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Résumé 

Les matériaux nanostructurés poreux à base du carbone sont définis comme des 

matériaux nanostructurés de surface, qui sont bien connus par leur surface spécifique élevée, 

leur texture de mésopore très développée et leurs fonctionnalités de surface. Un défi majeur 

dans la production de ces matériaux est d'utiliser des précurseurs peu coûteux, renouvelables 

et abondants comme matière première. Ce travail de thèse 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 l’épluchure 

de la pomme de terre en utilisant l’hydroxyde de potassium comme un agent d'activation.  

Nous avons étudié l’influence de l’agent activant KOH et la température de 

l’activation sur les propriétés physicochimiques du matériau. Les matériaux obtenus ont été 

caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), la microscopie électronique à balayage 

(MEB), la spectroscopie Raman, la spectroscopie photo électronique X (XPS), la méthode 

BET pour la détermination de la surface spécifique et l’analyse élémentaire. Les résultats 

montrent que les facteurs de synthèse 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
2
/g en absence de 

l’agent et à 2394m
2
/g avec un rapport de 1/4. Les résultats obtenus sont très encourageants et 

remarquables par rapport aux résultats d’autres travaux de recherche.  

Afin de valider l’efficacité du matériau obtenu, une application pour l’élimination du 

colorant anionique (Azorubine) par BEPT-14 a été étudiée. Les résultats obtenus lors de 

l’étude du processus d’adsorption ont démontré que le matériau nanostructuré testé est très 

efficace pour l’élimination de colorants. 

 

 

 

 

 

Mots clés : Nanostructure, Nanomatériau, Biochar, Biomasse, Matériau poreux, traitement 

d’eau, Adsorption. 
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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
2
/g without agent to 

2394m
2
/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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 الملخص

 

وهي معروفة  تُعرّف المواد النانو المسامية القائمة على الكربون على أنها مواد ذات بنية نانوية سطحية،

ويتمثل التحدي . بمساحتها السطحية النوعية العالية ونسيجها المسامي المتوسط ووظائفها السطحية المتطورة للغاية

تهدف هذه . كمواد خام ةالطبيعبكثرة في  ةالرئيسي في إنتاج هذه المواد هو استخدام مواد غير مكلفة ومتجددة ومتواجد

وقد تم تحضير هذه المادة من خلال عملية . الأطروحة إلى استخدام الكتلة الحيوية النباتية كمورد متجدد لإنتاج مادة مبتكرة

 .كيميائية حرارية باستخدام هيدروكسيد البوتاسيوم كعامل تنشيط

لفيزيائية الكيميائية للمادة باستخدام ودرجة حرارة التنشيط على الخواص ا KOHدرسنا تأثير عامل التنشيط 

، (XRD)تم توصيف المواد التي تم الحصول عليها عن طريق حيود الأشعة السينية (. KOH)هيدروكسيد البوتاسيوم 

، والتحليل الطيفي لرامان، والتحليل الطيفي الضوئي بالأشعة السينية (SEM)والفحص المجهري الإلكتروني الماسح 

(XPS) وطريقة ،BET  لتحليل العنصرياضافة للتحديد مساحة السطح المحددة . 

ما يتعلق  وفي .وطبيعة الكتلة الحيوية لها تأثير على خصائص المادة نشيطأظهرت النتائج أن عوامل الت

، حيث تتراوح (Bio/KOH)بالخصائص التركيبية، أظهرت الدراسات أن مساحة السطح المحددة تزداد مع زيادة نسبة 

النتائج التي تم الحصول عليها مشجعة . في حلة وجوده m2/g.912 في حالة عدم وجود العامل إلى m2/g 9..1 من

 . للغاية ورائعة مقارنة بنتائج أعمال بحثية أخرى

( الأزوروبين)من أجل التحقق من فعالية المادة التي تم الحصول عليها، تمت دراسة تطبيق لإزالة الصبغة الأنيونية 

أظهرت النتائج التي تم الحصول عليها أثناء دراسة عملية الامتزاز أن المادة النانوية التي تم . BEPT-14بواسطة 

 .اختبارها فعالة جدًا في إزالة الصبغة

 

 

 

 

، الكتلة الحيوية، المواد المسامية، معالجة (الكربون الحيوي)البيوشارالبنية النانوية، المواد النانوية،  :الكلمات المفتاحية

 .مياه، الامتزازال
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Compte tenu de la nécessité d’atteindre la durabilité environnementale, les efforts de 

recherche ont été canalisés ces dernières années vers l’assainissement de la pollution de l’eau 

[1]. Différentes espèces de polluants ont été observées dans l’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 à savoir : la gestion et le traitement de pollution de l’eau 

[15]. 

La valorisation des Biomasses est un enjeu majeur dans un contexte économique et 

environnemental. Cette idée permet non seulement de résoudre le problème de l’élimination 

des déchets mais aussi de les transformé en matériaux de valeur très demandés et appliqués 

dans multiples domaines. Plusieurs biomasses valorisées ont été utilisées ces dernières décen-

nies pour la dépollution des eaux usées tels que le café [16], les déchets de sucre [17], les 

algues [17], [18,19], l’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 à base du carbone cristallin et 

amorphe, ainsi qu’à une présentation de la Biomasse et les Biochars activés issus de ce type 

de matière première. 

Le deuxième 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 c’est une méthode simple à mettre en 

œuvre et très reproductive. 

Le troisième chapitre traitera le processus envisagé au niveau de notre laboratoire pour 

l’élaboration des matériaux adsorbants nanostructurés ainsi que les différentes techniques de 

caractérisation employées dans ce travail. 

Dans le quatrième chapitre nous exposerons les résultats de  la méthode de préparation 

et la caractérisation du Biochar et des Biochars activés après chaque étape de traitement. De 

plus, ce chapitre sera consacré également à l’étude du processus d’adsorption d’un colorant 

qui est l’azorubine par le biochar activé ayant les meilleures propriétés : morphologique, tex-

turale et structurale.  
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On traitera aussi les résultats de l’optimisation des différents paramètres 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 l’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 synthèse et matière pre-

mière. Alors, les études de recherche actuelle travaillent sur les processus efficaces et moins 

couteux pour l’élaboration des matériaux innovants que l’on peut utiliser dans divers do-

maines.  

I.1 Nanotechnologie et matériaux nanostructurés 

Au cours des dernières années, la nanotechnologie a généré un intérêt scientifique et 

technique remarquable. C’est un domaine interdisciplinaire basé sur l’étude des phénomènes 

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

Selon la définition de l’organisation internationale de normalisation « The International 

Organization for Standardization (ISO) », le nanomatériau est un matériau possédant au moins 

une dimension externe à l’échelle nanométrique, ou une nanostructure interne ou superficielle 

[2]. L’échelle nanométrique confère des propriétés particulières aux matériaux, ce qui permet 

de les utiliser dans les industries nouvelles et avancées [2,3] 

I.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 complète 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 à zéro dimension 0D sont piégés dans 

un espace sans dimension alors que les nanomatériaux à (1D, 2D, 3D) possèdent 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 à 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) 

D 
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comprennent les nano files, les nanotubes, dont une des dimensions est supérieur à 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 à 100 nm. Pour cette 

raison certains nano technologues ne les considèrent pas comme un type de nanomatériau [7].  

En plus des classifications basées sur leurs dimensions et leurs compositions chimiques, 

les nanomatériaux peuvent aussi être classés en trois catégories en fonction de leurs origines 

[3] :  

- Les nanomatériaux synthétiques qui ont été fabriqués par l’homme pour avoir cer-

taines propriétés nécessaires aux applications souhaitées. 

