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Résumeé

Les matériaux nanostructurés poreux a base du carbone sont définis comme des
matériaux nanostructurés de surface, qui sont bien connus par leur surface spécifique élevée,
leur texture de mésopore tres développée et leurs fonctionnalités de surface. Un défi majeur
dans la production de ces matériaux est d'utiliser des précurseurs peu colteux, renouvelables
et abondants comme mati¢re premiere. Ce travail de thése s’inscrit dans un contexte de la
valorisation de la Biomasse végétale comme une ressource renouvelable afin de produire un
matériau innovant. Ce matériau a été préparé par un processus thermochimique de I’épluchure
de la pomme de terre en utilisant ’hydroxyde de potassium comme un agent d'activation.

Nous avons étudi¢ I’influence de 1’agent activant KOH et la température de
I’activation sur les propriétés physicochimiques du matériau. Les matériaux obtenus ont été
caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie €lectronique a balayage
(MEB), la spectroscopie Raman, la spectroscopie photo électronique X (XPS), la méthode
BET pour la détermination de la surface spécifique et I’analyse ¢élémentaire. Les résultats
montrent que les facteurs de synthese et la nature de la Biomasse impactent les propriétés du
matériau.

En ce qui concerne la caractérisation texturale, les études ont montrées que la surface
spécifique augmente en augmentant le rapport Bio/KOH, est varie de 1.29 m?/g en absence de
I’agent et & 2394m?/g avec un rapport de 1/4. Les résultats obtenus sont trés encourageants et
remarquables par rapport aux résultats d’autres travaux de recherche.

Afin de valider I’efficacité du matériau obtenu, une application pour 1’¢limination du
colorant anionique (Azorubine) par BEPT-14 a été étudiée. Les résultats obtenus lors de
I’é¢tude du processus d’adsorption ont démontré que le matériau nanostructuré testé est trés

efficace pour 1’élimination de colorants.

Mots clés : Nanostructure, Nanomatériau, Biochar, Biomasse, Matériau poreux, traitement
d’eau, Adsorption.



Abstract

Carbon-based porous nanostructures materials are defined as surface nanostructured
materials, which are well known for their high specific surface area highly developed
mesopore texture and surface functionalities.

A major challenge in the production of these materials is to use inexpensive,
renewable and abundant precursors as raw materials. This thesis work was carried out in the
context of valorizing plant biomass as a renewable resource in order to produce an innovative
material. This material was prepared by a thermo-chemical process of potato peelings using
potassium hydroxide as an activating agent.

We studied the influence of the activating agent KOH and the activation temperature
on the physicochemical properties of the material. The materials obtained were characterized
by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Raman spectroscopy, X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS), BET method for specific surface area determination
and elemental analysis. The results show that synthesis factors and the nature of the biomass
have an impact on material properties.

With regard to textural characterization, studies have shown that the specific surface
area increases as the Bio/KOH ratio increases, ranging from 1.29 m%g without agent to
2394m?/g in the presence of the agent.

In order to validate the effectiveness of the material obtained an application for the
removal of anionic (Azorubin) dye by BEPT-14 was studied. The results obtained from the
study of the adsorption process demonstrated that the nanostructured material tested is highly

effective for dye removal.

Key words: Nanostructure, Nonmaterial, Biochar, Biomass, Porous materials, Wastewater

treatment, Adsorption.
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Compte tenu de la nécessité d’atteindre la durabilité environnementale, les efforts de
recherche ont été canalisés ces derniéres années vers 1’assainissement de la pollution de I’eau
[1]. Différentes especes de polluants ont été observées dans I’environnement aqueux, notam-
ment les métaux lourds [2,3], les colorants [4,5], les produits pharmaceutiques [6,7] les pesti-
cides [8,9], les produits des soins personnels [10,11] ... etc. Ces polluants sont présents dans
une grande variété dans les effluents industriels et les eaux usées [12]. Les chercheurs ont
également fait des efforts pour explorer différents types de déchets (biomasses) et en particu-
lier les déchets agricoles pour des applications environnementales [13,14]. Cela donne un
double avantage aux déchets solides a savoir : la gestion et le traitement de pollution de I’eau
[15].

La valorisation des Biomasses est un enjeu majeur dans un contexte économique et
environnemental. Cette idée permet non seulement de résoudre le probleme de 1’élimination
des déchets mais aussi de les transformé en matériaux de valeur trés demandes et appliqués
dans multiples domaines. Plusieurs biomasses valorisées ont été utilisées ces derniéres décen-
nies pour la dépollution des eaux usées tels que le café [16], les déchets de sucre [17], les
algues [17], [18,19], I’aloevera [20], Luffa [21], et autres [22,23]

Ce présent travail est divisé en quatre chapitres principaux. Le premier est une étude
bibliographique qui porte sur les matériaux nanostructurés a base du carbone cristallin et
amorphe, ainsi qu’a une présentation de la Biomasse et les Biochars activés issus de ce type
de matiere premieére.

Le deuxiéme chapitre abordera des généralités sur les colorants et les méthodes de trai-
tement et on discutera également le processus d’adsorption qui est la méthode adoptée pour la
rétention des polluants organiques cibles. Sachant que ¢’est une méthode simple a mettre en
ceuvre et trés reproductive.

Le troisieme chapitre traitera le processus envisagé au niveau de notre laboratoire pour
I’élaboration des matériaux adsorbants nanostructurés ainsi que les différentes techniques de
caractérisation employées dans ce travail.

Dans le quatrieme chapitre nous exposerons les résultats de la méthode de préparation
et la caractérisation du Biochar et des Biochars activés aprés chaque étape de traitement. De
plus, ce chapitre sera consacré également a 1’é¢tude du processus d’adsorption d’un colorant
qui est I’azorubine par le biochar activé ayant les meilleures propriétés : morphologique, tex-

turale et structurale.
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On traitera aussi les résultats de 1’optimisation des différents parametres qui influent
sur le processus d’adsorption du colorant azorubine par adsorption tel que: la masse
d’adsorbant, pH, la vitesse d’agitation, effet de sel, la température, la concentration initial.

L’étude d’optimisation Sera suivie par les résultats de 1’étude cinétique et thermody-
namique.

Ce manuscrit sera finalisé par une conclusion générale citant tous les résultats expéri-
mentaux obtenus.
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Introduction

e nos jours, le premier objectif de toute recherche est de générer des nouvelles
technologies qui amélioreront la qualité de notre vie. Pour cette raison, les nanoma-
tériaux sont récemment devenus les matériaux les plus intelligents et les plus utili-
sés, mais ils sont encore considérés comme couteux du point de vu synthése et matiere pre-
miére. Alors, les études de recherche actuelle travaillent sur les processus efficaces et moins
couteux pour I’¢laboration des matériaux innovants que 1’on peut utiliser dans divers do-

maines.
.1 Nanotechnologie et matériaux nanostructurés

Au cours des derniéres années, la nanotechnologie a généré un intérét scientifique et
technique remarquable. C’est un domaine interdisciplinaire basé sur 1’étude des phénoménes

et la manipulation des matériaux a I’échelle nanométrique (1-100 nm) [1].

Selon la définition de 1’organisation internationale de normalisation « The International
Organization for Standardization (ISO) », le nanomatériau est un matériau possédant au moins
une dimension externe a 1’échelle nanométrique, ou une nanostructure interne ou superficielle
[2]. L’échelle nanométrique confére des propriétés particuliéres aux matériaux, ce qui permet

de les utiliser dans les industries nouvelles et avancées [2,3]
1.2 Classification des nanomatériaux.

Les nanomatériaux ont été classés pour la premiére fois par H. Gleiter et ses collégues,
en 2000 [4]. Cette classification a été basée sur la structure cristallines et de leurs composition
chimique. Cependant, cette classification n’était pas parfaitement compléte car il ne prenait
pas en considération la dimensionnalité des nanomatériaux [3].

En 2007, Pokropivny et Skorokhod ont établi une nouvelle classification des nanomaté-
riaux qui dépend fortement du mouvement des électrons tout au long les dimensions du na-
nomatériau [5]. Les électrons dans les nanomatériaux a zéro dimension 0D sont piégés dans
un espace sans dimension alors que les nanomatériaux a (1D, 2D, 3D) possédent des électrons
capables de se déplacer toutes au long des axes (X), (X, Y), et (X, y, z), respectivement [6]. Les
nanostructures 0D sont ceux dont toutes les dimensions sont inferieures a 100 nm tel que les
points quantiques (quantum dots), il s’agit d’un monocristal d’un semi-conducteur dont les

dimensions sont comprises entre 1 et 10 nm. Les nanostructures unidimensionnelles (1D)
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comprennent les nano files, les nanotubes, dont une des dimensions est supérieur a 100 nm.
La forme des nanomatériaux 2D est généralement en forme de plaque telle que les nano films.
Les matériaux tridimensionnels (3D) ont trois dimensions supérieures a 100 nm. Pour cette
raison certains nano technologues ne les considérent pas comme un type de nanomatériau [7].

En plus des classifications basées sur leurs dimensions et leurs compositions chimiques,
les nanomatériaux peuvent aussi étre classés en trois catégories en fonction de leurs origines
[3]:

- Les nanomatériaux synthétiques qui ont été fabriqués par I’homme pour avoir cer-
taines propriétés necessaires aux applications souhaitees.

- Les nanomatériaux générés comme des sous produits de processus industriels tels que
les nanoparticules produites par la fumée de soudage, et les processus de combustion.

- Les nanomatériaux naturels sont présents indépendamment de 1’action de 1’homme
[8,9]. lls peuvent étre présents dans le corps des organismes, des insectes, des plantes,
des animaux et des étre humains.

Généralement, il existe deux grandes familles de nanomatériaux : les nano-objets et les

matériaux nanostructureés.
1.2.1 Les nano-objets

Les nano-objets sont des matériaux dont une, deux ou trois de leurs dimensions externes
sont a 1’échelle nanométriques [2]. 1ls peuvent se présenter soit sous forme de particules, soit
sous formes d’agrégats ou d’agglomérat a 1’échelle nanométriques. Selon les dimensions du

nano-objet, il existe trois catégories a savoir [10]:

L)

» Les nanoparticules : ce sont des nano-objets dont les trois dimensions externes sont a

I’échelle nanométrique [11];

>

K/
*

Les nano fibres, les nanotubes, nano filaments, nano batonnets : ce sont des nano-

)

objets dont deux dimensions externes sont a 1’échelle nanométrique et la troisieme di-

mension est supérieure.

¢

Les nano feuillets, nano plaquettes : ces termes désignent des nano-objets dont une

o
25

dimension externe se situe a I’échelle nanométrique et les deux autres sont supérieurs.
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1.2.2 Les matériaux nanostructurés

Les matériaux nanostructurés sont des matériaux dont la structure interne ou de surface
est a I’échelle nanométrique. lls peuvent contenir des phases cristallines, amorphes, aussi ils
peuvent étre des métaux, des céramiques, des polymeres ou des composites [12].0n peut citer

trois catégories :

% Les agrégats et agglomérats des nano objets : ils peuvent se présenter sous forme des
particules, d’agrégats ou agglomérats dont la taille est supérieure a 100 nm.

¢ Les nano composites : structure multi phasique dans laquelle au moins une des phases
est a I’échelle nanométrique, afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modi-
fier certaines propriétés mécaniques, thermiques....ctc [13]. La phase majoritaire d’un
composite est appelée « matrice » et I’autre phase s’appel « le renfort ». On distingue

des composites a matrice de polymére, céramique, ou métallique,...etc [3].

X/
°e

Les matériaux nano poreux : ce sont des matériaux possédant des pores de taille na-
nométrique. L’existence de ces pores résulte d’une surface spécifique importante (une

grande surface par unité de volume) [14].

Ces matériaux sont intentionnellement produit par ’homme a des applications précises tel
que : les aérogels de silice, le dioxyde de titane, I’alumine, la silice amorphe Il existe aussi
des nanomatériaux produits involontairement lors de certains procédés thermiques et me-
caniques tels que les émissions de moteurs & combustion, les particules ultrafines natu-

relles (fumées volcanique).
1.3 Nanomatériaux a base de carbone

Ces nanomatériaux jouent un réle important dans le secteur scientifique et industriel. lls
sont a base du carbone qui est 1’¢lément le plus abondant dans I’univers aprés 1’hélium,
I’oxygene et I’hydrogene. On les trouve dans des différentes morphologies telles que : les
fullerénes, les nano fibres, les nanotubes de carbones, le graphéne, le graphite et autres [2].
Ces nanostructures comptent parmi les matériaux les plus prometteurs en nanotechnologies

car elles peuvent étre utilisées dans différents domaines [11].

Selon leurs différentes structures, les nanomatériaux & base de carbone peuvent étre di-

Vvisés en carbone amorphe et cristallin avec plusieurs catégories [15]:
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1.3.1 Carbone cristallin

L’¢élément de carbone appartient au groupe 14 du tableau périodique avec la configura-
tion 1s® 2s? 2p°. L’existence du carbone sous différentes formes stables peut étre attribuée a sa
structure électronique qui permet de former des liaisons chimiques stables sous diverses con-

figurations simples, doubles ou triples liaison [16,17]

La formation de différentes structures carbonées dans une, deux et trois dimensions est
due a la combinaison linéaire des orbites de carbone de valence. Les orbites 2s et 2p peuvent
étre hybridés dans trois états différents sp, sp? sp® (Figure. I. 1) pour former des liaisons
simples, doubles ou triples, respectivement. Cela signifie que le carbone aurait 2 électrons non
appariés dans ses orbites p et qu’il ne formera que 2 liaisons, mais par le mélange des orbites
atomiques, il peut prendre une forme planaire (hybridation sp), triangulaire (hybridation sp?)

ou méme tétraédrique (hybridation sp®) [16,18].

» Hybridation sp permet de réaliser 2 liaisons : dans ce type d’hybridation, les atomes
de carbone sont reliés par une simple liaison C-C qui peuvent avoir une structure li-
néaire ou cyclique.

» Hybridation sp? permet de réaliser 3 liaisons : les atomes de carbone se combinent
avec trois autres atomes pour former des plaques paralleles appelées graphéne. Les
liaisons chimiques des feuilles de graphene sont des liaisons covalentes entre les orbi-
tales hybrides sp?, et les liaisons entre les feuilles de graphéne sont dues aux forces de
Van Der Waals.[19].

> Hybridation sp*, permet de réaliser 4 liaisons, elle est obtenue par combinaison
d’atomes de carbone dont chaque atome de carbone se lie a quatre autres comme le «

Diamant ».



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

2s  2px 2py2
C IE] . - Etat fondamentale
+ Energie
JUL, Etats excités

cmE:»a
cm i) = €@ =>

2s 2px .p\ 2pz

0 [T (M= €

)

Figure. I. 1: Phénomene d’hybridation : Niveau d’énergie et spin des électrons avec la

géomeétrie des liaisons covalentes [20].

Selon R.E. Franklin (1951) [21], la structure du carbone est classée en deux types, graphiti-
sants » et non graphitisants » [22,23]

Le carbone graphitique (ordonné) est un carbone ou les feuillets de graphéne sont regroupés
parallélement avec un ordre cristallographique bien défini. Le carbone non graphitique est un
carbone dans lequel la structure contient divers défauts et des fragments de graphéne orientés
de maniere aléatoire [24,25]

La figure. i. 2, ci-dessous illustre les représentations schématiques des structures de graphiti-

sation et de non graphitisation.

10
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(a) P ]

Figure. I. 2: Représentations schématiques des structures (a) carbonés graphitées (b) non
graphitées [21].
Selon la structure ¢électronique de I’atome libre de carbone et les différentes hybridations, il

peut se présenter sous différentes formes allotropiques stables a savoir :
4+ Le graphite

Le graphite est la plus stable forme du carbone,
constitué par des couches empilés les un sur les autres
lie par des forces de Van der Waals [16]. Il a été isolé

pour la premiére fois en 2004 par Andre Geim et Kos-

tya Novoselov par exfoliation mécanique du graphite

avec la méthode « Scotch Tap », pour laquelle ils ont

recu un prix Nobel [26]. Cet allotrope de carbone est la
forme la plus thermodynamiquement stable, un excel-

) i Figure. 1. 3: La structure du
lent conducteur électrique largement utilisé comme

graphite hexagonal [21].
électrodes dans les batteries.

Cette capacité €lectrique se produit a la suite de la délocalisation d’électon m dans
I’atome de carbone, ce qui n’est pas possible dans la structure du diamant. La structure du

graphite est constituée d’un empilenmet de feuillet de graphéne séparer avec une distance de

3.34 A°, comme indiqué dans la figure. I. 3.

.11 est constitué d’atome de carbone en hybridation sp® formant un réseau hexagonal qui
est la forme la plus stable. Il existe une autre phase métastable, une forme cristalline du

graphite “rhomboédrique “, ou les plans du graphéne sont décalés d’une longueur de liaison

11



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

(~ 0.142 nm) par rapport au plan précédent. La densité théorique du graphite est de 2.25g/cm®
[27].

+ Le diamant

Le diamant est un allotrope tridimensionnelle formé par un réseau d’atomes de carbone
hybridés en sp® dans une structure hexagonal « Diamant », Lonsdaélite ou cubique face a cen-
trée qui est la structure la plus courante (Figure. 1. 4) [24]. Il existe plusieurs structure cristal-
line du diamant tel que : le diamant hexagonal, lonsdalétte, le diamant cubique (Figure. I. 4)
[11]. Dans la structure de diamant chaque atome de carbone est lié a quatre plus proches voi-
sins par une liaison tétraédrique sp® rigide.

En comparaison avec le graphite, le diamant est moins stable a la température ambiante
et a la pression atmosphérique, donc sa synthese a partir de graphite est tres exigeante et néces-
site des conditions extrémes « haute pression « (5.6 GPa) et haute température (2000°C) en
présence d’un catalyseur. Le diamant est caractérisé par une résistance chimique et mécanique
élevées, et une bonne conductivité thermique. Il ne peut pas conduire 1’électricité en raison de

sa structure car il n’a pas d’électrons libres qui puissent conduire de courant [16].

Cubique a face centre Le londsdaclite

Figure. 1. 4: Structure du Diamant [27].

12
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+ Le fulleréne

Le fullerene, est un allotrope de carbone (0D) qui a été découvert, vers 1985 par Harold
Kroto, Robert curl et Richard Smalley par la vaporisation du graphite [28]. C’est un matériau
cristallin ayant une structure cubique & faces centrées (CFC) hybridé en sp? congu d’une
forme géomeétrique sphérique avec un diamétre de 1 nm ou ellipsoidale [26]. Cet allotrope est
composé de 12 pentagones et de m hexagones ou : m = (n — 20)/2, ou n est le nombre totale
d’atomes de carbone (Figure. 1. 5) [16,29]

Selon le nombre d’atome de carbone a la surface, on distingue plusieurs type de fulle-
rene tel que : C60, C70, C80. Généralement, le C60 contient 12 pentagones et 20 hexagones,
est le type le plus stable el le plus sphérique avec 7A° de diamétre [15]. La modification des
fullerenes affecte leur structures électroniques, leur solubilités et leurs propriétés physiques,
permettant ainsi leur utilisation dans diverses applications, y compris le stockage de la photo

énergie, le photovoltaique et la photorésistance, ainsi que des applications environnementales.

Figure. I. 5:Structure du fullerene C60 [15].
+ Le graphene/ oxyde de graphene

Le graphene est une fine couche d’atomes de carbone bidimensionnel (2D) hybridés en
sp?, disposée en réseau hexagonal en nid d’abeille (une seul couche du graphite) [30,31]. Cet
allotrope posséde une structure stable et solide, une conductivité électrique élevée, une sur-
face spécifique élevée (atteint 2630 m%g), une bonne conductivité thermique d’environ
(53103W/mK) [1,32]. Le graphéne a montré des propriétés physiques exceptionnelles en rai-
son de ses caractéristiques structurelles uniques, qui ont suscité un intérét considérable pour la
recherche dans les communautés scientifiques [33]. Parmi ces dérivés les plus connus,
I’oxyde de graphéne (OG) [34,35], qui peut étre produit par oxydation chimique, puis réduit

pour former I’oxyde de graphéne réduit (rGO). Par rapport aux graphéne, ces matériaux fonc-

13
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tionnalisés ont des solvants carboxy, époxy, et hydroxy, ce qui leur permet de se disperser
facilement dans les solvants polaires et d’étre modifiés par des biomolécules par coagulation
avec des biomolécules par liaison covalente ou non covalente [32,36]. La feuille 2D de gra-
phene peut étre enroulée dans des cylindres, pour former des nanotubes ou des nano fibres de
carbone [37].

+ Les nanotubes de carbone (NTC)

Le nanotube de carbone a été découvert pour la premiere fois en 1991 par Sumio liji-
ma, suite a une analyse par microscopie électronique des sous produit de la synthése du Fulle-
réne [38]. Il se compose d’une seule couche graphitique enroulée sur elle-méme formant une
forme de cylindre, en se terminant par des demis sphéres de fullerenes de chaque cété. Sa
structure unidimensionnelle (1D), posséde un arrangement hexagonal des atomes de carbone.
En fonction du nombre des couches du graphéne, les NTCs peuvent étre divisés en NTC a
paroi simple SWCNT et a parois multiples MWCNT avec 0.8 a2 nm et 5 & 20 nm jusqu'a 100

nm de diamétre [39], respectivement (Figure. 1. 6).

SWCNT

MWCNT

Figure. I. 6: Les formes de nanotube du carbone [40].

En outre, ils présentent une faible densité massique, une grande flexibilité qui donne
d’excellentes propriétés mécaniques, thermiques et électriques [33]. Les NTCs ouvrent une
nouvelle voie dans le domaine de la chimie, de la physique, des matériaux et des technologies
de la vie depuis leur apparition. Ils peuvent étre aussi utilisées pour 1’adsorption des contami-
nants persistants ainsi que pour la détection des polluants tel que les métaux lourds, les pesti-

cides, ....etc.

14
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+ Le noir de carbone et les points quantiques de carbone « Quantum Dots »

Les points quantiques de carbone (0D), sont généralement des petites nanoparticules de
carbone (de moins de 10 nm) [39]. Les Quantum Dots de carbone sont 1’un des nanomaté-
riaux fluorescents les plus récemment découverts. Ils contiennent généralement des noyaux

amorphes ou nanocristallins avec principalement le carbone hybride sp? [16].

Le carbone noir de « carbon Black », une sorte de carbone amorphe, largement utilisé
dans D’industrie du caoutchouc, du plastique, de revétements, des cables, des encres
d’imprimeriec et des piles séches. En outre, ce produit joue un réle important dans
I’¢léctrocatalyse des processus d’oxydo/réduction en raison de ses propriétés et de sa capacité
de conduction électrique. Récemment, certains chercheurs ont utilisé le noir de carbone come

substrat électrochimique pour modifier des électrodes [41].
1.3.2 Carbone amorphe

Le carbone amorphe est un materiau constitu¢ d’une structure de carbone qui n’ont pas
d’ordre cristallin a long terme. Dans cette structure les atomes de carbone sont hybridés en sp3
et en sp?. Cela indique qu’il peuvent former des structure tridimentionnelle, des chaines, des
anneaux de type benzene, des couches hexagonales [42]. La forme amorphe du carbone n’est
pas un choix souhaitable pour la plupart des chercheurs, car leurs structures sont difficiles a
déterminer ce qui limite leurs utilisations [43]. Les matériaux en carbone amorphe et spécia-
lement les matériaux poreux ont fait I’objet de nouveaux axes de recherche ces dernicres an-
nées. Par rapport aux autres matériaux poreux, les matériaux en carbone poreux présentent des
propriétés particuliéres, telles qu’une surface spécifique élevée, un grand volume de pores,
une structure de pores ouverte, un transport de masse efficace, une conductivité élevée, et une
excellente stabilité chimique. Le Biochar activé est 1’'un des matériaux amorphe sur lequel est

focalisé notre travail [44].
.4 Le Biochar activé

Le carbone activé est un matériau solide riche en carbone [45]. Le principal défi de la
production de ce matériau réside dans le cout de la matiére premiére, car certains précurseurs
sont couteux et parfois toxiques, tels que les résidus de pétrole, la tourbe et les lignines non
renouvelables. Ces dernieres années, des recherches considérables ont été meneées sur la pré-

paration du carbone « vert » a partir des précurseurs moins couteux, abondants, renouvelables,

15
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par rapport a la matiere premiere conventionnelle tel que la Biomasse, pour la production du
Biochar activé [46]. La Biomasse est la partie biodégradable des produits, déchets et résidus

d’origine biologique (substance végétale ou animale) [47].

Selon un rapport d’études dans le marché industriel, la demande mondiale de carbone
activé a augmenté de 8.1% par ans pour atteindre 2.1 millions de tonnes métriques en 2018
[48]. Selon les chiffres extraits de la base de données Web of science en avril 2020, environ
3115 publications ont étés publiées dans 1’objectif de la synthése, d’étude des propriétés et
d’application de ce produit [22,49].

Parmi ces Biochars activés, ils existent ceux a base de la Biomasse lignocellulosique. Ils
sont caractérisés par une surface spécifique élevée et une porosité bien développée qui sont
affectées par les conditions de syntheses [50]. En outre, le type et le degré d’activation et la
nature de la Biomasse affectent ses propriétés physicochimiques (composition, morphologie,
structure,...etc) [51,52]. Aujourd’hui, plusieurs matériaux sont disponibles et rependus pour
la production du Biochar activé y compris les sous-produits agricoles et plastiques, qui sont
des sources potentielles. Pour notre part, nous avons utilisé comme Biomasse les déchets des
épluchures de pomme de terre pour la production des Biochars et des Biochars activés selon

un processus développé au niveau de notre laboratoire de recherche LEREC.
1.4.1 Biochar a partir d’une Biomasse végétale

1.4.1.1 Composition cellulaire de la Biomasse végétale

La Biomasse lignocellulosique est la fraction biodégradable des produits, de déchets et
résidus provenant de substances végétales [53]. D’un point de vue chimique, elle est définie
comme un hydrocarbure composé essentiellement de carbone, d’oxygene, d’hydrogenes,
d’azote et d’éléments inorganiques de faible concentration tel que : N, Ca, K [54]. La Bio-
masse d’origine végétale se compose généralement de cellulose, d’hémicellulose et de la 1i-
gnine (Figure. 1. 7). Ces trois composants sont réticulés et liés chimiquement par des forces
non covalentes. La présence de quantités élevees de C, O et H est liée a la nature des trois
principaux polymeres structuraux présents dans la plupart des précurseurs lignocellulosiques
[53]: la cellulose avec un pourcentage de 35 a 50%, I’hémicellulose de 20 a 35% et lignine de
10 & 30% [55] avec 1’amidon, ainsi que par certains composants mineurs tels que les pro-

téines, les graisses et les cendres de 15 a 20% [56]. En raison de la richesse en teneur en car-
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bone, la Biomasse lignocellulosique a pu étre utilisée comme précurseur pour produire le Bio-
char activé [55,57].

Cellulose

e
Lignin

Figure. I. 7: Composition de la Biomasse lignocellulosique [25].

1.4.2 Présentation de la Biomasse étudiée

La pomme de terre (Solanum teuberosum L) occupe le quatrieme rang des productions
mondiales, apres le blé, le riz et le mais, avec une production mondiale d’environ 368 millions
de tonnes [58]. Actuellement, plus de 4000 variétés de pomme de terre sont connues, la plus
largement cultivée étant la Solanum Tuberosum [59]. Les principales variétés cultivées en
Algérie sont : Spunta, Désirée, Bartina, Lisita. Le tubercule est constitué, principalement,
d’eau (environ 77% du poids) et le reste est formé par la mati¢re séche : protéines, amidon,
sucres, vitamines (C, B;), sels minéraux (K, P, Ca, Mg). L épluchure de la pomme de terre
peut représenter jusqu'a 10% du total de déchet de la pomme de terre [59]. L’épluchure de la
pomme de terre contient des quantités suffisantes d’amidon 25% [60], des polysaccharides
non amidonnés 30%, des protéines 18%, des lipides 1%, carbohydrates 63%, de la lignine
insolubles/soluble 20% [61,62], de cellulose, d’hémicelluloses [60,63-65]. Auparavant, les
déchets de pelures de pommes de terre ont été utilisés pour produire des aliments pour les

animaux, des engrais et comme matiéres premiére du biogaz.
(a) La cellulose

La cellulose est le plus abondant bio-polymeére dans la nature de formule moléculaire
[Cs(H20)s]n ou n peut varier entre 1000 et 5000 [24], qui constitue le principal composant des
fibres végétales ce qui donne la rigidité des plantes [66]. Il s’agit d’un homopolysaccharide

linéaire a longue chaines composé d’unités 3 D- Glucose (CgH100s), (Figure. 1. 8). De plus, la
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cellulose est un polymeére semi-cristallin qui contient a la fois des phases cristallines et des
phases amorphes [67]. Les groupes hydroxyles forment des liaisons d’hydrogéne inter-
intermoléculaire avec les phases cristallines ou amorphes [25]. lls ont tendance a retenir
I’oxygene dans d’autres chaines pour former des microfibrilles avec un degré de cristallinité

élevé.

De plus, la cellulose amorphe contient quatre polymorphes (cellulose I, 11, Il et V), La
cellulose | (cellulose native) est un compose de deux formes cristallines, qui ont une structure
monoclinique Ig et structure triclinique a une chaine I, avec des liaisons d’hydrogéne entre les
chaines [68,69]. La cellulose Il est obtenue suite a la recristallisation de la cellulose 1. De

plus, la cellulose 111 et IV sont obtenu apres un traitement chimique de la cellulose 1 et I1.

HO T ——Q,

lll 1
P, R T
HO—- on T

H
f-D-glucose
..... liaison d'hydrogéne
OH ] OH |
HO
HO

1
Unaté cellobiose
Figure. I. 8: Structure chimique de la cellulose [70].
Il est bien connu que les matériaux cellulosiques peuvent étre utilisés comme un adsorbant
pour éliminer les polluants organiques ou inorganiques sans et avec modification. En général,

les matériaux cellulosiques modifiés chimiquement présentent des meilleures performances

d’adsorption que les matériaux a 1’état brut [67].

(b) L’hémicellulose
L’hémicellulose, de formule [Cs(H20)4]n €st un hétero-polysacharide dérivés du sucre
compose de xylane, de divers monosaccharides comme le xylose, manose, le galatose,

I’arabinose et les acides uroniques, le xylan est un polymere hémicellulosique « polysaccha-
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rides » le plus abondant dans la nature, aprés la cellulose [69]. L’hémicellulose est caractéri-
sée par une structure amorphe de faible masse moléculaire qu’est facilement hydrolysée (Fi-

gure. 1. 9); elle est soluble dans les milieux alcalins forts, contrairement a la cellulose [24].

Il est relié a la cellulose par des liaisons d’hydrogeéne situées a la surface des micro-
fibres. Les pectines (polysaccarides) et I’hémicellulose sont réticulées pour former un réseau
sur la paroi cellulaire végétale. Le traitement thermique de 1’hémicellulose est facile a dégra-

der par rapport aux autres composants [71].

4 OH1 14 1
HO 0 HO 0__,.
MeaT Wiy DA iyl
HO 2
0 4 3 oMl 4 |
OH

OH | 0
HO - 1
H,(0 OH a
HOC
) con O

Figure. I. 9: Structure de I’hémicellulose [72].

Les micro fibrilles comprennent des chaines cellulosiques alignées qui sont maintenues en-
semble par des liaisons d’hydrogéne entre les groupes hydroxyles des unités de glucose répe-

tés formant un réseau qui est entouré d’une paroi [25].

Microfibrilles
de cellulose

S

l_g._pme

> K
/

Liaisons

d'hydrogene Hemicellulose

Figure. I. 10: Structure de la paroi cellulaire végétale [73].
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(c) La lignine

La lignine de formule [C1oH1203], est un composé complexe de polymere amorphe in-
soluble formée par I’assemblage de différents acides et d’alcools qui sont couplés de facon
aléatoire, et donnent lieu a une structure trés complexe trés résistante a la dégradation micro-
bienne. Elle occupe 1’espace entre la cellulose et I’hémicellulose dans la paroi cellulaire [47].
La Biomasse a base de lignine est une source de carbone renouvelable la plus abondante sur
terre apres la cellulose. La lignine est la plus thermiquement stable parmi les composants de la
Biomasse [71].

OH
o
> H
HC’O = OH
o\
CH, OH

H.C o

"0 o OH
HO o
OH

Figure. I. 11: Structure d’une molécule de lignine [74].
(d) L’amidon

C’est un polymere semi cristallin de type glucide de formule chimique (CgH10Os)n,
compos¢ de deux polymeres de structure primaires différentes : 20% de ’amylose et 80% de

I’amylopectine.

lucose

T
ANMIIDHO™S

Figure. 1. 12: Structure de I’amidon [75].
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L’amylose est un polymére linéaire de glucopyranosyl composé de 3000 molécules lié
par des liaisons glucidiques pour former des branches polymérique [76,77]. L’amylopectine
est une longue chaine de polymére qui représente la nature cristalline de I’amidon. La partie

amorphe de I’amidon est représenté par 1’amylose avec les branches de I’amylopectine.
1.4.2.1 Propriété physico-chimique du Biochar

Le Biochar est un nouveau terme scientifique adapté depuis 2006, il est défini comme
étant une matiére solide carbonée résultant de la décomposition thermique de la Biomasse
sans activation [78], [79]. L’activation du Biochar permet de créer une structure poreuse. Le

matériau obtenu est définie par Biochar activé qui est connus par [55,80]:

¢ La grande surface de contact,

¢+ La porosité bien développée,

¢+ La stabilité chimique relative,

¢ La stabilité thermique élevée,

¢ Les divers groupes fonctionnels contenant de 1’oxygene ou de I’azote,
¢ La bonne résistance a la corrosion,

++ La bonne conductivité électrique,

¢+ La résistance mécanique relativement élevee.

1.4.3 Description structurale de Biochars actives

Le Biochar activé est généralement composé de deux phases, une phase amorphe (an-
neaux aromatiques organisés de fagon aléatoire) et une phase cristalline (feuilles poly aroma-
tiques condensées) [49,81]. L’assemblage aléatoire de ces feuillets est constitués par des poly
cycles aromatiques hexagonaux et pentagonaux forme une structure « turbostratique » [82].
Cette structure est constitué de cristallite dans lesquels les couches de graphéne sont empilé
de fagon paralléle mais en désordre par décalage de translation. (Figure. I. 13 (b)). L’unité
structurale de base est tres proche de la structure du graphite avec une simple différence a la
distance inter-couches, « entre 0.34 et 0.35 nm » dans le carbone active et 0.335 nm dans le
cas du graphite. L’arrangement anisotrope, désordonné est lié a 1’existence des pores, la
formation de groupes fonctionnels et de la présence d’hétéroatomes (oxygene, métal, hy-

drogeéne, ....etc.) provenant de la Biomasse ou bien inséré 1’ors de la production [22,24].

