgrplyse a 800°C pendant une heure,
puis activation avec de la vapeur d’eau a 800°Glaen8 heures) a conduit a des rendements
en charbons actifs de 13% (racines de vétiver), (ddgasse) et 21% (turbinaria). Pour ce
qui concerne l'activation chimique avec 'acide ppborique, les rendements sont de 48%
(racines de vétiver), 47% (bagasse) et 49% (tarl@ih Ces valeurs de rendement sont
comparables avec celles obtenues pour d’autresinseas.

Les charbons actifs ainsi préparés ont ensuitec@tactérisés. La caractérisation
texturale réalisée par adsorption deaN77 K montre que les charbons actifs produitsuoet
structure poreuse mixte, mais essentiellement noésape avec des surfaces spécifiques tres
développées @ de 1000 fig & 1500 rfg), des volumes poreux trés importants(fe
0.70 cni/lg & 1.7 cni¥g) et des pores dont le diamétre moyen varie @enrh & 4.2 nm.

Ces résultats sont intéressants, car ils sont cabigs a ceux obtenus pour d’autres

précurseurs, mais surtout avec ceux des charbtifs@mmercialisés.
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Compte tenu de la relation linéaire que nous avoise en évidence entre la surface

BET et la constante de FreundlichgK Sser = aKg, nous avons pu établir une nouvelle
méthode de calcul de la surface spécifigue en immctde a et de k:
a’ 1

(a +1)** 22400

St = K Sy,N pour des valeurs die comprises entre O et 0.2. Donc, en

complémeént de la relation conventionnelle de BrenaikEmmett et Teller @r), celle de
Freundlich, ($) constitue un outil supplémentaire pour évaluesuaface spécifique d'un
solide poreux.

Les propriétés chimiques des charbons actifs détéesa par analyse XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) et par la méthode tlatidh Boehm, ont montré que
I'activation physique conduit & des charbons bassgtandis que I'activation chimique donne
des charbons plut6t acides avec des groupemenissamkygénés a leur surface.

D’autre part, en vue d’éventuelles utilisations pde traitement des eaux, les
capacités d’adsorption des échantillons étudiégtintestées en phase liquide d’'une part avec
deux molécules standard : le phénol et le bleu dthylene, et d’autre part avec le chrome,
pour la turbinaria et ses charbons actifs dérivés.

Pour le phénol et le bleu de méthylene, I'adsorpest optimale a des pH compris
entre 5 et 7 a 25 °C. Il a été observé que I'adsormu bleu de méthylene augmente avec la
température, ce qui traduit la nature endothermituee phénomene. L'adsorption du bleu de
méthylene se produit préférablement dans les mésspdandis que dans le cas du phénol
le phénomene inverse est observé : elle se prodnis les micropores selon un processus
exothermique.

La modélisation des cinétiques d’adsorption mogtre le modéle BWS, une équation
cinétique fractale récemment établie par BrouersrdWN et Sotolongo décrit mieux
'adsorption du phénol et du bleu de méthylendesicharbons actifs étudiés que les modeles
cinétiques classiquement utilisés tels que : legtede pseudo-premier ordre, le modele de
pseudo-second ordre et le modéle de la diffusitaparticulaire.

La modélisation des isothermes d’adsorption meentissi que les modéles de Redlich-
Peterson et de Brouers-sotolongo présentent delemres corrélations des résultats
expérimentaux que les modéles classiques de Langghde Freundlich. Selon le modéle de
Brouers-sotolongo les capacités maximales d’adsorpobtenues avec le bleu de
méthylene sont de : 444 mg/g, 603 mg/g et 480 megpgectivement pour les charbons actifs

de racines vétiver, de bagasse et de turbinariadiajue pour le phénol elles sont de 129
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mg/g (charbons actifs de racines vétiver), 76 nfighgrbons actifs de bagasse) et de 26 mg/g
(charbons actifs de turbinaria).

Des essais d’adsorption d’un composé métalliqueshimme (CI°) ont été aussi
réalisés sur la turbinaria brute comparés a dessesslisés sur ses charbons actifs dérives. |l
est observé que l'adsorption du chrome est un psauseendothermique dont la capacité
maximale d'adsorption est obtenue a pH = 2 a 23°@dsorption des trois molécules
utilisées (bleu de méthylene, phénol et chrome)nesilleure sur les charbons actifs de
turbinaria que sur la turbinaria brute.