- 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 l’action de l’homme 

[8,9]. Ils peuvent être présents dans le corps des organismes, des insectes, des plantes, 

des animaux et des être humains. 

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

matériaux nanostructurés. 

I.2.1 Les nano-objets 

Les nano-objets sont des matériaux dont une, deux ou trois de leurs dimensions externes 

sont à l’échelle nanométriques [2]. Ils peuvent se présenter soit sous forme de particules, soit 

sous formes d’agrégats ou d’agglomérat à l’échelle nanométriques. Selon les dimensions du 

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

 Les nanoparticules : ce sont des nano-objets dont les trois dimensions externes sont à 

l’échelle nanométrique [11]; 

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

objets dont deux dimensions externes sont à l’échelle nanométrique et la troisième di-

mension est supérieure. 

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

dimension externe se situe à l’échelle nanométrique et les deux autres sont supérieurs. 
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I.2.2 Les matériaux nanostructurés 

Les matériaux nanostructurés sont des matériaux dont la structure interne ou de surface 

est à l’échelle nanométrique. Ils peuvent contenir des phases cristallines, amorphes, aussi ils 

peuvent être des métaux, des céramiques, des polymères ou des composites [12].On 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 à 100 nm. 

 Les nano composites : structure multi phasique dans laquelle au moins une des phases 

est à l’échelle nanométrique, afin d’apporter une nouvelle fonctionnalité ou de modi-

fier certaines propriétés mécaniques, thermiques….etc [13]. La phase majoritaire d’un 

composite est appelée « matrice » et l’autre phase s’appel « le renfort ». On distingue 

des composites à matrice de polymère, céramique, ou métallique,…etc [3]. 

 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 l’homme à des applications précises tel 

que : les aérogels de silice, le dioxyde de titane, l’alumine, la silice amorphe Il existe aussi 

des nanomatériaux produits involontairement lors de certains procédés thermiques et mé-

caniques tels que les émissions de moteurs à combustion, les particules ultrafines natu-

relles (fumées volcanique). 

I.3 Nanomatériaux à base de carbone  

Ces nanomatériaux jouent un rôle important dans le secteur scientifique et industriel. Ils 

sont à base du carbone qui est l’élément le plus abondant dans l’univers après l’hélium, 

l’oxygène et l’hydrogène. On les trouve dans des différentes morphologies telles que : les 

fullerènes, les nano fibres, les nanotubes de carbones, le graphène, le graphite et autres [2]. 

Ces nanostructures comptent parmi les matériaux les plus prometteurs en nanotechnologies 

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

Selon leurs différentes structures, les nanomatériaux à base de carbone peuvent être di-

visés en carbone amorphe et cristallin avec plusieurs catégories [15]: 
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I.3.1 Carbone cristallin  

L’élément de carbone appartient au groupe 14 du tableau périodique avec la configura-

tion 1s
2
 2s

2
 2p

2
. L’existence du carbone sous différentes formes stables peut être attribuée à 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 à la combinaison linéaire des orbites de carbone de valence. Les orbites 2s et 2p peuvent 

être hybridés dans trois états différents sp, sp
2
, sp

3
 (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
2
) 

ou même tétraédrique (hybridation sp
3
) [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
2
 permet de réaliser 3 liaisons : les atomes de carbone se combinent 

avec trois autres atomes pour former des plaques parallèles appelées graphène. Les 

liaisons chimiques des feuilles de graphène sont des liaisons covalentes entre les orbi-

tales hybrides sp
2
, et les liaisons entre les feuilles de graphène sont dues aux forces de 

Van Der Waals.[19]. 

 Hybridation sp
3 

, permet de réaliser 4 liaisons, elle est obtenue par combinaison 

d’atomes de carbone dont chaque atome de carbone se lie à quatre autres comme le « 

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

géométrie 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 où les feuillets de graphène sont regroupés 

parallèlement avec un ordre cristallographique bien défini. Le carbone non graphitique est un 

carbone dans lequel la structure contient divers défauts et des fragments de graphène orientés 

de manière aléatoire [24,25]  

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

sation et de non graphitisation. 
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Figure. I. 2: Représentations schématiques des structures (a) carbonés graphitées (b) non 

graphitées [21]. 

Selon la structure électronique de l’atome libre de carbone et les différentes hybridations, il 

peut se présenter sous différentes formes allotropiques stables à savoir : 

 Le graphite 

Le graphite est la plus stable forme du carbone, 

constitué par des couches empilés les un sur les autres 

lié par des forces de Van der Waals [16]. Il a été isolé 

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

tya Novoselov par exfoliation mécanique du graphite 

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

reçu un prix Nobel [26]. Cet allotrope de carbone est la 

forme la plus thermodynamiquement stable, un excel-

lent conducteur électrique largement utilisé comme 

électrodes dans les batteries. 

 

Figure. I. 3: La structure du 

graphite hexagonal [21]. 

 

Cette capacité électrique se produit à la suite de la délocalisation d’électon π dans 

l’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. 

. Il est constitué d’atome de carbone en hybridation sp
2
 formant un réseau hexagonal qui 

est la forme la plus stable. Il existe une autre phase métastable, une forme cristalline du 

graphite “rhomboédrique “, où les plans du graphéne sont décalés d’une longueur de liaison 
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(~ 0.142 nm) par rapport au plan précédent. La densité théorique du graphite est de 2.25g/cm
3 

[27].  

 Le diamant 

 Le diamant est un allotrope tridimensionnelle formé par un réseau d’atomes de carbone 

hybridés en sp
3
 dans une structure hexagonal « Diamant », Lonsdaélite ou cubique face à cen-

trée qui est la structure la plus courante (Figure. I. 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 à quatre plus proches voi-

sins par une liaison tétraédrique sp
3
 rigide. 

  En comparaison avec le graphite, le diamant est moins stable à la température ambiante 

et à la pression atmosphérique, donc sa synthèse à partir de graphite est très exigeante et néces-

site des conditions extrêmes « 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 l’électricité en raison de 

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

 

 

Figure. I. 4: Structure du Diamant [27]. 
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 Le fullerène 

Le fullerène, 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 à faces centrées (CFC) hybridé en sp
2
, conçu d’une 

forme géométrique sphérique avec un diamètre de 1 nm ou ellipsoïdale [26]. Cet allotrope est 

composé de 12 pentagones et de m hexagones où :           , ou n est le nombre totale 

d’atomes de carbone (Figure. I. 5) [16,29] 

Selon le nombre d’atome de carbone à la surface, on distingue plusieurs type de fulle-

rène 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 diamètre [15]. La modification des 

fullerènes 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 photovoltaïque et la photorésistance, ainsi que des applications environnementales. 

 

Figure. I. 5:Structure du fullerène C60 [15]. 