21



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

p ‘ ,,4 v
‘o-c‘ O ,/‘r— ')
=y Sites asg&s‘ J
\—!( J/ﬁ’) / "
o 1 s p ol A
,z,,.l, ;
A . '_ Sites
J ) _ 'acufs

0.67 nm

C=

Figure. I. 13: Structure des microcristaux, (b) Structure désordonnée « turbostratique » [18].
1.4.4 Méthodes de synthése des Biochars activés

Au cours des derniéres années, on constate un intérét croissant de la recherche pour la
production des Biochars et des Biochars activés a base de sous-produits agricoles comme
I’épluchure de la pomme de terre [83,84], 1’écorce de riz [85,86], les grignons d’olives[87],
les noyaux de datte [88], le marc du café [89], le cactus [90]....etc [91]. Ces derniers sont
choisi non seulement a cause de leur prix, mais aussi pour limiter tous les problemes environ-
nementaux causés par leur dégradation bactérienne [92,93]. La valorisation des déchets agri-
coles occupe un intérét majeur dans le monde et en particulier dans notre pays dans ces der-
niéres années afin de préserver I’environnement et pour créer de nouvelles sources naturels

pour divers applications.
1.4.5 Production des Biochars par carbonisation (pyrolyse)

Il existe deux types de decomposition thermique de la Biomasse [94]:
%+ Une pyrolyse simple

¢+ Une carbonisation hydrothermale
1.4.5.1 Carbonisation simple

En pratique, la pyrolyse ou « carbonisation » de la Biomasse est une décomposition
thermique effectuée sous vide ou sous atmosphere inerte (pour éviter 1’oxydation du carbone
par I’oxygene de I’air) pour former ce qu’on appelle « Biochar » a des températures comprises
entre 400 et 850°C et atteint parfois 1000°C [95,96]. D. Cuhadaroglu et. al [97] rapporte que

I’objectif de ce processus est de réduire la teneur en matiére volatiles présentes dans la Bio-
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masse afin d’augmenter la teneur en carbone. La carbonisation permet de produire une struc-

ture stable et partiellement poreuse.

Au cours de la carbonisation, la Biomasse subit des réactions de décomposition de la
cellulose, de I’hémicellulose et de la lignine comme illustré sur la Figure. I. 14. Une dégrada-
tion de la matiére organique et des pertes d’humidité a des températures allant jusqu’a environ
120°C. L’hémicellulose se décompose entre 220 et 330 °C, la cellulose entre 315 et 400 °C,

tandis que la lignine se décompose graduellement entre 150 et 600°C [98].

En général, concernant la pyrolyse de la cellulose et I’hémicellulose, le mécanisme
prend en compte les réactions de déshydrations, dépolymérisation et la génération des ma-
tieres volatiles telles que : une phase gazeux (CO, CO,, CH4, C Hy, et Hp), liquide (H,O, bio-
huile), et une phase solide (Biochar et du goudron) [98,99]. L’huiles de pyrolyse est un mé-
lange complexe d’hydrocarbure qui peut étre utilis¢é comme combustible dans les chaudiéres
et les moteurs pour la production de 1’électricité [100]. En ce qui concerne les goudrons déga-
gés lors du processus, il s’agit d’un mélange d’hydrocarbures condensables comportant des
noyaux aromatiques, d’hydrocarbures oxygénés et d’hydrocarbures aromatiques complexes
ayant un poids moléculaire supérieur a celui du benzéne [101]. Le matériau « Biochar» de-
vient plus riche en carbone, leur propriétés dépend de la nature de la Biomasse et les condi-
tions de la pyrolyse [47,68]. Cette porosité primaire du produit carbonisé va se développer
encore mieux dans 1’étape qui suit qui est I’activation afin de produire un Biochar activé. Ain-
si, elle favorise la formation de groupes sur la surface tels que 1’hydroxyde (OH), le carbonyle

(CO) et le carboxyle (COOH) [49].

Les principaux parameétres déterminant la qualité du Biochar apres 1’étape de la pyrolyse

sont :

¢+ La vitesse du chauffage (°C/min) ;
% Le temps de résidence dans le four (heure ou minutes) ;

«» La nature de la Biomasse.

Le mécanisme de décomposition thermique de la lignine est beaucoup plus compliqué par
rapport a la cellulose ; mais il est basé sur des réactions de decomposition similaires a celles

de la cellulose, en raison de la composition chimique compliqué de la lignine [24].
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En faisant varier les conditions expérimentales du procéde, quatre différents types de

carbonisation peuvent étre effectués [102,103]:

+ Pyrolyse lente : généralement effectuée a une température de 350 a 700 °C, et une

faible vitesse de chauffage de 1 a 100°C/s, un long temps de résidence dans le four qui
varie de quelques minutes a quelques heures afin d’augmenter le rendement du Bio-
char avec la production de goudron.

Pyrolyse classique : caractérisée par des conditions intermédiaires entre la pyrolyse
lente et rapide.

Pyrolyse rapide : est réalisée a température comprise entre 450 et 550°C. Elle est ca-
ractérisée par une vitesse de chauffage élevée de 10 a 200°C/s pendant une période
tres courte de 1 a 10 secondes.

Pyrolyse ultra rapide : est susceptible d’étre réalisée a une température comprise entre
800 et 1000 °C obtenue avec une vitesse de chauffage de 1000 °C/s dans de courtes

périodes entre 5 a 10 min [102].
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Figure. I. 14: Mécanisme de carbonisation de la cellulose ou de I’hémicellulose [24].
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D’apres Shafizadeh, F [104], au cours de la pyrolyse, la cellulose se décompose pour produire
de lévoglucosane et de produits gazeux. Le lévoglucosane est le constituant principale du
goudron [105] . Ce dernier se décompose par la suite pour produire I’acide formique, d I’acide

acetique, avec du phénol et un mélange de gaz (CO, CO,, CHy, et Hy) [106]..

Le Biochar est produit par des réactions d’aromatisation de I’hydroxymethyle furfural (étape
4) [24,107].

Contrairement au mécanisme de décomposition de la cellulose et de I’hémicellulose, le
mécanisme de décomposition de la lignine est un processus trés complexe. Il entraine la pro-
duction des radicaux libres qui interagie avec d’autres molécules pour former d’autre produits

difficile a se décompose [106].
1.4.5.2 Carbonisation hydrothermale

La carbonisation hydrothermale de la Biomasse est une conversion thermique a basse
température en présence de I’eau « hydrolyse ». L’hydrolyse de la Biomasse dans 1’autoclave
est controlée entre (150-350°C) de 2 a 24h a une pression spécifique entre 2 et 10 MPa pour
produire de I’hydrochair [48,108,109]. Le mécanisme de conversion de la Biomasse en car-
bone ce fait par plusieurs réactions telles que : ’hydrolyse de la cellulose et I’hémicellulose,

la déshydratation, la décarboxylation, I’aromatisation et la re-condensation [110,111].

+ La déshydratation est un processus par lequel I’eau est retirée de la matrice de la Bio-
masse, ce qui entraine 1’¢élimination des groupes hydroxyles.

+ La décarboxylation est I’élimination du CO, de la Biomasse.

+ L’aromatisation qui se produit en raison de la déshydratation et de la décarboxylation

au méme temps [111].
Par rapport a la carbonisation simple, I’hydrothermale a montré certaines différences [112]:

- Une consommation d’énergie plus faible,

- Une teneur en carbone plus élevée,

- Une teneur en oxygéne plus faible,

- Une hydrophobicité,

- Emissions de gaz a effet de serre plus faibles.
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Les propriétes physiques et la composition chimique du précurseur dépond fortement des mé-
thodes et des conditions des procédés employées pour 1’activation tel que : la température

d’activation, le rapport d’imprégnation et le temps d’activation....etc [50,113]
1.4.5.3 Activation des Biochars

L’étape d’activation est nécessaire dans le processus de synthése du Biochar active pour
obtenir un matériau carboné avec des propriétés morphologique, texturale, chimique trés dé-
veloppées avec une augmentation sensible de sa surface spécifique [114]. L’activation con-
siste & développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui bloguent les pores, en
créant d’autres fonctions de surface (généralement oxygénées) [115]. Il existe essentiellement

deux types physique ou chimique.
1.45.3.1 L’activation physique
a) Activation thermique

L’activation thermique du matériau carbonisé se fait & des températures élevées (600-
900°C) sous une atmospheére oxydante comme (la vapeur d’eau, CO,, air ou le mélange des
deux) [95]. Ce processus donne lieu a des produits microporeux. Tandis que, I’activation chi-
mique permet de synthétiser des produits caractérisés par la présence des micropores et des

mesopores) [49].

L’activation thermique est caractérisée par deux étapes : thermique «carbonisation» et
gazeéification. La carbonisation est bien définie dans la partie précédente. La gazéification est
la conversion d’un solide ou liquide en un combustible gazeux [116]. La gazeification incor-
pore I’énergie dans les liaisons chimiques du gaz produit, mais la combustion brise ces liai-
sons pour libérer I’énergie pour augmenter le volume des pores et la surface des particules en
éliminant des matieres volatiles et les combustions du carbone [57]. La vapeur et le dioxyde
de carbone agissent comme des agents oxydants a 800-1000°C comme suit [117]:

Activation sous air/ou O, :

C(s)+0; — CO, Eqg. l. 1

Activation a la vapeur d’eau :

C(S)+2H20—>C02+2H2 EQ|2
Activation avec COy:
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C(s) + CO, — 2CO Eq. 1.3
Ce type d’activation consomme une energie ¢élevée mais donne un faible rendement en
carbone [50]. Contrairement a I’activation chimique, les Biochars activés résultants n’ont pas

besoins de lavage.
b) Activation par microonde

L’activation par des microondes est aussi utilisée pour la préparation du Biochar activé
[118]. Le chauffage par microondes présente des avantages par rapport a la méthode ther-
mique conventionnelle: efficacité élevée, une élévation rapide de la température, une réparti-
tion uniforme de la température et une économie d’énergie et du temps de traitement qui peut
étre considérablement réduit. Par conséquent, il est prévu que le rayonnement microondes
sera une technologie fiable pour la modification des carbones activés [119]. Le transfert
d’énergie est facilement transformé en chaleur a I’intérieur des particules par rotation de di-
pbles par conduction ionique [120]. Lorsque les rayonnements microondes sont appliquées a
un matériau en cours de chauffage, I’énergie microondes résultante peut induire une rotation
dipolaire a 1’échelle atomique plus d’un million de fois par seconde [121]. La réponse des
molécules avec un dipdle permanent au champ de potentiel appliqué est de changer leur orien-

tation dans la direction opposée a celle du champ appliqué [122].
1.45.3.2 L’activation chimique

L’activation chimique ou bien oxydation humide est un traitement thermochimique ef-
fectuée par imprégnation du précurseur avec des agents activateurs tel que : (H,SO,  [123],
ZnCl; [124], HNOs3, HCI, K,COs, H,0,, FeCl; [125], H3PO,4, NaOH, KOH), a des tempéra-
tures modérées (400-600°C) en une seule étape [91,126].

En général, la température d’activation, le temps d’activation et le rapport
d’imprégnation sont les facteurs les plus importants qui influent sur les propriétés texturales (
surfaces spécifiques et les volumes des pores) des produits préparés [92]. Ce processus offre
plusieurs avantages par rapport a 1’activation physique, par exemple, des températures plus
bases pour la pyrolyse, des produits avec une surface spécifique trés élevée, des rendements
plus élevés et une meilleure structure poreuse [122]. Parmi les inconvénients du processus
d’activation chimique, la corrosivité du procédé et la nécessité de 1’étape de lavage pour éli-
miner les résidus des agents activant utilisés [80,127]. L’utilisation de KOH comme agent
d’activation s’est avérée efficace pour obtenir une porosité¢ bien développée. Il est considéré
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comme un agent d’activation moins toxique car certains auteurs suggerent que I’hydroxyde de
potassium KOH peut se transformer en K,CO; (moins toxique), pendant le processus

d’activation et récupéré sous forme de carbonate apres 1’étape de lavage [128].
1.4.6 Propriété des Biochars activés
1.4.6.1 Chimie de surface

Les propriétés chimiques supperficielles du Biochar activé, sont associées aux groupes
fonctionnels attachés a la structure. Ces fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape
d’activation mais elles dépendent de la composition de la matiére premiére et du mode
d’activation. A la surface du Biochar activé, on trouve principalement des groupes acides et
basiques avec 1’incorporation des hétéroatomes (Figure. I. 15). Le caractére acide du surface
est lié aux groupement oxygeéné tels que: groupements carboxyliques (R-COOH), phénoliques
(R-OH), cabonyleés (R-C=0), anhydrides (R-(-C=0-0-0=C)), ethers (R(-O-)R’), quinoniques
(O=R=0) et lactoniques (R-C=00-R’) [73], (Figure. 1. 15). Ces groupements rendent les
produits plus hydrophiles, augmentent la densité de charge négative a la surface du produit,
diminuent le pH en suspension aqueuse [129].

Deux propriétés sont clairement liées a la nature des groupes chimiques de surface qui
depend de la polarit¢ du materiau a savoir : hydrophobe (non polaire) et/ou hydrophile
(polaire) [130,131]. Geénéralement, le carbone activé a une nature hydrophobe et par la
presence des groupements oxygénées polaire a la surface, sa nature devient hydrophile par la
formation des liaisons d’hydrogéne apres une interaction entre les groupement fonctionnels et
les molécues d’eau [132].

La basicité de surface peut étre associée au electron de résonance m des anneaux
aromatiques du carbone qui attirent les protons, et les groupes contenants de 1’azote qui sont

capable de se lier & des protons [133-135].
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Figure. I. 15: Fonctionnalités de surface des charbons actifs [134].

Dans les processus de traitement des eaux, la nature de la charge du surface des produits
est un facteur trés important qui décrit la facon dont il interagie avec le milieu. Les Biochars
activés peuvent étre considérés comme des adsorbants efficaces pour I’elimination de divers
contaminants organiques ou inorganiques [48]. La basicité de 1’adsorbant augmente avec
I’augmentation de la température de carbonisation en raison de la décomposition des sels
inorganiques et la formation des oxydes comme 1’oxyde de calcium, de magnésium....etc

[134].
1.4.6.2 La texture

La texture d’un produit est définie par la structure poreuse et la surface spécifique, qui
est peut étre la principale propriété physique qui caractérise le Biohair activé. La classification
des pores est proposé par DUBININ est adopté par I’Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquee (U.I1.C.P.A.). Ce qui permet de distinguer trois catégories de pores classés selon la

taille des pores (Figure. I. 16) :

- Les macropores ou pore de transports (taille du pore > 50 nm),

- Les méso-pores (taille du pore 2-50 nm),
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- Les micropores de diameétres inférieurs a 2 nm : les micropores sont divisés en deux
sous-groupes (1’ultra micropore (taille du pore <0.7 nm), et les super micropores (taille

du pore 0.7-2 nm).

Surface extérieures

Macropores

Micr L‘PDI' = 5

Figure. 1. 16: Représentation schématique de la structure poreuse du charbon activé [22].

Le temps d’activation et la température jouent un réle important dans le développement de la
porosité et de la surface de ’adsorbant qui assure I’efficacité de toutes les réactions mise en
jeu. Cependant, apres un certain temps, cela commencent a avoir un effet négatif en raison de
I’apparition des réactions secondaires, en particulier a des températures plus élevées et a des
concentrations élevées de réactifs [136]. La température élevée provoque de violentes réac-
tions qui entrainent la destruction des pores déja développés. En outre, le type d’agent
d’activation utilis¢ pour I’activation affecte aussi la surface et les propriétés texturales de

I’adsorbant.
1.4.7 Applications des Biochars activés

Les Biochars activés (carbones activés), avec une surface spécifique trés développée

sont largement utilisés dans de nombreux domaines a savoir [137]:

+ La filtration : masque a gaz, filtre a cigarettes, filtre dans les hottes de cuisine, systéme
de filtration pour aquarium ;
+ Traitement des effluents liquides : élimination des polluants organiques ou inorga-
niques tel que les métaux lourds [138], purification de 1’eau potable ;
+ Elimination des colorants [139];
# Elimination des odeurs ;
# Formulation pharmaceutique [140] ;
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# Récupération des solvants et de ’or [141];
# Détection des polluants « pesticides »[142] ;
# Séparation de composés minéraux et organiques ;
# Elimination des déchets pharmaceutiques [143,144];
* Stockage d’énergie (super condensateurs, EDLC (electrical double-layer capacitor),

batteries [145,146];

+ Support dans la catalyse pour la production de nouveaux composites comme les nano-
particules métalliques (NPs) [147], [49];

+ La production des piles a combustibles [148];

+ Réduction des gaz a effet de serre [149] ;

+ Amélioration de la fertilité des sols (diminue 1’acidité des sols) [150,151] ;

Conclusion

Dans cette partie bibliographique, il apparait clairement que les matériaux nanostructu-
rés a base de carbone sont des matériaux prometteurs contenant une nanostructure interne ou
de surface. Les matériaux poreux nanostructurés a base de carbone sont définis comme des
matériaux nanostructurés de surface, qui sont bien connus comme des matériaux efficaces
pour leur surface spécifique élevée, leur texture méso-poreuse hautement développée et leurs
fonctionnalités de surface. Un défi majeur dans la production de matériaux nanostructures est
d'utiliser des précurseurs a faible codt, renouvelables et abondants comme matiére premiére.

Au terme de ce chapitre on peut conclure que les Biochars activés ayant des nanostruc-
tures carbonées peuvent étre utilisés dans plusieurs domaines tout dépend des matiéres pre-

miéres (Biomasse) et des procédés d’activation.

31



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

Références

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

S. Boulahneche, Applications des Nanomatériaux , Cas du graphene Applications des
Nanomatériaux , Cas du graphene, Université 20 Aout 1955-Skikda, 2019.

P.N. Sudha, K. Sangeetha, K. Vijayalakshmi, A. Barhoum, Chapter 12 - Nanomaterials
history, classification, unique properties, production and market, in: Emerg. Appl.
Nanoparticles Archit. Nanostructures, Elsevier Inc.,, 2018: pp. 341-383.
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-51254-1/00012-9.

J. Jeevanandam, A. Barhoum, Y.S. Chan, A. Dufresne, M.K. Danquah, Review on
nanoparticles and nanostructured materials : history , sources , toxicity and regulations,
Beilstein J. Nanotechnol. 9 (2018) 1050-1074. https://doi.org/10.3762/bjnano.9.98.

H. Gleiter, Nanostructured materials: basic concepts and microstructure, Acta Mater.
48 (2000) 1-29. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/S1359-6454(99)00285-2.

V. V. Pokropivny, V. V. Skorokhod, Classification of nanostructures by dimensionality
and concept of surface forms engineering in nanomaterial science, Mater. Sci. Eng. C.
27 (2007) 990-993. https://doi.org/10.1016/j.msec.2006.09.023.

A. Behera, S.M. Soumya, V. Deepak Kumar, Chapitre 4: Nanomaterials : fundamental
principle and applications, in: Nanotechnol. Nanomater. Appl. Food, Heal. Biomed.
Sci., 2019: pp. 163-193. https://doi.org/10.1201/9780429425660-4.

M. Rafique, M.B. Tahir, M.S. Rafique, N. Safdar, R. Tahir, Chapter 2 - Nanostructure
materials and their classification by dimensionality, Elsevier Inc., n.d.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-821192-2.00002-4.

M.F. Hochella, M.G. Spencer, K.L. Jones, Nanotechnology: Nature’s gift or scientists’
brainchild?, Environ. Sci. Nano. 2 (2015) 114-119.
https://doi.org/10.1039/c4en00145a.

V.K. Sharma, J. Filip, R. Zboril, R.S. Varma, Natural inorganic nanoparticles-
formation, fate, and toxicity in the environment, Chem. Soc. Rev. 44 (2015) 8410-—
8423. https://doi.org/10.1039/c5cs00236b.

K. Bouafia, Etude du comportement physique des nanostructures pour les matériaux
graduée (F.G.M), université Djillali Liabes Sidi Bel-Abbés, 2017.

K. Belkacem, Application des modeles d’¢élasticité non locale pour I’étude du
comportement physique des nanostructures : Application au graphéne et nanotubes,
Université Sidi Bel Abbés, 2020.

C. Suryanarayana, B. Prabhu, Synthesis of Nanostructured Materials by Inert-Gas

32



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

Condensation Methods, 2nd ed., 2006. https://doi.org/10.1016/B978-081551534-
0.50004-X.

J. Jeevanandam, A. Barhoum, Y.S. Chan, A. Dufresne, M.K. Danquah, Review on
nanoparticles and nanostructured materials : history , sources , toxicity and regulations,
J. Nanotechnol. 9 (2018) 1050-1074. https://doi.org/10.3762/bjnano.9.98.

D. Ben Dahou, Nouveaux matériaux nanoporeux et bio-hybrides a base de
nanoparticules minérales et / ou cellulosiques: Relation Structure / Propriétés,
Université de Bretagne- Sud, 2015.

J.R. Siqueira, J. Osvaldo N, J. Olieviera, Chapitre 9: Carbon-Based Nanomaterials,
2017. https://doi.org/10.1016/B978-0-323-49782-4/00009-7.

N. Slepickova Kasalkova, P. Slepicka, V. Svoréik, Carbon nanostructures, nanolayers,
and their composites, Nanomaterials. 11 (2021) 2368.
https://doi.org/10.3390/nan011092368.

M.M. Sabzehmeidani, S. Mahnaee, M. Ghaedi, H. Heidari, V.A.L. Roy, Carbon based
materials: a review of adsorbents for inorganic and organic compounds, Mater. Adv. 2
(2021) 598-627. https://doi.org/10.1039/d0ma00087f.

R. Gottipati, Preparation and Characterization of Microporous Activated Carbon from
Biomass and its Application in the Removal of Chromium ( V1) from Aqueous Phase,
Université Rourekela, 2012.

K. Wonjae, Fabrication and characterization of graphene-based electronic devices,
Université Aalto, 2015.

P. Roux-levy, Nanostructures de carbone dédiées aux interconnexions hautes
fréquences, Université de Limoges, 2019.

P.F. Harris, graphite Rosalind Franklin > s work on coal , carbon , and graphite,
Interdiscip. Sci. Rev. 0188 (2016) 1743-2790.
https://doi.org/10.1179/030801801679467.

J.A. Menendez-Diaz, I. Martin-Gullon, Chapter 1 Types of carbon adsorbents and their
production, 2006. https://doi.org/10.1016/S1573-4285(06)80010-4.

X. Bertran, Comportement en milieu oxydant d’un composite carbone/carbone pour
applications structurales entre 150 et 400°c dans 1’aéronautique civile, Université
Bordeaix1, 2014.

E. de la T. Chauvin, Préparation de charbon actif a partir de coques de noix de palmier

a huile pour la récupération d’or et le traitement d’effluents cyanurés, Universiteé de

33



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

louvain, 2015.

B. Sajjadi, T. Zubatiuk, D. Leszczynska, J. Leszczynski, W.Y. Chen, Chemical
activation of biochar for energy and environmental applications: a comprehensive
review, Rev Chem Eng. 35 (2019) 777-815.
https://doi.org/https://doi.org/10.1515/revce-2018-0003.

S. Afreen, R.A. Omar, N. Talreja, D. Chauhan, M. Ashfaq, Chapitre 17: Carbon-Based
Nanostructured Materials for Energy and Environmental Remediation Applications, in:
Nanotechnol. Life Sci., 2018: pp. 369-392. https://doi.org/10.1007/978-3-030-02369-
0_17.

C. Emmenegger, Nanostructures de carbone comme composants pour le stockage d ’
énergie dans les condensateurs électrochimiques a double couche ( ECDL ) par,
Université de Fribourg, 2002.

S.K. Kulkarni, Nanotechnology: Principles and Practices, 3rd ed., 2015.
https://doi.org/10.1007/978-3-319-09171-6.

P.N. Sudha, K. Sangeetha, K. Vijayalakshmi, A. Barhoum, Chapter 12 - Nanomaterials
history, classification, unique properties, production and market, in: Emerg. Appl.
Nanoparticles ~ Archit.  Nanostructures,  Elsevier  Inc., 2021: p. 0.
https://doi.org/10.1016/B978-0-323-51254-1/00012-9.

Y. Ding, J. Zhu, C. Wang, B. Dai, Y. Li, Y. Qin, F. Xu, Q. Peng, Z. Yang, J. Bai, W.
Cao, Y. Yuan, Y. Li, Multifunctional three-dimensional graphene nanoribbons
composite sponge, Carbon N. Y. 104 (2016) 133-140.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2016.03.058.

C.-H.H. and J.F. Zhengging, Amarendra Dhar Dwivedi, Wan-Ning Lee, Xiao Zhao,
Wen Liu, Mika Sillanpad, Dongye Zhao, Application of nanotechnologies for removing
pharmaceutically active compounds in water: Development and future trends, Environ.
Sci. Nano. (2017). https://doi.org/10.1039/C7ENQ00644F.

F. Zhao, J. Wu, Y. Ying, Y. She, J. Wang, J. Ping, Carbon nanomaterial-enabled
pesticide biosensors: design strategy, biosensing mechanism, and practical application,
Trends Anal. Chem. 106 (2018) 62—83. https://doi.org/10.1016/j.trac.2018.06.017.

W. Fan, Z. Longsheng, L. Tianxi, Graphene-Carbon Nanotube Hybrids for Energy and
Environmental Applications, Spriger, 2017. https://doi.org/10.1007/978-981-10-2803-
8.

A.LLA. Sherlala, A.A.A. Raman, M.M. Bello, A. Asghar, A review of the applications

34



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]
[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

of organo-functionalized magnetic graphene oxide nanocomposites for heavy metal
adsorption, Chemosphere. 193 (2018) 1004-1017.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2017.11.093.

J. William S. Hummers, R.E. Offeman, Preparation of Graphitic Oxide, Water. 208
(1957) 1937-1937. https://doi.org/https://doi.org/10.1021/ja01539a017.

M. Kotal, J. Kim, J. Oh, I.-K. Oh, Recent Progress in Multifunctional Graphene
Aerogels, Front. Mater. 3 (2016) 1-22. https://doi.org/10.3389/fmats.2016.00029.

F. Perreault, A.F. De Faria, M. Elimelech, Environmental applications of graphene-
based nanomaterials, Chem Soc Rev. 44 (2015) 5861-5896.
https://doi.org/10.1039/C5CS00021A.

I. V Zaporotskova, N.P. Boroznina, Y.N. Parkhomenko, L. V Kozhitov, Carbon
nanotubes : Sensor properties . A review ¢, Mod. Electron. Mater. 2 (2017) 95-105.
https://doi.org/10.1016/j.moem.2017.02.002.

H. Zhang, Y. Huang, H. Ming, C. Gaoping, Z. Wenfeng, A. Jun Ming, R. Chen, Recent
Advancement of Nanostructured Carbon for Sodium-ion Batteries, J. Mater. Chem. A.
8 (2019) 1604-1630. https://doi.org/10.1039/x0xx00000x.

Lindsay, S.M, Introduction to Nanoscience, 2016.

F. Zhao, J. Wu, Y. Ying, Y. She, J. Wang, J. Ping, Carbon nanomaterial-enabled
pesticide biosensors: Design strategy, biosensing mechanism, and practical application,
TrAC - Trends Anal. Chem. 106 (2018) 62-83.
https://doi.org/10.1016/j.trac.2018.06.017.

T.D. Nguyen, M. Thi, N. Nguyen, J.S. Lee, Carbon-Based Materials and Their
Applications in Sensing by Electrochemical Voltammetry, Inorganics. 11 (2023) 81.
https://doi.org/10.3390/inorganics11020081.

M.M. Sabzehmeidani, S. Mahnaee, M. Ghaedi, H. Heidari, V.A.L. Roy, Carbon based
materials: A review of adsorbents for inorganic and organic compounds, Mater. Adv. 2
(2021) 598-627. https://doi.org/10.1039/d0ma000871.

S. Putla, Z. Ruyi, V. den B. Sander, M.C. Simona, I.P. Vasile, F.S. Bert, Functionalised
heterogeneous catalysts for sustainable biomass valorisation, Chem Soc Rev. 47 (2018)
8349. https://doi.org/10.1039/c8cs00410b.

Y. Gao, Q. Yue, B. Gao, A. Li, Insight into activated carbon from different kinds of
chemical activating agents: A review, Sci. Total Environ. 746 (2020) 141094.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.141094.

35



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

M. Bernardo, N. Lapa, I. Matos, I. Fonseca, Critical discussion on activated carbons
from bio - wastes - environmental risk assessment, Bol. Grup. Espafiol Carbdn
Conclusions. 2 (2016) 18-21. https://api.semanticscholar.org/CorpusiD:132301596.
R.Z. Amdani, Raman Spectroscopy for Characterizing Porous Carbon Material,
Université de LUND, 2020.

H.N. Tran, S.J. You, H.P. Chao, Fast and efficient adsorption of methylene green 5 on
activated carbon prepared from new chemical activation method, J. Environ. Manage.
188 (2017) 322-336. https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2016.12.003.

R. Pereira, D. Astruc, Biochar as a support for nanocatalysts and other reagents :
Recent advances and applications, Elsevier B.V., 2021.
https://doi.org/10.1016/j.ccr.2020.213585.

T. Krithiga, X.J. Sabina, B. Rajesh, H. llbeygi, A.N. Shetty, R. Reddy, J. Karthikeyan,
Cooked Food Waste — An Efficient and Less Expensive Precursor for the Generation
of Activated Carbon, J. Nanosci. Nanotechnol. 18 (2018) 4106—4113.
https://doi.org/10.1166/jnn.2018.15185.

S.M. Yakout, G.S. El-deen, Characterization of activated carbon prepared by
phosphoric acid activation of olive stones, Arab. J. Chem. 9 (2016) S1155-S1162.
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2011.12.002.

A. Elmouwahidi, B.-G. Esther, F.P.-C. Agustin, J.M.-H. Francisco, C.-M. Francisco,
Activated carbons from KOH and H3PO4-activation of olive residues and its
application as supercapacitorelectrodes, Electrochim. Acta. 229 (2017) 219-228.
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2017.01.152.

D. Shen, R. Xiao, S. Gu, H. Zhang, Chapitre 9: The Overview of Thermal
Decomposition of Cellulose in Lignocellulosic Biomass, 2013.
https://doi.org/10.5772/51883.

P. Gao, Y. Zhou, F. Meng, Y. Zhang, Z. Liu, W. Zhang, Preparation and
characterization of hydrochar from waste eucalyptus bark by hydrothermal
carbonization, Energy. 97 (2016) 238-245.
https://doi.org/10.1016/j.energy.2015.12.123.

K.S. Ukanwa, K. Patchigolla, R. Sakrabani, E. Anthony, S. Mandavgane, A Review of
Chemicals to Produce Activated Carbon from Agricultural Waste Biomass,
Sustainable. 11 (2019) 1-35. https://doi.org/10.3390/su11226204.

S. Nizamuddin, H. Ahmed, G.J. Gri, N.M. Mubarak, W. Bhutto, R. Abro, S. Ali, B. Si,

36



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

An overview of e ff ect of process parameters on hydrothermal carbonization of
biomass, = Renew.  Sustain. Energy Rev. 73  (2017)  1289-1299.
https://doi.org/10.1016/j.rser.2016.12.122.

P.G.-G. CONACYT-Centro, Activated carbon from lignocellulosics precursors: A
review of the synthesis methods , characterization techniques and applications, Renew.
Sustain. Energy Rev. 82 (2018) 1393-1414. https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.04.117.
U. Samotyja, Potato Peel as a Sustainable Resource of Natural Antioxidants for the
Food Industry, Potato Res. 62 (2019) 435-451. https://doi.org/10.1007/s11540-019-
9419-2.

B. Rodriguez-Martinez, B. Gullén, R. Yéfez, Identification and recovery of valuable
bioactive compounds from potato peels: A comprehensive review, Antioxidants. 10
(2021) 1-18. https://doi.org/10.3390/antiox10101630.

A. Javed, A. Ahmad, A. Tahir, U. Shabbir, M. Nouman, Potato peel waste — its
nutraceutical , industrial and biotechnological applacations, Agric. Food. 4 (2019) 807—
823. https://doi.org/10.3934/agrfood.2019.3.807.

M.E. Camire, D. Violette, M.P. Dougherty, M.A. McLaughlin, Potato Peel Dietary
Fiber Composition: Effects of Peeling and Extrusion Cooking Processes, J. Agric. Food
Chem. 45 (1997) 1404-1408. https://doi.org/10.1021/jf9604293.

S. Liang, A.G. McDonald, Chemical and thermal characterization of potato peel waste
and its fermentation residue as potential resources for biofuel and bioproducts
production, J. Agric. Food Chem. 62 (2014) 8421-8429.
https://doi.org/10.1021/jf5019406.

S.L. Sampaio, S.A. Petropoulos, A. Alexopoulos, S.A. Heleno, C. Santos-buelga, L.
Barros, I.C.F.R. Ferreira, Potato peels as sources of functional compounds for the food
industry: A review, Trends Food Sci. Technol. 103 (2020) 118-129.
https://doi.org/10.1016/j.tifs.2020.07.015.

Z. Zhang, X. Luo, Y. Liu, P. Zhou, G. Ma, Z. Lei, L. Lei, A low cost and highly
efficient adsorbent ( activated carbon ) prepared from waste potato residue, J. Taiwan
Inst. Chem. Eng. 49 (2015) 206-211. https://doi.org/10.1016/j.jtice.2014.11.024.

N. Gupta, A.K. Kushwaha, M.C. Chattopadhyaya, Application of potato ( Solanum
tuberosum ) plant wastes for the removal of methylene blue and malachite green dye
from  aqueous  solution, Arab. J.  Chem. 9 (2016) S707-S716.
https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2011.07.021.

37



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

N. Fittipaldi, J. Pessoa, A. Feitosa, F. Miguel, J. Paulo, S. Morais, F. Karine, M. De S4,
M. De Souza, M. De Freitas, Bacterial cellulose nanocrystals produced under different
hydrolysis conditions : Properties and morphological features, Carbohydr. Polym. 155
(2017) 425-431. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2016.08.090.

S. Hokkanen, A. Bhatnagar, A review on modi fi cation methods to cellulose-based
adsorbents to improve adsorption capacity, Water Res. J. 91 (2016) 156-173.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2016.01.008.

Suhas, V.K. Gupta, P.J.M. Carrott, R. Singh, M. Chaudhary, S. Kushwaha, Cellulose :
A review as natural , modified and activated carbon adsorbent, Bioresour. Technol. 216
(2016) 1066-1076. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.05.106.