Par ailleurs, la combinaison des isothermes d'gdsor de Freundlich et BET en
phase liquide nous a permis d’établir une relaponvant étre utilisée pour déterminer la

surface occupée par les molécules de soluté sursudace d'un charbon:

1/n
Sq -1 SN (") K{i} a conditions que : 0.01 @< 0.3 et 1/n<0.2
)

reundlich M A (1+£
(n+1) -

Enfin, I'estimation des codlts de production poétdblissement éventuel d’'une unité
de production de charbons actifs en Haiti a pddiracines de vétiver a été réalisée. Cette
estimation montre que la méthode d’activation chumi avec de I'acide phosphorique serait
I'option la plus économique : $ 1.00 & $ 1.12/kgtee $ 1.27/kg pour la méthode physique
d’activation. Cependant, si nous considérons l'elspenvironnemental voire sanitaire,
I'utilisation et la manipulation a grande échelle Hacide phosphorique 85% présente
d’'importants risques dans un pays comme Haiti swdmditions sécuritaires et le respect des

normes environnementales laissent a désirer.

Il est donc évident que des charbons actifs deitquallec de bonnes propriétés
adsorbantes peuvent étre produits a partir de ¢mds®, des racines de vétiver et de la
turbinaria. Toutefois, il reste beacoup a fairg@utren vue d’améliorer certaines propriétés
physiques de ces charbons actifs telles que Isitéegt la résistance a I'abrasion. En ce sens,
des essais de production de pastilles, de graoulete poudre de charbons actifs a partir de
ces trois précurseurs sont a envisager. Il pouétadt intéressant d’étudier de maniere plus
approfondie les mécanismes d’adsorption de molécatganiques et de métaux sur des
adsorbants biologiques, telles que les algues, prdaiable, une meilleure connaissance des

groupements de surface capables d’interagir aveca@®poses.
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ANNEXES
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Annexe 1 :La théorie BET (Brunauer, Emmett et Teller)

Lorsqu’'une surfaceA) d’'un solide est entierement recouverte d’'une heude
molécules adsorbées, l'aire de cette surface pretéyaluée si on connait le nombre de
molécules i) nécessaire pour recouvrir la surface du solilmalcouche mono moléculaire
a partir de I'aire @) occupée par une molécule adsorbié¢g & la surface du solide. On peut
alors écrire:

A (”—j xNg, (@)
m, My

avec, ms : masse de I'adsorbantlgf : nombre d’Avogadro

La théorie BET consiste a étendre le modéle de maiga la formation de plusieurs
couches en utilisant la théorie cinétique des gazotherme d’adsorption obtenue de cette
maniere est de type Il, c’est a dire correspon@ahadsorption sur un corps non poreux.
Selon ce modele, les molécules adsorbées contelamesune couche peuvent devenir a leur
tour des sites d’adsorption pour la formation d'@ngre couche et ainsi de suite pour une
pression inférieure a la pression de saturaffgn L’adsorption résultante est donc un
empilement au hasard d’'une série de couches. Camypewthése de départ, on suppose que
des fractions de surfad®, 61, 6», ..., 6, sont recouvertes p&, 1, 2, ..., i couches de
molécules. A I'équilibre et selon la cinétique dgz, on aura donc les relations suivantes
pour les différentes couches :

aps,=boed -] @

g - Ex
apa=boe -t O

g exf-
aPg.=bded - k| @)

bY

E; correspond a I'énergie d’adsorption de la premiémiche tandis que I'énergie
d’adsorption des autres couches est assimiléenariee de liquéfaction de I'adsorbat. De
plus, la somme des fractions de surfélcest égale a l'unité et le nombre total de moles

adsorbées peut s’exprimer de la maniére suivante :
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n=n[16, +26, +36, +..+i6 +.] (5)
Il est également supposé que le nombre de couatseshees est égal a linfini lorsque la
pression relativ®/Py = 1. On a ainsi établit une relation qui relie leagtité adsorbéen) a la
pression relative d’équilibre :x :g
0
Si le nombre de couches adsorbé@dsd une valeur limitée, la relation BET s’écrit sda

forme :

n 1-x )\ 1+(C-Dx-Cx*

N N+

Lz[ Cx j(l—(N +12)x" + Nx j )

m

Avec, ny, : la quantité de substance adsorbable nécessairergcouvrir la surface du solide
d’'une mono couche