 Le graphène/ oxyde de graphène 

 Le graphène est une fine couche d’atomes de carbone bidimensionnel (2D) hybridés en 

sp
2
, disposée en réseau hexagonal en nid d’abeille (une seul couche du graphite) [30,31]. Cet 

allotrope possède une structure stable et solide, une conductivité électrique élevée, une sur-

face spécifique élevée (atteint 2630 m
2
/g), une bonne conductivité thermique d’environ 

(53103W/mK) [1,32]. Le graphène a montré des propriétés physiques exceptionnelles en rai-

son de ses caractéristiques structurelles uniques, qui ont suscité un intérêt considérable pour la 

recherche dans les communautés scientifiques [33]. Parmi ces dérivés les plus connus, 

l’oxyde de graphène (OG) [34,35], qui peut être produit par oxydation chimique, puis réduit 

pour former l’oxyde de graphène réduit (rGO). Par rapport aux graphène, ces matériaux fonc-
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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’être modifiés par des biomolécules par coagulation 

avec des biomolécules par liaison covalente ou non covalente [32,36]. La feuille 2D de gra-

phène peut être 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 première fois en 1991 par Sumio Iiji-

ma, suite à une analyse par microscopie électronique des sous produit de la synthèse du Fulle-

rène [38]. Il se compose d’une seule couche graphitique enroulée sur elle-même formant une 

forme de cylindre, en se terminant par des demis sphères de fullerènes de chaque côté. Sa 

structure unidimensionnelle (1D), possède un arrangement hexagonal des atomes de carbone. 

En fonction du nombre des couches du graphéne, les NTCs peuvent être divisés en NTC à 

paroi simple SWCNT et à parois multiples MWCNT avec 0.8 à 2 nm et 5 à 20 nm jusqu'à 100 

nm de diamètre [39], respectivement (Figure. I. 6).  

 

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 être aussi utilisées pour l’adsorption des contami-

nants persistants ainsi que pour la détection des polluants tel que les métaux lourds, les pesti-

cides, ….etc. 
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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 l’un des nanomaté-

riaux fluorescents les plus récemment découverts. Ils contiennent généralement des noyaux 

amorphes ou nanocristallins avec principalement le carbone hybride sp
2
 [16]. 

Le carbone noir de « carbon Black », une sorte de carbone amorphe, largement utilisé 

dans l’industrie du caoutchouc, du plastique, de revêtements, des câbles, des encres 

d’imprimerie et des piles sèches. En outre, ce produit joue un rôle important dans 

l’éléctrocatalyse 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]. 

I.3.2 Carbone amorphe 

Le carbone amorphe est un materiau constitué d’une structure de carbone qui n’ont pas 

d’ordre cristallin à long terme. Dans cette structure les atomes de carbone sont hybridés en sp
3
 

et en sp
2
. 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 à 

déterminer ce qui limite leurs utilisations [43]. Les matériaux en carbone amorphe et spécia-

lement les matériaux poreux ont fait l’objet de nouveaux axes de recherche ces dernières an-

nées. Par rapport aux autres matériaux poreux, les matériaux en carbone poreux présentent des 

propriétés particulières, 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 l’un des matériaux amorphe sur lequel est 

focalisé notre travail [44].  

I.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 matière première, car certains précurseurs 

sont couteux et parfois toxiques, tels que les résidus de pétrole, la tourbe et les lignines non 

renouvelables. Ces dernières années, des recherches considérables ont été menées sur la pré-

paration du carbone « vert » à partir des précurseurs moins couteux, abondants, renouvelables, 
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par rapport à la matière première 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 l’objectif de la synthèse, d’étude des propriétés et 

d’application de ce produit [22,49].  

Parmi ces Biochars activés, ils existent ceux à 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 synthèses [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.  

I.4.1 Biochar à partir d’une Biomasse végétale  

I.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’oxygène, d’hydrogènes, 

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 li-

gnine (Figure. I. 7). Ces trois composants sont réticulés et liés chimiquement par des forces 

non covalentes. La présence de quantités élevées de C, O et H est liée à la nature des trois 

principaux polymères structuraux présents dans la plupart des précurseurs lignocellulosiques 

[53]: la cellulose avec un pourcentage de 35 à 50%, l’hémicellulose de 20 à 35% et lignine de 

10 à 30% [55] avec l’amidon, ainsi que par certains composants mineurs tels que les pro-

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

char activé [55,57].  

 

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

I.4.2 Présentation de la Biomasse étudiée 

La pomme de terre (Solanum teuberosum L) occupe le quatrième rang des productions 

mondiales, après le blé, le riz et le maïs, 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 matière sèche : protéines, amidon, 

sucres, vitamines (C, B1), sels minéraux (K, P, Ca, Mg). L’épluchure de la pomme de terre 

peut représenter jusqu'à 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 matières première du biogaz. 

(a) La cellulose 

  La cellulose est le plus abondant bio-polymère dans la nature de formule moléculaire 

[C6(H2O)5]n où 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 à longue chaines composé d’unités β D- Glucose (C6H10O5)n (Figure. I. 8). De plus, la 
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cellulose est un polymère semi-cristallin qui contient à la fois des phases cristallines et des 

phases amorphes [67]. Les groupes hydroxyles forment des liaisons d’hydrogène inter-

intermoléculaire avec les phases cristallines ou amorphes [25]. Ils ont tendance à retenir 

l’oxygène dans d’autres chaines pour former des microfibrilles avec un degré de cristallinité 

élevé. 

 De plus, la cellulose amorphe contient quatre polymorphes (cellulose I, II, III et IV), La 

cellulose I (cellulose native) est un composé de deux formes cristallines, qui ont une structure 

monoclinique Iβ et structure triclinique à une chaine Iα avec des liaisons d’hydrogène entre les 

chaines [68,69]. La cellulose II est obtenue suite à la recristallisation de la cellulose I. De 

plus, la cellulose III et IV sont obtenu après un traitement chimique de la cellulose I et II. 

 

Figure. I. 8: Structure chimique de la cellulose [70]. 

Il est bien connu que les matériaux cellulosiques peuvent être 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 à l’état brut [67]. 

(b) L’hémicellulose 

L’hémicellulose, de formule [C5(H2O)4]n est un hétero-polysacharide dérivés du sucre 

composé de xylane, de divers monosaccharides comme le xylose, manose, le galatose, 

l’arabinose et les acides uroniques, le xylan est un polymère hémicellulosique « polysaccha-
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rides » le plus abondant dans la nature, après la cellulose [69]. L’hémicellulose est caractéri-

sée par une structure amorphe de faible masse moléculaire qu’est facilement hydrolysée (Fi-

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

Il est relié à la cellulose par des liaisons d’hydrogène situées à la surface des micro-

fibres. Les pectines (polysaccarides) et l’hémicellulose sont réticulées pour former un réseau 

sur la paroi cellulaire végétale. Le traitement thermique de l’hémicellulose est facile à dégra-

der par rapport aux autres composants [71]. 

 

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

Les micro fibrilles comprennent des chaines cellulosiques alignées qui sont maintenues en-

semble par des liaisons d’hydrogène entre les groupes hydroxyles des unités de glucose répé-

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

 

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

 La lignine de formule [C10H12O3]n est un composé complexe de polymère amorphe in-

soluble formée par l’assemblage de différents acides et d’alcools qui sont couplés de façon 

aléatoire, et donnent lieu à une structure très complexe très résistante à la dégradation micro-

bienne. Elle occupe l’espace entre la cellulose et l’hémicellulose dans la paroi cellulaire [47]. 

La Biomasse à base de lignine est une source de carbone renouvelable la plus abondante sur 

terre après la cellulose. La lignine est la plus thermiquement stable parmi les composants de la 

Biomasse [71]. 

 

Figure. I. 11: Structure d’une molécule de lignine [74]. 
 

(d) L’amidon 

C’est un polymère semi cristallin de type glucide de formule chimique (C6H10O5)n, 

composé de deux polymères de structure primaires différentes : 20% de l’amylose et 80% de 

l’amylopectine.  

 

Figure. I. 12: Structure de l’amidon [75]. 
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L’amylose est un polymère 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 polymère qui représente la nature cristalline de l’amidon. La partie 

amorphe de l’amidon est représenté par l’amylose avec les branches de l’amylopectine.  