S. Sabiha-Hanim, A. Aziatul-Akma, Polymer characterization of cellulose and
hemicellulose, Polym. Sci. Res. Adv. Pract. Appl. Educ. Asp. (2016) 404-411.

J. Brand, Fonctionnalisation chimique des nanocristaux de cellulose par acylation avec
les esters de vinyle : impact sur les propriétés de revétements chargés en nanocellulose,
Université de Bordeaux, 2016.

J. Lee, A.LK. Sarmah, E.E. Kwon, Chapitre 1: Production and formation of biochar,
2018. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-811729-3.00001-7.

O. Benaimeche, N.T. Seghir, The Utilization of Vegetable Fibers in Cementitious
Materials, Elsevier Ltd., 2019. https://doi.org/10.1016/B978-0-12-803581-8.11596-6.
E.F. Ibanez, Etude de la carbonisation et de 1’activation de précurseurs végétaux durs et
mous, Université de Neuchatel, 2002.

K. Larbi, Préparation et caractérisation de carbones actives a partir de mélanges de
précurseurs lignocellulosiques, Université Abdelhamid Ibn Badis- Mostaghanem, 2018.
A. Seyed Bhrani, Modification des propriétés physico-chimiques de 1 > amidon par
procédés hydrothermiques : Contribution a 1 * étude des transferts couplés chaleur-
masse, Université de La Rochelle, 2013.

L. Luchese, J.C. Spada, I.C. Tessaro, Impact of the starch source on the
physicochemical properties and biodegradability of different starch-based films, Appl.
Polym. Sci. 46564 (2018) 1-11. https://doi.org/10.1002/app.46564.

L. Hadisoewignyo, K. Foe, R.R. Tjandrawinata, Isolation and characterization of
Agung banana peel starch from East Java Indonesia, Int. Food Res. J. 24 (2017) 1324—
1330.

Y. Li, A. Meas, S. Shan, R. Yang, X. Gai, H. Wang, N. Tsend, Hydrochars from

38



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

bamboo sawdust through acid assisted and two-stage hydrothermal carbonization for
removal of two organics from aqueous solution, Bioresour. Technol. 261 (2018) 257—
264. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2018.03.108.

M. Zhao, Y. Dai, M. Zhang, C. Feng, B. Qin, W. Zhang, N. Zhao, Mechanisms of Pb
and/or Zn adsorption by different biochars: Biochar characteristics, stability, and
binding energies, Sci. Total Environ. 717 (2020) 136894.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2020.136894.

F. Guzel, H. Sayg, Novel and sustainable precursor for high-quality activated carbon
preparation by conventional pyrolysis: Optimization of produce conditions and
feasibility in adsorption studies, Adv. Powder Technol. 29 (2018) 726-736.
https://doi.org/10.1016/j.apt.2017.12.014.

L. Leng, H. Huang, H. Li, J. Li, W. Zhou, Biochar stability assessment methods : A
review, Sci. Total Environ. 647 (2019) 210-222.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.07.402.

I. Demiral, C.A. Samdan, Preparation and characterisation of activated carbon from
pumpkin seed shell using H3PO4, J. Sci. Technol. A- Appl. Sci. Eng. 2016. 17 (2016)
125-138. https://doi.org/10.18038/btda.64281.

G.Z. Kyzas, A.C. Mitropoulos, Zero - Cost Agricultural Wastes as Sources for
Activated Carbons Synthesis : Lead Ions Removal from Wastewaters T, Proceedings. 2
(2018) 13-21. https://doi.org/10.3390/proceedings2110652.

G.Z. Kyzas, E.A. Deliyanni, K.A. Matis, Activated carbons produced by pyrolysis of
waste potato peels: Cobalt ions removal by adsorption, Colloids Surfaces A. 490
(2015) 74-83. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2015.11.038.

Y. Li, X. Zhang, R. Yang, G. Li, C. Hu, The role of H 3 PO 4 in the preparation of
activated carbon from NaOH-treated rice husk residue, RSC Adv. 5 (2015) 32626—
32636. https://doi.org/10.1039/C5RA04634C.

E. Menya, P.W. Olupot, H. Storz, M. Lubwama, Y. Kiros, Production and performance
of activated carbon from rice husks for removal of natural organic matter from water :
A review, Chem. Eng. Res. Des. 129 (2017) 271-296.
https://doi.org/10.1016/j.cherd.2017.11.008.

N.T. Abdel-ghani, G.A. El-chaghaby, M.H. Elgammal, E.A. Rawash, Optimizing the
preparation conditions of activated carbons from olive cake using KOH activation,
New Carbon Mater. 31 (2016) 492-500. https://doi.org/10.1016/S1872-

39



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

5805(16)60027-6.

Z. Merzougui, F. Addoun, Effect of oxidant treatment of date pit activated carbons
application to the treatment of waters, Deslination. 222 (2008) 394-403.
https://doi.org/10.1016/j.desal.2007.01.134.

R. Lafi, A. Hafiane, Removal of methyl orange ( MO ) from aqueous solution using
cationic surfactants modified coffee waste ( MCWs ), J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 58
(2016) 424-433. https://doi.org/10.1016/j.jtice.2015.06.035.

M. Ouhammou, L. Lahnine, S. Mghazli, N. Hidar, M. Bouchdoug, A. Jaouad, L.
Mandi, M. Mahrouz, Valorisation of cellulosic waste basic cactus to prepare activated
carbon, J. Saudi Soc. Agric. Sci. (2017). https://doi.org/10.1016/j.jssas.2017.03.003.

M. Eric, H. Sadok, M. Eric, H. Sadok, " Preparation of activated carbon based on
synthetic and agricultural wastes : application to the adsorption of methyl orange "
Référence bibliographique, Rev. Des Energies Renouvelables. 18 (2015) 575-586.

S. Li, K. Han, J. Li, M. Li, C. Lu, Preparation and characterization of super activated
carbon produced from gulfweed by KOH activation, Microporous Mesoporous Mater.
243 (2017) 291-300. https://doi.org/10.1016/j.micromeso0.2017.02.052.

W. Chen, M. Gong, K. Li, M. Xia, Z. Chen, H. Xiao, Y. Fang, Y. Chen, H. Yang, H.
Chen, Insight into KOH activation mechanism during biomass pyrolysis : Chemical
reactions between O-containing groups and KOH, Appl. Energy. 278 (2020) 115730.
https://doi.org/10.1016/j.apenergy.2020.115730.

T. Tatarchuk, M. Bououdina, chapitre 4: Green and Ecofriendly Materials for the
Remediation of Inorganic and Organic Pollutants in Water, Springer International
Publishing, 2019. https://doi.org/10.1007/978-3-319-75484-0.

K.A. Adegoke, O. Solomon, Dye sequestration using agricultural wastes as adsorbents,
Water Resour. Ind. (2015). https://doi.org/10.1016/j.wri.2015.09.002.

S. Shyam, J. Arun, K. Panchamoorthy, G. Ribhu, M. Ashish, S. Ajay, Biomass as
source for hydrochar and biochar production to recover phosphates from wastewater :
A review on challenges , commercialization , and future perspectives, Chemosphere.
286 (2022) 131490. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2021.131490.

D. Cuhadaroglu, O.A. Uygun, Production and characterization of activated carbon from
a bituminous coal by chemical activation, African J. Biotechnol. 7 (2008) 3703-3710.
https://doi.org/10.5897/AJB08.588.

L. Bouziane, Elimination des métaux lourds par des déchets solides de faible cout en

40



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

mode statique et dynamique. Application de différents plans d’expériences, Université
Badji mokhtar -Annaba, 2018.

W. Nor, R. Wan, M. Wahab, M. Hisham, M.A. Yarmo, Highly Porous Carbon
Materials from Biomass by Chemical and Carbonization Method: A Comparison
Study, J. Chem. 6 (2013) 620346.

A. Missaoui, Etude de la conversion de la biomasse en energie par un procédé
hydrothermal de carbonisation - Caractérisation des produits issus des grignons d ’
olive, Université d’Orléans, 2019.

M.L. Sekirifa, Etude des propriétés adsorbantes des charbons activés issus des noyaux
de dattes. Application au traitement d’efflue nt aqueux, Universit¢ Badji mokhtar
Annaba, 2013.

B. Bushra, N. Remya, Biochar from pyrolysis of rice husk biomass — characteristics ,
modification and environmental application, Biomass Convers. Biorefinery. (2020) 7—
12. https://doi.org/10.1007/s13399-020-01092-3 REVIEW ARTICLE Biochar.

H. Zheng, B. Liu, G. Liu, Z. Cai, C. Zhang, Chapter 19: Potential Toxic Compounds in
Biochar : Knowledge Gaps Between Biochar Research and Safety, Elsevier Inc., 2019.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-811729-3.00019-4.

F. SHAFIZADEH, Pyrolytic Reactions and Products of Biomass, 1985.

T. Fateh, Etude expérimentale et numérique de la cinétiqgue de décomposition
thermique de contreplaqués en bois, Université de Poitiers, 2012.

P.R. Yaashikaa, P.S. Kumar, S. Varjani, A. Saravanan, A critical review on the biochar
production techniques , characterization , stability and applications for circular
bioeconomy, Biotechnol. Reports. 28 (2020) e00570.
https://doi.org/10.1016/j.btre.2020.e00570.

P. Basu, Chapitre: 5 Biomass Gasification, Pyrolysis and Torrefaction, 2018.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-812992-0/00005-4.

A. Islam, LAW. Tan, A. Benhouria, M. Asif, B.H. Hameed, Mesoporous and
adsorptive properties of palm date seed activated carbon prepared via sequential
hydrothermal carbonization and sodium hydroxide activation, Chem. Eng. J. 270
(2015) 187-195. https://doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.058.

Y. Li, A. Meas, S. Shan, R. Yang, X. Gai, H. Wang, Hydrochars from bamboo sawdust
through acid assisted and two-stage hydrothermal carbonization for removal of two

organics from aqueous solution, Bioresour. Technol. 261 (2018) 257-264.

41



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

https://doi.org/10.1016/j.biortech.2018.03.108.

C. Laginhas, J.M.V. Nabais, M.M. Titirici, Activated carbons with high nitrogen
content by a combination of hydrothermal carbonization with activation, Microporous
Mesoporous Mater. 226 (2016) 125e132 Contents.
https://doi.org/10.1016/j.micromes0.2015.12.047.

J. Fang, L. Zhan, Y. Sik, B. Gao, Minireview of potential applications of hydrochar
derived from hydrothermal carbonization of biomass, J. Ind. Eng. Chem. 57 (2018) 15—
21. https://doi.org/10.1016/j.jiec.2017.08.026.

W. Yang, H. Wang, M. Zhang, J. Zhu, J. Zhou, S. Wu, Fuel properties and combustion
Kinetics of hydrochar prepared by hydrothermal carbonization of bamboo, Bioresour.
Technol. 205 (2016) 199-204. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2016.01.068.

M. Hossain, W. Wu, W. Xu, M. Chowdhury, A. Jhawar, D. Machin, P. Charpentier,
High-Surface-Area Mesoporous Activated Carbon from Hemp Bast Fiber Using
Hydrothermal Processing, Carbon Res. 4 (2018) 38. https://doi.org/10.3390/c4030038.
C. Ayral, Elimination de polluants aromatiques par oxydation catalytique sur charbon
actif, Université de Toulouse, 20009.

P. Taylor, A.A. Ahmad, A. Idris, Preparation and characterization of activated carbons
derived from bio-solid: a review, Desalin. Water Treat. (2014) 37-41.
https://doi.org/10.1080/19443994.2013.808797.

P. Basu, Chapitre 8: Design of Biomass Gasifiers, Elsevier Inc., 2013.
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-396488-5.00008-3.

N. Hagemann, K.S. Id, H. Schmidt, M.A. Bohler, T.D. Bucheli, Activated Carbon ,
Biochar and Charcoal : Linkages and Synergies across Pyrogenic Carbon > s ABC s,
Water. 10 (2018) 182. https://doi.org/10.3390/w10020182.

C. Cheng, H. Liu, P. Dai, X. Shen, J. Zhang, T. Zhao, Microwave-assisted preparation
and characterization of mesoporous activated carbon from mushroom roots by phytic
acid (C 6 H 18 O 24 P 6) activation, J. Taiwan Inst. Chem. Eng. 67 (2016) 532-537.
https://doi.org/10.1016/j.jtice.2016.08.032.

A. Maryani, R. Farma, M. Deraman, Effect of Pre-carbonization Time on the
Properties of Terminalia Catappa Fruit Shells-based Activated Carbon by Microwave
Assisted KOH Activation, Appl. Sci. Technol. 1 (2017) 1-6.

O. Baytar, S. Omer, C. Saka, Sequential application of microwave and conventional

heating methods for preparation of activated carbon from biomass and its methylene

42



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

blue  adsorption, Appl. Therm. Eng. J. 138 (2018) 542-551.
https://doi.org/10.1016/j.applthermaleng.2018.04.039.

S.S. Lam, R.K. Liew, Y.M. Wong, P.N.Y. Yek, N.L. Ma, C.L. Lee, H.A. Chase,
Microwave-assisted pyrolysis with chemical activation, an innovative method to
convert orange peel into activated carbon with improved properties as dye adsorbent, J.
Clean. Prod. (2017). https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2017.06.131.

Q. Yang, X. Pan, F. Huang, K. Li, Fabrication of High-Concentration and Stable
Aqueous Suspensions of Graphene Nanosheets by Noncovalent Functionalization with
Lignin and Cellulose Derivatives, J. Phys. Chem. 114 (2010) 3811-3816.

Y. El Maguana, N. Elhadiri, M. Bouchdoug, M. Benchanaa, Study of the influence of
some factors on the preparation of activated carbon from walnut cake using the
fractional factorial design Y., Biochem. Pharmacol. (2018).
https://doi.org/10.1016/j.jece.2018.01.023.

R. Chen, L. Li, Z. Liu, M. Lu, C. Wang, H. Li, W. Ma, S. Wang, Preparation and
characterization of activated carbons from tobacco stem by chemical activation, J. Air
Waste Manage. Assoc. 67 (2017) 713-724.
https://doi.org/10.1080/10962247.2017.1280560.

J. Bedia, C. Belver, S. Ponce, J. Rodriguez, J.J. Rodriguez, Adsorption of antipyrine by
activated carbons from FeCl 3 -activation of Tara gum, Chem. Eng. J. 333 (2018) 58—
65. https://doi.org/10.1016/j.cej.2017.09.161.

M.N. Alaya, M.A. Hourieh, A.M. Youssef, F.E.F. Science, Adsorption Properties of
Activated Carbons Prepared from Olive Stones, Adsorpt. Sci. Technol. 1 (1999) 27-42.
https://doi.org/10.1260/0263617001493251.

K.K. Beltrame, A.L. Cazetta, P.S.C. De Souza, L. Spessato, T.L. Silva, V.C. Almeida,
Adsorption of ca ff eine on mesoporous activated carbon fi bers prepared from
pineapple plant leaves, Ecotoxicol. Environ. Saf. 147 (2018) 64-71.
https://doi.org/10.1016/j.ecoenv.2017.08.034.

V. Montes, J.M. Hill, Activated carbon production: Recycling KOH to minimize
waste, Mater. Lett. 220 (2018) 238-240. https://doi.org/10.1016/j.matlet.2018.03.019.
M.S. Shafeeyan, W. Mohd, A. Wan, A. Houshmand, A. Shamiri, A review on surface
modification of activated carbon for carbon dioxide adsorption, J. Anal. Appl.
Pyrolysis. 89 (2010) 143-151. https://doi.org/10.1016/j.jaap.2010.07.006.

I. Feddal, Contribution a 1’élimination d’un polluant organique, en milieu hydrique :

43



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

[140]

[141]

bleu de méthylene (BM), sur des matériaux argileux modifies, Université Djillali
Liabes, 2016.

A. Tomczyk, Biochar physicochemical properties : pyrolysis temperature and feedstock
kind effects, Rev. Environ. Sci. Bio/Technology. 19 (2020) 191-215.
https://doi.org/10.1007/s11157-020-09523-3.

S.C.R. Marques, Different approaches to the development and use of carbon materials
for water treatment purposes, Université de Lisboa, 2017.

B. Doczekalska, Z. Katolik, O. Grazyna, K. Zbigniew, Activated carbons from plant
materials, For. Wood Technol. 91 (2015) 88-91.

M.A. Montes-Morén, D. Suérez, J.A. Menéndez, E. Fuente, On the nature of basic sites
on carbon surfaces: An overview, Carbon N. Y. 42 (2004) 1219-1225.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2004.01.023.

M. Ziati, Adsorption et électrosorption de 1 > arsenic ( III ) sur charbon a base de
noyaux de dattes activés thermiquement et chimiquement, Université Badji okhtar -
Annaba, 2012.

P. Devi, A.K. Saroha, Technology Improvement in performance of sludge-based
adsorbents by controlling key parameters by activation / modification: A critical
review, Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 46 (2016) 1704-1743.
https://doi.org/10.1080/10643389.2016.1260902.

B. Wang, B. Gao, J. Fang, Recent advances in engineered biochar productions and
applications, Crit. Rev. Environ. Sci. Technol. 47 (2017) 2158-2207.
https://doi.org/10.1080/10643389.2017.1418580.

G. Ozsin, M. Kilig, E. Apaydin, V. Ayse, E. Piitiin, Chemically activated carbon
production from agricultural waste of chickpea and its application for heavy metal
adsorption : equilibrium , kinetic , and thermodynamic studies, Appl. Water Sci. 9
(2019) 1-14. https://doi.org/10.1007/s13201-019-0942-8.

A. Herrera-gonz, Elimination of textile dyes using activated carbons prepared from
vegetable residues and their characterization, J. Environ. Manage. 181 (2016) 269-278.
https://doi.org/10.1016/j.jenvman.2016.06.026.

M.J. Ahmed, Adsorption of quinolone, tetracycline, and penicillin antibiotics from
aqueous solution using activated carbons: Review, Environ. Toxicol. Pharmacol.
(2017). https://doi.org/10.1016/j.etap.2017.01.004.

W. Zhou, H. Liang, Y. Lu, H. Xu, Y. Jiao, Adsorption of gold from waste mobile

44



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET

CHAPITRE | AMORPHES)]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

[151]

phones by biochar and activated carbon in gold iodized solution, Waste Manag. 120
(2021) 530-537. https://doi.org/10.1016/j.wasman.2020.10.017.

A. Derylo-marczewska, M. Blachnio, A.W. Marczewski, A. Swiatkowski, Adsorption
of chlorophenoxy pesticides on activated carbon with gradually removed external
particle layers, Chem. Eng. J. 308 (2017) 408-418.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2016.09.082.

L.F. Delgado, P. Charles, K. Glucina, C. Morlay, The removal of endocrine disrupting
compounds , pharmaceutically activated compounds and cyanobacterial toxins during
drinking water preparation using activated carbon — A review, Sci. Total Environ.
435-436 (2012) 509-525. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2012.07.046.

F.M.M. Al-hindi, R. Yahfoufi, G.M. Ayoub, The use of activated carbon for the
removal of pharmaceuticals from aqueous solutions: a review, Rev. Environ. Sci.
Bio/Technology. 17 (2017) 109-145. https://doi.org/10.1007/s11157-017-9456-8.

A.M. Dehkhoda, N. Ellis, E. Gyenge, Electrosorption on activated biochar: Effect of
thermo-chemical activation treatment on the electric double layer capacitance, J. Appl.
Electrochem. 44 (2014) 141-157. https://doi.org/10.1007/s10800-013-0616-4.

C. Zhan, X. Yu, Q. Liang, W. Liu, Y. Wang, R. Lv, Z. Huang, F. Kang, Flour food
waste derived activated carbon for high-performance supercapacitors, R. Soc. Chem.
Adv. 00 (2016) 1-3. https://doi.org/10.1039/C6RA18056F.

J. Lee, K. Kim, E.E. Kwon, Biochar as a Catalyst, Renew. Sustain. Energy Rev. 77
(2017) 70-79. https://doi.org/10.1016/j.rser.2017.04.002.

L.K. Palniandy, L.W. Yoon, W.Y. Wong, S. Yong, Application of Biochar Derived
from Di ff erent Types of Biomass and Treatment Methods as a Fuel Source for Direct
Carbon Fuel Cells, Energies. 12 (2019) 1-15. https://doi.org/doi:10.3390/en12132477.
N. Kaya, Investigation of effectiveness of pine cone biochar activated with KOH for
methyl orange adsorption and CO 2 capture, Biomass Convers. Biorefinery. 11 (2020)
1067-1083. https://doi.org//doi.org/10.1007/s13399-020-01063-8.

I. Wani, V. Kushvaha, A. Garg, R. Kumar, S. Naik, P. Sharma, biochar in geo-
engineering infrastructure Review on effect of biochar on soil strength: Towards

exploring usage of biochar in geo - engineering infrastructure, Biomass Convers.

Biorefinery. (2022). https://doi.org/10.1007/s13399-022-02795-5.
L. Zhao, X. Cao, Q. Wang, F. Yang, S. Xu, Mineral Constituents Profi le of Biochar

Derived from Diversifi ed Waste Biomasses: Implications for Agricultural

45



[GENERALITES SUR LES MATERIAUX CARBONES NANOSTRUCTURES ET
CHAPITRE | AMORPHES]

Applications, J. Environ. Qual. 11 (2013) 545-552.
https://doi.org/10.2134/jeq2012.0232.

46



CHAPITRE Il
Geénéralités sur les colorants et les méthodes

de traitement



CHAPITRE I [GENERALITES SUR LES COLORANTS ET LES METHODES DE TRAITEMENT]

Introduction
ous vivons dans un monde ou tout est coloré par des colorants naturels (extrait du
milieu naturel comme les plantes) ou de synthese. Un colorant est une substance

qui présente deux caractéristiques particulieres, a savoir sa couleur et capacité a

étre fixée sur un support comme une fibre en raison de I’interaction entre la mo-

lecule du colorant et le substrat. En 1856, William Henry Perkin découvre la mauvéine, qui

est le premier colorant synthétique. Cette découverte a ouvert la voie a de nombreuses indus-

tries de créer d’autres colorants synthétiques. Le développement industriel dans ce domaine
peut provoquer des problémes de pollution qui affect la vie humaine et aquatique [1].

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous allons présenter des généralités sur les co-

lorants ainsi que leurs impacts sur I’environnement et la santé humaine. Dans la seconde par-

tie, nous allons exposer les différents procédés de traitements des rejets colores.
I1.1 Généralités sur les colorants
I1.1.1 Composition chimique des colorants

Les colorants sont des composes aromatiques, qui ont la capacité d'absorber les rayon-
nements lumineux dans le spectre visible et de réfléchir, ou de diffuser les radiations complé-
mentaires [2]. Les modifications des rayonnements entrainent une absorption sélective
d’énergie par deux groupements caractéristiques des colorants a savoir : les chromophores et
les auxochromes [3].

Les chromophores sont des groupes d’atomes responsables de la coloration de la molé-
cule. Ils contiennent les groupes fonctionnelles suivants : azo (N=N-), nitroso (-NO ou -N-
OH), carbonyl (=C=0), vinyl (-C=C-), nitro (-NO, ou =NO-OH), sulphure (>C=S). Les auxo-
chromes permettent d’augmenter la coloration en offrant une affinité envers la surface des
fibres et une bonne solubilité dans I'eau [4]. Cependant, les groupes d’auxochromes sont : (-
NH,), méthylamino (-NHCHj3), diméthylamino (-N(CHjs),), hydroxyl (-HO), alkoxyl (-OR),
carboxyl (—COOH) et radicaux sulfoniques (—SO3H).

Ces substances sont utilisés dans plusieurs domaines pour colorer différents substrats,
tel que les médicaments, le papier, la fourrure, les graisses, le cuir, les produits cosmétiques,

le plastique....etc.
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11.1.2 Classification des colorants

Les colorants sont essentiellement des composés organiques qui possédent des struc-

tures trés complexes. Annuellement, plus de 7 *10° tonnes de colorants sont produites dans le

monde chaque année et plus de 100 000 colorants sont commercialisés [5,6]. La classification

des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe chromophore (clas-

sification chimique) ou en fonction de leur application a divers substrats (classification tincto-

riale) [7].

11.1.21

Classification chimique

La classification chimique des colorants repose sur la nature de son groupe chromo-

phore et plus précisément de la structure chimique du colorant, comme indiqué dans le ta-

bleau. 1.1 .
Tableau. I1. 1: Classification chimique des colorants [8,9].
Colorants Caractéristiques et propriétés genérales
- Représentent 50 % de la production mondiale ;
-Caractéristiques chimique : acides, basiques, dispersés, solubles dans 1’eau,
...etc.
- ils comprennent un ou plusieurs groupes azoiques insoluble (-N=N-) liés a
% des structures aromatiques contenant des groupes fonctionnels tels que —OH
g et ~SOgH.
E - lls sont classés en trois catégories : les monoazoiques, les diazoiques et les
polyazoiques ;
-Toxiques, cancérogenes ;
- Les colorants diazoiques sont considérés comme plus toxiques ;
- Utilisés dans I’industrie textile ;
§ - lls représentent 23% des colorants de synthese ;
-g -Dérives de I’anthracene et leur groupe chromophore, est un noyau de qui-
% none et des groupes hydroxyle ou amine ((-OH) et aminos (-NH,)) qui peu-
§ vent étre attachés au noyau.
g - ils ont des nuances est bleu et turquoise ;
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- Insolubles dans 1’eau et I’alcool ; et soluble dans chloroforme, le nitroben-
zene et I’acide sulfurique concentres ;
:é - Dérivée de I’indigo ;
-.Cg')’ -Reésistance remarquable aux traitements de lavage et résistance a la lumieére.
= - Utilisés comme colorants textiles, additifs aux produits pharmaceutiques ou
alimentaires.
@ |- Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs d'élec-
> :é' trons aux extrémités d'une chaine polyméthiniques ;
g % - Faible résistance a la lumiére et bons sensibilisateurs photographiques
= (particuliérement les cyanines).
- Les colorants nitrés comportent d'un groupe nitro (—NO,) en position ortho
par rapport a un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) ;
8 - Les colorants nitrosés contiennent un groupe nitrosé (-N=0) comme un
é chromophore ;
g - Structure simple ;
§ - Relativement pas cher ;
'§ - Présentent un faible intérét industriel.
-Utilisés pour le secteur industriel(teinture des caoutchoucs, fabrication de
papiers paints, et de crayons..etc)
- Composés organique tricycliques ;
- Structure constituée d'un cycle de pyrane entouré de deux cycles benzé-
g niques.
g - Intense fluorescence ;
>§ - Utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et pour im-
pression, marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour
des riviéres souterraines.
- Structure complexe basée sur l'atome central de cuivre « phtalocyanine de
4 cuivre» ;
=
= - Obtenus par réaction du dicyanobenzene en présence d’un halogénure mé-
E tallique (Cu, Ni, Co, Pt,...etc.).
;::G - Utilisés dans l'industrie pour fabriquer des encres, ou pour teindre des
fibres textiles.
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11.1.2.2 Classification tinctoriale

L’élément clé de cette classification est la solubilité du colorant dans le bain de tein-

ture ; selon le tableau. Il. 2, cette classification est basée sur le mode d’utilisation et

d’application de la couleur. Son affinité pour les diverses fibres et aussi sur la nature de fixa-

tion [8,9].
Tableau. I1. 2: Classification tinctoriales des colorants [4,12].
Colorants Caracteéristiques et propriétés genérales
- Colorants anioniques, soluble dans I’cau ;
- Prix modéré, facilité d'application et faible solidité aux traitements de
lavage.
2 -Capables de former des charges positives ou négatives, électrostatique-
g ment attirées par les charges des fibres (bonne affinité avec les fibres cel-
lulosiques) ;
-Utilisés pour colorés le papier, le cuir, le coton et de la cellulose régéne-
rer.
L - Insolubles dans I’eau ;
é -Appartiennent a la classe chimique des anthraquinones et a celle des in-
E digoide ;
[
g -Utilisés pour I’application de 1’indigo qui nécessite la préparation d’une
8 cuve de bonne résistance aux agents de dégradation.
-Colorants anioniques, soluble dans I’eau ;
-Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles
g azoiques, anthraquinoniques et phtalocyanines ;
§ -Présence d’une fonction chimique réactive assurant la formation d’une
liaison covalente, stable, forte avec les fibres ;
- Utilisés pour la teinture du coton et la laine et des polyamides.
. -Présence d’un groupe fonctionnel capable de réagir fortement avec un sel
£ % d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour
E g donner différents complexes colorés avec le textile.
o
O
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Basiques

ou cationiques

- Colorants solubles dans I’eau ;

- Trés visible dans I’eau, méme a trés faible concentration |

- La présence d’ions positifs dans la structure de la molécule ;

- lls peuvent se dégrader sous 1’action de la lumiere ;

- Contiennent des chromophores avec des groupes fonctionnels amino : -
=NH et -NH;;

- Faible résistance a la lumiére ;

- Utilisés pour la teinture des fibres naturelles acryliques et de soie, la
laine, le nylon, le polyester ;

-Toxique, provoquent des irritations cutanées, allergiques, des vomisse-

ments, une accélération du rythme cardiaque, et des cancers.

Acides ou

anioniques

-Colorants anioniques, soluble dans I’eau ;

- IIs possédent des ions négatifs dans la structure de la molécule ;
-Constitués d’un groupe chromophore et un ou des groupes sulfonates ou
carboxyles COO- et -SO3’;

-Hydrosolubles grace a leurs groupes sulfonates ;

-Affinité élevée aux fibres textiles ;

-Permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres

acryliques modifiées (nylon, polyamide).

Dispersés

- Non ionique et insoluble ou trés peu solubles dans I’cau ;

-Plus de 50 % des colorants dispersés sont des composés azoiques
simples, environ 25 % sont des anthraquinones et le reste sont des colo-
rants nitro ou naphthoquinone ;

-Application sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de tein-

ture ;

Colorants d’oxydation

- Dérivent de bases aromatiques (comme 1’aniline CsHsNH, ou de chlo-
hydrate d’aniline CgHgCIN) ;

- Insolubles et tres solides notamment a la lumiere, au lavage, aux cham-
pignons et autres agressions ;

- Pour des raisons de toxicité, ne sont plus utilisés de nos jours ;

- L'exemple type de ces colorants est le noir d'aniline insoluble.
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-Insolubles dans I‘ecau ;
- Obtenus par fusion de dérivés aminés ou phénoliques en présence de
soufre ou de sulfures ;

-Utilises pour la teinture du coton ; apres teinture, le colorant est ré oxyde

Colorants au soufre

en sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre.

11.1.3 Impact sur ’environnement

Généralement, les effluents industriels contiennent plus de 14*10 tonnes de colorants.
En effet, ces substances sont toxiques méme a de faibles concentrations. La pollution de 1’eau
est devenue une grave préoccupation environnementale en raison de 1I’extréme utilisation des
substances stable, résistants a la chaleur, et a la biodégradation [10]. Ils sont aussi résistants
aux agents oxydants, a I’eau et a la lumiére [11]. Cette résistance, peut affecter I’activité pho-
tosynthétique dans la vie aquatique car elle diminue la pénétration de la lumiere, cela peut
nuire considérablement la vie des espéces aquatiques [4,12]. De plus, sur ils ont des effets
néfastes sur la santé humaine et aquatiques en raison de la présence de métaux dans leurs
structures comme les cyanures, les sels de plomb... etc [13]. lls sont cancérogenes, muta-
génes, qui entrainent des effets chroniques, tels que le cancer des reins, de la vessie et du fois

chez les travailleurs de la teinture [14].
11.2 Méthodes de traitement des colorants

Depuis la découverte des colorants synthétique, une augmentation remarquable de leur
utilisation a été observée. Au niveau mondial, plus de 700000 tonnes de colorants sont synthé-
tisé [5]. Par estimation, environ 10 a 15 % des colorants sont perdues au cours des procédures
de teinture avec environ 70 % des colorants azoiques, ce qui en fait la catégorie la plus utili-
sée [2,15]. L’¢limination de ces polluants organiques est extrémement difficile en raison de
leur faible biodégradabilité. Par conséquent, plusieurs travaux de recherche se sont focalisés
sur la réduction de ce probleme environnemental et ceci est traduit par 1’augmentation du
nombre d’articles publiés (environ 3689 articles entre 2016 et 2020) utilisant différentes mé-

thodes d’¢élimination qui varient selon les polluants ciblés et leurs concentrations [16].
11.2.1 Méthodes biologiques

Ces méthodes sont stables, écologiques, économiques, extrémement efficaces pour le

traitement des effluents industriels sans utilisation des réactifs chimiques, en utilisant des mi-

52



CHAPITRE I [GENERALITES SUR LES COLORANTS ET LES METHODES DE TRAITEMENT]

cro-organismes : bactéries, champignons, levures, algues végeétales et des enzymes [17]. Ces
substances biologiques ont la capacité de convertir les polluants par des voies métaboliques en
déchets, en dioxyde de carbone et en sels inorganique [18].