C: la constante liée a I'énergie d’adsorption deptamiére couchek), a I'énergie de
liquéfaction de I'adsorbablé(), a la températurel) de I'adsorption et a la constani®) ges

gaz suivant I'équation :

- E:L_EL
C~( RT j 0

Quand le nombr#&l de couches adsorbées tend vers I'infini, la r@hetl5) devient :
Cx

n —_—
n A= x+ CX)i-x) (®)

Comme a la pression de saturatiBp)(la quantité adsorbée est supposee infini)e=et§, la
0

relation(17) peut s’écrire comme suit :

%
0 Y. P Py O
"o|1l-—|1- —+C
R R R
D’ou I'équation simplifiée BET :
PR, _ 1 _C-1.P (10)

nl-P/P) nC nC P
La correspondance de la relation linéaire de BE&caes points expérimentaux dans un
diagramme (P/P,) vs (P/P,/n(l- P/P,)) permet de déterminer la peris} de la droite et

son intersectiorfi) avec I'axe des ordonnées (figure 1). La résolutierce systeme de deux
éguations donne les valeursriget C.
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et C:§+1

avec, n_=——
T s+ i

Figure 1 : Diagramme permettant de calculer la sod BET

Selon la nature de I'échantillon analysé, la meriecorrespondance entre la relation de BET
et les points expérimentaux se situe a l'intéridune gamme de pression relative variant
entre 0.01 et 0.30. Dans le cas des structurepuguses, la gamme de pression se situe
dans la zone 0.01 — 0.10 et pour les autres stegctians la zone 0.05 — 0.30. La sélection des
points se fait cependant pas a pas pour essaygeiddre un coefficient de corrélation de
0.9999 et une valeur d&positive.

Ainsi, dans le cas de I'azote, la surface BET @« alors calculée de la fagon suivante :

nm 3 18
22400j [(602x10%) [{0.162%%)  (11)

Suer(/9) =
Ny volume d’'une monocouche de N
22400 : volume (en ml) occupé par une mole d’aze&e conditions normales de
température et de pression
6.02 18: Nombre d’Avogadro

0.162 16®: surface spécifique d’'une molécule d’azoté)(m
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Annexe 2 :La théorie BJH (Barrett, Joyner et Halenda)

La méthode BJH permet de décrire la structure nu¥soge. Le calcul de la
distribution de la structure mésoporeuse se faitlaase de données expérimentales du
volume d’azote désorbé en fonction de la pres®taiive.

Dans les mésopores l'azote est retenu sous deme$p une forme adsorbée a la
surface de la structure poreuse et une forme ceééea l'intérieur de la forme adsorbée. Si
on suppose une structure poreuse cylindrique,ldioa qui lie la dimension de la structure

poreuse fictive contenant I'azote condensé a Isspa relative est celle de Kelvin.
-2, _ 415 (Ao)

- P
RTLV{PJ Log("j
P P

y : tension de surface de I'azote & 77 K (8.85 ergg)

r =

(1)

Vm: volume molaire de I'azote liquide (34.7 ml/mole)

rg: rayon de Kelvin d’'un pore cylindrique
La relation utilisée pour déterminer I'épaisseur ldecouche adsorbée en fonction de la
pression relative est celle de De Boer :

05

1399

t(A) = 5
Log(;j +0.034

(@)

Le rayon d’un pore est donc :

r,=r +t (3)
A la température de 77 K et lorsque la pressioatikel est égale a 1 ou proche de cette
valeur, toute la structure mésoporeuse est rerdjdmte a I'état liquide. A I'intérieur de ces
pores, la relation qui lie le volume d'un polg)au volume d'azote condensé) est égale
a:
M (4)

Vk rk2
Pour démarrer la désorption de l'azote et étalnhisid’isotherme de désorption, la pression
relative est diminuée a l'intérieur de la cellule ohesure. L'azote condensé s’échappe des
pores de plus grande dimension et I'épaisseur deolache d’azote adsorbée diminue

également d'une valeur égale 4t)(2) (valeur moyenne) pour un volume totadl)) La
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relation qui lie le volume\{;) au volume des pore¥{;) est également proportionnelle au

carré des rayons:

2 2

=| —= | ouV,, =V, — = — (5)