I.4.2.1 Propriété physico-chimique du Biochar  

Le Biochar est un nouveau terme scientifique adapté depuis 2006, il est défini comme 

étant une matière 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 l’oxygène ou de l’azote, 

 La bonne résistance à la corrosion, 

 La bonne conductivité électrique, 

 La résistance mécanique relativement élevée. 

I.4.3 Description structurale de Biochars activés  

Le Biochar activé est généralement composé de deux phases, une phase amorphe (an-

neaux aromatiques organisés de façon 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 façon parallèle mais en désordre par décalage de translation. (Figure. I. 13 (b)). L’unité 

structurale de base est très proche de la structure du graphite avec une simple différence à la 

distance inter-couches, « entre 0.34 et 0.35 nm » dans le carbone activé et 0.335 nm dans le 

cas du graphite. L’arrangement anisotrope, désordonné est lié à l’existence des pores, la 

formation de groupes fonctionnels et de la présence d’hétéroatomes (oxygène, métal, hy-

drogène, ….etc.) provenant de la Biomasse ou bien inséré l’ors de la production [22,24]. 
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Figure. I. 13: Structure des microcristaux, (b) Structure désordonnée « turbostratique » [18]. 

I.4.4 Méthodes de synthèse des Biochars activés 

Au cours des dernières années, on constate un intérêt croissant de la recherche pour la 

production des Biochars et des Biochars activés à base de sous-produits agricoles comme 

l’épluchure de la pomme de terre [83,84], l’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 à cause de leur prix, mais aussi pour limiter tous les problèmes environ-

nementaux causés par leur dégradation bactérienne [92,93]. La valorisation des déchets agri-

coles occupe un intérêt majeur dans le monde et en particulier dans notre pays dans ces der-

nières années afin de préserver l’environnement et pour créer de nouvelles sources naturels 

pour divers applications. 

I.4.5 Production des Biochars par carbonisation (pyrolyse) 

Il existe deux types de décomposition thermique de la Biomasse [94]:  

 Une pyrolyse simple  

 Une carbonisation hydrothermale  

I.4.5.1 Carbonisation simple 

En pratique, la pyrolyse ou « carbonisation » de la Biomasse est une décomposition 

thermique effectuée sous vide ou sous atmosphère inerte (pour éviter l’oxydation du carbone 

par l’oxygène de l’air) pour former ce qu’on appelle « Biochar » à des températures comprises 

entre 400 et 850°C et atteint parfois 1000°C [95,96]. D. Cuhadaroglu et. al [97] rapporte que 

l’objectif de ce processus est de réduire la teneur en matière volatiles présentes dans la Bio-

(a) (b) 
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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 l’hémicellulose et de la lignine comme illustré sur la Figure. I. 14. Une dégrada-

tion de la matière organique et des pertes d’humidité à des températures allant jusqu’à 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 l’hémicellulose, le mécanisme 

prend en compte les réactions de déshydrations, dépolymérisation et la génération des ma-

tières volatiles telles que : une phase gazeux (CO, CO2, CH4, CnHm et H2), liquide (H2O, 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 être utilisé comme combustible dans les chaudières 

et les moteurs pour la production de l’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 à celui du benzène [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 l’étape qui suit qui est l’activation afin de produire un Biochar activé. Ain-

si, elle favorise la formation de groupes sur la surface tels que l’hydroxyde (OH), le carbonyle 

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

Les principaux paramètres déterminant la qualité du Biochar après l’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 à la cellulose ; mais il est basé sur des réactions de décomposition similaires à 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 procédé, quatre différents types de 

carbonisation peuvent être effectués [102,103]: 

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

faible vitesse de chauffage de 1 à 100°C/s, un long temps de résidence dans le four qui 

varie de quelques minutes à 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 à température comprise entre 450 et 550°C. Elle est ca-

ractérisée par une vitesse de chauffage élevée de 10 à 200°C/s pendant une période 

très courte de 1 à 10 secondes.  

 Pyrolyse ultra rapide : est susceptible d’être réalisée à une température comprise entre 

800 et 1000 °C obtenue avec une vitesse de chauffage de 1000 °C/s dans de courtes 

périodes entre 5 à 10 min [102].  

 

Figure. I. 14: Mécanisme de carbonisation de la cellulose ou de l’hémicellulose [24]. 
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D’après 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 l’acide formique, d l’acide 

acétique, avec du phénol et un mélange de gaz (CO, CO2, CH4, et H2) [106]..  

Le Biochar est produit par des réactions d’aromatisation de l’hydroxymethyle furfural (étape 

4) [24,107].  

Contrairement au mécanisme de décomposition de la cellulose et de l’hémicellulose, le 

mécanisme de décomposition de la lignine est un processus très complexe. Il entraine la pro-

duction des radicaux libres qui interagie avec d’autres molécules pour former d’autre produits 

difficile à se décomposé [106]. 

I.4.5.2 Carbonisation hydrothermale 

La carbonisation hydrothermale de la Biomasse est une conversion thermique à basse 

température en présence de l’eau « hydrolyse ». L’hydrolyse de la Biomasse dans l’autoclave 

est contrôlée entre (150-350°C) de 2 à 24h à une pression spécifique entre 2 et 10 MPa pour 

produire de l’hydrochair [48,108,109]. Le mécanisme de conversion de la Biomasse en car-

bone ce fait par plusieurs réactions telles que : l’hydrolyse de la cellulose et l’hémicellulose, 

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

 La déshydratation est un processus par lequel l’eau est retirée de la matrice de la Bio-

masse, ce qui entraine l’élimination des groupes hydroxyles.  

 La décarboxylation est l’élimination du CO2 de la Biomasse. 

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

au même temps [111]. 

Par rapport à la carbonisation simple, l’hydrothermale a montré certaines différences [112]: 

- Une consommation d’énergie plus faible, 

- Une teneur en carbone plus élevée, 

- Une teneur en oxygène plus faible, 

- Une hydrophobicité, 

- Émissions de gaz à effet de serre plus faibles.  



CHAPITRE I  
[GÉNÉRALITÉS SUR LES MATÉRIAUX CARBONÉS NANOSTRUCTURÉS ET 
AMORPHES] 

 

26 
 

Les propriétés physiques et la composition chimique du précurseur dépond fortement des mé-

thodes et des conditions des procédés employées pour l’activation tel que : la température 

d’activation, le rapport d’imprégnation et le temps d’activation….etc [50,113]  

I.4.5.3 Activation des Biochars 

L’étape d’activation est nécessaire dans le processus de synthèse du Biochar activé pour 

obtenir un matériau carboné avec des propriétés morphologique, texturale, chimique très dé-

veloppées avec une augmentation sensible de sa surface spécifique [114]. L’activation con-

siste à développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui bloquent les pores, en 

créant d’autres fonctions de surface (généralement oxygénées) [115]. Il existe essentiellement 

deux types physique ou chimique.  