Principalement, on distingue deux modes pour ce processus de biodégradation : aéro-

bique et anaérobique.
% Traitement aérobique

C’est une méthode biologique basée sur ’utilisation des micro-organismes en présence
d'oxygéne. Ces micro-organismes décomposent les polluants. Les boues épurées sont séparées
des eaux usées par sédimentation dans un bassin de décantation. L’efficacité de ce cette mé-
thode a éte prouvée pour certains types de dechets textiles tels que les colorants azoiques, les

colorants acides mais les colorants reactifs se sont révélés persistants par cette méthode [19].
% Traitement anaérobique

Il s’agit d’un traitement en I'absence d'oxygene qui peut conduire a la formation de
dioxyde de carbone, de méthane et d'eau. Cependant, le traitement anaérobique des colorants
azoiques provoque la formation des amines qui sont plus toxique que les composes initiaux.
Cependant, ces processus ne peuvent pas étre utilisés pour certains polluants qui dépassent
une concentration seuil, ce qui détruit ou transforme les microorganismes en composés plus

toxiques [20].
11.2.2 Méthodes chimiques

Ces méthodes reposent sur I’ajout des produits chimique qui entre en réaction avec les
polluants cibles pour I’éliminer. Ces méthodes ont des inconvénients qui limites sont utilisa-

tion a savoir: cout élevé, les rejet des riche en produits chimiques,...etc [21].
11.2.2.1. Oxydation chimique

L'oxydation chimique est une méthode de traitement utilisée lorsque les concentrations
des polluants non biodégradables sont suffisamment faibles et que les processus biologiques
sont inefficaces. Mais elle présente certains inconvénients qui limitent son utilisation dans
I'industrie, comme son codt élevé, sa faible minéralisation due aux réactions secondaires qui
consomment l'oxydant. Les oxydants les plus fréquemment utilisés sont : I'ozone, le peroxyde

d'’hydrogéne (oxydation avancee), le permanganate, le chlore et ses dérivés, I'oxygene de l'air
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(oxydation humide), le ferrate,... etc [22]. Il existe deux types d'oxydation : les procédes clas-
siques d'oxydation chimique et les procédés d'oxydation avancée.
= Procédé classique est base sur I'ajout d'un agent oxydant dans 1’eau a traiter comme le
chlore (Cly), I’oxygéne (O,), ’ozone (O3), le peroxyde d’hydrogéne (H,0,) dans la so-
lution a traiter. Il est simple et dans la plupart des cas n'est pas efficace. Ainsi que,
I’utilisation du chlore comme un agent peut engendrer la formation des sous produits
cancérogenes. C’est pour cette raison qu’on fait appel souvent aux procédés d'oxyda-
tion avancee [23].
= Procédés d'oxydation avancée (advanced oxidation process) (AOP) : cette méthode
chimique a été proposée pour transformer les polluants organiques en composés moins
toxiques biologiquement dégradables en composés minéraux tel que CO; et H,O [24].
Le principe de base de ce procédé comprend la production des radicaux hydroxyles
(OH *) capable d’oxyder des contaminants organique [25]. Ces radicaux sont générés
par un des systémes d’oxydation trés puissants tel que : la photolyse ou la photocata-
lyse du peroxyde d’hydrogéne (UV/H,0,)/(TiO,/UV/H,0,), par procédé Fenton
(Fe*¥/H,0,), et par peroxonation (Os/H,0,) ou classiques comme Cl,, CIO,, et O3
[26,27]. Les principaux avantages des procédés d’oxydation avancés sont 1’absence de
sous-produits susceptibles de causer une pollution secondaire [23].

11.2.2.2. Méthodes physico-chimiques
11.2.2.2.1. Coagulation/floculation

Le procédé de coagulation-floculation est une méthode physico-chimique utilisée pour
traiter les effluents industriels. Elle est basée sur la transformation d’une suspension colloidale
avec la matiére organique dissoute dans les effluents industriels en des particules plus facile a
sédimenter apres [28].

La coagulation est une technique qui consiste a ajouter des substances chimiques
(coagulants) afin de lier les particules entre elles jusqu’a ce qu’elles acquiérent une masse
importante [29]. Les coagulants sont des réactifs chimiques chargés positivement qui sont
utilisées pour déstabiliser les particules en suspension en neutralisant leurs charges négatives
afin de facilité leurs agglomérations, et apres leurs décantations [30]. Généralement, cette
technique est basée sur des quantités élevées de coagulants colteux tels que : les sulfates
d’aluminium (Al,SO,), le chlorure de fer (FeCls) ou les sulfates de fer (Fe,SQO,), selon la

quantité d’effluents industriel a traiter [31]. En pratique, les coagulants peuvent neutraliser la
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charge des particules. L’efficacité du processus dépend fortement du pH de suspension de la
concentration du coagulant utilise, de la vitesse et du temps du mélange [32,33].

La floculation est une agitation douce pour former des flocons (particules agglomé-
rées en masses) de taille plus importante pour se déposer ou étre filtrées. Les floculants, sont
des substances chimiques provenant de | nature ou de la synthese [34]. lls possédent une
grande masse moléculaire et une longue chaine atomique qui servent a améliorer la décanta-
tion [30].

11.2.3 Méthodes physiques
11.2.3.1. Les procédés membranaires

Les méthodes membranaires reposent sur une membrane de quelques centaines de na-
nometres a quelques millimetres d’épaisseur. La membrane va bloquer le passage de certains
polluants a I’aide d’une différence de potentiel électrique ou une différence de concentration
[35].

Ces méthodes offrent de nombreux bénéfices plusieurs avantages, ils peuvent se dérou-
ler généralement sans ajout de produits chimiques, et aussi sans changement de phase et a
faible consommation d’énergie [28]. Cependant, ils présentent des inconvénients comme : la
durée de vie limitée en raison du colmatage de la membrane et donc des couts de maintenance
périodiques élevés [36].

De plus, cette technique ne peut étre vraiment efficace qu’en combinaison avec d’autres
méthodes. Selon la taille des pores de la membrane et le types d’effluent a traiter, on trouve
différents types de technique membranaires tel que [37]:

% Microfiltration (tailles de pores allant de 10 & 100 nm) : elle est basée sur le méca-
nisme de tamisage. Généralement, elle est utilisée pour éliminer les virus, les bacté-
ries, les colorants disperse ou de cuve, et certains colloides organiques [22].

% Ultrafiltration (pores de 1 a 100 nm) : dans ce processus, le mécanisme d’adsorption-
tamisage est appliqué pour la séparation des macromolécules ou des particules col-
loidales du liquide.

% Osmose inverse (membranes denses/échangeuses d’ions) : ses membranes peuvent
séparer certaines molécules organiques et 1’élimination des ions monovalents de tres
faibles masse molaire (Na+, Cl+, ...etc). Elle consomme beaucoup moins de réactifs

et peut fournir de 1’eau potable (dessalement de I’eau de mer et la production d’cau ul-
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tra-pure). Cependant, les principaux inconvénients sont les pertes élevées d’eau traitée
et la consommation d’énergie [22].

La nano-filtration (pores de 1 @ 2 nm) : est le processus de séparation qui utilise des

o
25

membranes spécialement congues avec une surface chargée électriquement.

% Membranes nano hybrides : ce sont des nouvelles générations de membranes, qui
sont basées sur 1’incorporation de particules inorganiques dans le but d’améliorer les
propriétés des précurseurs de la membrane polymérique. On peut citer deux types de
membranes nano hybrides : les membranes a matrice mixte et les membranes nano
composites.

o Les membranes & matrice mixte sont formées par I’incorporation de tamis mo-
Iéculaires inorganiques poreux, tels que les nanoparticules d’alumine, afin de
modifier les propriétés de surface des membranes.

o Les membranes nano composites qui sont formés par 1’incorporation des nano-
particules telles que les oxydes d’argent dans un polymére pour améliorer les

propriétés de surface des membranes.
11.2.3.2. Processus d’échange d’ions

Ce processus est basé sur une résine échangeuse d’ions (cationiques ou anioniques) jus-
qu’a ce que les sites d’échange existants soient saturés. Les avantages de cette méthode sont
I’absence de perte de produit dans la régénération, et I’efficacité de traitement des effluents
textiles pour certains type de colorants cationiques et anioniques, mais il n’est pas trés effi-
cace pour les colorants dispersés [35]. D’autre part, le processus exige un prétraitement car il
peut produire des concentrations éleveées des déchets tels que le Fer, le Manganese et

I’ Aluminium qui doivent étre éliminés aprés chaque processus.
1.3  Processus d’adsorption

Toutes les méthodes de traitement des effluents ont des inconvénients qui limite leurs
utilisations a grande échelle, en raison du cout, de I’efficacité et des déchets secondaires
qu’elles produisent [38]. L’adsorption a été considérée comme une méthode efficace et éco-
nomique et respectueuse de 1’environnement pour le traitement des eaux usées, ce qui entraine
la production d’un effluent traité de haute qualiteé [39]. L’adsorption s’est révelee la méthode
la plus utilisée pour 1’élimination des différents types de polluants (organiques et inorga-

niques) grace a sa facilité d’utilisation, sa sélectivité élevée, de la disponibilité d’adsorbants &
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faible colt, de la possibilité de régénération et de la réutilisation du matériau utilisé comme
adsorbant dans I’ensemble des cas [4]. Le seul inconvénient de cette méthode réside dans le

cout élevé de la régénération de 1’adsorbant.
11.3.1 Procédé d’adsorption

En 1881, Kayser a introduit le terme «adsorption », qui signifie que la molécule se fixe-
ra sur la surface du matériau [40]. C’est un processus physico-chimique qui permet de fixer de
maniére réversible certaines molécules « adsorbat » a la surface d’un « adsorbant », que ce
soit dans une phase liquide (comme les colorants, les pesticides, le phénol, les produits phar-
maceutiques, les déchets hospitaliers) ou gazeuse (comme le CO,), sans pénétration. Le pro-
cessus inverse est connu sous le nom de désorption [41]. La selection des adsorbants dépend
de plusieurs parametres tel que [42] :

e Les propriétés texturales adéquates qui assurent une bonne affinité avec ’adsorbat
(une surface et un volume poreux élevés avec un diametre des pores suffisamment
grand qui correspond a la taille des molécules d’adsorbat) ;

e La présence des groupements fonctionnels a la surface des adsorbants qui réagie avec
les molécules d’adsorbat afin d’obtenir une capacité d’adsorption maximale ;

Il existe de nombreux adsorbants tels que : les argiles, le gel de silice, I’alumine acti-
vée, les zéolithes, les sous-produits agricoles, les charbons actifs (Biochars activés), les miné-
raux inorganiques (bentonites, argile), les déchets plastiques.....ctc [43,44]. Ces dernieres
années de nouveaux adsorbants ont également été testés dans le domaine des traitements des
eaux par adsorption tels que : les matériaux a base du carbone (Nanotubes de carbone, Gra-
phéne, Fulleréne) et ses matériaux composites [43].

De plus, le charbon actif est I'adsorbant le plus populaire et le plus utilisé comme adsor-
bant dans le domaine du traitement des eaux pour 1’élimination des contaminations et ceci est
di a sa surface spécifique élevée, sa structure poreuse, sa grande réactivité de surface, sa sta-
bilité chimique élevée, sa faible densité et sa diversité structurale [45]. Tout matériau conte-
nant une forte teneur en carbone et une faible teneur en matiere inorganiques peut servir de
matiere premiere pour la production du charbon actif.

Actuellement, de nombreux travaux scientifiques sont consacrés a la production des ad-
sorbants renouvelables moins chers et concurrents aux charbons actifs, tels que les déchets

agricoles, et déchets forestiers...etc. Pour notre part nous avons opté pour 1’¢laboration du
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Biochars activés par un double processus d’activation a base d’un déchet agro-alimentaire trés

répondus dans notre pays.
11.3.2 Mécanismes d’adsorption

Selon le type de force et la nature des liens résultants par les interactions entre
I’adsorbant et 1’adsorbat, on peut distinguer deux types d’adsorption : 1’adsorption physique et

’adsorption chimique.
11.3.2.1 Adsorption physique « physisorption »

Ce phénomeéne réversible et exothermique est di aux faibles interactions entre les es-
péces adsorbées et la surface d’adsorbant [46]. Les interactions électrostatiques de polarisa-
tion et des forces d’attraction de Van der Waals sont responsables de ce phénomene, avec une
énergie de 5 & 40 kJ.mol™ [45]. Lorsque les molécules d’adsorbat sont rapprochées des sites
d’adsorption, ces forces d’attractions entre les dipdles instantanés et induits peuvent étre étre
dispersives (force London), ou répulsives (force Pauli) [47]. Ce phénomeéne nécessite une
énergie relativement faible d’environ 5 kcal/mol et peut étre réalisé en mono ou en multi-
couche [48].

11.3.2.2 Adsorption chimique « chimisorption »

Les molécules adsorbées forment des liaisons ioniques ou covalentes avec les sites
d’adsorption & la surface de 1’adsorbant lors de 1’adsorption chimique [49]. Il s’agit d’un phé-
nomene irréversible ou la désorption est plus complexe. Dans ce cas, les forces sont de nature
chimique, et supérieure a la force de Van der Waals (ou I'énergie d'interaction est trés élevée
(de 40 a 400 kJ)), avec un transfert d’électrons pour former des liaisons fortes entre 1’adsorbat

et les sites actifs de 1’adsorbant formant des monocouches [48,50].
11.3.3 Facteurs influencant le phénomeéne d’adsorption
L’équilibre adsorbant/adsorbat dépend de plusieurs parameétres qui sont décrits ci-dessous :
11.3.3.1 Propriétés d’adsorbat
» Latempérature

Dans I’étude d’adsorption, la température joue un réle crucial, car elle peut influencer le

taux d’élimination et la capacité d’adsorption en affectant I’énergie cinétique. A basse tempé-
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rature, I’énergie cinétique diminue et les forces d’attraction sont intenses. Ce processus exo-
thermique est défini par /’adsorption chimique. Cependant, le processus d’adsorption devient
endothermique dans le cas de /’adsorption physique [51]. En augmentant la température, les
molécules de I’adsorbat se diffusent plus rapidement sur la surface de 1’adsorbant, ce qui ce
qui réduit la viscosité du milieu [2,52]. La diminution de la viscosité facilite la diffusion de
I’adsorbat dans les pores. Cela peut conduire a une augmentation du nombre de sites actifs
avec ’augmentation de la température [53].

> Lataille de la molécule/ solubilité

Afin d’assurer la diffusion, la molécule de I’adsorbat doit étre plus petite que le dia-
meétre du pore d’adsorbant afin d'atteindre les sites d’adsorption [42]. La solubilité est aussi un
des parametres qui ont une influence sur le phénomeéne d’adsorption. L’adsorption est inver-
sement proportionnelle a la solubilité de 1’adsorbat.

» Concentration d’adsorbat

L’effet de la concentration initiale de 1’adsorbat dépend des sites disponibles sur la sur-
face d’adsorbant. Généralement, le pourcentage d’élimination diminue avec 1’augmentation
de concentration d’adsorbat et ceci peut étre di a la saturation des sites d’adsorption sur la
surface de I’adsorbant [51]. D’autre part, I’augmentation de la concentration entrainera une
augmentation de la capacité d’adsorption et cela peut étre di a la force motrice élevée pour le
transfert de masse a une concentration initiale de 1’adsorbat [54].

» Potentiel hydrogéne (pH)

Le potentiel hydrogéne (pH) est un facteur d’influence qui conditionne la nature
d’interaction adsorbant/adsorbat. Il décrit la forme sous laquelle se trouve la molécule (ionisee
ou neutre) apres une interaction électrostatique [55]. L’efficacité de 1’adsorption dépend du
pH de la solution, car la variation du pH entraine des changements dans le degré d’ionisation
de I’adsorbat et les propriétés de surface de 1’adsorbant. Généralement, un pH faible favorise
I’adsorption des anions alors qu’un milieu alcalin favorise 1’adsorption des cations.
L’adsorption est maximale au point ou les liaisons formées dans 1’eau sont minimale « point
isoélectrique ». Les molécules neutres sont mieux adsorbées que celles chargées. Pour carac-
tériser les interactions électrostatiques pouvant intervenir, il faut connaitre le pH au point de
charge nulle (pHpzc).

» Si pH < pHpzc alors la charge nette est positive et I’adsorption d’espéces (partielle-
ment) dissociées (telles que pH > pK,) est favorisee.

» Si pH > pHpzc alors la charge nette est négative et il y a répulsion électrostatique avec
les especes anioniques [56,57].
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11.3.3.2 Propriétés de I’adsorbant Un solide adsorbant est caractérisé par des pro-
priétés physicochimiques, morphologiques et texturales. Cependant, les principales caractéris-

tiques des adsorbants sont comme suit :
» Taille des particules

L’adsorption est inversement proportionnelle a la taille des particules de 1’adsorbant.
En effet, plus la taille de la particule est petite, plus la surface de contact et la capacité
d’adsorption sont grand. Alors que, le pouvoir de rétention augmente [54].
» Masse d’adsorbant
La capacité d’adsorption diminue avec I’augmentation de la masse d’adsorbant. Cette
diminution est due a la diminution de la densité d’adsorption. Dans ce cas, les sites restent
insaturés pendant la réaction d’adsorption, alors que le nombre de sites disponibles pour

’adsorption augmente avec I’augmentation de la masse d’adsorbant.
» Polarité/polarisabilité

Généralement, une molécule polaire est une molécule ayant un moment dipolaire per-
manent. Ainsi, une molécule ayant un moment dipolaire induit une molécule polarisable.
L’adsorption est un phénomene qui nécessite une affinité entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, pour
cela il est fortement influencée par la polarité et la polarisabilité de ces derniers [58]. Un ad-
sorbant apolaire a plus d’affinité pour les substances non polaires

> Propriétés texturales

Les parameétres texturaux tels que la surface spécifique, le volume et le diamétre du
pore, sont essentiels pour la plupart des adsorbants, Généralement, plus la surface spécifique
est grande, plus la capacité d’adsorption sera élevée. En outre, le volume et le diamétre des
pores ont un effet remarquable sur 1’efficacité du processus d’adsorption. Par conséquent, la
taille des pores doit étre supérieure au diametre des molécules pour piéger les molécules a
adsorber (un diameétre des micropores de 0,4 a 0,9 nm) [59]. Pour l'adsorption les adsorbats
liquides, 1’adsorbant doit avoir une surface dominée par des mésopores pour qu’ils puissent
s'insérer dans ses pores.

» Chimie de surface

La composition élémentaire joue un role essentiel dans leur nature chimique, avec des

hétéroatomes tels que 1’oxygene, 1’azote, 1’hydrogene, le chlore, le soufre et le phos-

phore...etc. Ces hétéroatomes proviennent soit du matériau de départ soit sont incorporés au
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cours du processus de synthese formant des groupes fonctionnels a la surface. Dans un mi-
lieux aqueux (en présence de 1’eau), les sites acides et basiques qui sont présent a la surface se
dissocie et la charge de surface devient négative ou positive selon la nature des groupement
dissocié [50].

11.3.4 Mécanisme d’adsorption

En général, 1’adsorption d’une espéce (adsorbat) sur un solide (adsorbant) se déroule
principalement en trois étapes. La figure. 11. 1 illustre les divers interactions qui se produisent
pendant le processus d’adsorption [60].

> Etape 1 : Diffusion dans le film externe, définie par la diffusion de 1’adsorbat de la
phase liquide externe vers la phase liquide qui entoure la surface de 1’adsorbant. C’est
une étape tres rapide

> Etape 2 : Diffusion dans les pores intraparticulaire, dans cette étape les molécules tra-
versent la premiére phase de diffusion de 1’adsorbat vers les pores.

> Etape 3 : Adsorption, consiste a transférer la matiére de la surface extérieure des
graines vers les sites actifs. C’est une diffusion de 1’adsorbat dans les macropores et
les mésopores de la surface d’adsorbant, suivi par une diffusion dans les micropores).
La diffusion de I’adsorbat a I’intérieur de la particule sous 1’effet du gradient de con-
centration. Les molécules s’adsorbent en surface trés rapidement et deviennent immo-

biles.

. lere Etape: Diffusion extrne SES : .

2eme Etape:Diffusion interne

Adsorbat
l>
3eme Etape:

Adsorption sur Pores /
les sites actifs ;

Adsorbant

Figure. I1. 1:Processus d’adsorption [49,61].
11.3.5 Isotherme d'adsorption

L’isotherme d’adsorption est une modélisation mathématique, qui fournit une relation

entre la quantité adsorbée par unité de masse en fonction de la concentration a température
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constante [62]. Cependant, plusieurs modeles sont utilisés dans la littérature pour obtenir un
certain nombre d’informations tel que : le type d’interaction, la capacité d’adsorption maxi-

male, la chaleur d’adsorption...etc.
11.3.5.1 Modele de Langmuir

L’isothermes d’adsorption de Langmuir (1918) ont été largement utilisées pour repré-
senter ’adsorption en monocouche sur des sites énergétiqguement homogenes et bien définis
[63]. Ce modele repose sur des interactions chimiques ou physiques entre 1’adsorbat et les
sites a la surface de 1’adsorbant. L’expression mathématique linéaire du modele est exprimée
par 1I’équation. 1. 1 ci-dessous [64]:

Ce _ Ce N 1 Eq. 1.1
de Qm OmkK,
Ou C, : est la concentration d’équilibre des adsorbats (mg/L), g. est la quantité adsorbés sur

I’unité de masse d’adsorbant (mg/g), Qm est la capacité d’adsorption maximale de 1’adsorbat
(mg/q), et K est la constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir (L/mg).

Pour avoir plus d’informations, il est possible de calculer un autre paramétre pour modéliser
I’adsorption. Le facteur de séparation ou le parametre d’équilibre, R, est un paramétre essen-
tiel de I’isotherme de Langmuir, qui est donneé par I'équation. 1. 2 [65]:

1 Eq. 1.2
RL=———
1+K,C,

Ou C, représente la concentration initiale de 1’adsorbat et K; est la constante d’équilibre
d’adsorption de Langmuir (L/mg).

Les calculs empiriques de R permettent de comprendre la nature des réactions d’adsorption.
Une valeur inferieure a un, décrit une adsorption favorable, alors qu’une valeur égale a zéro

indique une réaction d’adsorption irréversible [5,66]
11.3.5.2 Modele de Freundlich

Le modéle d’isotherme de Freundlich (1906), est un modéle d’adsorption multicouche
utilisé pour identifier les surfaces hétérogénes qui proviennent des sites énergétiquement dif-
férents. Ce modele décrit I’adsorption chimique réversible des adsorbants. La forme linéarité
de I’équation de Freundlich, donnée par 1’équation. Il. 3 ci-dessous [67]:

1 Eqg. 1.3
logq. = logks + (n—f)logCe q
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Ou le facteur 1/n représente la pente de la droite obtenue en tracant log (ge) par rapport a
log(Ce.). La valeur de Ks est importante, car ¢’est une fagcon de décrire I’intensité d’adsorption
ou I’hétérogénéité de surface. La valeur de K; doit étre comprise entre zéro et un.

Plus la valeur de Ksest proche de zéro, plus la surface de phase solide est hétérogéne. Pour
démontrer un processus d’adsorption favorable, la valeur de n doit &tre comprise entre 1 et 10.
Le n détermine la nature du processus, il est linéaire (n = 1), physique (n > 1) ou chimique (n
<1) [68].

11.3.5.3 Isotherme de Temkin

Le modeéle isotherme de Temkin (1941), décrit I’adsorption par une distribution homo-
géne des énergies a tous les sites d’adsorption. Le modele de Temkin est donné par I'équation
I1. 5 et sa forme linéaires est donnée par Eq. 1l. 5, qui peuvent étre utilisées pour tracer ge vs.
In(Ce) [69]:

RT RT Eq. 1.5

e = TIHAt +7lnCe

Ou R est la constante de gaz universelle (R = 8,314 J/ (mol K)), T(K) est la température, b
constante d’isotherme de temkin et A; (L/g) est la capacité d’adsorption liée a la constante de

Temkin.

Bt:I;—T, est la constante de Temkin liée a la chaleur d’adsorption, (J/mole).
T

11.3.5.4 Isotherme d’Elovich

Le modeéle isotherme d’Elovich (1962), suppose 1’adsorption multicouche. La forme li-
néaires de 1’équation d’Elovich utilisée pour tracer In (q/C) par rapport a ge est donné par
I'équation I1. 4 [70].

ln% = In(K,.q,) _;’_e Eq. 1. 4

e m
Ou Ke: est la constante d’équilibre d’Elovich (L/mg) et g est I’Elovich capacité maximale
d’adsorption (mg/qg).
11.3.5.5 Isotherme de Dubinin-Radushkevich D-R

Le modeéle isotherme D-R est un modele empirique basé sur une théorie qui suppose que
le processus d'adsorption est di au mécanisme de remplissage des pores couche par couche
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[71]. Ce modele a été utilise pour décrire le mecanisme d'adsorption avec une distribution

d'énergie gaussienne sur une surface hétérogene [72], Le modéle est donné par I'équation I1. 6

Ing, = Ing,, — p&* Eqg. 11.6
Ou gm (mg/g) est la capacité d'adsorption maximale a 1’équilibre, e (mg/g) la capacité d'ad-
sorption & I’équilibre, B est la constante d’adsorption de Dubinin-Radushkevich qui est lié a
I'énergie libre moyenne d'adsorption (mol®.kJ?), et ¢ est le potentiel de Polanyi (k/mol), qui
est exprimé comme indiqué dans 1’équation II. 7:

1
e=RTIn(1+—=) Eq. 1.7
Ce

Ce modele est généralement appliqué pour distinguer la nature de 1’adsorption (physique ou
chimique) en calculant 1’énergie libre moyenne par molécule d’adsorbat. Cette énergie est
calculée par la relation suivante :

1 Eq. 11.8

J2B
OU E est I’energie libre moyenne par molécule d’adsorbat ( kJ.mol™).
Si E est superieur a 8kJ/mol , le processus d’adsorption est de nature chimique. Si E est infe-

rieur & 8kJ/mol le processus d’adsorption est physique.
11.3.6 Modélisation de la cinétique d’adsorption

L'étude cinétique du processus d'adsorption fournit des informations relatives au méca-
nisme d'adsorption a partir de la détermination du temps nécessaire a la mise en équilibre ad-
sorbant/adsorbat [73]. La cinétique d’adsorption est définie par la variation de la quantité
d’adsorbat sur un support adsorbant en fonction du temps. Les modeles théoriques utilisés
pour approcher les données expérimentales sont : le modéle du pseudo-premier-ordre, le mo-

dele du pseudo-second-ordre [60].
11.3.6.1 Modele cinétique du pseudo-premier ordre

Ce modele cinétique est basé sur I’hypothése que la vitesse d’adsorption est directement
proportionnelle a la difféerence de concentration de 1’adsorbant [74]. En 1898, Lagergren a
proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimée par la relation suivante :

Eq. 11.8

Ky
log (qe — qt) = log qe — 7303 > t
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OU g et g (Mg. g™) sont les quantités adsorbées & I’équilibre et & temps t ; ky (Min™) est la
constante de vitesse d'adsorption du modele pseudo-premier ordre.
Les valeurs de la constante de vitesse et de la quantité adsorbée a 1’équilibre sont déterminées

a partir de la pente et de 1’ordonnée a I’origine du droite log (ge-g) en fonction du temps t.
11.3.6.2 Modele cinétique du pseudo-second ordre

Le modeéle du pseudo-second ordre proposé par Ho et Mckay 1995 [75], est fréquem-
ment utilisé en adsorption. Le modéle du pseudo deuxiéme ordre suggere 1‘existence d’une
chimisorption, un échange d’¢électron par exemple entre les molécules d’adsorbat/ adsorbant.
Il est représenté par la formule suivante [76]:

i__[ ! ]+ixt Eq. 1.9
qt k,qil *qe

La pente et I’ordonné a I’origine de la droite t/q; en fonction de t, sont utilisés pour calculer la
valeur de la constante de vitesse du pseudo-second ordre, k, et la quantité adsorbée a
I’équilibre. Ou k; est la constante de vitesse d'adsorption du modele pseudo second ordre
(g.mg*.min™).

La vitesse initiale d’adsorption est donné par 1’équation ci-dessous Eq. 1. 10 :

h = k,qe? Eq. I1. 10

Ce modele permet de caractériser les cinéetiques d'adsorption en prenant en compte a la fois le
cas d'une fixation rapide des adsorbats sur les sites les plus réactifs et celui d'une fixation lente

sur les sites d'énergie faible [74].
11.3.7 Mécanisme d’adsorption

Les modéles susmentionnés ne peuvent décrire le méecanisme de diffusion du soluté a
Iintérieur de 1’adsorbant. Les données expérimentales sont généralement équipées

d’équations de diffusion intra-particule pour observer le processus de diffusion.
11.3.7.1 Modele cinétique de la diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intra-particulaire, est une relation empiriquement utilisée pour
tester le role de la diffusion dans le processus d’adsorption. Il est couramment observé que la
quantité d’adsorption varie presque proportionnellement a la racine carrée du temps, plutdt
qu’avec le temps de contact t. Le modele de la diffusion intra-particulaire est proposé par
Weber et Morris :
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qe=Kqt*?+C Eq. I1. 12

OU : Kq : est la constante de diffusion (mg g™ min™?).

2 sera linéaire.

Si la diffusion intra particulaire se produit, g;, versus t
Si les tracés linéaires passent par 1’origine, alors le processus de limitation est régi par la dif-
fusion intra particulaire qui est la diffusion de particules.

La plupart des présentations graphiques des tracés de diffusion intra particulaire, repré-
sente trois régions. La premiére région est la plus rapide, elle est appelée, diffusion en couche
limite, caractérisée par un transfert de masse externe. La deuxiéme région, qui est I’étape
d’adsorption graduelle, qui reflete le fait que la diffusion intra particulaire est 1’étape limitant
la vitesse. Dans quelques rares cas, la troisieme région est présente, qui est la partie finale du
stade de sorption, ou la diffusion intra particulaire commence a ralentir en raison des faibles

concentrations de 1’adsorbat restantes dans les solutions [5,77].
11.3.8 Etude des paramétres thermodynamiques

Les parameétres thermodynamiques sont I’énergie libre de Gibbs (AG®), le changement
d’enthalpie (AH®) et le changement d’entropie (AS°) qui ont été largement utilisés pour éva-
luer le systeme adsorbant/adsorbat. Une énergie libre (AG) négative indique que le processus
d’adsorption est spontané. La valeur positive de (AH®) indique que la réaction est endother-
mique et la valeur négative indique que la réaction est exothermique, ces différents para-

meétres sont donné par les équations [4,78]:

K, = e Eq. I1. 13
Ce
AS°  AH° Eq. 1. 14
ln(Kd) = R — RT

Ou : Kq est le coefficient de distribution a 1’équilibre, (mg L-1) et T est la température absolue
(K). Le tracé de Ln Kq4 en fonction de 1/T devrait étre une ligne droite. Par conséquent, la
pente et ’interception des tracés Van’t Hoff de In Ky par rapport a 1/T ont été utilises pour
déterminer AH® et AS°, respectivement. L’¢équation suivante Eq. Il. 15, a déterminé les para-
meétres thermodynamiques tels que les changements dans 1’énergie libre standard (G),
I’enthalpie (H) et I’entropie (S) :
AG® = AH® — TAS Eq. Il1. 15

La pente et I’interception du tracé AG® par rapport a T a eteé utilisée pour déterminer les va-
leurs AS® et AH®.
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L’énergie d’activation E, a été calculée a I’aide de I’équation d’ Arrhenius Eq. II. 16 :

_ Ea Eq. 11. 16
Ink, = InA RT

Ou, k; est la constante du pseudo-second - ordre. En tracant Ink, par rapport a 1/T, (E,) a été
obtenu a partir de la pente du tracé linéaire. Une faible valeur de 1’énergie d’activation (<42
kJ/mol) indique que le processus est physique. Si I’énergie d’activation est proportionnel a la
température, le processus d’adsorption est dit endothermique [77].
Conclusion

Dans ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur une synthese bibliographique qui
porte sur les colorants, les méthodes d’éliminations de ces derniers et en particulier sur le pro-

cessus d’adsorption.
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Introduction

ans le but de la valorisation des déchets agricoles et 1’élaboration des matériaux

adsorbants, des supports non couteux sont utilisés dans le domaine du traitement

des eaux. Notre étude repose sur 1’élaboration d’un bio-adsorbant a base
d’épluchure de pomme de terre. Ce matériau est utilisé a 1’état brut et puis activé afin de
I’appliquer dans le traitement d’eau synthétique qui contient le colorant anionique : azorubine
(AZ). Dans ce chapitre on abordera, 1’¢laboration des adsorbants, la caractérisation physico-
chimique et I’application de ces matériaux dans le processus d’adsorption.
I11.1 Processus de production du Biochar/ Biochar activé

Apres la synthése de plusieurs articles et I'optimisation des parameétres de synthése nous

avons opté pour un processus de synthése original. Le processus de production repose sur

trois étapes principales :

»  Traitement préliminaire (purification) :
+ Les épluchures de la pomme de terre sont lavées plusieurs fois avec 1’cau distillée et
1’éthanol, jusqu’a la disparition de I’odeur et I’obtention d’une eau de ringage claire.
+ Le matériau est séché a I’air libre pendant quelques jours, puis & une température de
105°C dans une étuve (MERMET) jusqu’a poids constant. Le produit séché est broyé
a ’aide d’un mortier en agate. Le produit obtenu est désignée par Epluchure de la
pomme de terre (EPT).
»  Carbonisation
La carbonisation est effectuée en mettant 20 g du produit séché et broyé (EPT) dans
une nacelle en céramique et transféré dans un tube horizontal en quartz a l'intérieur du four
sous une atmosphere inerte (N2) avec un débit de 200 ml/min a 600C pendant 2 heures (avec
une vitesse de 5°C/min. Le produit obtenu étant désigné par BEPT (Biochar).
» Activation

% Activation chimique :

L’agent d’activation chimique utilisé est I’hydroxyde de potassium (KOH) qui favo-
rise la déshydratation, puis la réorganisation structurale du Biochar. Le BEPT est mélangé
avec le KOH avec des rapports massiques de produit BEPT/ KOH de 1/0, 1/1, 1/2, 1/3 et 1/4.
Le creuset qui contient le mélange est ensuite placé dans un four a moufle (Carbolite) a 350
C° pendant 30 minutes. Les produits obtenus sont nommés BEPT3-1/0, BEPT3-1/1, BEPT3-
1/2, BEPT3-1/3, BEPT3-1/4, ou (BEPT : Biochar, 3 :350°C, les rapports (1/0, 1/1, 1/2, 1/3,
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1/4): BEPT/KOH. Ensuite, chaque mélange subi une deuxiéme activation a 600 C° sous gaz
d’azote avec un débit de 200 ml/min avec une vitesse de chauffage de 5°C/min maintenu pen-
dant 2h.

Enfin, les produits obtenus sont immergés dans une solution d’acide chlorhydrique
HCI (2M) pendant 24h pour éliminer les sels inorganiques, puis lavés plusieurs fois avec de
I'eau distillée jusqu'a I’obtention d'un pH neutre. Pour finir, les Biochars activés récoltés sont
séchés dans une étuve a 105 C° jusqu’a un poids constant. Les produits résultants apres
I’étape de lavage avec I’HCI et un séchage a 80°C sont nommes BEPT-1/0, BEPT-1/1, BEPT-
1/2, BEPT -1/3, BEPT -1/4, ou (BEPT : Biochar, les rapports BEPT/KOH (1/0, 1/1, 1/2, 1/3,

1/4). Le processus d’élaboration est schématisé sur la Figure. I11. 1 ci- dessous :

() mlimm
i

i

Lavage avec HCI % 4 ? .
+8a -3 80°C . . Stockage des Biochars activés

Figure. 111. 1: Synthése du Biochar activé.
111.2 Analyse physico-chimiques des matériaux brute et activés
111.2.1 Analyse élémentaire

L'analyse élémentaire CHNS/O, ou la microanalyse €lémentaire, est une technigque des-
tructive qui permet de quantifier le pourcentage massique de carbone (C), d'hydrogéne (H),
d'azote (N), de soufre (S) et d'oxygene (O) présents dans un échantillon [1]. Le principe de
cette méthode consiste en une combustion des echantillons a trés haute température suivie par

une analyse chromatographique des composé gazeux tel que : CO,, H,0, NO,, SO;...etc.
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Dans ce travail nous avons utilisé un analyseur élémentaire Thermofisher Flash Smart Eager
200 (Figure. 111. 2).

thermoscientific FLASHSMART

Figure. I11. 2: Analyseur élémentaire [2].
111.3 Caractérisation structurale

111.3.1 Diffraction des Rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive particuliérement bien
adaptée pour identifier la nature des composés et déterminer les propriétés structurales des
matériaux cristallins, ou semi-amorphe. En plus de la détermination des phases cristallines, il
y a la détermination de la taille des cristallites, le degré de cristallinité et les microdéforma-
tions.