Lors d’'une seconde diminution de la pression netatiun volume V,) s’échappe de la
structure mésoporeuse. Le volumé&)(est I'addition d’'un volume d’azote condensé qui
provient d’une structure poreuse plus fine et delitainution de I'épaisseur de la couche
adsorbée At,/2). De plus, le volume\(;) inclut I'azote désorbé des pores de plus grande
dimension et qui ne contiennent plus d’azote coséd¥,,). La relation qui lie le volume

(V2) au volumeV,2) €évacué des pores de plus petite dimension esivante:

2

r
ol e (6)
Vo Vi M, + &

2

Le volume V.2) correspond a une épaisseur d’azote désattgenultiplié par la surface des

pores qui ne contiennent plus d’azote condense @éfsni comme :

VAtZ = AtZACl (7)
La surface d’un pore cylindriquéy) est définie de la maniere suivante :
Y
A =—F (8)

A, est la surface réelle d'un pore et le terjeqli est un terme de proportionnalité entre le
rayon réel d’'un pore et le rayon défini par I'égaisr de la couche adsorbée, corrige cette
surface pour tenir compte de la couche d’azote renadsorbée. Au fur et a mesure que la
pression relative diminue, les pores de plus ers filos se vident de leur condensat et
I'épaisseur de la couche adsorbée sur les porptudegrande dimension diminue également.

La surface corrigéeX() pourrait s’exprimer de la maniére suivante :

et Ot
=1

9)
i=1 rpi

t; correspondant a I'épaisseur de la couche désorbée
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Alors, la relation générale qui lie le volume d'sz@vacué de la structure poreusg) @u

volume des pores/f,) devient :

n-1 r N
V,, = (vn —Atnz Ac,} # (10)
= r‘kn + :
2

On peut ainsi établir la relation entre le volurnenalatif des pores et leur diamétre.
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Annexe 3: Four de pyrolyse et d’activation : Thermolyne F21100
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Annexe 4: Four pilote (Nicolas Brehm Cconsulting )
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Annexe 5 : Micromeritics, ASAP 2020-Surface Area and Analysepour I'adsorption
d'azote a 77 K
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Annexe 8 Pascal 100 et Pascal 200 pour la porosimétrie partrusion au mercure
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Annexe 7:Microscope électronique a balayage, HITACHI S-250
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Annexe 8: Courbes d’étalonnage du bleu de méthyléne, du ghol et du chrome

Absorbance

Absorbance

Absorbance

1,4
121 y = 0,1651x
R? = 0,9986
1 4
0,8
0,6
0,4
0,2
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
C (mg/l)
Courbe d'étalonnage du bleu de méthylene a 658 nm
35
y =0,0583x
2 _
3l R?=0,9989
2,5 1
2 4
1,5 A
l 4
0,5 A
L)
0 : : : : :
0 10 20 30 40 50 60
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Courbe d'étalonnage du phénola 210 nm
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1
0 : : : : : : : :
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C (mg/L)

Courbe d'étalonnage du chrome a 540 nm
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Annexe 9: Rendement en charbon de la pyrolyse en foncticte la température, de la
vitesse de chauffage et de la durée de traitement

29
28 -
= 27 4
26 -
Tt 25 4
@
£ 24 4 | —e—Racines de vétiver |

T L) L) L) L)
670 720 770 820 870 920
Température ( C).

Evolution du rendement en charbon en fonction de la température de
pyrolyse (traitement 2 heure)

—&— Racines de vétiver

Rendement ( %).
N
3]
1

23 L ) T L] L)
0 10 20 30 40 50 60

montée en température ( T/mn).

Evolution du rendement en charbon en fonction de la vitesse de
montée en température de pyrolyse (traitement 2 heure).

26,5

- | —e—Racines de vétiver |
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— 26 4
£
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] - *
T 2554
<]
[

25 T T T T
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Durée ( heure)

Evolution du rendement en charbon en fonction de la durée de
pyrolyse (T°de traitement 820C)
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Annexe 10 Images de microscopie €électronique a balayage

a) vetpvr b)) vetH-O

X 300 - 100 um | : X 250-120 pm

c) vetP0.5

X 200-120 um

e) vetPl.5

4 7

X 200 - 150 pm
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al bagpvr

K 350 — 86 im

¢) bagP0.5

X 300 - 100 pm

e) bagPl.5

X 250-120 pim

b) bagH-O

d) bagP1

f) bagpilot
B L. 3 ]

167

X 300100 im

X300 - 100 pm
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g X 300—100 um
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Annexe 11 :Publications
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