I.4.5.3.1 L’activation physique  

a) Activation thermique 

L’activation thermique du matériau carbonisé se fait à des températures élevées (600-

900°C) sous une atmosphère oxydante comme (la vapeur d’eau, CO2, air ou le mélange des 

deux) [95]. Ce processus donne lieu à des produits microporeux. Tandis que, l’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 

gazéification. 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 gazéification incor-

pore l’énergie dans les liaisons chimiques du gaz produit, mais la combustion brise ces liai-

sons pour libérer l’énergie pour augmenter le volume des pores et la surface des particules en 

éliminant des matières volatiles et les combustions du carbone [57]. La vapeur et le dioxyde 

de carbone agissent comme des agents oxydants à 800-1000°C comme suit [117]:  

Activation sous air/ou O2 : 

C (s) + O2 → CO2 Eq. I. 1 

Activation à la vapeur d’eau :  

C (s) + 2H2O → CO2 + 2 H2 Eq. I. 2 

Activation avec CO2:  
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C(s) + CO2 → 2CO Eq. I. 3 

Ce type d’activation consomme une energie élevée mais donne un faible rendement en 

carbone [50]. Contrairement à l’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 à 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 

être 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 à l’intérieur des particules par rotation de di-

pôles par conduction ionique [120]. Lorsque les rayonnements microondes sont appliquées à 

un matériau en cours de chauffage, l’énergie microondes résultante peut induire une rotation 

dipolaire à l’échelle atomique plus d’un million de fois par seconde [121]. La réponse des 

molécules avec un dipôle permanent au champ de potentiel appliqué est de changer leur orien-

tation dans la direction opposée à celle du champ appliqué [122].  

I.4.5.3.2 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 : (H2SO4 , [123], 

ZnCl2 [124], HNO3, HCl, K2CO3, H2O2, FeCl3 [125], H3PO4, NaOH, KOH), à 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 à l’activation physique, par exemple, des températures plus 

bases pour la pyrolyse, des produits avec une surface spécifique très 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 l’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 



CHAPITRE I  
[GÉNÉRALITÉS SUR LES MATÉRIAUX CARBONÉS NANOSTRUCTURÉS ET 
AMORPHES] 

 

28 
 

comme un agent d’activation moins toxique car certains auteurs suggèrent que l’hydroxyde de 

potassium KOH peut se transformer en K2CO3 (moins toxique), pendant le processus 

d’activation et récupéré sous forme de carbonate après l’étape de lavage [128].  

I.4.6 Propriété des Biochars activés 

I.4.6.1 Chimie de surface  

Les propriétés chimiques supperficielles du Biochar activé, sont associées aux groupes 

fonctionnels attachés à la structure. Ces fonctions de surface sont introduites lors de l’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 l’incorporation des hétéroatomes (Figure. I. 15). Le caractére acide du surface 

est lié aux groupement oxygéné tels que: groupements carboxyliques (R-COOH), phénoliques 

(R-OH), cabonylés (R-C=O), anhydrides (R-(-C=O-O-O=C)), ethers (R(-O-)R’), quinoniques 

(O=R=O) et lactoniques (R-C=OO-R’) [73], (Figure. I. 15). Ces groupements rendent les 

produits plus hydrophiles, augmentent la densité de charge négative à la surface du produit, 

diminuent le pH en suspension aqueuse [129].  

Deux propriétés sont clairement liées à la nature des groupes chimiques de surface qui 

depend de la polarité du materiau à savoir : hydrophobe (non polaire) et/ou hydrophile 

(polaire) [130,131]. Généralement, le carbone activé a une nature hydrophobe et par la 

presence des groupements oxygénées polaire à 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 π des anneaux 

aromatiques du carbone qui attirent les protons, et les groupes contenants de l’azote qui sont 

capable de se lier à 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 façon dont il interagie avec le milieu. Les Biochars 

activés peuvent étre considérés comme des adsorbants efficaces pour l’elimination de divers 

contaminants organiques ou inorganiques [48]. La basicité de l’adsorbant augmente avec 

l’augmentation de la température de carbonisation en raison de la décomposition des sels 

inorganiques et la formation des oxydes comme l’oxyde de calcium, de magnésium….etc 

[134].  

I.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 l’Union Internationale de Chimie Pure et 

Appliquée (U.I.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 diamètres inférieurs à 2 nm : les micropores sont divisés en deux 

sous-groupes (l’ultra micropore (taille du pore ˂0.7 nm), et les super micropores (taille 

du pore 0.7-2 nm). 

 

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

Le temps d’activation et la température jouent un rôle important dans le développement de la 

porosité et de la surface de l’adsorbant qui assure l’efficacité de toutes les réactions mise en 

jeu. Cependant, après un certain temps, cela commencent à avoir un effet négatif en raison de 

l’apparition des réactions secondaires, en particulier à des températures plus élevées et à des 

concentrations élevées de réactifs [136]. La température élevée provoque de violentes réac-

tions qui entrainent la destruction des pores déjà développés. En outre, le type d’agent 

d’activation utilisé pour l’activation affecte aussi la surface et les propriétés texturales de 

l’adsorbant.  

I.4.7 Applications des Biochars activés 

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

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

 La filtration : masque à gaz, filtre à cigarettes, filtre dans les hottes de cuisine, système 

de filtration pour aquarium ; 

 Traitement des effluents liquides : élimination des polluants organiques ou inorga-

niques tel que les métaux lourds [138], purification de l’eau potable ; 

 Élimination des colorants [139];  

 Élimination des odeurs ; 

 Formulation pharmaceutique [140] ; 
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 Récupération des solvants et de l’or [141]; 

 Détection des polluants « pesticides »[142] ; 

 Séparation de composés minéraux et organiques ;  

 Élimination 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 à combustibles [148]; 

 Réduction des gaz à effet de serre [149] ;  

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

Conclusion 

Dans cette partie bibliographique, il apparait clairement que les matériaux nanostructu-

rés à base de carbone sont des matériaux prometteurs contenant une nanostructure interne ou 

de surface. Les matériaux poreux nanostructurés à 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 nanostructurés est 

d'utiliser des précurseurs à faible coût, renouvelables et abondants comme matière première.  

Au terme de ce chapitre on peut conclure que les Biochars activés ayant des nanostruc-

tures carbonées peuvent être utilisés dans plusieurs domaines tout dépend des matières pre-

mières (Biomasse) et des procédés d’activation.
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Introduction  

ous vivons dans un monde ou tout est coloré par des colorants naturels (extrait du 

milieu naturel comme les plantes) ou de synthèse. Un colorant est une substance 

qui présente deux caractéristiques particulières, à savoir sa couleur et capacité à 

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

lécule 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 à de nombreuses indus-

tries de créer d’autres colorants synthétiques. Le développement industriel dans ce domaine 

peut provoquer des problèmes de pollution qui affect la vie humaine et aquatique [1]. 

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

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

tie, nous allons exposer les différents procédés de traitements des rejets colorés. 

II.1 Généralités sur les colorants 

II.1.1 Composition chimique des colorants  

Les colorants sont des composés 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 à 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=O), vinyl (-C=C-), nitro (-NO2 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 l'eau [4]. Cependant, les groupes d’auxochromes sont : (-

NH2), méthylamino (-NHCH3), diméthylamino (-N(CH3)2), 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. 

N 
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II.1.2 Classification des colorants  

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

tures très complexes. Annuellement, plus de 7 *10
5
 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 à divers substrats (classification tincto-

riale) [7]. 

II.1.2.1 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. II.1 . 

Tableau. II. 1: Classification chimique des colorants [8,9]. 

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

 

A
z
o
ïq

u
e
s 

- Représentent 50 % de la production mondiale ;  

-Caractéristiques chimique : acides, basiques, dispersés, solubles dans l’eau, 

…etc. 

- ils comprennent un ou plusieurs groupes azoïques insoluble (–N=N–) liés à 

des structures aromatiques contenant des groupes fonctionnels tels que –OH 

et –SO3H.  