Cette méthode d’analyse consiste & bombarder 1’échantillon avec un faisceau de rayon
X. Cette source d’excitation entre en interaction avec un ensemble de cristallites, orientés
aléatoirement dans le milieu périodique de la matiére cristallisée. Les plans réticulaires (hkl)
vont se comporter comme des miroirs paralleles et réfléchir le faisceau incident induisant un

phénomene de diffraction (Figure. 111. 3).

Faisceau
incident Détecteur

Faisceau

‘/9—-. diffracté
'\6‘ ﬁ

dhk\I

Figure. I11. 3 : Diffraction d’une onde incidente par une famille de plans atomiques d’un
cristal [3].
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Les donnés collectées forment un diffractogramme (1’intensité diffracté en fonction de
I’ongle 2 6 formé avec le faisceau incident).l’intensité

Le résultat équivaut a des réflexions de 1’onde incidente sur chacune des familles (h, k,
I) de plans cristallins lorsque la condition exprimée par la loi de Bragg est respectée [4].

2dhkl - sin® = n- A Eq. 1.1
Ou : A : La longueur d’onde du rayonnement incident,
0 : L’angle d’incidence,
dnhkl : La distance des plans (h, k, 1) est un nombre entier.
Une petite quantité de quelque milligramme du produit bien broyé est étalée sur la porte
échantillon (Figure. 111. 4).
Les enregistrements des difractogrammes de nos échantillons ont été réalisés a 1’aide d’un
diffractométre de rayons X Phillips Xpert-pro équipé d’une anticathode en cuivre, utilisant
une radiation monochromatique K, de longueur d’onde A = 1,5406 A, sous une tension de 45
KV et une intensité de 30 mA. La vitesse de balayage est de 0,039 9/s.

Figure. 111. 4: Diffractométre de Rayons X modeéle Phillips Xpert-pro.

Les différentes analyses ont été réalisées a I’aide d’un logiciel HighScore Plus version 3.0d
(3.0.4) en se référant aux fiches ASTM (American Society for Testing Materials) appelées
aussi JCPDS. Le dégrée de cristallinité des échantillons est une estimation quantitative qui est
décrite par la méthode de Nara et Komiya (1983), définie par la relation suivante :

Eq. I11. 2

RC(%) = Ac + Aa
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Ou, Ac et A, sont la surface des signaux cristallins et amorphe des diffractogrammes, respec-
tivement [5,6].
Cette technique nous permet d’analyser les différentes transformations de la Biomasse avant

et apres chaque étape de traitement de carbonisation et/ ou activation.

I11.3.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique d‘analyse non destructive basé sur la diffu-
sion inélastique de la lumiere et dépend de 1’énergie de rotation et de vibration suite a une
interaction rayonnement-matiére. Si le photon diffusé est de méme fréquence que celui qu’ils
ont recue, c’est une diffusion élastique « (Rayleigh)». De maniére plus rare, certains d’entre
eux peuvent perdre de I’énergie lors de I’interaction et se retrouvent dans un niveau vibratoire
plus élevé que 1’état fondamental (diffusion inélastique). Cette interaction peut apparaitre sous
deux types de diffusion : la diffusion Stockes et anti stockes du spectre (Figure. I11. 5) [7].

Niveau virtuel e

Y
N e | A

v0 2 > 4

Diffusion anti-Stokes Diffusion Rayleigh Diffusion Stokes

5 Niveau de vibration v,

~— Niveau de vibration v,

Figure. 111. 5 : Processus de diffusion Raman [8].

En termes de fréquence, le photon diffusé peut étre plus basse que le photon d’origine,
dans ce cas on parle de diffusion Raman de stockes ou de fréquence plus €elevée, on parle de
diffusion Raman anti stockes. Les composantes Stokes et Anti-Stokes sont ce que nous appe-
lons I’effet Raman, d’ou vient le nom de la technique.

Dans la majorité des analyses pour les allotropes de carbone on peut obtenir deux
bandes majeur: la bande G entre 1580 et 1600 cm™, qui correspondent aux carbone au plan
graphitiques, 1’autre nommé par la bande D entre 1350 et 1370 cm-%, liée aux défaut dans la

structure graphitique [9]. Pour notre cas, cette technique permet de distinguer les différents
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modes de vibratoires spt sp*. Ainsi, il est possible de déterminer le degré de désordre du

matériau analysé.

Les analyses Raman de nos échantillons ont été réalisées sur un spectrometre confocal
Raman Horiba Jobin Yvon Lab Ram Aramis equipé d’une caméra CCD refroidie et d’une
table XYZ automatisée. Les spectres Raman ont été enregistrés en utilisant une excitation

laser de 532 nm avec une puissance de 0,33 mW.
I11.4 Caractérisation morphologique

111.4.1 Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM « Scaning Electron Microsco-
py ») est une technique complémentaire de caractérisation largement utilisée pour 1’analyse de
la morphologie de surface d’un matériau suite a une interaction électron-matiére [10]. Durant
cette interaction, un faisceau d’électrons interagit avec les atomes qui composent I'échantillon
pour produire une variété de particules : électrons secondaires (Secondary Electron Emission),
rétrodiffusés (Backscatering Emission), Auger et Rayons X.Toutes ces particules apportent
des informations sur la morphologie de la surface telle que : la composition et dautres carac-
téristiques de I'échantillon. D’une part, les électrons de basse énergie (électrons secondaires)
permettent d’étudier les reliefs de la surface. D’autre part, les électrons de haute énergie (les
électrons rétrodiffuses) donnent des informations sur la composition atomique a la surface de
I’échantillon [11].

En pratique, une petite quantité (quelque milligramme) d'échantillon est initialement
placée sur un ruban en carbone a double face spécial pour fixer I'échantillon sur la surface
d’un disque (porte objet), (Figure. 111. 6). Le disque contenant I'échantillon est placé dans une
chambre ou le canon a électrons pulvérise un faisceau d'électrons. Aprés une interaction élec-
trons/atomes, une image de la surface est produite, sur un écran associéee a I’appareil. Le gros-
sissement d'acquisition est modifié pour obtenir une meilleure qualité d'image et une bonne
clarté de I’image.

La morphologie de surface de nos produits a été analysée a 1’aide d’un FESEM (FE-
SEM : Field Emission Scanning Electron Microscopie), modéle JEOL JSM-7500F) de
I’université de Namur avec 1’assistance de Mr Corry Charlier, (Figure. Ill. 6), équipé d’un
rayon X d’énergie dispositif qui a aidé a la détermination de la composition chimique (analyse

quantitative). Les images FESEM ont été prises en électrons secondaires ; la tension
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d’accélération de 15 kV et le courant d’émission est de 20 pA a une distance de travail de 8
mm. Cette analyse est un moyen efficace qui permet de caractériser la structure poreuse des

Biochars activés.

Figure. I11. 6: Microscope électronique a balayage (MEB).
I11.5 Caractérisation texturale
I11.5.1 Mesure de la surface spécifique (Sget)
111.5.1.1 L’analyse de I’isotherme d’adsorption

Cette méthode consiste a déterminer le volume d’azote gazeux N, nécessaire pour
former une monocouche a la surface de I’adsorbant. Le principe physique est basé sur le mo-
dele de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET) qui est développé en 1938 [12]. Elle con-
siste a déterminer la surface spécifique et la distribution de la porosité en se basant sur
I’adsorption d’un gaz, & basse température quel que soit la nature chimique des échantillons.
Ce phénoméne d’adsorption s’effectue grace a des forces dites faibles (forces de Van der
Waals) a la surface de I’échantillon ; ces forces agissent sur des molécules de gaz qui entoure-

raient I’échantillon & analyser [13].

La surface spécifique (Specific Surface Area : SSA) ; représente la surface totale par
unité de masse du produit accessible aux molécules de gaz (adsorbat) y compris la surface

interne des pores et la surface externe (Figure. I11. 7).
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Micropore Mésopore

—— Surface externe—— Surface interne

Figure. 111. 7: L’aire spécifique (SBET) avec la surface occupée par une molécule adsorbée

a la surface du solide [14].

Les parametres texturaux des échantillons (surface spécifique, volume, taille et type
des pores) sont déterminés par les isothermes d’adsorptions —désorption de I’azote mesurés a -
196 °C avec un analyseur de sorption de gaz. L’isotherme d’adsorption est définie par volume
d’azote adsorbé en fonction de la pression relative. Généralement, il existe 6 types
d’isotherme selon la classification de I'TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), et sont représentés sur la Figure. I11. 8 (a) [15].

+ Isotherme de type I : Il est représentatif de 1’adsorption en monocouche dans les maté-
riaux qui ont une structure microporeuse. Un plateau horizontale jusqu'a saturation
P/Py =1, indique un phénomeéne du saturation et que la surface externe est trés faible
[16].

+ Isotherme de type Il : Il traduit le phénoméne d’adsorption multicouche sur des sur-
faces dont la structure est méso ou macroporeux [17]. Généralement, le point B pré-
senté sur la figure. I11. 8 (b) correspond a I’adsorption d’une monocouche avec une
énergie d’interaction forte. Au-dela de ce point 1’adsorption en multicouche com-
mence a apparaitre.

+ Isotherme de type 111 : On le rencontre avec des adsorbants non poreux ou macropo-
reux [18].

4+ Isothermes de type IV et V : Sont relatives aux matériaux méso poreux dans lesquelles
se produit une condensation capillaire. Ils sont différents par rapport aux autres types
parce qu’ils ont un cycle d’hystérésis lorsque les pressions d’équilibre de 1’adsorption
et la désorption sont différents. Ce cycle d’hystérésis est affiché avec 1’adsorption
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multicouche, et il peut étre associé a la condensation capillaire sur les structures méso
poreuses [19].
+ Isotherme de type VI : Ce type est tres rare rencontré, il est associé aux surfaces éner-
gétiquement homogeénes. L’adsorption dans ce cas s’effectue couche par couche.
L’hystérésis est associée au phénomene de condensation capillaire, ou la pression de gaz est
inférieure a la pression de la vapeur saturée [20]. La forme du cycle d’hystérésis peut généra-
lement étre liée a une structure spécifique des pores (Figure. I11. 8 (b)).

I I H2

£ ‘ £
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& &

Pression relative Pression relative

Figure. I11. 8: (a) Type d'isotherme, (b) Cycle d'hystérésis [15].

Dans cette étude, nous avons effectué des mesures de surface spécifique en utilisa t la
théorie Brunaur-Emmett-Teller (BET) et la distribution de taille des pores est calculée a partir
de la branche des désorptions en utilisant la méthode Barret-Joyner-Halenda (BJH).

Les valeurs de surface d'une molécule de gaz utilisées sont connues, méme si ces va-
leurs sont parfois remises en cause. La molécule d'azote est caractérisée par une surface de
0.162 nm, toujours pour une température de 77 °K [21,22].

Avant chaque analyse, il est indispensable d’éliminer les molécules d’eau ou de CO, par dé-
gazage en respectant les propriétés de 1I’échantillon. Aprés 1’étape de dégazage, on mesure la
masse de 1’échantillon et on rétablit la pression atmosphérique par injection dans le tube de
I’azote. Pendant 1’étape d’analyse, 1’échantillon a analyser est placé dans une ampoule (porte
échantillon) (4) puis elle est immergée dans un vase Dewar contentent de 1’azote liquide (5) a

77K et a température constante. Sous différentes pressions, I’azote rentre a 1’intérieur de
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I’ampoule et s’adsorbe sur les échantillons. Une courbe d’isotherme est affichée a I’écran
d’un ordinateur associé a cet appareil de mesure. A partir de cette isotherme d’adsorption-
désorption, le logiciel couplé a I’analyseur permet d’accéder aux différents paramétres textu-
raux (la surface spécifique, le volume total, la taille des pores ), (Figure. I1l. 9). Dans ce tra-
vail, ces mesures ont été réalisées sur un systeme Tristar et Sorptoétre ASAP 2420 5 Micro-

métrique avec 1’azote (N,) comme adsorbat a température de 77°K en phase liquide.

Figure. 111. 9: Analyseur texturale [23].

111.6 Caractérisation des groupes de surface

111.6.1 La spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier :

La spectroscopie IR est une technique analytique importante pour la détermination de
des groupements fonctionnels des produits organiques et inorganiques. Elle est basée sur la
région infrarouge (IR) du spectre électromagnétique (Figure. 1ll. 10). Ce domaine est sous
divisé en trois catégories : Proche IR (0,8 & 2,5 um soit 12500—4000 cm™), Moyen infrarouge
(2,5 & 25 pm soit 4000400 cm™) et Lointain infrarouge ( (25 & 1000 pum soit 400-10 cm™)
[24].
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électroniques) | électroniques) | vibrationnelles) | rotationnelles) spin
nucléaires)
Longunewr  0.0lmm 10nm 400nm 700nm S0pm 30cm
(’onde (1) ’,” /! K N
14000 4000 4000 4000
Nombre d’onde (cm)
IR IR IR
proche moyen lointain
Longueur d’onde (p)
0.8 2.5 25 50
Figure. I11. 10: Domaine de la lumiere Infrarouge [25].

Une molécule illuminée par des radiations dans l'infrarouge peut absorber certaines
d'entre elles a des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de vibration des grou-
pements chimiques qui la constituent. Cette lumiere ne peut pas exciter les électrons a cause
de sa faible énergie. Alors, elle provoque une transition vibrationnelle ou rotationnelle des
électrons. La mesure de l'intensité de lumiere absorbée a chaque longueur d'onde A conduit a
un spectre caractéristique du produit étudié. Les analyses sont le plus souvent effectuées en
transmission. On peut définir la relation entre I’absorbance et la transmittance par :

A=10g10(2/T)

Les spectres obtenue donnent des informations sur les liaisons entres les atomes et par
la suite pour déterminer la composition du materiau étudié.

Pour cette analyse, un mélange de KBr et quelque milligramme de Biochar activé
broyé dans un mortier en agate est presses dans une matrice par pressage uni-axial afin de le

préparés sous forme de pastilles de faible épaisseur (Figure. 111. 11).
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Press uniaxiale

Figure. 111. 11: Spectrométre infrarouge avec la presse uni-axiale et le porte échantillon.

Ces pastilles sont ensuite analysées par un spectrométre Bruker Vertex 77v avec une
résolution de 4 cm™ controlée par un logiciel d’analyse Opu ; les mesures sont effectuées en

mode transmittance dans une plage de 4000-400 cm™.

111.6.2 Analyse par spectroscopie de photoélectron de rayon X (XPS)

L’intérét de la spectrométrie photoélectronique a rayon X (XPS : X-Ray Photo-
electrons Spectroscopy) est de fournir des informations quantitatives (composition élémen-
taire en terme de pourcentage atomique) et qualitative (I’état chimique de la surface) (a pro-
fondeur d’analyse est de 5 a 10 nm) [26]. Elle s’agit d’une technique d’analyse de surface par
laquelle les rayons X excitent dans une chambre ultravide les électrons de cceur des atomes
des la surface, et ces électrons sont émis avec une énergie cinétique caractéristique de chacun
de ces électrons [26].

En pratique, les échantillons sont poses du scotch double face qui est ensuite place sur
la porte objet (Figure. I1l. 12). Les spectres des Biochars activés elaborés ont été enregistrés a
I’aide du spectromeétre Thermo-scientifique Ko par rayonnement monochromatique Al Ka
(1486.6 eV) et d’un analyseur hémisphérique. Une vaste exploration a été effectuée de 0 a
1400 eV pour determiner les groupes fonctionnels. Par la suite, la principale analyse de créte
des spectres au niveau du cceur a été étalonnée par rapport au niveau du carbone graphitique

fixé a 284.6 eV apres une soustraction de fond de type Shirley par rapport aux signaux.
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Figure. I11. 12: Principe de la spectrométrie photo électronique par Rayons- X et la photo de

I’appareillage utilisé [27].

La composition et la déconvolution des principaux pics de tous les spectres XPS obtenus ont
été effectuées a 1’aide d’un logiciel Avantage de Thermo electron Company. L’ajustement des
courbes a été effectué en supposant une forme mixte de pic gaussien/lorentzien (le rapport

entre la forme gaussienne et la forme lorentzienne est égal a 0,3.
I11.7 Caractérisation thermique

111.7.1 Analyse thermogravimétrique/Différentielle (ATG/ATD)

L’analyse thermogravimétrique est une technique destructive qui consiste a suivre la
perte en masse d’un échantillon en fonction de la température et de temps. Le pourcentage de
la perte en masse et la dérivée sont exprimés par les relations suivantes [28]:

Eqg. 1

my
Masse (%) = —
0

(my —me_q) <100 Eq. 2
(Te = Te-1)

Ou : m¢ la masse de I’échantillon a I’instant t, mg : la masse initiale de 1’échantillon.

Deéerive =

Généralement, il existe deux techniques d’analyse thermique a savoir : 1’analyse thermique
différentielle (ATD) et I’analyse thermogravimétrique (ATG).

Tout traitement thermique peut modifier les propriétés physico-chimiques des matériaux, tel
que le changement de phase, la modification de structure, une décomposition, une oxydation,

Ou une variation de volume, ...etc [29].
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Généralement, 1’appareil a mesure est composé d’un four permettant de contréler et
modifier la température, une microbalance, un thermocouple, et un systeme d’acquisition avec
un ordinateur. En pratique, I’analyse thermogravimétrique consiste a chauffer un échantillon
dans un four sous air et a suivre 1’évolution de sa perte de masse en fonction de la température
ou du temps. Dans une atmosphere oxydante, 1’analyse dégrade les produits carbonés par une
combustion. Cela nous donne une information sur la résistance a I’oxydation des échantillons
ainsi que la présence de différentes espéces non carbonée.

Les pertes sont enregistrées sous forme d’une courbe qui contient des pics endother-
miques ou exothermiques pour donner des informations sur la composition et la stabilité
thermique des matériaux [30].

Chaque échantillon subit un traitement thermique jusqu’a 1000 °C avec une vitesse
constante programmée a 10 °C / min sous air & 1’aide d’un analyseur thermogravimétrique
modeéle TGA 550-ta (Figure. I11. 13).

Figure. I11. 13: Principe et appareillage d’un analyseur thermogravimétrique, modele TGA
550-ta [31].

111.8 Caractérisation de la charge de surface

111.8.1 Analyse électrocinétique « potentiel zéta »

La mesure de 1’électrocinétique du potentiel zéta ({) exprimé en millivolt (mV), per-
met de déterminer la charge d’une particule en suspension afin d’indiquer la nature des inte-
ractions entre les particules chargées [32]. Sa valeur et son signe donnent une information sur
la nature chimique des particules. En général, un potentiel zéta de 0 a £5 mV signifie que les
particules sont significativement instables et auront tendance a s’agglomérer rapidement.
Alors que les valeurs de £10 a £30 mV, signifient qu’elles sont un peu instables. Les parti-

cules sont stables si les valeurs du potentiel z&ta sont comprise entre +40 et a +60 mV [33].
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En pratique, une petite quantité de produit diluée est placée dans une cellule a deux
compartiments comportant chacun une électrode. Lorsqu'une différence de potentiel est appli-
quee, les particules chargées se déplacent entre les deux électrodes. Le sens du mouvement
dépend du signe de la charge. L’ajustement du pH se fait a I’aide de solutions acide ou ba-
siqgue HCI ou NaOH. Nos mesures ont été realisées a 1’aide d’un appareil zetasizer Malvern

z&ta metre (Figure. I11. 14).

Figure. 111. 14: Appareil de zétasizer [34].

I111.9 Caractérisation spectroscopique

I11.9.1 Spectroscopie UV- visible

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode d’analyse qui utilise un rayonne-
ment dans la gamme de 1’ultraviolet (100-400 nm), et du visible (400-800 nm). Elle permet de
déterminer la concentration d’un composé en solution [35].

Cette méthode repose sur la transition électronique d’un électron d’un état fondamen-
tal vers un état excité sous I’effet d’une excitation électromagnétique. Cette transition électro-
nique nécessite 1’absorption d’énergie sous forme de photons qui suivie par une diminution de
I’intensité transmis par le milieu [35].

Dans notre cas, le faisceau incident d’intensité ly traverse une substance colorée et
aprés une interaction rayonnement-matiere, une absorption d’énergie a lieu de sorte que
I’intensité du faisceau incident émerge avec une intensité plus faible I. Le spectrophotomeétre
mesure I’absorbance d’une solution irradié par une source de lumiére visible ou ultraviolette a
une longueur d’onde donnée. La concentration en colorant (adsorbat) est déduite a partir de

I’absorbance a 1’aide de la loi Beer Lambert :
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A=log170=kCl Eq.11.3
Avec A : absorbance ; | : intensité du faisceau émergent ; I, : intensité du faisceau incident ; k
. coefficient spécifique d’adsorption massique dépendant du composé et de la longueur
d’onde considérée (I.em™.g™) ; C : concentration (g/l) ; | : épaisseur de la cuve (cm).

La détermination de la concentration résiduelle des polluants cibles a savoir I’AZ a été effec-
tuée par spectroscopie ultra-violette visible. Le spectrophotometre utilisé au cours de ce tra-
vail est un GENESY'S 10S Vis, un spectrophotomeétre a double faisceau (Figure. 111. 15). La
lampe au xénon du spectrophotomeétre fournit une excellente performance sur toute la gamme
de longueur d’onde de 190 a 1100 nm.

Figure. I11. 15: Spectrophotomeétre UV-Visible utilisée.

111.9.1.1 Propriétés physico — chimiques d’adsorbat

Apres la caractérisation des matériaux valorisés, il est intéressant de mettre en ceuvre
leurs performances dépolluantes vis-a-vis de certains polluants que 1’on trouve habituellement
dans les rejets industriels. Le colorant cible au cours de cette étude appartient a la famille
anionique, azorubine (AZ). Le tableau. Ill. 1 englobe leurs différentes propriétés physico-

chimiques [36].
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Tableau. I11. 1: Propriétés physico-chimiques des colorants [37,38].

Propriétés du colorant Azorubine (AZ)
(Carmoisine-E122)

famille Colorant anionique
Structure chimique -
S0, Na+
SOS Na+
N-=N
OH
Formule moléculaire Ca0H12N2Na,07S;
Solubilité dans I’eau (g/l) 120
Masse molaire (g/mol) 502.43

L’azorubine est un colorant azoique utilise comme un additif alimentaire et également
dans le sirop Doliprane. Ce colorant a certains effets secondaires comme I’insomnie et
I’hyperactivité chez les enfants, et provoque une sensibilité aux médicaments ou de I’asthme,
une allergie a de nombreuses personnes et a fortes doses entraines le coma et méme la mort
[39].

111.10 Procédé d’adsorption

111.10.1 Préparation et étalonnage des solutions d’adsorbat

Les solutions méres des deux adsorbats sont préparées avec 1’eau distillée a une con-
centration de 1g/l a I’exception des expériences réalisées pour étudier 1’effet de concentration
initiale du colorant.
Les concentrations résiduelles de solution de I’azorubine (AZ) sont obtenues suite a des do-
sages par spectrométrie UV-visible a 1’aide d’un spectrophotomeétre avec des cuves en quartz
(Figure. 111. 15).

Nous avons réalisé le spectre d’absorption dans le domaine du visible par un balayage
spectral de 400 a 800 nm afin de déterminer la longueur d’onde qui correspond & I’intensité
maximale. Suite aux courbes de balayages obtenues nous avons retenu une longueur d’onde

de 519 nm pour 1’azorubine.
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111.10.2 Etude des paramétres influencant le processus d’adsorption

111.10.2.1 Optimisation du temps de contact

Il peut étre réalisé par la mise en contact de 1’adsorbant avec du soluté en concentra-
tion croissante. Nous avons traités des volumes de 100 mL de solution aqueuse d’adsorbat
avec une concentration a 25mg/L en présence du Biochar activé choisis : BEPT-1/4. Le mé-
lange est agité pendant un temps de contact nécessaire a température ambiante et avec une
vitesse d’agitation égale a 300 tr/min. La lecture directe d’absorbance en variant le paramétre
temps donne des informations sur la quantité d’adsorption et le rendement d’élimination des
adsorbats. La quantité de colorant adsorbée est donnée par la relation suivante :

(Co—C) Eq. l11. 4
m

Q: = 4

De plus, le rendement d’élimination des substances est donné par 1’équation suivante :
(€ —C) Eq. 111.5

R%=C—0* 100

Avec : Q; : Quantite de colorant par gramme de 1’adsorbant (mg/g) ;
Co : Concentration initial du colorant (mg/L) ;
C; : Concentration résiduelle (mg/L) ;
m : Masse d’adsorbant ;
V: Volume de la solution :

111.10.2.1.1 Effet de masse

L’effet de masse de I’adsorbant a été étudié a pH initial de la solution a température
ambiante, a une vitesse de 300 tr/min et une concentration de 25 mg/L. Les masses retenues

dans ce travail varient de 0.008 a 3g.

111.10.2.1.2 Effet de la concentration

La concentration initiale d’adsorbant a une influence importante sur la capacité
d’adsorption. L’effet de la concentration initiale adsorbat a été étudié en agitant 100 ml de
solution d’adsorbat avec une masse optimal d’adsorbant a une vitesse de 300 tr/min, au pH
initiale et a température ambiante ; en variant la concentration d’adsorbat choisies avec : 5,
15, 25, 50, 80, 100 mg/L.
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111.10.2.1.3  Effet du potentiel d’hydrogéne

Le pH initial de la solution a un grand effet sur la quantité adsorbée, il peut changer la
charge de la surface de 1’adsorbant, le degré d’ionisation de I’adsorbat et le degré de dissocia-
tion des groupes fonctionnels des sites actifs. Pour étudier cette influence, dans un erlen on
prend 100 mL de solution de concentration 25 mg/L de chaque colorant, cette solution est
ajustée au pH voulu on ajoutant quelques gouttes d’HC1 ou de NaOH, on ajoute une quantité
d’adsorbant puis on agite le mélange a 300 tr/mn. La solution est ensuite filtrée et analysé par
I’UV-visible

111.L10.2.1.4 Effet de température

Pour une température relativement élevée nous avons placé des flacons contenons 100
mL d’adsorbat de concentration connu avec une masse de 25mg d’adsorbant dans un bain
d’huile afin de conservé la température étudier constante toute au long de I’expérience. Le
mélange est agité pendant un temps déterminé puis filtré et analysé par spectrophotometre
UV-visible. Dans le cas inverse nous avons utilisé les glagons pour maintenir une température
basse. Les expériences sont réalisées avec des températures variant de 15 a 50°C dans les

conditions suivantes : t=120 min, m=0.025g, Co=25mg/L.

111.10.2.1.5 Effet de la vitesse d’agitation

Dans le processus d’adsorption, la vitesse d’agitation a pour but d’homogénéiser le
mélange adsorbat/adsorbant et d’accélérer la diffusion des particules d’adsorbat vers les sites
actifs a la surface d’adsorbant. Pour étudier I’influence de ce parameétre, nous avons réalisé
des tests dans les conditions expérimentales suivantes : vitesse d’agitation 0 -100 -300 -400

tr/min, volume d’adsorbat de 100 mL, une concentration de 25mg/L a température ambiante.

111.10.2.1.6  Effet de la force ionique

L’effet de la force ionique de la solution est un parameétre trés important, car il a un
grand effet sur la quantité adsorbée. 1l peut changer la charge de la surface de I’adsorbant, le
degré d’ionisation de 1’adsorbat et le degré de dissociation des groupes fonctionnels des sites
actifs. Pour cette étude, dans un erlen on prend 100 mL d’adsorbat de concentration 25 mg/L,

on ajoute une quantité d’adsorbant et une masse de NaCl : 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 0.8g. On agite
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le mélange a 300 tr/min. La solution est ensuite filtrée et analysé par le spectrophotometre
I’UV-visible

Conclusion

L’objectif de cette partie est la production des matériaux adsorbants nanostructurés a
base d’épluchure de la pomme de terre avec un double processus et leur application dans le
processus d’adsorption pour 1’élimination des deux colorants choisis. Dans ce chapitre nous
avons d’abord présenté la méthode de synthese et les différentes techniques de caractérisa-
tions utilisés. Ces techniques d’analyse nous ont permis d’étudier les propriétés physico-
chimiques, structurales et morphologiques des échantillons synthétises. Nous avons également

abordé les processus qui influent sur le processus d’adsorption.
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Introduction
ans ce chapitre nous sommes focalisés en premier lieu, sur les résultats de la carac-
térisation structurale, chimique, texturale et morphologique des matériaux élabo-
rés. En deuxiéme lieu, nous avons étudiés ’effet des différents parameétres sur le
processus d’adsorption des colorants cible tels que : la température, la concentration, le pH,
I’agitation, et masse d’adsorbant. Enfin nous avons abordé 1’étude cinétique et thermodyna-

mique du processus.
IV.1 Caractérisation des produits

IV.1.1 Rendement du processus de synthese

Le rendement de la synthése est un parametre crucial qui exprime la perte en masse
pendant la synthése. Il permet aussi de déterminer la faisabilité du processus de synthése
d’une maniére quantitative pour 1’utiliser a grande échelle [1]. Il est exprimé selon I’équation
suivante :

masse du produit apprés modification Ea. 1V.1
Rendement(%) = P PP * 100 g

masse du produit avant modification

1V.1.1.1 Rendement du processus de carbonisation

La carbonisation (pyrolyse) est un processus de décomposition thermique comme in-
diqué dans le chapitre | qui s’effectue a haute température en I’absence d’oxygéene. Trois pro-
duits sont généré apres de multiples réactions au cours du processus [2], la figure. IV. 1 pré-
sente ces trois produits :

¢ Liquide dense (Bio-huile),
% Gaz (CO, CO,, CxHy, CH,4, H,0),
% Solides riches en carbone appelé carbonisat ou Biochar.

Le rendement du Biochar (BEPT) aprés un processus de carbonisation est égal a 26,46%.
Il est relativement faible en raison de I’élimination de la matiére minérale et volatile suite a la
décomposition de la cellulose, I’hémicellulose et d’une partie de la lignine et d’amidon durant

le processus de la pyrolyse [3,4].
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Biochar

."
ot
b .{.{%

Figure. IV. 1: Les produits de la pyrolyse (a) bio huile et gaz dans u réacteur en quartz, (b)

Biochar.

1V.1.1.2 Rendement du processus d’activation totale

Le tableau. IV. 1 représente les résultats du rendement du Biochar activé par rapport
au Biochar. Nous avons remarqué que le rendement diminue en augmentant la température
par rapport au rendement du Biochar (BEPT) et ceci est probablement dd a la formation d’une
structure plus stable avec moins de matiere volatile. Alors que, pour I’effet de I’augmentation
du taux d’agent activant, nous avons constaté, une diminution du rendement avec un change-
ment de I’aspect structural et texturale de surface. Alors, le produit devient de plus en plus
leger suite a la formation d’une surface de plus en plus poreuse [5], un résultat similaire a été
rapporté par L. Niazi et. al [6].

Tableau. IV. 1: Rendement de la synthése des Biochars et Biochars activés a base

d’épluchure de pomme de terre.

Produits BEPT BEPT -1/0 BEPT -1/1 BEPT -1/2 BEPT -1/3 BEPT -1/4

Rendement  26.46 16.69 15.28 13.96 11.35 7.14
(%)

1V.1.2 Résultats de I’analyse structurale
1V.1.2.1 Résultats de I’analyse structurale par diffraction des rayons X

1VV.1.2.1.1.Résultats d’analyse structurale par diffraction des rayons X de la Biomasse et
du Biochar

Les résultats d’analyse par diffraction des rayons X avec le degré de cristallinité de la

Biomasse et du Biochar sont représentés sur la figure. IV. 2. Le diffractogramme de la Bio-
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masse EPT illustre des pics de diffraction aigus au-dessus d’un large pic, indiquant la pré-
sence d’une phase cristalline et une autre amorphe. La Biomasse EPT est un biomatériau

semi-cristallin caractérisé par une vaste région entre 10° et 27° avec quelques pics distincts,
observés exactement a 15°,17°, 19°, 22°, 24° et 26,7°, présentant les caractéristiques typiques
de I’amidon de type B [7]. Des résultats similaires ont été rapportés par les travaux d’Osman
et al. [8] et N. M. Mahmoodi et al.[9]. La phase cristalline et amorphe de la cellulose corres-
pondent a environ 18° et 22°, conformément a la fiche (JCPDS no 03-0226), respectivement
[8]. De plus, les pics de diffraction a 22°, 40,2° et 43° peuvent également étre assignés aux
plans (100), (111) et (200), respectivement. Ces pics correspondent a la structure amorphe du
Si0,, conformément a la base de données (JCPDS-ICDD No 65-0466). Les principales modi-
fications structurales de la Biomasse EPT apparaissent justes apres 1’étape de carbonisation ou
ces derniers pics observés disparaissent. Lors du processus de carbonisation, plusieurs réac-

tions sont mises en jeu ce qui résulte la formation de plusieurs composes minéraux.

—
S > \ N.°¢,
& g AU
)
N M/u o i /m )
— R~ Vi S
o — - <
n BEPT
FC_’. RC =55 %
£

11.5°
43°

EPT
RC =82 %

10 20 30 40 50 60 70 80 90
26 (%)

Figure. IV. 2: Diffractogramme de la Biomasse (EPT) et du Biochar (BEPT).

Le taux de cristallinité relative est d’environ 55% avec une structure plus amorphe par
rapport au biomatériau brut. Ce qui confirme par conséquent 1’effet de la premiere pyrolyse
sur la dégradation de la cristallinité (perte de 33%). Dans la littérature, les valeurs de la cris-
tallinité de I’amidon varient de 15 a 45% qui dépendent non seulement de la nature de la ma-
tiere premiére et de la teneur en eau, mais aussi de la technique utilisée pour déterminer ce

paramétre [10].
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1V.1.2.1.2 .Résultats d’analyse structurale des Biochars pré-activés

Dans le but de voir I’efficacité de notre processus de synthése nous avons fait
I’analyse des produits pré-activés. La figure. 1V. 3 illustre clairement I’effet d’interaction
BEPT/KOH prouvé par la formation de la phase carbonate de potassium K,CO3quel que soit
le rapport BEPT/KOH a I’intérieur du réseau de carbone. Les diffractogrammes des produits
carbonisés présentent clairement un pic quasi intense autour de 22° accompagné de petits pics
aigus a 25,8°, 28,5°, 30°, 32,5%t 41°, qui peuvent étre attribués a la formation du K,CO3 qui
correspond a la fiche JCPDS-ICDD Ne 49-1093. Ceci peut étre d0 a la réaction entre I’agent
activant et le carbone de la structure selon les équations ci-dessous [11,12]: .