- Ils sont classés en trois catégories : les monoazoïques, les diazoïques et les 

polyazoïques ; 

 -Toxiques, cancérogènes ;  

- Les colorants diazoïques sont considérés comme plus toxiques ; 

- Utilisés dans l’industrie textile ;  

 

A
n

th
r
a
q

u
in

o
n

iq
u

e
s - Ils représentent 23% des colorants de synthèse ; 

-Dérivés de l’anthracène et leur groupe chromophore, est un noyau de qui-

none et des groupes hydroxyle ou amine ((-OH) et aminos (-NH2)) qui peu-

vent être attachés au noyau. 

- ils ont des nuances est bleu et turquoise ; 
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In
d

ig
o
ïd

e
s 

- Insolubles dans l’eau et l’alcool ; et soluble dans chloroforme, le nitroben-

zène et l’acide sulfurique concentrés ; 

- Dérivée de l’indigo ; 

 -Résistance remarquable aux traitements de lavage et résistance à la lumière. 

- Utilisés comme colorants textiles, additifs aux produits pharmaceutiques ou 

alimentaires. 

 

P
o
ly

 

-m
é
th

in
iq

u
e
s - Présence de groupements hétérocycliques donneurs et accepteurs d'élec-

trons aux extrémités d'une chaîne polyméthiniques ; 

 - Faible résistance à la lumière et bons sensibilisateurs photographiques 

(particulièrement les cyanines). 

 

N
it

r
é
s 

e
t 

n
it

r
o
sé

s 

  

- Les colorants nitrés comportent d'un groupe nitro (─NO2) en position ortho 

par rapport à un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) ; 

- Les colorants nitrosés contiennent un groupe nitrosé (-N=O) comme un 

chromophore ; 

 - Structure simple ; 

- Relativement pas cher ; 

- Présentent un faible intérêt industriel. 

-Utilisés pour le secteur industriel(teinture des caoutchoucs, fabrication de 

papiers paints, et de crayons..etc) 

 

X
a
n

th
è
n

e
s 

- Composés organique tricycliques ; 

- Structure constituée d'un cycle de pyrane entouré de deux cycles benzé-

niques. 

- Intense fluorescence ;  

- Utilisés comme colorants alimentaires, cosmétiques, textiles et pour im-

pression, marqueurs lors d'accident maritime ou traceurs d'écoulement pour 

des rivières souterraines. 

 

P
h

ta
lo

c
y
a
n

in
e
s 

- Structure complexe basée sur l'atome central de cuivre « phtalocyanine de 

cuivre» ; 

- Obtenus par réaction du dicyanobenzène en présence d’un halogénure mé-

tallique (Cu, Ni, Co, Pt,...etc.).  

- Utilisés dans l'industrie pour fabriquer des encres, ou pour teindre des 

fibres textiles. 
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II.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. II. 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. II. 2: Classification tinctoriales des colorants [4,12].  

Colorants Caractéristiques et propriétés générales 

 

D
ir

e
c
ts

 

- Colorants anioniques, soluble dans l’eau ; 

- Prix modéré, facilité d'application et faible solidité aux traitements de 

lavage. 

-Capables de former des charges positives ou négatives, électrostatique-

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 régéné-

rer. 

 

C
o
lo

r
a
n

ts
 d

e
 c

u
v
e
 - Insolubles dans l’eau ;  

-Appartiennent à la classe chimique des anthraquinones et à celle des in-

digoïde ; 

-Utilisés pour l’application de l’indigo qui nécessite la préparation d’une 

cuve de bonne résistance aux agents de dégradation. 

 

R
é
a
c
ti

fs
 

-Colorants anioniques, soluble dans l’eau ; 

-Présence de groupes chromophores issus essentiellement des familles 

azoïques, 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. 

 

C
o
lo

r
a
n

ts
 à

 

m
o
r
d

a
n

t 

-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 

donner différents complexes colorés avec le textile. 
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B
a
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s 

 

o
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- Colorants solubles dans l’eau ; 

- Très visible dans l’eau, même à très faible concentration ;  

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

- Ils peuvent se dégrader sous l’action de la lumière ; 

- Contiennent des chromophores avec des groupes fonctionnels amino : -

=NH et -NH2
 
; 

- Faible résistance à la lumière ; 

- 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. 

 

A
c
id

e
s 

o
u

 

a
n

io
n

iq
u

e
s 

-Colorants anioniques, soluble dans l’eau ; 

- Ils possèdent des ions négatifs dans la structure de la molécule ; 

-Constitués d’un groupe chromophore et un ou des groupes sulfonâtes ou 

carboxyles COO- et -SO3
-
 ;  

-Hydrosolubles grâce à leurs groupes sulfonâtes ; 

-Affinité élevée aux fibres textiles ;  

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

acryliques modifiées (nylon, polyamide). 

 

D
is

p
e
r
sé

s 

- Non ionique et insoluble ou très peu solubles dans l’eau ; 

-Plus de 50 % des colorants dispersés sont des composés azoïques 

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 ; 

 C
o
lo

r
a
n

ts
 d
’o
x
y
d
a
ti
o
n

 

 

- Dérivent de bases aromatiques (comme l’aniline C6H5NH2 ou de chlo-

hydrate d’aniline C6H8ClN) ; 

- Insolubles et très solides notamment à la lumière, 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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C
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-Insolubles dans l‘eau ; 

- Obtenus par fusion de dérivés aminés ou phénoliques en présence de 

soufre ou de sulfures ; 

-Utilisés pour la teinture du coton ; après teinture, le colorant est ré oxydé 

en sa forme insoluble qui reste emprisonnée dans la fibre. 

II.1.3 Impact sur l’environnement 

Généralement, les effluents industriels contiennent plus de 14*10
4
 tonnes de colorants. 

En effet, ces substances sont toxiques même à de faibles concentrations. La pollution de l’eau 

est devenue une grave préoccupation environnementale en raison de l’extrême utilisation des 

substances stable, résistants à la chaleur, et à la biodégradation [10]. Ils sont aussi résistants 

aux agents oxydants, à l’eau et à la lumière [11]. Cette résistance, peut affecter l’activité pho-

tosynthétique dans la vie aquatique car elle diminue la pénétration de la lumière, cela peut 

nuire considérablement la vie des espèces 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]. Ils sont cancérogènes, muta-

gènes, qui entrainent des effets chroniques, tels que le cancer des reins, de la vessie et du fois 

chez les travailleurs de la teinture [14]. 

II.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 à 15 % des colorants sont perdues au cours des procédures 

de teinture avec environ 70 % des colorants azoïques, ce qui en fait la catégorie la plus utili-

sée [2,15]. L’élimination de ces polluants organiques est extrêmement difficile en raison de 

leur faible biodégradabilité. Par conséquent, plusieurs travaux de recherche se sont focalisés 

sur la réduction de ce problème environnemental et ceci est traduit par l’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].  

II.2.1 Méthodes biologiques  

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

traitement des effluents industriels sans utilisation des réactifs chimiques, en utilisant des mi-
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cro-organismes : bactéries, champignons, levures, algues végétales 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 l’utilisation des micro-organismes en présence 

d'oxygène. 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 été prouvée pour certains types de déchets textiles tels que les colorants azoïques, les 

colorants acides mais les colorants réactifs se sont révélés persistants par cette méthode [19]. 

 Traitement anaérobique 

Il s’agit d’un traitement en l'absence d'oxygène qui peut conduire à la formation de 

dioxyde de carbone, de méthane et d'eau. Cependant, le traitement anaérobique des colorants 

azoïques provoque la formation des amines qui sont plus toxique que les composés initiaux. 

Cependant, ces processus ne peuvent pas être utilisés pour certains polluants qui dépassent 

une concentration seuil, ce qui détruit ou transforme les microorganismes en composés plus 

toxiques [20]. 

II.2.2 Méthodes chimiques  

Ces méthodes reposent sur l’ajout des produits chimique qui entre en réaction avec les 

polluants cibles pour l’éliminer. Ces méthodes ont des inconvénients qui limites sont utilisa-

tion à savoir: cout élevé, les rejet des riche en produits chimiques,...etc [21].  

II.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 

l'industrie, comme son coût élevé, sa faible minéralisation due aux réactions secondaires qui 

consomment l'oxydant. Les oxydants les plus fréquemment utilisés sont : l'ozone, le peroxyde 

d'hydrogène (oxydation avancée), le permanganate, le chlore et ses dérivés, l'oxygène de l'air 
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(oxydation humide), le ferrate,… etc [22]. Il existe deux types d'oxydation : les procédés clas-

siques d'oxydation chimique et les procédés d'oxydation avancée.  

 Procédé classique est basé sur l'ajout d'un agent oxydant dans l’eau à traiter comme le 

chlore (Cl2), l’oxygène (O2), l’ozone (O3), le peroxyde d’hydrogène (H2O2) dans la so-

lution à traiter. Il est simple et dans la plupart des cas n'est pas efficace. Ainsi que, 

l’utilisation du chlore comme un agent peut engendrer la formation des sous produits 

cancérogènes. C’est pour cette raison qu’on fait appel souvent aux procédés d'oxyda-

tion avancée [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 CO2 et H2O [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 systèmes d’oxydation très puissants tel que : la photolyse ou la photocata-

lyse du peroxyde d’hydrogène (UV/H2O2)/(TiO2/UV/H2O2), par procédé Fenton 

(Fe
+2

/H2O2), et par peroxonation (O3/H2O2) ou classiques comme Cl2, ClO2, et O3 

[26,27]. Les principaux avantages des procédés d’oxydation avancés sont l’absence de 

sous-produits susceptibles de causer une pollution secondaire [23]. 

II.2.2.2. Méthodes physico-chimiques 

II.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 colloïdale 

avec la matière organique dissoute dans les effluents industriels en des particules plus facile à 

sédimenter après [28]. 

La coagulation est une technique qui consiste à ajouter des substances chimiques 

(coagulants) afin de lier les particules entre elles jusqu’à ce qu’elles acquièrent 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 après leurs décantations [30]. Généralement, cette 

technique est basée sur des quantités élevées de coagulants coûteux tels que : les sulfates 

d’aluminium (Al2SO4), le chlorure de fer (FeCl3) ou les sulfates de fer (Fe2SO4), selon la 

quantité d’effluents industriel à 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 utilisé, 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 être filtrées. Les floculants, sont 

des substances chimiques provenant de l nature ou de la synthèse [34]. Ils possèdent une 

grande masse moléculaire et une longue chaine atomique qui servent à améliorer la décanta-

tion [30]. 

II.2.3 Méthodes physiques  

II.2.3.1. Les procédés membranaires 

Les méthodes membranaires reposent sur une membrane de quelques centaines de na-

nomètres à quelques millimètres d’épaisseur. La membrane va bloquer le passage de certains 

polluants à l’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 à 

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 être vraiment efficace qu’en combinaison avec d’autres 

méthodes. Selon la taille des pores de la membrane et le types d’effluent à traiter, on trouve 

différents types de technique membranaires tel que [37]: 

 Microfiltration (tailles de pores allant de 10 à 100 nm) : elle est basée sur le méca-

nisme de tamisage. Généralement, elle est utilisée pour éliminer les virus, les bacté-

ries, les colorants dispersé ou de cuve, et certains colloïdes organiques [22]. 

 Ultrafiltration (pores de 1 à 100 nm) : dans ce processus, le mécanisme d’adsorption-

tamisage est appliqué pour la séparation des macromolécules ou des particules col-

loïdales du liquide.  

 Osmose inverse (membranes denses/échangeuses d’ions) : ses membranes peuvent 

séparer certaines molécules organiques et l’élimination des ions monovalents de très 

faibles masse molaire (Na+, Cl+, …etc). Elle consomme beaucoup moins de réactifs 

et peut fournir de l’eau potable (dessalement de l’eau de mer et la production d’eau 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 à 2 nm) : est le processus de séparation qui utilise des 

membranes spécialement conçues avec une surface chargée électriquement. 

 Membranes nano hybrides : ce sont des nouvelles générations de membranes, qui 

sont basées sur l’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 à matrice mixte et les membranes nano 

composites. 

o Les membranes à matrice mixte sont formées par l’incorporation de tamis mo-

léculaires 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 l’incorporation des nano-

particules telles que les oxydes d’argent dans un polymère pour améliorer les 

propriétés de surface des membranes.  

II.2.3.2. Processus d’échange d’ions 

Ce processus est basé sur une résine échangeuse d’ions (cationiques ou anioniques) jus-

qu’à ce que les sites d’échange existants soient saturés. Les avantages de cette méthode sont 

l’absence de perte de produit dans la régénération, et l’efficacité de traitement des effluents 

textiles pour certains type de colorants cationiques et anioniques, mais il n’est pas très effi-

cace pour les colorants dispersés [35]. D’autre part, le processus exige un prétraitement car il 

peut produire des concentrations élevées des déchets tels que le Fer, le Manganèse et 

l’Aluminium qui doivent être éliminés après chaque processus.  

II.3 Processus d’adsorption 

Toutes les méthodes de traitement des effluents ont des inconvénients qui limite leurs 

utilisations à grande échelle, en raison du cout, de l’efficacité et des déchets secondaires 

qu’elles produisent [38]. L’adsorption a été considérée comme une méthode efficace et éco-

nomique et respectueuse de l’environnement pour le traitement des eaux usées, ce qui entraine 

la production d’un effluent traité de haute qualité [39]. L’adsorption s’est révélée la méthode 

la plus utilisée pour l’élimination des différents types de polluants (organiques et inorga-

niques) grâce à sa facilité d’utilisation, sa sélectivité élevée, de la disponibilité d’adsorbants à 
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faible coût, de la possibilité de régénération et de la réutilisation du matériau utilisé comme 

adsorbant dans l’ensemble des cas [4]. Le seul inconvénient de cette méthode réside dans le 

cout élevé de la régénération de l’adsorbant. 

II.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 

manière réversible certaines molécules « adsorbat » à 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 CO2), sans pénétration. Le pro-

cessus inverse est connu sous le nom de désorption [41]. La sélection des adsorbants dépend 

de plusieurs paramètres tel que [42] :  

 Les propriétés texturales adéquates qui assurent une bonne affinité avec l’adsorbat 

(une surface et un volume poreux élevés avec un diamètre des pores suffisamment 

grand qui correspond à la taille des molécules d’adsorbat) ; 

 La présence des groupements fonctionnels à 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, l’alumine acti-

vée, les zéolithes, les sous-produits agricoles, les charbons actifs (Biochars activés), les miné-

raux inorganiques (bentonites, argile), les déchets plastiques…..etc [43,44]. Ces dernières 

années de nouveaux adsorbants ont également été testés dans le domaine des traitements des 

eaux par adsorption tels que : les matériaux à base du carbone (Nanotubes de carbone, Gra-

phéne, Fullerène) et ses matériaux composites [43]. 

De plus, le charbon actif est l'adsorbant le plus populaire et le plus utilisé comme adsor-

bant dans le domaine du traitement des eaux pour l’élimination des contaminations et ceci est 

dû à 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 matière inorganiques peut servir de 

matière première pour la production du charbon actif. 