4KOH + C - K,CO03 + K,O + 2H, Eq. IV. 2
2KOH - K,0 + H,0 Eq. IV. 3
4KOH + 2C0, - 2K,CO03 + 2H,0 Eq. IV. 4
2K+ CO, - K,0 + CO Eq. IV.5
K,0 + CO, - K,CO; Eq. IV. 6
K,0 + C—- 2K+ CO Eq. IV.7

L’activation thermochimique a été associée a la réaction de gazéification. L’hydroxyde de
potassium est réduit en potassium métallique pendant le processus d’activation. Pendant le
processus d’activation, le potassium entre a I’intérieur du matériau pour générer une structure
poreuse [13].

Le plus large pic se déplace vers les angles les plus faibles aprés le processus de pré-

activation, ce qui indique que la structure du Biochar est déformée.

* K,CO,4[49-1093]

. * BEPT3-1/4
X ke ® % * *
o *
—~ ;ﬁ‘
(3] « ot N BEPT3-1/3
S| M e NI Rk g x|
Neb) *
= *
8 . . F * BEPT3-1/2
S e LI ot A
) *
c AN
— {/ N\ %
4 N . BEPT3-1/1
WWNNL}/ * ‘ff\ M«M
BEPT3-1/0
Lot Arafiaa,
T T T " T ) ' ' ' I
10 20 30 40 50 60

Figure. IV. 1: Diffractogrammes des Biochar pré-activés.
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Le K,COgza été réduit dans une atmospheére inerte pour former K, K;O, CO et CO; par le car-

bone comme suit :

K,CO5 + 2C — 2K + 3CO Eq. IV. 8

K,CO5 » 2KO + CO, Eq. IV. 9
Le changement dans le profil de diffractogramme de 1’échantillon BEPT3-1/2 est peut-étre di
aux réactions d’oxydation et d’hydratation qui se produisent a I’air libre pendant 1’analyse
DRX. Apres ces dernieres réactions, une large bande qui se situe autour de 26° avec certains
pics disparaissent. Cependant, cela ne modifie pas les autres produits résultants [14].

L’intensité des pics augmente avec I’augmentation du rapport BEPT/KOH. Cela peut
renseigner sur I’augmentation du taux de développement de la surface poreuse. Cette relation

a ete prouveée par la suite avec I’analyse BET.

IV.1.2.1.3 Résultats d’analyse structurale des Biochars actives

Les diffractogrammes des Biochars activés représentés sur la figure. 1\V. 4 montrent
une diffraction de carbone avec une cristallinité de plus en plus faible en fonction de
I’augmentation du rapport BEPT/KOH. Un pic relativement large dans la région entre 24° et
26° est indexé comme pic de diffraction (002) du carbone ou du graphite selon les fiches
(JCPDS 556-0159° et 501-075-2078), respectivement, indiquant une structure de carbone
amorphe avec des feuilles aromatiques orientées aléatoirement. J. Zhao. et al ont obtenu un
résultat similaire [15]. De plus, le pic autours de 42° peut étre attribué au plan graphite (100)
[10]. Les profils confirment que tous les matériaux ont des couches aromatiques disposées
dans une structure turbostratique [16].

La présence de deux larges bandes pour le Biochar activé BEPT-1/4 nous renseigne
que le produit a une structure amorphe. De plus, la présence des pics aigus et relativement
intenses peut étre due aux complexes inorganique qui ne peuvent étre éliminé méme a haute
température tel que le quartz (SiO;) et ’oxyde de calcuim CaO [17]. L’acide chlorhydrique

(HCI) peut réduire le contenu inorganique par dissolution partielle mais ce n’est pas suffisant.
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BEPT-1/4

BEPT-1/3

BEPT-1/2

Intensité (a.u.)
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Figure. IV. 4: Diffractogrammes des Biochars activés.

IV.1.2.2 Résultats de I’analyse structurale par spectroscopie

IV.1.2.2.1Résultats d’analyse structurale par spectroscopie infrarouge de la Biomasse et

du Biochar

La figure. IV. 5, représente les spectres infrarouge (FTIR) de notre Biomasse et du
Biochar. Pour la biomasse, on note la présence d’une large bande au alentour de 3419 cm™
qui peut étre attribuée aux groupements —O-H (groupes phénol de 1’hémicellulose, de la cellu-
lose et de la lignine) et de la vibration des liaisons N-H [18]. De plus, on note deux pics a
2846 et 1924 cm™ qui correspondent aux vibrations symétriques ou asymétriques des liaisons
C-H qui caractérise le carbone aliphatique [19]. Le pic vers 1630 cm™ peut étre attribué a la
vibration de liaison C=0 des groupes acétyles présent dans la structure de I’hémicellulose
[20]. La Biomasse contient un pic plus intense autour de 800.5 cm™ qui correspond a la liai-
son Si-C. Ce dernier disparait apres le processus de pré activation et un autre pic apparait au-
tour de 884 cm™, comme des traces de la vibration de la liaison Si-O-Si [21]. Aprés un traite-
ment thermique de la Biomasse, la bande centré au alentour de 3200 cm™ qui correspond au
groupement carboxylique et/ ou phénolique devient plus intense. De plus, la présence du pic
aux alentours de 1630 cm™ nous indique sur la présence des liaisons C=C aromatiques, ce qui
confirme le développement d’une structure plus semblable au graphite prouvé par 1’analyse
DRX [22]. Les deux pics trés intenses vers 2360 et 2332 cm™ décrivent la présence du

dioxyde de carbone suite au processus de carbonisation.
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Figure. IV. 5: Les spectres FTIR de la Biomasse et du Biochar.

Le pic autour de 668 cm™ correspond & la vibration de la liaison Si-H [23]. Le pic &
884 cm™ peut étre attribué a la liaison C-H dans les cycles aromatiques. Les pics aux alen-
tours de 1050 et 981.9 cm™ appartiennent au C-O, qui sont attribués & la présence de groupes

phenoliques et/ ou carboxyliques a la surface [24].

IV.1.2.2.2Résultats de I’analyse structurale par spectroscopie infrarouge des Biochars

pré-actives

Selon la figure. V. 6, on note 1’absence, 1’apparition et le décalage de certains pics ob-
tenus dans la Biomasse ou le Biochar et ceci peut étre attribué a 1’ajout de 1’agent activant
KOH utilisé dans cette étape d’activation et & la déshydratation sévére des matériaux suite au
deuxiéme traitement thermique [25]. On note aussi, la présence de deux pics entre 2918-2980
cm™ qui sont probablement due aux vibrations C-H du groupement -CH,/ —CHs-. La bande
située autour de 1570 cm™ correspond aux vibrations du groupement carbonyle (C=0) [16].
De plus, les pics entre 1350 et 1640 cm™ peuvent étre attribués & la vibration de la liaison
double aromatique (C=C) [26].

Les pics vers 706 et 665 cm™ correspondent aux vibrations de déformation de la liaison Si-H
ou C-H aromatique [23]. En plus, des pics déja présents dans le produit BEPT3-1/4, il y a un
autre pic qui apparait dans les spectres en présence de KOH tels que: le pic vers 1448 cm™ qui
nous indique sur la présence du carbonate de potassium [27]. Le pic autours de 1060 cm™ est
dd a la présence du quartz [28] . Le pic qui représente le dioxyde de carbone disparait en pré-

sence du KOH car il participe comme un réactif dans le processus de pré activation.
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Par comparaison avec le spectre FTIR du Biochar, en absence de 1’agent activant BEPT.

@]
%

3200cm

/
: v

1<
O
|[—— (BEPT3-1/4) 2
H—— BEPT3-1/2) =
|—— (BEPT3-1/0)

Transmitance (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure. IV. 6: Spectres FTIR des Biochars pré-actives.

IV.1.2.2.3Résultats de I’analyse structurale par spectroscopie infrarouge des Biochars

activeés

Les spectres IR des produits obtenus, ont révélé la présence des groupes fonctionnels a
la surface. La figure. 1V. 7, montre que certains pics ont disparus. On note aussi, la présence
d’une bande vers 3200 cm™ qui peut étre attribuée aux liaisons O-H des groupes hydroxyles,
carboxyles, phénols ou des alcools et de I’cau adsorbée. En outre, le pic autour de 725 cm™
peut étre attribué a la liaison d’hydrogene a divers endroits dans les cycles aromatiques [29].
Il est clair que nos produits présentent un nombre important de pics indiquant la nature com-
plexe de ces matériaux. Par comparaison avec le spectre de la Biomasse, le spectre de BEPT-
1/0 contient presque les mémes groupements fonctionnels avec 1’apparition de deux autres
pics autour de 1741, 1455 cm™ qui correspondent aux vibrations des groupes carbonyle C=0,
carboxyle —COOH, respectivement [30,31].

Cependant, les pics & 1563 cm™ sont observés dans tous les échantillons, justifiant ain-
si I’existence des liaisons double (C=C) dans les cycles aromatiques, carbohydrate, et les
groupes carboxyliques COOH. Généralement, I’activation avec le KOH favorise la présence

des groupes alcooliques ou phénoliques, carboxyliques, aromatiques et alléniques [32].
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Figure. IV. 7: Spectres infrarouge des Biochars activés.

1V.1.3 Résultats des analyses morphologiques
1VV.1.3.1 Résultats de I’analyse morphologique de la Biomasse et du Biochar

La surface de la Biomasse EPT illustrée dans la figure. IV. 8(a), présente des particules
irrégulieres d'amidon de formes elliptiques ou presque sphériques [33]. Cependant, le produit
carbonisé a 600°C (BEPT) (Figure. 1V. 8(b)), présente une surface trés dense et hétérogéne
avec quelques pores crées sans forme définie, en raison de la décomposition des macromolé-
cules de nature polymérique (la cellulose, I’hémicellulose et I’amidon) en trois produits: le

Biochar, le goudron et les gaz comme indiqué dans la littérature [34].

—_— 10pm JEOL 11/14/2019 . Width = 105.7 pm
15.0kV LEI SEM WD 8.0mm 4:35:48 Mag = TOFKX

Figure. 1V. 8: Micrographies FESEM de (a) la Biomasse (EPT) et (b) du Biochar (BEPT).

1V.1.3.2 Résultats de I’analyse morphologique des Biochars pré-activés

Les micrographes présentés sur la figure. 1V. 9 (a gauche) montrent une surface avec des

taches blanches bien dispersées confirmant I’incorporation homogéne du potassium (K)
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WD

Figure. IV. 2: Micrographies FESEM des produits de pyrolyse double BEPT / KOH: (a)
Biochars pré-activés a 350 °C (gauche), (b) Biochars activés (droite).
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en variant le rapport BEPT/KOH de 1/1 a 1/4 comme une étape de pré-activation a 350°C
(température de point de fusion de KOH). A cette température, le KOH est bien dispersé a
I’intérieur du réseau carboné qui assure 1’homogénéité de ses reactions avec la surface du
Biochar (BEPT), comme le démontre la formation d’une phase unique de K,COj3 I’indique
dans la réaction présentée dans I’Eq. IV. 2. Cela est confirmé précédemment par DRX.

Le KOH est réduit par les atomes de carbone aprés que le CO, résultant ait réagi pro-
gressivement avec le potassium (K) pour former d’autres especes en potassium K;0, K,O, et
enfin K,COs. Ces derniers ont été réduits en potassium élémentaire [35]. Pendant ce temps, la
consommation de carbone peut améliorer la structure des pores de notre Biochar aprés leur

intercalation dans le réseau de carbone apres le processus de gazéification.
1V.1.3.3 Résultats d’analyse morphologique des Biochars activés

La derniere étape d’activation a pour but de produire des Biochars activés avec une
morphologie hétérogeéne illustré sur la figure. IV. 9 (a droite). Les résultats de 1’analyse mor-
phologique montrent des surfaces poreuses qui varient en fonction du rapport BEPT/ KOH
utilisé durant le processus d’activation. La porosité augmente suite a la diffusion de 1’agent
oxydant selon le mécanisme d’activation chimique rapporté par : J. Wang et .al [36], Y. Wu et
.al [37], O. Bag et .al [38].

En général, le mécanisme d’activation chimique par KOH a été rapporté dans plusieurs tra-
vaux et ce en trois étapes [36,37] a savoir:
= Quverture des pores précédemment inaccessible ;
= Formation de nouveaux pores ;
= Elargissement des pores qui sont déja formés dans le cas de 1’échantillon préparé avec
un rapport BEPT/KOH éleve.

IV.1.4 Résultats des analyses élémentaires

Pour estimer la composition quantitative de produits obtenus, nous avons effectué
I’analyse élémentaire par EDX, CHNS-O, ce qui représente ’analyse la plus appropriée pour

identifier exactement la composition élémentaire de chaque produit [39].
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IV.1.4.1 Résultats de I’analyse élémentaire par EDX

IV.1.4.1.1Reésultats de I’analyse élémentaire par EDX de la Biomasse

Le pourcentage des principaux composés (C, O, N, K) accompagnés par d’autres élé-

ments inorganiques sont rapportés sur la figure. IV. 10.

Tout d’abord, les analyses EDX ont révélé la présence d’un grand pourcentage en car-
bone (55.69 at %) suivi de Ioxygéne O (42.70 at. %) dans I’EPT. Cela indique que
I’épluchure de la pomme de terre est un bon candidat pour la production des matériaux carbo-
nés de bonne qualité. Les autres éléments présentent la partie minérale de notre Biomasse
avec des pourcentages minimaux (nous avons éliminés quelques traces inorganiques tels que
Mg, Al, Na).
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Figure. 1V. 10: Résultats de I’analyse élémentaire par EDX de la Biomasse EPT.

IV.1.4.1.2Résultats de I’analyse élémentaire par EDX des Biochars pré-actives

Le tableau. IV. 2 présente les résultats de 1’analyse élémentaire des produits intermé-
diaires, nous avons trouvé une teneur élevée en d’oxygene et en potassium qui est proportion-
nelle au rapport BEPT/KOH, confirmant la présence de la phase K,COjs sur les diffracto-
gramme de DRX. Le pourcentage en carbone diminue car il participe comme un réactif dans

le processus d’activation.

113



[CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE DES MATERIAUX ET OPTIMISA-
(o VA\JRI{FAAN TION DU PHENOMENE D’ADSORPTION]

Tableau. IV. 2: Résultats de 1’analyses élémentaires par EDX des Biochars pré-actives.

EDX (at, %)

BEPT3 BEPT3 BEPT3 BEPT3 BEPT3

1/0 1/1 1/2 1/3 1/4

C 65,02 47,54 14,68 15,54 24,5

2 O 27,02 36,35 47,44 51,67 50,37
£

a K 7,97 16,11 37,88 32,8 25,5

IV.1.4.1.3Résultats de I’analyse élémentaire par EDX des Biochars activeés

Le potassium existe sous forme d’oxyde et de carbonate (KO, K,CO3) aprés une reéac-
tion chimique entre le carbone du Biochar et 1’agent activant (KOH) comme indiqué dans les
relations déja mentionnés [40]. En comparaison avec ce qu’on a déja montré avant, tous les
Biochars activés sont principalement composés d’un pourcentage relativement élevé en car-
bone et en oxygene avec une diminution de la quantité de K. Le pourcentage de potassium a
fortement diminué a cause de 1’élimination du potassium durant le processus de lavage avec
1’acide hydrochlorique (HCI) pour former le sel KCI.[41,42].

Tableau. 1V. 3: Résultats de I’analyse élémentaire par EDX des Biochars activés.
EDX (at, %)
BEPT- BEPT- BEPT- BEPT- BEPT-

1/0 11 1/2 1/3 1/4
=2 C 5512 81,61 84,58 87,73 83,62
% O 6.13 16,64 13,9 11,03 14,55
Wk 069 1,75 1,52 1,24 1,2
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1V.1.4.2 Résultats de la microanalyse élémentaire par CHNO-S

IV.1.4.2.1Résultats de la microanalyse élémentaire de la Biomasse et du Biochar

Au vue de la figure. 1V. 11 on constate que suite au processus de carbonisation, la te-
neur du carbone et d’azote augmente, tandis que la teneur en hydrogéne et en oxygene est
diminuée. Cela peut étre attribué a la déshydratation (élimination de H,O) et a la réaction de
décarboxylation (élimination des groupes carboxyliques —COOH) pendant ce traitement
thermique qui génére des sous-produits gazeux tel que : Hp, CH4, CO et CO; [43,44]. Les
réactions de décarboxylation dégradent les groupes fonctionnels hydroxyle et les groupes car-
bonyle pour former respectivement le CO, et le CO. La décomposition thermochimique de la
biomasse au cours de la pyrolyse de la cellulose, I'hémicellulose et la lignine provoque la rup-
ture de certaines liaisons et la création d’autres liaisons graphitiques résistante afin de former
un composé aromatique [45]. La fraction de soufre est faible dans le Biochar : 0.22 % et la
Biomasse est de : 0.03 %.
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Figure. IV. 11: Résultats de la microanalyse élementaire de la Biomasse et du Biochar.

0]

Le rapport atomique H/C est un indice d’aromaticité des produits. Aprés une pyrolyse a
600°C, le dégrée d’aromaticité diminue de 14.5% at & 2.3% at, et ceci est d0 a la condensation
des cycles aromatiques a la surface du Biochar suites & 1’élimination des groupes OH les réac-

tions suivants : déshydratation, décarboxylation et décarbonylation [24,46].
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Le rapport O/C indique la polarité des groupements fonctionnels. Ce rapport augmente
de 12.53% at a 17.6% at, ce qui indique que la polarité des groupements fonctionnels a la sur-

face augmente avec la diminution de I’hydrophobicité.
1V.1.4.2.2Résultats de la microanalyse élémentaires des Biochars activés

D’apres le tableau. 1V. 4, on constate un changement des pourcentages de carbone,
d’oxygéne et d’azote a la surface du Biochars activés. En absence de 1’agent activant, on note
qu’il y’a une augmentation du taux de carbone (59.5 %, at) par rapport au Biochar (57.5 %,
at), et par conséquence une diminution du degré d’aromaticité de 2.3 a 1.5 % apres la pré-
activation thermique [47]. Toutefois, la teneur en carbone diminue de plus en plus en fonction
de ’augmentation de rapport BEPT/KOH. Cette diminution est due a la libération du carbone
sous forme de CO et/ou CO, durant le processus d’activation. La diminution de la teneur en
azote est peut étre due a la libération des phases gazeux tels que : NOy and NH3[43]. Généra-
lement, le rapport O/C est un référence de 1’hydrophilicité car il représente le taux du grou-
pement polaire a la surface [48]. L’augmentation de ce rapport indique la diminution
d’hydrophobicité aprés un traitement thermochimique. Le rapport H/C renseigne sur
I’aromaticité des produits, plus le rapport est faible plus le dégrée d’aromaticité est grand.
Alors, on peut conclure que le produit BEPT-1/2 est plus aromatique que les autres.

De plus, I’agent activant KOH agit comme un agent activateur et catalyseur a la fois.
Cela peut augmenter 1’hydrophilicité et la polarité de produits obtenus (aromaticité devient
plus renforcée avec 1’augmentation du rapport (BEPT/KOH) [49,50]. Plus le rapport est élevé,
plus les groupes fonctionnels a la surface sont polaires. Les mémes résultats ont été trouvés
dans le travail de Chen utilisant la méme idée avec un autre type de Biomasse [51].

Tableau. IV. 4 : Résultats de 1’analyse élémentaire des Biochars activés.

Produits CHNO-S (at. %)
C 0] N N/C H/C o/C
BEPT-1/0 59,53 15,27 2,03 3,43 1,5 25,65
BEPT -1/1 59,91 14,24 1,55 2,6 18 23,77
BEPT -1/2 56,99 12,59 0,51 0,91 0,97 22,1
BEPT -1/3 57,04 12,44 0,49 0,86 2,05 21,01
BEPT -1/4 52,1 14,58 0.37 0,71 1,36 27,98
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IV.1.5 Analyse thermique

IV.1.5.1 . Analyse thermique de la Biomasse et du Biochar

Les résultats de I’analyse thermique (ATD /ATG) de la Biomasse et du Biochar sont
illustrés sur la figure. 1V. 12(a et b). La courbe ATG de la Biomasse brute EPT a montré des
régions distinctes qui correspondent aux réactions exothermiques, comme prouvé également
par le résultat de ’ATD. Ces réactions correspondent a la décomposition thermique de
I’amidon et des hémicelluloses autour de 280°C [52], de la cellulose de plus de 280 a 420°C

[53], ainsi que pour la lignine et d’autres composés organiques plus stables qui se décompo-
sent entre 420 a 600°C [54].

En comparant les deux produits, le matériau carbonisé (BEPT) possede un poids rési-
duel plus grand que la Biomasse suite a la combustion du carbone en laissant certains élé-
ments minéraux dans la phase gazeuse et/ou la rétention des autres éléments comme la silice
(Si), le silicate, I’oxyde de calcium et d’autres oxydes métalliques qui ont été détectés par
I’analyse DRX et EDX [55].
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Figure. IV. 12 : Analyse thermique (ATD /ATG) de la Biomasse et du Biochar.
Alors, nous avons deduit qu’il y avait principalement trois étapes: la déshydratation, la
dé-volatilisation et enfin 1’oxydation de Biochar [56].

IV.1.5.2 . Analyse thermique des produits pré-activés

En ce qui concerne les produits intermédiaires (Figure. IV. 13), on remarque 1’existence de

trois régions avec 1’apparition de nouveaux pics par rapport au Biochar (BEPT). La premiere
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région ,la plus dominante, se situe aux alentours de 200°C, elle correspond a la déshydratation
de I’agent d’activation KOH et sa transformation en K,O [16].

La deuxieme et la troisieme entre 300 et 500°, présente une perte significative du poids avec
I’apparition des réactions entre les matieres volatiles libérées (phase gazeuse) et I’oxygene.

La derniere région (>600°C), nous renseigne sur une réaction d’oxydation en présence de
I’oxygeéne. Cette derniere rend la substance plus résistante a la chaleur. Dans ce cas,
I’hydroxyde de potassium KOH peut réagir avec des composés minéraux, en particulier SiO5,
pour produire K;SiO3 ou K,;SiO, comme rapporté par X. Liu [57], et ceci est confirmé par
leurs traces autours de 850°C dans les figures. Le taux de perte de poids le plus élevé corres-
pondant a des pics exothermiques intenses aux alentours de 420°C. Il est lié a la décomposi-
tion de la matiére organigue avec un pourcentage dans la plage de 53 a 90 % en poids selon la
teneur en KOH utilisé. La diminution de la teneur en KOH indique la possibilité d’interagir
avec des matiéres inorganiques comme le SiO,. Ce résultat indique que I’agent KOH pourrait
diminuer la teneur en silice [58].
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Figure. 1V. 13: Analyse thermique des produits pré-activés(a) courbe d’analyse thermogravimé-
trique (ATG), (b) courbe d’analyse thermique différentielle (ATD).

IV.1.5.3 Analyse thermique des Biochars activés

L’analyse thermique sous air a pour but de voir la stabilité des produits et ceci dans
une atmosphére réactive. Les résultats d’analyse thermique des Biochars activés sont repré-
sentés sur dans la figure. IV. 14, on remarque que les courbes contiennent trois parties avec

une perte de poids comprise entre 10 et 14 % (ou avec de la matiere volatiles de 86 a 90 %).
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La premiére partie correspond & la perte d’humidité (< 200°C), suivie par une perte de poids
autour de 420 a 430 °C, correspondant a la dégradation des groupes fonctionnels oxygénés de

la surface au cours de I’analyse de combustion grace a la présence d’oxygeéne durant
I’analyse.
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Figure. 1V. 14: Analyse thermique des produits active : (a) courbe d’analyse thermogravi-
métrique (ATG), (b) courbe d’analyse thermique différentielle (ATD).

Alors que la derniére étape correspond a la décomposition des composés minéraux ré-
siduels et I’agent d’activation, qui ont été bien enlevé apres la deuxieme étape d’activation
avec un rendement en carbone d’environ 90% [16].

IV.1.6 Analyse Raman
IV.1.6.1 . Analyse Raman des produits de la Biomasse et du Biochar

Selon les résultats représentés sur la figure. IV. 15, on note la présence de différents
pics pour la Biomasse (EPT) qui nous indique que le carbone a plusieurs états et types dans la
matrices organique (Csp, et Cqp3), alors que certains d’entre eux ont disparu apres la premiere
pyrolyse comme montre le spectre du produit carbonisé (BEPT) [34]. On remarque aussi que
le BEPT, présente clairement deux bandes distinctes souvent connues pour le réseau de car-
bone : les bandes G (Graphitic) et D (Disordered) autour de 1568 et 1314 cm™, respective-
ment, avec un rapport d’intensité ID/IG autour de 0,83 et 1,20 ; confirmant la présence d’une
structure carbonée plus désordonnée (semi-amorphe).

La bande G est une caractéristique des couches graphitiques et correspond a la vibra-

tion tangentielle des atomes de carbone, tandis que la bande D concerne le carbone désordon-
né.
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Figure. IV. 15: Analyse Raman de la Biomasse et du Biochar.

IV.1.6.2 . Analyse Raman des produits pré-activé

La figure. 1V. 16, illustre les spectres Raman des produits pré activés. Elle montre
deux bandes typiques des matériaux carbonés & environ 1340 cm™(bande D) et 1583 cm™
(bande G) considérées comme étant en mode phonon avec une symétrie du désordre et du
graphite parfait, respectivement [39]. On remarque aussi, une augmentation de I’intensité de
la bande D, qui est due aux défauts créer dans la structure du matériau carboné. On peut ob-
server de méme, que les bandes se déplacent vers un nombre d’onde plus élevé par rapport au
produit initial BEPT3-1/0 (en absence de KOH), cela confirme la présence de divers défauts
dans la structure carbonée crée a partir de I’insertion du KOH par I’interaction entre le potas-
sium et le carbone (formation du carbonate de potassium K,CO3) [59]. Selon le degré de dé-
sordre presenté sur la figure. IV. 16. (b), I’introduction des groupes fonctionnels contenant de
I’oxygene sur la surface au cours d’une pre-activation permet d’augmenter le nombre de car-
bone hybridé en sp®, ce qui entraine une augmentation du désordre [60]. Le rapport (AD/AG)
calculé en utilisant la valeur de la surface du pic entre les deux bandes caractéristique D et G,
refléte la stabilité et le degré de désordre dans les matériaux a base de carbone [61]. M. C.
Silva et al. [62] rapportent que plus le rapport AD/AG est éleve plus le nombre de défaut dans
la structure est éleve. Ces défauts proviennent de I’incorporation de 1’agent activant et ses

dérivés dans la structure, tel que le carbonate de potassium.
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Figure. IV. 16: Analyse Raman des Biochars pré-activés (a), et les rapports (ID/I1G) et
(AD/AG) (b).

IV.1.6.3 Analyse Raman des Biochars activés

Les spectres des Biochars activés présentent deux bandes principales autours de
(1580-1600 cm™) et (1350-1370 cm™) qui correspondent aux bandes G et D respectivement.
Les bandes sont relativement larges, indiquant la présence de cristallites de graphite de petites
tailles et de structures turbostratiques des Biochars activeés.

Les résultats présentés sur la figure. IV. 17(b) montrent une augmentation du rapport (ID/1G)
et du rapport (AD/AG) avec 1’augmentation du rapport BEPT/KOH de 1/1 a 1/3 puis une di-
minution pour une teneur en KOH supérieure :(1/4). L’augmentation du rapport correspond a
la présence d’un plus grand nombre de défauts structuraux. On note aussi que le taux en car-
bone aromatique diminue a nouveau en raison de la réorganisation de la structure du carbone
apres 1’¢élimination du potassium et de certains composés minéraux. La diminution du rapport
AD/AG indique aussi une augmentation de la condensation a partir des anneaux aromatiques
[63]. Cela nous confirme que la structure est constituée de carbone amorphe interstitiel avec
une structure plus cristalline, cela est confirmé par la diminution de la largeur des deux
bandes caractéristiques. Par consequent, la création d’un taux de porosité important a
I’intérieur du réseau graphitique comme trouvé pour le Biochar activé BEPT-1/4 ayant un

rapport ID/1G égale a 0.92.
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Figure. 1V. 17: (a) Analyse Raman pour les Biochars activés, (b) les rapports (ID/IG) et

IV.1.7 Resultats de I’analyse par spectroscopie de photoelectrons de rayons X (XPS)
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La spectroscopie de photoélectrons de rayons X (XPS) est une méthode d’analyse qui

donne des informations concernant la couche superficielle la plus externe de 3 a 4 nm les

groupes de surface, la teneur et 1’état chimique des éléments présents dans les produits [13].

1V.1.7.1 Résultats de I’analyse par spectroscopie de photoélectrons de rayons X de la

Biomasse et du Biochar

Les larges spectres (survey) représentées sur la figure. IV. 18, révelent la présence des
éléments suivants Cys (~ 284,6 eV) et Oys (~ 531 eV) avec des Njs extrémement faibles (~ 399

eV). On note aussi, la présence d’un pic vers 283.7 eV d’éléments inorganiques a 1’état de

traces tels que : Si, Ca, P, ClI, et K originaires de la Biomasse et trouve également par EDX.
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Figure. 1V. 18: Spectre XPS d’analyse compléte (Survey) de la Biomasse et du Biochar.

Ces traces sont attribuées a la composition originale en matiere minérale de la Bio-
masse, qui a déja été détectée par I’analyse EDX. On note aussi la présence d’un pic aux alen-
tours de 283.7 eV prouvant la présence de traces de liaison minérale de la Biomasse. Par con-

séquent, la pyrolyse a permis d’obtenir un produit carbonisé BEPT qui contient plus de car-

bone (~ 77 a 0,7 at %) que dans la Biomasse brut EPT (~ 69 a 0,7 at %).
(a) (b) (c)
EPT llm

EPT -

BEPT BEPT

Intensité (u. a)
Intensité (u.a)

82 284 286 288 290 52 50 532 53 5% 396 398 400 402 404

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Figure. 1V. 19: Spectres XPS haute résolution du pic :(a) C1s, (b) O1s, (c) N1s.
La nature chimique de la surface est également analysée par la déconvolution des pics.
D’apres la dé convolution du pic C1s, on note la présence de quatre pics qui correspondent
aux : carbone aromatique ou amorphe (284.6 eV), groupe hydroxyle (286.5 eV), groupe car-
bonyle, ester, ou de lactone (287.9 eV) [64]. Les énergies de liaison et les pourcentages ato-
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miques sont présentés dans le tableau ci-dessous. D’apres la carbonisation le pourcentage des

groupes aromatiques augmentent ce qui confirme que le Biochar est devient amorphe.

Tableau. 1V. 5: Energies de liaison pour les Biomasse et Biochar.

O-C, Si-C 282.86 282.96
(0.70) (0.86)
C=C, C-C, C-H, aromatic C 284.6 284.58
- (37.53) (77.34)
C-H, C-OH, Csp® - 285.49
(6.08)
C-N-C, C-N, C-O — 286.11 286.56
(44.06) (8.83)
C=0, 0-C=0 — 287.92 287.92
(15.72) (6.89)
O1ls EPT BEPT
O-M 529.68 529.77
(5.16) (0.87)
0=C, 0-C=0 — 531.42 531.09
(93.17) (86.23)
C-OH, C-O-C —
H,O adsorbé 533.84 533.16
(1.67) (12.90)
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398.38
(2.65) (47.46)
NH, N-OH (Npyr) — 399.32 -
(86.20)
N=C, C-N=C (Ng) — - 400
(37.65)
N, or/and N-O — 401.12 401.23
(11.15) (14.90)

1V.1.7.2 Analyse par spectroscopie de photoélectrons de rayons X des produits pré-

activés

Les produits pré activés présentés sur la figure. V. 18(a), ont des pics Kyp avec une in-
tensité plus élevée que dans les autres produits, confirmant ainsi que 1I’objectif est atteint par
notre étude focalisée sur I’incorporation de K a I’intérieur de la matiére carbonée lors de
I’étape de réactivation afin de créer les pores. Cette dispersion de K a I’intérieur de la struc-
ture de carbone pourrait former quelques sites vacants aprés 1’élimination du potassium resi-
duelle pendant 1’étape de lavage avec HCI suite a la réaction ci-dessous :

K(s) + HCl(aq) — KCl(aq) + H2 (9) Eq. IV. 10

Dans ce cas, on remarque que la quantité d’oxygene et de potassium augmente avec
I’augmentation du rapport BEPT/KOH [35]. Des résultats similaires ont été confirmés par Tai
et al qui ont utilisé un autre type de Biomasse comme matiére premiere [65]. Les composi-
tions atomiques de surface obtenues par I’analyse XPS pour tous les produits sont illustrees
sur la figure. 1V. 20 (b, c). Dans les produits pré-activés, les rapports atomiques de surface
K/C et O/C augmentent avec I’augmentation du rapport BEPT/KOH suggérant une augmenta-
tion de I’incorporation d’oxygéne et de composés de potassium a la surface (Figure. IV.
20(b)).
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Figure. 1V. 20: (a) Spectre XPS d’analyse compléte « Survey « » des produits pré-actives,

(b) compositions en carbone, d’oxygéne, de potassium, (c) rapport élémentaire.

En ce qui concerne les réactions entre le carbone de la surface du Biochar et ’agent
activant, le carbone peut étre fortement lié aux atomes d’oxygene chargés négativement (des
carbonates), cela peut affaiblir les liaisons simples avec le carbone du carbonate, qui sont par
la suite rompus au cours du processus thermique. Ainsi, une autre réaction entre 1’oxygéne du
K-O produit dans I’étape précedente et le carbone de surface conduit a la génération de CO
avec du potassium K comme indiqué dans I’Eq. 1V. 7 [63]. Aussi, une meilleure distribution a
été montrée a 350°C, cela peut confirmer les résultats présentés par des points plus clairs dans
les micrographies FESEM (Figure. IV. 9, gauche). Pour la plupart des échantillons, K/C est

supérieur a K/O, ce qui confirme également que le potassium est plus associé au carbone qu’a
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I’oxygéene au cours de cette étape de synthése, ce qui entraine une meilleur distribution homo-
géne de la phase du carbonate K,CO3 formée comme le prouve la dé- convolution des spectres
XPS et I’analyse XRD, probablement en raison de la fusion de KOH a I’intérieur du réseau
[13]. Cependant, les rapports atomiques K/O augmentent lentement avec I’augmentation du
rapport des précurseurs de 1/1 a 1/3 en raison de la présence d’un mélange de carbonate de
potassium avec d’autres composés a base de potassium comme le K,O qui diminue légére-
ment avec la teneur en KOH plus élevée 1/4. Premiérement, pour justifier I’efficacité du pro-
cessus d’activation utilisé, nous avons effectué des analyses XPS a haute résolution pour les

produits intermédiaires (Figure. V. 20) et (Tableau. 1V. 6).

Tableau. V. 6: Energies de liaison pour les produits intermédiaires.

BEPT3 BEPT3 BEPT3 BEPT3 BEPT3

-1/0 -1/ 172 -1/3 -1/4

0-C, Si-C, K-C 283.69 E 283.7 282.65 283.46
(2.63) (1.82) (1.70) (4.10)

C=C, C-C, C-H, ar- 284.6 284.6 284.6 284.6 284.6
omatic C — (71.31) (83.64) (96.49) (90.92) (57.62)
C-N-C, C-N, C-O— 285.92 286.03 : 285.31 285.52
(6.38) (2.32) (1.44) (0.19)

C=0, 0-C=0 — 287.45 - 288.45 288.58 288.10
(19.68) (1.68) (5.94) (14.75)

CO; - 289.39 - : 288.97
(14.04) (23.34)

BEPT3 BEPT3 BEPT3 BEPT3
-1/0 -1/1 - -1/3 -1/4
M-O 529.51 - - - -
(2.85)

O=C, O- 531.06 531.57 530.85 530.87 530.84
C=0 — (83.09) (94.34) (95.05) (88.93) (6.50)
C-OH, C- - - 532.54 532.72 532.24
0-C— (2.66) (10.64) (81.90)
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(a)

O-C — 533.01 533.59 533.58 - -
(13.64) (5.66) (2.29)

H,O 534.13 - - 534.24 534.11

adsorbé (0.41) (0.42) (11.60)

En consequence, les énergies ont été trouvees autour de 284.6, 286 et 287 eV qui correspon-
dent aux liaisons suivantes (C-O) et (C=0) pour le produit BEPT3-1/0. En revanche, elles
disparaissent presque compléetement apres I’incorporation du KOH. Les spectres de C1s au-
tour de 284.6 et 288.5 eV identifient essentiellement des liaisons dominantes quand la teneur
en KOH augmente. Il correspond aux liaisons C-C/C=C graphitique et O=C-O dans le carbo-
nate ou K-C [8]. De plus, les spectres d’O1s ont été déconvolués en deux pics majeurs autours
de 531 ou 533 eV qui peuvent étre attribués successivement aux fonctions oxygénés du car-
bonyle et des quinones (O=C ou C-O-C), ainsi qu’au groupe O-C. Les énergies autour de 529-
530eV ont également révélé I’existence des traces de plusieurs groupes inorganiques a base
d’oxygene (Si-O ou K-O). La dé convolution spectrale des pics Kop correspondant a Kaps, et
Kzp1/2 telle que rapportée généralement dans certains travaux de recherche a (292.50.4eV) et
(294.61eV), respectivement, qui sont associés a 1’oxygene caractéristique pour la fixation des
especes K,O ou KOH [66].

Ainsi, les résultats obtenus prouvent que 1’agent d’activation KOH réagit plus avec des
produits carbonisés pour créer du carbonate (K,CO3) comme montré par 1’amélioration des
rapports atomiques K/C par rapport a K/O [67] (Figure. 1V. 20(c)). Le pourcentage des liai-
sons C-O/C=0/0O-C=0 augmente de plus en plus avec I’augmentation du rapport en KOH
(1/3 et 1/4).
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Figure. IV. 21: Spectres XPS haute résolution du pic : (a) C1s, (b) O1s, (c) K2p.

IV.1.7.3 Analyse par spectroscopie de photoélectrons de rayons X des Biochars activés

Les spectres (survey) présentés sur la figure. IV. 22(a), révelent la présence du car-
bone, d’oxygene et d’azote Cys (~ 284,6 eV) et Oy (~ 531 eV) avec des Nis extrémement
faibles ((~ 399 eV) avec d’autres traces d’éléments minéraux tel que : Si, Ca, P, Cl et K. Les
composés a base de potassium sont complétement éliminés. Aprés 1’élimination de ces com-
posés les produits sont devenus plus riche en groupes fonctionnels oxygénés en fonction de
I’augmentation du rapport BEPT/KOH [51].

Les Biochars activés ont une teneur en carbone comprise entre 60 et 78 % at ce qui
confirme la nature carboné des produits élaborés (Figure. IV. 22(b)). Le pourcentage élevé de
I’oxygene traduit la présence des groupes fonctionnels et la structure poreuse a la surface des
produits.

La teneur en N et O a diminué de fagon évidente pendant I’activation. La tendance gé-
nérale pour I’effet du rapport BEPT/KOH sur la teneur en N et en O était que les teneurs les
plus élevé produisent des Biochars activés avec une teneur en N et O plus faible. Etant donné
que D’activation est un processus de déshydratation, de dé-nitrogénation et de dé-
carboxylation qui génerent H,O, NOy, et CO, respectivement. Le traitement excessif au KOH
a non seulement détruit et formé une structure des pores, il a aussi éliminé également plus
d’hétéroatomes [44].
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Figure. IV. 22: (a) Spectre « Survey » des Biochars activeés, (b) compositions des

Biochars activés des Biochars activés.

On peut également constater que la teneur totale en carbone graphitique de C-C/C=C a

diminué, autour de 78 % at. a 60 % at. Ceci est accompagné par une augmentation de la te-

neur en oxygene due aux atomes de carbone actives qui captent plus d’oxygéne pour former

des fonctionnalités lors de 1’activation chimique par le KOH.

La derniére étape d’activation a entrainé une diminution au niveau de I’azote, ce qui

peut étre attribué a la destruction de la structure instable de 1’azote, comme la pyridine N,

comme I’indique le tableau. V. 7. Ce résultat confirme que le groupe fonctionnel pyrrolique

est plus stable et n’est pas affecté par les conditions d’activation, comme mentionné par

Y.Chiang [68].
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Figure. 1V. 23: Spectres XPS haute résolution du pic : (a) C1s, (b) O1s, (c) N1s pour

le Biochar activé.
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Afin de déduire les groupes fonctionnels exacts avec leur concentration & I’intérieur
des Biochar activés, la figure. IV. 23 a révélé les énergies de liaison des C;s, O;s, Nis dé-
convoluées avec un certain décalage en fonction des conditions d’activation, les résultats sont

également rapportés dans le tableau. IV. 7.

Tableau. V. 7: Energies de liaison pour les Biochar activés.

0-C, Si-C 283.06 283.67 282.96 282.24 282.49
(1.34) (6.92) (2.01) (0.63) (0.61)
C=C, C-C, C- 284.57 284.6 284.6 284.6 284.6
H, aromatic (66.66) (68.95) (79.96) (73.58) (68.60)
C =
C-H, C-OH, 285.24 285.68 285.22 - -
Csp3 (5.39) (9.09) (0.67)
C-N-C, C-N, 286.16 286.52 287.15 286.20 286.17
C-0— (18.33) (8.88) (7.46) (15.98) (20.15)
C=0, 0-C=0 288.60 288.19 288.65 288.44 288.25
= (8.28) (4.34) (9.90) (8.66) (9.22)
O=C-OR - 290.04 - 290.20 290.09
(COOH, (1.82) (1.15) (1.42)
CO3)

BEPT-1/0 BEPT-111 BEPT-1/2 BEPT-1/3 BEPT-1/4

O-M 530.36 530.37 530.12 530.23 E
(3.35) (0.14) (0.09) (0.07)

0=C, O- 531.68 - - - -
C=0 — (66.26)

C-OH, C-O- 532.56 532.59 532.01 532.14 532.36
©— (4.41) (90.88) (97.27) (96.69) (94.32)
Adsorbed 533.47 535.68 533.52 533.60 534.20
H20 (26.02) (8.98) (2.65) (3.24) (5.68)
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N=C (Np) — 398.24 398.41 398.02 398.18 398.00
(12.54) (15.06) (2.67) (5.12) (8.79)

NH, N-OH - 399.83 399.92 399.90 399.91

(Npyr) = (84.94) (97.33) (94.88) (91.21)

N=C, C-N=C 400.02 - - :

(Ng) — (85.08)

N2 or/and N- 401.84 - - - -

O — (2.37)

A partir de la dé-convolution de I’élément C1s dans les Biochars activés, nous avons
obtenu pour tous les produits des énergies de liaison dominantes autours de 284.6, 286 et
287+1 eV qui correspondent aux liaisons C-C/C=C, C-N/C-O et C=0/O=C des groupes sui-
vants: carbones graphiques, éther phénolique ou alcooliques, ainsi que des especes de qui-
none, carbonyle, carboxylique, et esters, respectivement; accompagnés par des traces a envi-
rons 290 eV qui sont attribuées aux liaisons O=C-OR (COOH ou carbonates ) [63].

On peut constater que la quantité décroissante de C-C/C=C peut étre observée dans les
Biochars activés avec un rapport Biochar/KOH élevé en raison de la formation du graphite
aromatique.

Le spectre de la dé-convolution spectrales d’O1s est un profil complexe en raison de la
largeur du pic ce qui rend son interprétation trés difficile. Par conséquent, tous les Biochars
activés ont principalement des liaisons prédominantes autour de 532 eV qui sont assignées a
C-OH/C-O-C. Cependant, avec 1’échantillon brut, nous avons trouvé des liaisons prédomi-
nantes C=0/0-C=0 autour de 531 eV qui se trouvent diminuées en comparaison avec le Bio-
char. Alors que les énergies de liaison entre 533.5 et 534 eV peuvent étre associés aux O-H,
C=N-0 dans certains groupes fonctionnels contenant de 1’oxygene et de I’azote a la surface
ou qui adsorbent fortement 1’eau [29].

En revanche, la dé-convolution spectrale N1s représente quatre type de fonctionnalités
d’azote a la surface des Biochars actives ((pyridinique-N, pyrrolique-/pyridine-N, quaternaire-

N et oxydé —N correspondant a 398, 400 et 401 eV respectivement [69]. Les Biochars actives
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montrent les groupes N-OH dominants accompagnés de N=C ce qui confirme I’effet

d’activation avec le hydroxyde de potassium par rapport aux produits sans activation.

IV.1.8 Propriétés texturales

Les échantillons de 1’épluchure de la pomme de terre EPT et le Biochar BEPT sont
principalement des produits non poreux ou macroporeux. Ceci est prouvé par leurs surfaces
specifiques tres faibles (Sget). Le tableau. IV. 8, regroupe les propriétés texturales des deux
produits EPT et BEPT.

Tableau. V. 8: Propriétés structurales du EPT et BEPT.

SBET Volume poreux Diametre du pore
(m’/g) (cm®/g) (nm)

EPT 0,38 - -

BEPT 0,84 0,02 77,94

La légére augmentation de la surface spécifique apres la pyrolyse est due a la déecomposition

thermique qui conduit a la perte de substances volatiles durant le processus de carbonisation.
IVV.1.8.1 Propriétés texturales des produits intermédiaires.

Pendant le processus d’activation, le métal alcalin s’intercale dans la structure du car-
bone et peut agir comme un donneur d’électrons qui favorise la réaction de gazéification pour
créer une structure poreuse [70]. Les résultats des isothermes d’adsorption/désorption de N,
des produits pré-activés avec divers rapports de précurseurs sont presentés sur la figure. V.
24,
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Figure. IV. 24 : Propriétés texturales des Biochars activés

D’aprés cette figure on constate que la surface spécifique et le volume des pores sont
inversement proportionnels a la teneur en KOH. Cela se traduit par la réaction entre 1’agent
activant et le carbone selon I’Eq. 1V. 2, et Eq. IV. 8. Sous I’effet de la température 1’agent
activant se transforme en K,O par déshydratation (Eq. 1V. 3), et I’ecau libérée suite a cette
réaction rentre a nouveau en réaction avec le carbone du Biochar afin de produire un melange
de gaz (Hy, et CO) (Eq. V. 12) et (Eq. IV. 13).

Les résidus de ces derniéres réactions (H,O, CO) rentrent aussi en réaction et se trans-
forment en CO, et H, [71]. Tous ces produits gazeux peuvent réagir avec les atomes de car-
bone, ce qui cause une légere amélioration de leur Sget. Ainsi, les carbonates de potassium
sont produits apres la réaction entre K,O et le dioxyde de potassium et leur production aug-
mente de plus en plus en fonction de I’augmentation du rapport BEPT/KOH (Eq. 1V. 14)

[40,72]

2 KOH = K;0 + H,0 Eq. IV. 11
C + H,0 = CO + H, Eq. IV. 12
CO + H,0 = CO, + H, Eq. IV. 13
CO, + K,0 = K,CO;3 Eq. IV. 14

1VV.1.8.2 Propriétés texturales des Biochars activés

Les courbes d’isotherme d’adsorption-désorption d’azote présentées sur la figure. 1V.
25(a) décrivent la quantité d’azote adsorbée par unité de masse en fonction de la pression rela-

tive (P/Py), ou P est la pression d’équilibre et Py est la pression de saturation d’azote.
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Selon la nomenclature de L’IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),

toutes les isothermes sont de type Il avec une boucle d’hystérésis de type Hy. Ce profil

d’isotherme est associé a une forme de fente étroite [73]. Ce qui indique que les Biochars ac-

tivés sont des systemes méso-poreux accompagnés de quelques micropores [74].
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Figure. 1V. 25: Propriétés texturales des Biochars activés : (a) isotherme adsorption

-désorption d’azote (b) la distribution de la taille des pores.

En combinaison avec les données de I’isotherme d’adsorption et la distribution de la

taille des pores présentées sur la figure. 1V. 25 (b), on peut voir que la distribution des pores

se concentre principalement dans la plage de 2 a 4 nm de diametre, ce qui correspond a la

présence des mésopores avec des micropores (ce qui est en accord avec le type de la boucle

d’hystérésis). De plus, une large boucle indique la présence d’une plus grande proportion de

méso-pores comme trouve dans les produits BEPT-1/3 et BEPT-1/4.

En résumé, les résultats de I’analyse texturale des Biochars élaborés sont présentés sur la fi-

gure. IV. 25 comme suit :
= BEPT-1/1 :(580 m%/g, 0.08cm®/g) ;
= BEPT -1/2 : (1574m?/g, 0,26 cm°/g) ;
= BEPT -1/3 :(2029 m?/g, 0,28 cm®/g) ;
= BEPT -1/4 :(2394 m?/g, 1,02 cm®/g) ;

Cependant, la surface de contact Sger et le volume des pores augmentent avec

I’augmentation de la teneur en KOH. Par conséquent, en augmentant les rapports d'activation,

la réaction d'activation serait renforcée. Cela est due au fait que les sels et les composés a base

de potassium formés au cours du processus d’activation chimique sont éliminés, ce qui permet
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la creation des pores ou 1’élargissement des pores existants [6]. Cela confirme les résultats
obtenus par FESEM. Une hystérésis étroite correspond a un léger développement de méso-
pores étroits, tandis qu’une boucle d’hystérésis plus large contribue a une proportion plus éle-

vée de méso pores.
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Figure. IV. 26: Surface spécifique et volume des pores pour les Biochars activés.

Notre processus a permis d’améliorer de fagon trés significative, les propriétés textu-
rales du Biochar activé & base de la pomme de terre par rapport aux résultats de recherches
ultérieures qui sont présentées sur le tableau. IV. 9 suivant :

Tableau. 1V. 9 : Propriétés texturales des Biochars activés a base d’épluchure de la pomme

de terre.
Agent d’activation SBET \V Référence
(m’fg)  (cm’g)

KOH 2394 1.02 Ce travail
HsPO, 1041 2.96 [54]
ZnCl, 1078 0.97 [75]

KOH 272 0.31 [76]
H3PO, 833 0.44 [8]

KOH 676 0.26 [8]
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IV.1.9 Charge électrocinétique et la conductivité
IV.1.9.1 Charge Electrocinétique et la conductivité des Biochar activés

Le potentiel zéta est le potentiel qui existe sur la surface des particules, sa valeur et son
signe sont liés a la charge de surface des particules [77]. Le potentiel zéta du Biochar activé
dans cette étude varie de -30 a 25 mV dans une gamme de pH de 4.0 a 12.0. Les résultats sont
présentés sur la figure. IV. 27. on note que le potentiel zéta des produits carbonisés BEPT et
BEPT-1/0 (en absence de 1’agent activant) sont négatifs dans la plage de pH 5.0 a 12.0, ce qui
suggere qu’ils ont porté une charge négative nette a leur surface dans tout I’intervalle du pH
[78]. La charge négative de ces produits provient de 1’ionisation des groupes fonctionnels
contenant de I’oxygéne tel que ( les groupe hydroxyle et les groupes carboxyles) a une tempé-
rature plus élevée [79,80]. De plus, la présence des traces de minéraux affecte aussi la charge
négative et les forces ioniques de nos produits [81]. Les valeurs de zéta potentiel des Biochars
activées sont négatives dans I’intervalle du pH (6.8-12), ce qui suggére que les particules des
Biochars activés portaient des charges négatives. Aprés une activation, le potentiel zéta
change et cela peut nous indiquer que le processus d’activation peut affecter les propriétés
électriques de la surface. Ces résultats est en désaccord avec les résultats rapporté par C. Zhao
et al [82]. Les valeurs du potentiel zéta sont positive dans I’intervalle du pH de 2.0 a 5.0 et de
2.0 4 6.5 pour les deux Biochars activés BEPT-1/1 et BEPT-1/4. Dans le reste de I’intervalle,
les valeurs sont négatives. Les points isoélectriques des deux Biochars activés sont donnés par
5.0 et 6.5 pour BEPT-1/1 et BEPT-1/4, respectivement.

La conductivité (dS/m) est défini par la quantité de sels hydrosoluble en solution
aqueuse [83]. En revanche, le rapport BEPT/KOH affecte également la conductivité des pro-
duits en fonction du pH de la solution (Figure. IV. 27(b)). En générale, la conductivité aug-
mente et atteint les valeurs maximales dans I’environnement acides ((pH=5) ou basique
(pH=12) comme suit: (EPT, BEPT, 1,2 mS/cm), (BEPT -1/0, 1,5 mS/cm), (BEPT -1/1, 2
mS/cm), (BEPT -1/2, 2,5 mS/cm), (BEPT -1/3, 4 mS/cm), (BEPT -1/4, 4,2 mS/cm), respecti-

vement.
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Figure. IV. 27: (a) Potentiel zéta, (b) conductivité des Biochars activés produit a différents
rapports précurseurs BEPT/KOH (1/0, 1/1 et 1/4).

Comme le confirment les résultats du potentiel z&ta, I’augmentation de la conductivité dans le
milieu pH=12 peut étre attribuée a 1’augmentation des ions résultant des groupes fonctionnels
déprotonés, et de I’environnement acide. Généralement, la teneur élevée en sels solubles

(conductivite élevée) favorise I’adsorption des anions.

IV.2 Effet de la deuxiéeme température de pyrolyse sur les propriétés fi-

nales des Biochars actives

La température d’activation a un effet remarquable sur les propriétés texturales et
morphologiques de la surface de nos Biochar activés. Pour cette raison nous nous sommes

dirigé vers I’optimisation de ce parametre afin d’obtenir un produit de tres bonne qualite.
IVV.2.1 Analyse des spectres de diffractions des rayons X

Le Biochar activé a basse de biomasse est habituellement constitué du carbone qui ne
peut pas étre entierement graphitique, & des tempeérature d’activation relativement élevées,
comme le propose P.J.F.Harris [84]. La figure. IV. 28, illustre I’effet de température
d’activation a 600 et 800°C. A 800°C, elle montre plus de pics indiquant la formation d’une
structure de carbone plus ordonnée et cristallisée. La présence du pic a 26° avec une intensité

importante signifie un bon alignement de couche du graphite [85].
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Figure. V. 28: Effet de la température d’activation sur la cristallinité du Biochar activé a
600°C et a 800°C: (a). BEPT-14, (b ) BEPT-11

Les dégrées de cristallinité relative sont estimé autour de 17% a 800°C. En outre, nous pou-
vons identifier ’existence de deux phases cristallines provenant de la biomasse correspondant
au CaO; (96-900-6835) et au K,SiO3 (98-020-1163).

IV.2.2 Analyse thermique TGA/DTA

Pour étudier I’effet de la température sur la stabilité thermique, une analyse thermique
(ATG/ATD) a éte faite dans une atmosphére oxydante (en présence de 1’oxygene). Les résul-
tats ATG/ATD présenté sur la figure. IV. 29, obtenues montrent essentiellement deux pertes
de masse a deux températures de combustion. La premiére étape entre (300-500°C) peut étre
assignée a la décomposition des groupes fonctionnels de surface et a la libération de 1’eau.
Selon G.F. Olievira [86], les acides carboxyliques, les anhydrides carboxyliques et les lac-
tones sont décomposés avec 1’évolution du CO, entre 300°C- 400°C. lls sont moins thermi-
quement stables que d’autres groupes fonctionnels de surface comme le phénol, le carbony-
lique, les quinones, I’hydroquinone, les éthers, qui ont lieu au-dessus de 400°C. Dans une
étude similaire, J.Li et al.[87] rapporte que les Biochars activés qui ont été préparées a une
température plus élevée présentent des températures d’oxydation du carbone plus élevée et

donc une stabilité thermique élevée.
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Figure. 1V. 29 Effet de la température d’activation par analyse thermique : (a) ATG, (b)
ATD du Biochar activé BEPT-14, (c) ATG,(d) ATD du
Biochar activé BEPT-11.
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IV.2.3 Analyse Raman

Les spectres Raman présenté sur la figure. IV. 30 illustrent deux principales bandes
aux alentours de 1335 cm™ et 1560 cm™ avec une forme et une intensité de pic différentes qui
représentent la bande D et G respectivement [88]. Avec 1’augmentation de la température, le
rapport AD/AG diminue, indiquant une augmentation de la condensation des cycles aroma-
tiques. Il n’est pas nécessairement associé au degré de graphitisation, puisqu’il peut y avoir
une forte condensation, mais sous forme de carbone amorphe [63]. Pour une teneur élevée de
KOH, les deux rapports AD/AG et ID/IG diminuent lorsque la température d’activation aug-
mente de 500 & 800°C. Cela nous indique que 1’augmentation de la température, peut amélio-
rer le degré de graphitisation avec 1’élimination des groupements fonctionnels et les défauts
de surface [74,89]. Ces résultats confirment les résultats obtenus par 1’analyse DRX. La re-
cristallisation du structure avec une haute graphitisation est prouvé par la position de la bande
G avec un décalage Raman élevé présenté pour BEPT-1/4 (~1568 cm™) et par leur Sger qui

est réduite & la moitié (de 2394 & 1141m?/g).
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Figure. 1V. 30: Effet de la température d’activation par I’analyse Raman (a) spectres Ra-
man, (b) rapport Ip/lg et Ap/Ac des Biochars activés BEPT-11 et BEPT-14

IV.2.4 Analyse texturale BET

La figure. 1V. 31 montre les isotherme d’adsorption et de désorption de N, (a), leur
distribution de taille des pores (b) pour les Biochars activés dans deux cas (BEPT/KOH: 1/1
et 1/4). Selon I’isotherme d’adsorption IUPAC, tous les produits montrent clairement une
hystérésis type 1l avec le type d’isothermes d’adsorption Hy, qui confirme des produits a ca-

ractere Méso-poreux.
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La surface et le volume totale des pores augmentent en fonction de la température
d’activation comme suit : (580 m%g, 0.077 cm®/g & 600°C), (704 m*/g, 0.087 cm®g & 800°C)
pour BEPT 11 et (915 m%g, 0.113 cm®/g & 500°C), (2394 m%/g, 1.02 cm®g & 600°C) pour
BEPT 14. Avec I’augmentation de la température, la réaction entre KOH et le carbone devient
violente et plus de pores se forment, ce qui provoque une augmentation de la surface spéci-
fique et le volume du pore. De plus, ces deux paramétres diminuent & 800°C ((1141 m%/g,
0.605 cm®/g) pour (BEPT/KOH : 1/4). L’augmentation de la température avec un rapport de
(BEPT/KOH : 1/4) peut détruire les pores en raison du traitement thermique sévére.
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Figure. IV. 31: L’analyse texturale des Biochars activés en fonction de la température
d’activation et le rapport BEPT/KOH : (a) isotherme d’adsorption-désorption de N, (b) dis-

tribution de taille des pores.

A 800°C (point d’ébullition du potassium : 762°C), le degré d’activation augmente et
une quantité considérable de potassium métallique s’est formée selon Eq. IV. 7 et Eq. IV. 8,
ce qui a permis de création de nouveaux pores et d’améliorer par conséquent leur surface spé-
cifique et le volume totale des pores [6,38]. Dans ce cas les atomes de carbone sont capables
de réagir mieux avec le KOH, suite a cette réaction, les atomes de carbone sont éliminés sur

les parois des pores ce qui donne la génération de plus de pores.

En outre, avec I’augmentation de la température avec une teneur élevee en KOH (1/4),
le volume totale des pores et la surface spécifique continuent a augmenter, plus d’énergie est
donnée et plus d’atomes de carbone sur les sites actifs réagissent avec 1’agent d’activation

KOH [73]. A 800°C, la surface spécifique et le volume des pores diminuent [26]. Plus de
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composés a base de potassium s’intercalent dans la matrices de carbone, plus les couches
entre le graphite s’élargit [6]. Un traitement thermochimique sévére est expliqué par la rupture
des liaisons et le réarrangement de la matrice de carbone avec la formation des cendres, qui

bloquent les pores [71,90].
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Figure. 1V. 32: La surface spécifique, volume et taille des pores des Biochar activé en fonc-

tion de la température d’activation et le rapport BEPT/KOH.
1V.2.5 Analyse spectroscopique XPS

Les spectres d’analyse XPS illustrés sur la figure. IV. 33 (a) révélent que le C1s de car-
bone (~ 284,6 eV), d’oxygene O1s (~ 532 eV) et d’azote N1s (~ 400 eV) sont les éléments
prédominants observés a la surface de tous les échantillons avec des minéraux inorganiques
résiduels. On a observé gque le pourcentage de carbone pour I’'BEPT-1/4-600 est inférieur a
celui de I’'BEPT-1/1-600, alors qu’il est inversé dans ces deux cas lorsque la température
d’activation est augmentée a 800°C. A cette température élevée, certains minéraux inorga-
niques ont été éliminés en présence de I’agent activant (KOH), tel que SiO, pour former du
silicate K,SiO3 [91].
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Figure. 1V. 33: L’analyse XPS des Biochars activés (a) spectres (Survey) a différentes tem-

pérature, (b) Pourcentage de carbone, oxygene, azote.

La figure. 1V. 33 (b) montre qu’avec I’augmentation de la température d’activation

avec un rapport élevé de BEPT/KOH, la teneur en carbone augmente de 63 % a 76 % avec

une diminution de la teneur en oxygene et en azote de 36 a 24 % et de 0,97 % a 0,67 % res-

pectivement. Cela indique une augmentation du degré de carbonisation, comme rapporté par

We et al.[92]. La teneur en carbone diminue de 78 a 75% avec une augmentation en oxygene

et en azote pour un rapport faible de 1/1 en augmentant la température de 600 a 800°C, res-

pectivement. Cela indique une plus grande présence de matériaux inorganiques incombus-

tibles lié a un composé alcalin comme les carbonate et le silicate [93].

De plus, le tableau. IV. 10 et la figure. IV. 34 regroupent les résultats de la déconvolu-

tion des pics inhomogenes des éléments dominants de Cis, O1s et Nispour les Biochars acti-

vés a deux températures de pyrolyse différentes (600 et 800°C).
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Figure. IV. 34: Spectres XPS haute résolution de Biochars activés a différentes tempéra-
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tures dans les régions énergétiques : (a) C1s, (b) Ols et (c) N1s.

Tableau. 1V. 10: Groupes fonctionnels quantifiés affectés par la deuxieme tempeérature de

pyrolyse.

BEPT1/1-600 BEPT1/1-800 BEPT1/4-600 BEPT1/4-800

(at.%) (at.%) (at.%0) (at.%)
_ 283.67 282.90 282.49 283.52
O-C, Si-C
(6.92) (1.35) (0.61) (1.85)
C=C, C-C, C-
284.6 284.62 284.6 284.55
H, aromatic C
(68.95) (73.91) (68.60) (73.21)
C-0, C-H, C- 285.68 285.68
OH, Csp® (9.09) (13.52)
C-N-C, C-N, 286.52 286.18 286.17 286.56
C-O = (8.88) (18.56) (20.15) (7.75)
C=0, 0-C=0 288.19 288.10 288.25 288.56
— (4.34) (6.18) (9.22) (3.66)
290.04 290.09
O=C-OR — - -
(1.82) (1.42)
BEPT1/1-600 BEPT1/1-800 BEPT1/4-600 BEPT1/4-800
(at.%) (at.%) (at.%) (at.%)
398.41 398.08 398.00 398.58
N=C (Np) —
(15.06) (20.49) (8.79) (13.72)
N-OH (Npyr) 399.83 400.05 399.91 399.96
—_ (84.94) (79.51) (91.21) (64.55)
Intercaled N, 401.68
or/and N-O — (21.73)
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BEPT1/1-600 BEPT1/1-800 BEPT1/4-600 BEPT1/4-800

(at.%0) (at.%0) (at.%0) (at.%0)
530.37 530.97 530.71

O-M -
(0.14) (14.45) (6.07)
C-OH, C-0-C 532.59 532.19 532.36 532.49
— (90.88) (65.12) (94.32) (60.82)
533.48 533.80

O-C = - -
(5.25) (16.94)
H,O adsorbé 535.68 534.25 534.20 535.14
— (8.98) (15.19) (5.68) (16.16)

La dé-convolution spectrale au niveau Cls donne quatre pics qui représentent des
atomes de carbone liés au carbone, a I’oxygene et a certains d’autres atomes inorganiques.
Ces quartes pics sont liés Si-C (~ 283 eV) [93], carbone graphitique C-C, C=C, C-H bonds
(284.6 eV), liaisons epoxy et alkoxy C-O (286.5 + 0.3 eV) et liaisons carbonyl C=0 (288.4 +
0.3eV).

De plus, il existe d’autres pics a 285.6, 287.4, ~ 290 eV attribués au phénol, alcool,
éther ou C-O /C=N, C-N, carboxylate de carbone O-C=0, respectivement [94].
L’augmentation du pourcentage a 284 eV avec I’augmentation de la température indique que
la structure du Biochar activé devient plus graphitique [95].

La déconvolution du pic Ols donnent des informations supplémentaires sur la nature
des groupes oxygénés a la surface. Ces fonctionnalités oxygéné peuvent étre présenté par les
énergies suivantes : 530, 532, 533 et 535 eV qui correspondent a Si-O, C-O et /ou C-O-C, et
chimisorption de 1’eau, C=0, respectivement.

De plus, les spectres N1s a haute résolution montrent des groupes fonctionnels N-OH
plus stables a haute température accompagnés de N=C, comme indiqué dans plusieurs re-
cherches[96]. La température d’activation conduit a convertir certains groupes pyrroliques en
pyridinique. La présence de N pyrrolique dans nos produits les rends plus aptes a fournir des

matériaux electroactifs [92]. W. Chen et al [51] rapporte toutes les réactions les plus probables

146



Zeta potential (mV)

[CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE DES MATERIAUX ET OPTIMISA-
(o VA\JRI{FAAN TION DU PHENOMENE D’ADSORPTION]

durant le processus d’activation entre différents groupements oxygénés et I’agent activant
(KOH).

IV.2.6 Charge Electrocinétique et la conductivité des Biochars activés

Cependant, la figure. 1V. 35, montre les valeurs de potentiel zéta mesurées en fonction
du pH des solutions des Biochars. Le potentiel zéta de ’BEPT11-600 diminue et devient plus
négatif sur tout I’intervalle de pH. Néanmoins, le BEPT-1/4 a des valeurs négatives dans tous
les pH sauf a pH=>5, ou il a des valeurs positives avec un maximum dans le cas de la tempéra-
ture de 800°C. Les points isoélectriques varient en fonction de la température d’activation
pour BEPT-1/4 comme suit : (pH;s0=5.6 a 500°C), (pH;s0=5.3 a 600°C), (pH;s0=5.8 a
800°C).

En général, les valeurs de potentiel zéta dépendent de la stabilité : entre (0-5mV) sur-
face moyennement instable qui aura tendance a s’agglomérer rapidement (10 et £30 mV),
elles sont un peu instables. Alors que les valeurs entre (x40 et +60 mV) indiquent que les par-
ticules sont stables [77,81]. Par conséquent, le potentiel zéta pour nos Biochars activés varient
de -10 a -40mV pour le BEPT-1/1 et de 20 a -40mV pour BEPT-1/4 dans I’intervalle du pH
de 1.0 a 12.0, ce qui indique, alors que nos Biochars activés sont peu stables. De méme, la
valeur du potentiel z&ta négatif sur tout I’intervalle de pH pour le Biochar BEPT-1/1 signifie
que la surface est un peu instable et chargée negativement.

30 - —m— BEPT14-500

30+ .
@) 600171 ) —=— BEPT14-600
—=— BEPT14-800

204 —&—800-1/1 204

Zeta potential (mV)

'50 T T T T T '50 T T T T T
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Figure. 1V. 35: Potentiel Zéta des Biochars activés en fonction de la température d’activation
: (a) BEPT-1/1, (b) BEPT-1/4.

En ce qui concerne la conductivité, comme le montre la figure. 1V. 36, elle augmente
et atteint des valeurs maximales en milieu acides (pH=5) et basique (pH=12) pour les deux
Biochars. De plus, la conductivité augmente avec I’augmentation de la température. Généra-
lement, avec I’augmentation de la température la plupart des substances volatiles s’échappent

+2 o: +2
, Si

tandis que les cations tels que Ca se condensent, ce qui entraine une augmentation de

la conductivité [97].
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Figure. IV. 36: La conductivité des Biochars activés en fonction de la température
d’activation : (a) BEPT-1/1, BEPT-1/4..

V.3 Processus d’adsorption

IV.3.1 Détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale (Amax)

La longueur d’onde maximale a été déterminée par un spectrophotométre UV-Visible.
Le spectre visible obtenu est présenté dans la figure. V. 37, la longueur d’onde maximale est

autour de 519 nm.
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Figure. V. 37: Spectre visible du colorant Azorubine.

« Courbe d’étalonnage

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons préparé a partir d’une solution mére
d’azorubine de concentration C;=1g/L, et par dilutions successives, des solutions filles de dif-
férentes concentrations allant de 5, 10, 15, 20 a 25mg/L. Les solutions obtenues sont analy-
sées par spectrophotomeétre UV/ visible, le tracé de la courbe d’étalonnage est réalisé en por-
tant I’absorbance en fonction de la concentration Co qui obéit a la loi de Beer-Lambert.

Les mesures d’absorbance des solutions filles ont été effectuées a Amax (519 nm) en
utilisant une cuve en quartz de 1 cm d'épaisseur. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure. IV. 38. La courbe d’étalonnage obtenu montre une droite ce qui signifie que la loi de

Beer Lambert est respectée.
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y=0,0127+0,03722x
R?=0,99993
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Linear Fit of Datal_B
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Figure. 1V. 38: (a) Solutions mere du colorant azorubine (AZ) aprés dilution, (b) courbe d’étalonnage
de I’ Azuribine par UV-visible.
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% Choix du meilleur matériau adsorbant

Selon les résultats présentés sur la figure. V. 39, on constate que la capacité de réten-
tion augmente progressivement de 5,97626 mg/g, 8,25342 mg/g, 29,22824 mg/g, 36,67383
mg/g, 87,38581 mg/g, 132,3885 mg/g pour les adsorbant EPT, BEPT-1/0, BEPT-1/1, BEPT-
1/2, BEPT-1/3, BEPT-1/4, respectivement. Cette augmentation peut étre expliquée par les
propriétés texturales et morphologiques des adsorbants. A trés faible dose d'adsorbant 8 mg,

une concentration de 25mg/l et un volume de 100 mL.

On peut noter que le BEPT -1/4 présente la plus grande capacité d’adsorption et ce

matériau a été choisi pour étudier le processus d’adsorption de 1’azorubine.

[ |BEPT ]
[ |BEPT-1/0

40 I BEPT-1/1 |
. I BEPT-1/2 |
! I BEPT-1/3 |

I BEPT-1/4 |

Figure. 1V. 39: Effet des différents matériaux élaborés sur la capacité d’adsorption.

IV.3.2 Etude des paramétres influant sur le processus d’adsorption
Dans cette partie de travail nous allons étudier I’influence des différents parametres sur le

processus d’adsorption de 1’azorubine sur le BEPT-1/4.
1VV.3.2.1. Effet de la granulométrie

La figure. 1V. 40, montre que les capacités d’adsorption, ainsi que les rendements sont

meilleurs pour le produit broyé (avec un mortier en agate pour homogénéisé le matériau) que
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pour un adsorbant non broyé (granulé). Donc plus 1’adsorbant est fin et plus il adsorbe mieux
et vite et ceci est certainement di & I’augmentation de la surface de contact adsorbat-
adsorbant [1]. On peut noter aussi que le rendement d’élimination a atteint le 100 % pour le
matériau broyé.

(a) (b)
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Figure. IV. 40: Effet de la taille des particules sur le processus d’adsorption : (a) capacité

d’adsorption, (b) rendement d’¢élimination du colorant.

Généralement, les particules d’adsorbant les plus petites ont des chemins de diffusion
plus courts et une surface totale plus grande, et donc, la capacité de pénétrer dans tous les
pores internes est trés élevee [98].

1VV.3.2.2. Effet de la masse

L’effet de la masse du Biochar activé BEPT-1/4 sur 1’adsorption du colorant (AZ) a
été presenté sur la figure. 1V. 41.
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Figure. 1V. 41: Effet de la masse : (a) Quantité d’adsorption, (b) Rendement d’élimination

d’azorubine en fonction du temps.

Au vue de la figure on peut noter que la quantité d’adsorption est inversement propor-
tionnelle a la masse d’adsorbant et que les grandes capacités d’adsorption sont observées avec
une trés faible masse de 1’adsorbant. Le phénoméne d’agglomération entraine une réduction
de la surface de contact de 1’adsorbant avec la solution lorsque la masse de I’adsorbant est
importante, par conséquent moins de sites d’adsorption sont disponibles.

On constate aussi que toutes les courbes ont les mémes allures présentées par une
phase exponentielle suivie par une phase constante (stationnaire). Il y a une augmentation trés
rapide de la quantité d’adsorption durant les premieres minutes et atteint le palier de satura-
tion au bout de trente minutes (temps d’équilibre). Cela est dd a la fixation de ce composé
organique a la surface de I’adsorbant par un transfert de masse externe rapide. De plus, la
deuxiéme partie représente une augmentation lente de la quantité d’adsorption d’Azorubine.
Cela signifie qu’il y a un transfert de masse interne de 1’adsorbant, ceci correspond a un phé-
nomene de diffusion dans la porosité interne de 1’adsorbant.

Le pourcentage d’éliminations est autour de 96 a 99% lorsque la masse de 1’adsorbant
augmente de 0.05g a 3g en raison de I’augmentation du nombre de sites actifs ainsi que de la
surface de contact. A partir de 25mg, 1’élimination n’était pas significative par rapport aux
autres masses et le rendement commence a décroitre. 1l est évident que la meilleure rétention
sera assurée par une faible masse de 1’adsorbant BEPT-1/4. Mais pour obtenir une meilleure
adsorption, nous ne pouvons pas continuer a augmenter la dose car le co(t devient un facteur
limitant. Pour cette raison nous avons opté pour une mase de 25mg pour le reste du processus

d’adsorption du colorant.

1V.3.2.3. Effet de potentiel hydrogéne (pH)

Le pH de la solution joue un réle important dans le processus d’adsorption étant donné
qu’il peut modifier la charge de la surface de 1’adsorbant voir méme la nature des interactions

électrostatiques.

L’analyse de ces résultats représentés sur la figure. IV. 42 montre que les meilleurs ré-
sultats sont obtenus dans le milieu acide et en particulier a pH = 2,2. Ou la capacité maximale

d’adsorption est aux alentours de 100 mg/g.

152



[CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE DES MATERIAUX ET OPTIMISA-
(o VAU { LA TION DU PHENOMENE D’ADSORPTION]

(a) (b)
100 100 1
yrYVYYYY-yvY-V-y—y—V—y v PYYYYY—yYY-V-y—y— V¥ v
c 90 v g0l yvrTT
@] ——fp—b—4
- 80 = D T .,_,:l: n 80 o — >
o 70 .n":;ll/“""'/ © 020 :::lll—l/l"’_’"_" .
— 1 o 704 L |
(@] u:.l. +— y ,:,.'.'.
0 ~ 604 il C 60 '
T O ne o we
~ 50 / R /
85 | g %0 /
T £ 40- o O 404
\m N ““ ©
= 30 | C 30
2 “ o
% 207 —=—PH=10,9 o 204 | —s—PH=10,9
5 10 | e PH=7 104 | —e—PH=7
(04 0 i PH=473 ol 4 PH=4,3
—v—PH=22 —v—PH=22
_10 T T T T T '10 T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t (min) t (min)

Figure. 1V. 42: Effet du pH sur I’adsorption d’AZ : (a) Quantité d’adsorption, (b) Rendement

d’élimination en fonction du temps.

Cela peut étre expliqué du fait qu’a pH initial acide la surface de 1’adsorbant est char-
gée positivement, ce qui augmente I’interaction avec les anions de 1’adsorbat (SO3). Par
contre & pH basique, la concentration en ions H* diminue et celle des ions OH™ augmente, ce
qui engendre une répulsion électrostatique entre les anions du colorant et les sites de la sur-
face (compétition entre les anions) [99].

La diminution de la capacité d’adsorption en milieu alcalin pourrait étre attribuée aussi
a la force de répulsion entre les groupements résultant de la dissociation de 1’azorubine (colo-
rant anionique). Une observation similaire a été rapportée pour 1’adsorption de I’acide jaune

17 sur le charbon actif préparé a base de ramboutan [100].
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Figure. 1V. 43: Détermination du point isoélectrique.
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Le caractére acide ou basique d'une surface s'exprime par son point de charge nulle " PCN ou
PZC (Point of Zero Charge) " ou son point isoélectrique PI, défini comme étant le pH de la
solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Si le pH de
la solution est basique, la surface est acide, et inversement. Pour comprendre le mécanisme
d'adsorption, les points de charge nulle (pHpzc) des adsorbants ont été déterminés :

s Si pH < PZC alors la charge nette est positive.

% Si pH > PZC alors la charge nette est négative.

Le point isoélectrique est déterminé en tracant le (pH; - pHy) en fonction du pH initial,
L’intersection de la courbe de tendance avec notre courbe du pHsen fonction du pH; donne la
valeur du PI. A partir des courbes de la figure. IV. 43, on note la présence de deux points
isoélectrique d’azorubine égal a 2 et 6. Donc, on peut dire que pour les solutions de pH infé-
rieur a 2, la charge globale de la surface est positive, et pour les solutions de pH supérieurs a
2, I’adsorbant est chargé négativement. Ceci peut provenir des équilibres acido-basiques
(groupements hydroxyles) qui se trouvent a la surface de notre matériau BEPT-1/4.

1V.3.2.4. Effet de la température

La température joue un rdle essentiel dans la détermination de la nature du phénomene
d’adsorption (endothermique ou exothermique). Selon la figure. 1V. 44 , on peut observer
qu’il y a une amélioration de la quantité adsorbée avec I’augmentation de la température.

Cela peut étre di & I’augmentation de la diffusion des molécules d’azorubine dans les pores
internes des particules de I’adsorbant, ce qui entraine une diminution de la viscosité de la so-

lution toute en augmentant la température [101].
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Figure. 1V. 44: Effet de la température sur le processus d’adsorption apres 120 min.
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Cela indique que 1’adsorption d’azorubine (AZ) par BEPT-1/4 semble étre un phénoméne
endothermique.

IVV.3.2.5. Effet de la vitesse d’agitation

Nous considérons qu’il y’a une vitesse d’agitation optimale, suffisante pour favoriser
le contact adsorbant/adsorbat et suffisamment faible pour ne pas briser les liaisons formées et
élimine les forces d’adsorption. L’effet de la vitesse d’agitation sur la sorption d’azorubine
par ’BEPT-1/4 est enregistre sur la figure. IV. 45.
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Figure. IV. 45: Effet d’agitation sur I’adsorption d’AZ : (a) Quantité d’adsorption, (b) Rendement

d’¢élimination en fonction du temps.

Les résultats obtenus montrent que ce parametre a un effet significatif sur la quantité
d’adsorption d’azorubine. La quantité d’adsorption et le rendement augmentent avec
I’augmentation de la vitesse d’agitation. Les résultats montrent qu’une vitesse de 400 tr/min
donne un meilleur rendement de 99%. Alors, la vitesse optimale qui favorise le contact adsor-
bat/adsorbant est 400 tr/min.

1VV.3.2.6. Effet de la force ionique

La force ionique influe sur I’adsorption ou le phénomeéne de diffusion vers les sites ac-
tifs. Généralement, 1’effet de la force ionique dépend de la nature de I’adsorbat, de la surface
d’adsorbant et de la concentration ou la masse du sel employé pour la contrbler. A partir des
résultats présentés dans la figure. 1V. 46, on peut déduire que I’augmentation de la force io-

nique favorise le phénomene d’adsorption d’AZ sur la surface d’adsorbant. Cela indique que
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la présence des sels et bien évidement les forces ioniques affectent positivement 1’adsorption
de ce colorant sur notre produit nanostructuré. L'augmentation de la quantité d’adsorption
avec la masse d’NaCl peut étre alors attribuee a un écrantage des forces répulsives par la force
ionique [102].
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Figure. IV. 46: (a) Effet de la force ionique sur I’adsorption d’AZ aprés 120 min, (b)

.solution avant /aprés adsorption d’AZ

Les capacités d’adsorption mesurees dans les conditions expérimentales sur ’'BEPT-1/4 sont

trop proches de 100 mg/g. la masse optimale d’ NaCl utilisée par la suite est de 0.8g.

1VV.3.2.7. Effet de concentration

L’effet de la concentration initiale en azorubine sur 1’adsorption de I’AZ par BEPT-1/4
est représenté sur la figure. 1V. 47. La quantité adsorbée augmente en fonction du temps de
contact et 1’équilibre est atteint aprés 30 min. La disponibilité de sites d’adsorption fait que
I’adsorption est proportionnelle a la concentration dans I’intervalle de concentration étudié de
54100 mg/l. Pour le temps de contact ou d’équilibre, il a été considéré comme 30 min. Géneé-
ralement, le temps de contact est choisi a la saturation des matéeriaux ou sur le palier de stura-
tion.

Puisque la diffusion des molécules de 1’azorubine a travers la surface d’adsorbant dé-
pend fortement de la concentration d’adsorbant, la quantité d’adsorption augmente avec la

rapidité de la diffusion de la solution d’azorubine.
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CHAPITRE IV

Le taux d’¢limination illustré dans la figure. IV. 47 (b) est inversement proportionnel a la va-
riation de la concentration. Ceci est expliqué par le fait qu’a la faible concentration le rapport
entre site actifs/molécules d’adsorbat (AZ) est élevé.

Par contre, a des concentrations élevées, le gradient de concentration est devenu plus impor-
tant, ce qui provoque une saturation de support et donc une quantité d’adsorbat reste libre

dans la solution, donnant un rendement faible.
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Figure. IV. 47: Effet de la concentration sur I’adsorption d’azorubine pour différentes concen-

trations (de 5a 100 mg/L) (a) la quantité d’adsorption, (b) Rendement aprés 180 min.
IV.3.3 Modélisation de I’adsorption

L’isotherme d’adsorption décrit la performance a 1’équilibre des adsorbants lorsque la
température est constante. Elle dépend de I’adsorbat, de ’adsorbant, le pH, la force ionique et

la température du milieu. L’isotherme obtenue est du type L suivant la classification de Giles indi-

quant une forte affinité entre I’adsorbat et 1’adsorbant.

La figure. IV. 48, nous montre que la capacité d’adsorption d’AZ sur I’'BEPT-1/4 augmente
remarquablement avec 1’augmentation de la concentration initiale. En se référant a la classifi-
cation de Giles et al. (1960).
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Figure. IV. 48: La variation de la quantité adsorbée (ge) en fonction de concentration a
I’équilibre (Ce).

1VV.3.3.1 Isotherme de Langmuir

L’isotherme d'adsorption joue un rdle important dans la détermination des capacités
maximales d'adsorption et dans la conception de nouveaux adsorbants ; il est donc indispen-
sable de la déterminer en utilisant des modeles théoriques. Afin de modeéliser les résultats ex-
périmentaux obtenus, nous avons testé ce modele par I’équation linéaire (mentionnée dans le
chapitre 111), les résultats sont représentés dans la figure. 1V. 49. On peut noter que le coeffi-
cient de corrélation est R*= 0.989, donc il est plus applicable par rapport & d’autres modéles.
Ceci suppose que I’adsorption du colorant (AZ) se passe en monocouche. Il s’agit d’une ad-
sorption localisée sur des sites bien définis, susceptibles de ne fixer qu’un seul ion (processus
d’adsorption de type chimisorption).

(a) (b)
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0,101 \mZv?:e(pt 0,00634 zgo,oogzlls
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Figure. 1V. 49: (a) Représentation des résultats d’isotherme Langmuir, (b) varia-
tion du facteur de séparation Ry.
Sur la figure. 1V. 49 (b), nous constatons que les valeurs de R, (sans dimension) qui est le
facteur de séparation decroit avec 1’augmentation de la concentration initiale, donc il apparait
a travers ces résultats que 1’adsorption est favorable et que I’échantillon présente de meilleure

capacité d’adsorption.
1VV.3.3.2 Isotherme de Freundlich

La représentation graphique de modele Freundlich est une droite dont la pente est 1/n
et d’ordonnée & Iorigine In(Ky). Le coefficient de corrélation R%est de 0,935 pour le modéle
de Freundlich. Ceci indique que 1’adsorption du colorant AZ suit relativement bien ce modele.
La valeur du coefficient de corrélation est de 0. 94.

Les valeurs des constantes de Langmuir R étant inférieures a 1 et celles des cons-
tantes de Freundlich 1/n étant comprise entre 0,1 et 1, nous pouvons conclure que 1’adsorption
d’azorubine sur I’BEPT-1/4 peut étre décrite a la fois par les deux modeles (Langmuir et

Frendlich), mais le modéle de Langmuir convient le mieux pour ce type de sorption [103].

2,6
Equation y = a+ b*x
1 |Plot B -
2.4 - Weight No Weighting
' Intercept 1,92811 + 0,044
7 | Slope 0,38802 + 0,041
] 22 Residual Sum of Squar 0,06012
~~ ' Pearson's r 0,97269
([@)] 1 |R-Square (COD) 0,94612
E 2.0 Adj. R-Square 0,93534
N
D4
o
(@))
O 1.6+
1,4 1 = |ogce
- Modele de Freundlich
1,2 T I .

-1,5 -1,0 —0I,5 O:O 0:5 1,0 1,5

log ge (mg/g)
Figure. IV. 50: Modélisation des isothermes d’adsorption de 1’AZ sur I’ BEPT-1/4 selon
I’équation de Freundlich.
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CHAPITRE IV

I1VV.3.3.3 Modeéle de Temkin, d’Elovich, de Dubinin et Radushkevich

L’isotherme de Temkin montre 1’effet des interactions indirectes entres les molécules
d’adsorbat, en se basant sur I’hypothése selon laquelle la chaleur d’adsorption de toutes les

molécules dans la couche diminue linéairement avec la couverture de la surface.

Ince (mg/g)

qe (mgg)

e2kJ2.mol-2

Figure. IV. 51: (a) Isotherme de Temkin, (b) Isotherme d’Elovich, (c) Isotherme de Du-

binin et Radushkevich (D-R).

Tableau. IV. 11: Parametres caractéristiques de tous les types d’isothermes.

Adsorbant T=298K
BEPT-1/4
Modéles Parametre Parametre
Langmuir Omax (Mg/g) 293,26
KL (L/mg) 0,54
R 0,9898
Freundlich n 2.58
Ke (L.mg™) 84.74
R 0,9353
Temkin Bt (J. mol™) 42.66
Ar(L.g?h 19.29
R 0.9549
Elovich Qm( mg/g) 72.09
Ke (9/mg) 6,64
R 0,9386
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D-R Qm( mg/g) 1017.19
B (mol® kJ?) -4,87E-8
R’ 0,8650

Le tableau. V. 11, montre que les coefficients de corrélation sont mauvais a 1’exception du
(Langmuir et Freundlich). Les valeurs des capacités de sorption théoriques présentent un écart
considérable par rapport aux valeurs expérimentales. Ceci confirme que le modéle d’Elovich,

Temkin, D-R isothermes n'est pas adéquat pour la description des cinétiques de sorption.

1V.3.4 Etude de la cinétique

Afin d’examiner la cinétique de transfert de masse d’azorubine a la surface de BEPT-
1/4, des modeles mathématiques ont été utilisés pour tester les résultats expérimentaux. Cette

étude a été réalisée a différentes concentrations pour une température de 25°C et un pH=6.

Selon les résultats de régression linéaire du modeéle testé, les résultats présentent des
droites et les valeurs g trop faibles comparées aux valeurs expérimentales et des coefficients
de corrélation R? relativement faibles. Cela indique que I’adsorption d’azorubine ne suit pas le

modeéle du pseudo premier ordre.

(a) = 5mg/l e 15mg/l A 25mgll (b)
v 50mg/l ¢ 80mg/l < 100mg/l ® Smg/l e 15mgl 4 25mgl
v 50mg/l ¢ 80mg/l 4 100mg/l
54
10
—~ u
(@)
<4 —~ ]
(@) FI| 8
£ o "
~ ;. £ "
= o]
U .
] c
D 24 = 44
o g
— ~
-
O 1 g 24
O -
0 0
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
t (min) t(min)

Figure. IV. 52: Représentation graphique de la modélisation de la cinétique

d’adsorption d’AZ : (a) Pseudo-premier-ordre, (b) Pseudo-deuxieme-ordre.

La cinétique serait plutot favorable aux modeles du pseudo-second ordre avec un coef-
ficient de corrélation R? de I’ordre de 0.99 et une capacité d’adsorption expérimentale presque

égale a la capacité calculée sur le tableau. IV. 12.
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Il peut étre déduit aussi que le processus d’adsorption d’AZ sur la surface d’BEPT-1/4

serait une chimisorption qui impliquerait des forces et des échanges d’¢lectrons entre
I’adsorbant et 1’adsorbat.

Tableau. 1V. 12: les modeles cinétiques d’adsorption d’azuribine sur le BEPT-1/4.

Condition d’adsorption : 25mg, 100 mL, 300 tr/min, 25 °C

Co (Mg/L) 100 80 50 25 15 5

Les paramétres des modeles cinétiques

Pseudo-premier-ordre

Cleexp
(mg g 281.18 255.19 176.9 95.46 59.40 19.75
0e
(mg g 37.35 142.29 93.90 15.89 24.32 3.76
ky 0.01
(min™) 0.005 0.01 0.03 0.03 0.02
R? 0.88 0.95 0,96 0.88 0.82 0.67

Pseudo-deuxieme-ordre

Qe
(mg g™

ks

(g mg™*min™) 0.0032 2.4923E-4 | 5.4007E-4 0.0033 0.0014 0.014
h

(mgg™min™) 213.22 12.31 12.36 29.94 4.93 5.38

R [[oewe | oseow | osesss | 0% [ 09%6ao [ 09006t |

diffusion Inter-particulaire

Kaz
(mg/gmin*?) 1.04 7.98 4.54 0.91 2.36 0.29
Cq2 (Mg/g) 241.21 100.19 87.06 82.92 30.66 15.76
R, 0.9895 0.98793 0.96664 0.8513 0.9718 | 0.7202
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Figure. 1V. 53: diffusion Intraparticulaire pour 1’adsorption de I’AZ sur
BEPT-1/4

D’apres la figure. V. 53, on remarque 1’apparition de trois segments pour chacune des
courbes de diffusions. Nous constatons que toutes les droites ne passent pas par 1’origine, cela
confirme que la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape de contrdle de la vitesse du
processus d’adsorption. Il apparait que d’autres mécanismes sont impliques. Les premiers
segments sont attribués a 1’adsorption instantanée sur la surface externe et la seconde section
peut étre attribuée a la diffusion intra-particulaire. Les troisiemes segments forment un plateau
d’équilibre d’adsorption qui est attribué a la saturation des sites. Les valeurs de la constante

Kq,int (deuxiéme segment) qui représente le phénomene de diffusion.

Les valeurs de I’ordonnée a I’origine (C;) renseignant sur I’effet de 1’épaisseur de la
couche limite, qui est proportionnelle a I’augmentation de ces valeurs. C; est différent de zéro,
cela veut dire que la diffusion intra particulaire n’était pas la seule étape limitante. De plus, la
contribution de la diffusion externe dans la limitation de vitesse de sorption pouvait égale-
ment jouer un rble important dans le controle du processus d’adsorption [104].

La deuxiéme étape suggere que 1’AZ est diffusé dans les méso- et micropores du BEPT-1/4
par remplissage ou diffusion des pores et peut étre considérée comme une étape de transition

avec un taux d'adsorption déterminé par celui de la diffusion intra-particulaire [105].
IV.3.5 Etude thermodynamique

Le tracé de Ln K4 en fonction de 1/T (Figure. IV. 54), donne une droite linéaire avec

une pente négative. Le calcul des parameétres thermodynamiques a partir de la pente et
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I’intersection avec I’axe des ordonnées permet de regrouper les résultats sont regroupés sur le
tableau. 1V. 13. La valeur négative de AG® indique que le processus d’élimination est sponta-

né et thermodynamiquement favorable pour 1’¢limination d’azorubine.
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Figure. IV. 54: Détermination des grandeurs thermodynamiques.

On remarque aussi, que, AG° augmente avec I’augmentation de la température. Les
valeurs positives de AH°, montrent que les réactions sont endothermiques ce qui confirme les
résultats obtenus précédemment. La valeur positive de AS° suggere l'aspect aléatoire et une
bonne affinité entre l'interface adsorbat/adsorbant pendant le processus d’adsorption [106].

La variation d’enthalpie pour la physisorption se situe entre 20 et 40 kJ-mol™, tandis que pour
la chimisorption, elle est comprise entre 80 and 400 kJ-mol™ [107,108] On peut conclure
d’aprées la valeur de AH® qu’il s’agit d’une chimisorption. De méme, les valeurs AG® dimi-
nuent avec I’augmentation de la température, ce qui démontre que le processus d’adsorption

était moins favorable a haute température [109,110].

Tableau. 1V. 13: Valeurs des grandeurs thermodynamiques.

Co Température AH® AS° AG®
(K) (kJ.mol™) (J.mol™) (kJ.mol™)
25mg/l 288 211.92 748.13 -3.84
298 -10.98
323 -29.96
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(a)

Transmitance (u.a)

IV.3.6 Mécanisme d’adsorption

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, nous avons effectué la spectros-
copie infrarouge de 1’adsorbant BEPT-1/4 aprés adsorption. Les spectres FT-IR de BEPT-14
avant et aprés 1’adsorption du colorant sont représentés dans la figure. IV. 55. La spectrosco-
pie IR révéle des différences significatives dans les spectres avant et aprés ’adsorption du
colorant par comparaison avec le spectre d’azorubine. L’intensité et la position des pics
change. Les groupes —OH et N-H a environ 3100 cm™ se déplacent vers un nombre d’onde
plus élevé 3337.62 cm™ aprés I’adsorption de AZ. Ceci démontre la présence des interactions
entre les groupes —OH sur BEPT-1/4 et les atomes d’azote d’AZ. On remarque, deux autres
pics & 1027.1, 1116.6 cm™ qui ont été attribué & 1’étirement C-O d’un éther aliphatique.

— BEPT-1/4 Avant adsorption — BEPT-1/4 Apres adsorption (b)
— Azorubine —— (BEPT -1/4 Apres adsorption)
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N—r
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Figure. IV. 55: (a) Spectre FTIR de BEPT-1/4 avant et aprées adsorption d’azorubine avec
spectre FTIR d’azorubine ; (b) Spectre FTIR aprés adsorption d’azorubine.

De plus, le déplacement de C=C 1596.7 cm™ vers des nombres d’onde plus élevé
1618.88 cm™ aprés I’adsorption est accompagné par une diminution de I’intensité. De plus, le
pic a 1719.5 est attribué a la variation d’étirement de la liaison carbone —oxygene C=0 [111].
Le pic & 1370 cm™, 1150 cm™ peut étre 1ié & C-H, et la vibration du pic & I'étirement de diffé-
rentes liaisons C-O. Tandis que I’intensité des deux pics située & 2918, 2846.8 cm - augmente
d’une fagon remarquable. Ces deux pics sont associées a I'élongation vibratoire du C-H
(CH/CH,/CH)[112]. De plus, d’autres pics sont apparus apres adsorption. Le pic d'absorption
a 1127cm™ a été attribué au 1-naphtalénesulfonate de sodium ( CioH;NaSOs) vibration du
groupe comme I’indique dans le spectre IR d’azorubine [113]. Certains autres pics sont origi-

naires d’azorubine tel que :
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- L absorption & 659, 703.7cm™ a été attribuée aux vibrations d'étirement symétriques des
liaisons SOz, du R-SO; 'M™ (Na™).

- *absorption & 1384 cm™ a été attribuée aux vibrations des liaisons des groupes >S=0 et C-S
et C-S. Tous ces changements confirment les interactions de la molécule de colorant azoru-
bine avec I’'BEPT-1/4.
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Conclusion

L’objectif de ce travail est de valoriser une Biomasse lignocellulosique pour produire

un matériau nanostructuré a base de carbone en vu de la tester comme adsorbant pour traiter

des eaux chargées en composés organiques nocifs.

*
°

Les résultats montrent que 1’agent activateur et la température d’activation ont
un effet positif sur la synthese des matériaux nanostructurés.

Les études ont montré que la surface spécifique augmente en augmentant le
rapport BEPT/KOH, et varies de 1.29 m%g en ’absence de I’agent activateur a
2394m?/g avec un rapport de 1/4.

Les matériaux synthétisés sont riches en carbone, des groupements fonction-
nels avec quelques traces inorganiques.

Les résultats révelent que la température d’activation a un effet négatif si elle
atteint 800°C en présence d’un rapport élevée BEPT/KOH :1/4.

Au vue des résultats obtenus lors de 1’élimination du colorant (azorubine) sur ce matériau

nanostructuré (Biochar activé), nous pouvons conclure que :

*e

X/

A partir des valeurs du coefficient de corrélation R® présentées le processus
d'adsorption d’azorubine, on peut noter que le coefficient de corrélation pour le
modéle de Langmuir R?= 0.99 est plus élevé donc il est plus applicable par
rapport a d’autres modéles.

On remarque d‘apres les résultats de 1‘isotherme de Langmuir que 0 < R <1 ce
qui correspond a un processus d‘adsorption favorable.

L‘équation de Temkin conduit au calcul de la variation de 1‘énergie
d‘interaction et vu le coefficient de régression R? obtenu, on peut dire que ce
modele est validé pour tous les cas étudiés

Le modéle d°Elovich reste le modéle qui a donné un coefficient de régression
R?=0.938, ce qui nous confirme 1‘adsorption en multicouches du colorant.

Les résultats de 1‘isotherme de Dubinin-Radushkevich montrés ont donné de
faibles coefficients de régression, ce qui indique que 1°adsorption n‘est pas tra-
duite par ce modeéle.

La cinétique d’adsorption est mieux décrite par le modéle de pseudo-second-

ordre.

168



[CARACTERISATION MICROSTRUCTURALE DES MATERIAUX ET OPTIMISA-
(o VAU { LA TION DU PHENOMENE D’ADSORPTION]

% Le modéle Weber et Morris indique que la diffusion s’effectue en deux étapes.
s Les valeurs des parametres thermodynamiques révelent que le processus

d’élimination est de nature chimique, spontannée.
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_ [CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES]

Le présent travail s’inscrit dans le cadre de la valorisation de la Biomasse végétale

pour produire des matériaux nanostructurés. Cette valorisation présente un intérét majeur a
1’échelle économique et industrielle. La production de ces matériaux utilisant des matériaux

de faible colt comme les déchets lignocellulosique est vraiment un défi majeur.

Les matériaux nanostructurés a base de carbone sont 1'un des matériaux les plus
prometteurs dont la structure ou la surface est a 1’échelle nanométrique. Notre objectif est
d’optimiser les conditions de synthése et d’étudier son efficacité dans le domaine du
traitement des eaux.

La préparation de ces matériaux a été réalisée a partir de I’épluchure de la pomme de
terre par une méthode physico-chimique en utilisant 1’hydroxyde de potassium comme un
agent activant. Nous nous sommes tout d’abord intéressés a optimiser les facteurs de synthése
afin d’obtenir un matériau nanostructuré¢ de bonne qualité par rapport aux autres travaux de

recherches.

Parmi ces parametres de synthéses nous nous sommes intéressés a 1’influence de
I’agent activant avec son pourcentage et ’effet de la température. Les différents résultats

obtenus dans le cadre de cette étude sont en accord avec ceux rapportés dans la littérature.

La caractérisation de ces matériaux a été faite par des techniques physico-chimiques
avec une activation en deux étapes, permettant de déterminer les propriétés texturales,

morphologiques, structurales, et chimiques.

Les résultats montrent que 1’agent activant et la température d’activation ont un effet
positif sur la synthése des matériaux nanostructurés. En ce qui concerne la caractérisation
texturale, les études ont montré que la surface spécifique augmente en augmentant le rapport
Bio/KOH, et varies de 1.29 m%g en I’absence de I’agent activant et & 2394 m?/g avec un
rapport de 1/4. Les résultats de 1’analyse texturales coincident avec la morphologie de surface
et varie en fonction du rapport Bio/KOH. Une nanostructure ou une surface micro-

mésoporeuse est liée a une surface spécifique élevée.

Du point de vue chimique, ces matériaux synthétisés sont riches en carbone avec
quelques traces inorganiques. Au cours de la synthese, plusieurs types de groupements sont

formés et la surface devient plus réactive et contient beaucoup de sites actifs qui agissent
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mieux aux réactions de surface et donnent des résultats encourageants au processus

d’adsorption.

De plus, nous avons realisé une étude sur I’effet de la température sur les propriétés
des matériaux synthétisés. Les résultats révelent que la température d’activation a un effet
négatif si elle atteint 800°C en présence d’un rapport élevée Bio/KOH :1/4. Alors, la surface
spécifique diminue a moitié par rapport a 600°C. Avec un rapport Bio/KOH :1/1.

Pour ce fait, le matériau adequat qui présente les meilleures propriétés est utilisé
comme un adsorbant pour éliminer deux types de colorants : (cationique : Bleu de méthyléne,

anionique : azorubine).

Une étude détaillée a été réalisé sur 1’élimination de 1’azorubine sur un adsorbant
choisis qui est le BEPT-1/4.

L’étude de I’effet de masse de I’adsorbant nous a permis de conclure que 25mg suffit a

fixer I’adsorbat.
Le phénoméne d’adsorption est bien favorisé dans un milieu acide de pH=2.2.
La vitesse d’agitation a un effet positif sur le phénoméne d’adsorption.

Pour I’effet de la température, on note qu’une meilleure rétention du colorant est

atteinte a 50°C. Ceci indique que le processus d’adsorption est endothermique.

Une tres bonne efficacité est montrée par notre matériau nanostructuré pour éliminer le
colorant anionique azorubine. Les résultats obtenus correspondent bien au modele de
Langmuir. La capacité d’adsorption maximale associée a ce mod¢le est de 293 mg/g avec une
faible masse d’adsorbant: 25mg. Ce qui indique la formation d’une monocouche de

I’adsorbat.

Nous avons réussi a suivre la cinétique avec 1’étude thermodynamique au cours du

phénomeéne d’adsorption :

7

% Le modéle de Langmuir est le modéle le plus adapté pour modéliser les

parametres de synthése avec une capacité d’adsorption maximale de 293 mg/g.

% L’étude cinétique révele que le modele du PSO est le mieux adapté.
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*

% L’adsorption d’azorubine est spontanée et thermodynamiquement favorable,

avec une bonne affinité entre l'interface adsorbat/adsorbant.

On peut dire que nos résultats sont trés encourageants, originaux car ils mettent un

accent d’une part sur la valorisation des déchets et d’autres part, apportent une solution au

probléme de pollution de I’environnement.

En continuité a ces travaux, il serait intéressant d’étudier la régénération de 1’adsorbant
pour avoir leur durée de vie a 1I’échelle industrielle. De plus il serait souhaitable de tester tous
les produits élaborés pour éliminer d’autres polluants tels que les polluants pharmaceutiques.
Il serait aussi souhaitable d’utiliser nos produits comme une électrode pour la détection des
polluants par voie électrochimique.
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