Actuellement, de nombreux travaux scientifiques sont consacrés à 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 l’élaboration du 
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Biochars activés par un double processus d’activation à base d’un déchet agro-alimentaire très 

répondus dans notre pays. 

II.3.2 Mécanismes d’adsorption 

Selon le type de force et la nature des liens résultants par les interactions entre 

l’adsorbant et l’adsorbat, on peut distinguer deux types d’adsorption : l’adsorption physique et 

l’adsorption chimique. 

II.3.2.1 Adsorption physique « physisorption » 

Ce phénomène réversible et exothermique est dû aux faibles interactions entre les es-

pèces 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 phénomène, avec une 

énergie de 5 à 40 kJ.mol
-1 

[45]. Lorsque les molécules d’adsorbat sont rapprochées des sites  

d’adsorption, ces forces d’attractions entre les dipôles instantanés et induits peuvent être être 

dispersives (force London), ou répulsives (force Pauli) [47]. Ce phénomène nécessite une 

énergie relativement faible d’environ 5 kcal/mol et peut être réalisé en mono ou en multi-

couche [48]. 

II.3.2.2 Adsorption chimique « chimisorption »  

Les molécules adsorbées forment des liaisons ioniques ou covalentes avec les sites 

d’adsorption à la surface de l’adsorbant lors de l’adsorption chimique [49]. Il s’agit d’un phé-

nomène irréversible où la désorption est plus complexe. Dans ce cas, les forces sont de nature 

chimique, et supérieure à la force de Van der Waals (où l'énergie d'interaction est très élevée 

(de 40 à 400 kJ)), avec un transfert d’électrons pour former des liaisons fortes entre l’adsorbat 

et les sites actifs de l’adsorbant formant des monocouches [48,50].  

II.3.3 Facteurs influençant le phénomène d’adsorption  

L’équilibre adsorbant/adsorbat dépend de plusieurs paramètres qui sont décrits ci-dessous : 

II.3.3.1 Propriétés d’adsorbat  

 La température  

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

taux d’élimination et la capacité d’adsorption en affectant l’énergie cinétique. A basse tempé-
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rature, l’énergie cinétique diminue et les forces d’attraction sont intenses. Ce processus exo-

thermique est défini par l’adsorption chimique. Cependant, le processus d’adsorption devient 

endothermique dans le cas de l’adsorption physique [51]. En augmentant la température, les 

molécules de l’adsorbat se diffusent plus rapidement sur la surface de l’adsorbant, ce qui ce 

qui réduit la viscosité du milieu [2,52]. La diminution de la viscosité facilite la diffusion de 

l’adsorbat dans les pores. Cela peut conduire à une augmentation du nombre de sites actifs 

avec l’augmentation de la température [53]. 

 La taille de la molécule/ solubilité  

Afin d’assurer la diffusion, la molécule de l’adsorbat doit être plus petite que le dia-

mètre du pore d’adsorbant afin d'atteindre les sites d’adsorption [42]. La solubilité est aussi un 

des paramètres qui ont une influence sur le phénomène d’adsorption. L’adsorption est inver-

sement proportionnelle à la solubilité de l’adsorbat.  

 Concentration d’adsorbat 

L’effet de la concentration initiale de l’adsorbat dépend des sites disponibles sur la sur-

face d’adsorbant. Généralement, le pourcentage d’élimination diminue avec l’augmentation 

de concentration d’adsorbat et ceci peut être dû à la saturation des sites d’adsorption sur la 

surface de l’adsorbant [51]. D’autre part, l’augmentation de la concentration entraînera une 

augmentation de la capacité d’adsorption et cela peut être dû à la force motrice élevée pour le 

transfert de masse à une concentration initiale de l’adsorbat [54]. 

 Potentiel hydrogène (pH) 

Le potentiel hydrogène (pH) est un facteur d’influence qui conditionne la nature 

d’interaction adsorbant/adsorbat. Il décrit la forme sous laquelle se trouve la molécule (ionisée 

ou neutre) après une interaction électrostatique [55]. L’efficacité de l’adsorption dépend du 

pH de la solution, car la variation du pH entraine des changements dans le degré d’ionisation 

de l’adsorbat et les propriétés de surface de l’adsorbant. Généralement, un pH faible favorise 

l’adsorption des anions alors qu’un milieu alcalin favorise l’adsorption des cations. 

L’adsorption est maximale au point ou les liaisons formées dans l’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 l’adsorption d’espèces (partielle-

ment) dissociées (telles que pH > pKa) est favorisée. 

 Si pH > pHPZC alors la charge nette est négative et il y a répulsion électrostatique avec 

les espèces anioniques [56,57].  
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II.3.3.2 Propriétés de l’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 à la taille des particules de l’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 l’augmentation de la masse d’adsorbant. Cette 

diminution est due à 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 

l’adsorption augmente avec l’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 phénomène qui nécessite une affinité entre l’adsorbant et l’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 paramètres 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 diamètre des 

pores ont un effet remarquable sur l’efficacité du processus d’adsorption. Par conséquent, la 

taille des pores doit être supérieure au diamètre des molécules pour piéger les molécules à 

adsorber (un diamètre des micropores de 0,4 à 0,9 nm) [59]. Pour l'adsorption les adsorbats 

liquides, l’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 rôle essentiel dans leur nature chimique, avec des 

hétéroatomes tels que l’oxygène, l’azote, l’hydrogène, 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 synthèse formant des groupes fonctionnels à la surface. Dans un mi-

lieux aqueux (en présence de l’eau), les sites acides et basiques qui sont présent à la surface se 

dissocie et la charge de surface devient négative ou positive selon la nature des groupement 

dissocié [50].  

II.3.4 Mécanisme d’adsorption  

En général, l’adsorption d’une espèce (adsorbat) sur un solide (adsorbant) se déroule 

principalement en trois étapes. La figure. II. 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 l’adsorbat de la 

phase liquide externe vers la phase liquide qui entoure la surface de l’adsorbant. C’est 

une étape très rapide 

 Etape 2 : Diffusion dans les pores intraparticulaire, dans cette étape les molécules tra-

versent la première phase de diffusion de l’adsorbat vers les pores. 

 Etape 3 : Adsorption, consiste à transférer la matière de la surface extérieure des 

graines vers les sites actifs. C’est une diffusion de l’adsorbat dans les macropores et 

les mésopores de la surface d’adsorbant, suivi par une diffusion dans les micropores). 

La diffusion de l’adsorbat à l’intérieur de la particule sous l’effet du gradient de con-

centration. Les molécules s’adsorbent en surface très rapidement et deviennent immo-

biles.  

 

Figure. II. 1:Processus d’adsorption [49,61]. 

II.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 à température 
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constante [62]. Cependant, plusieurs modèles 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.  

II.3.5.1 Modèle de Langmuir 

L’isothermes d’adsorption de Langmuir (1918) ont été largement utilisées pour repré-

senter l’adsorption en monocouche sur des sites énergétiquement homogènes et bien définis 

[63]. Ce modèle repose sur des interactions chimiques ou physiques entre l’adsorbat et les 

sites à la surface de l’adsorbant. L’expression mathématique linéaire du modèle est exprimée 

par l’équation. II. 1 ci-dessous [64]: 

   

  
 

  

  
 

 

    
  

Eq. II. 1 

Où Ce : est la concentration d’équilibre des adsorbats (mg/L), qe est la quantité adsorbés sur 

l’unité de masse d’adsorbant (mg/g), Qm est la capacité d’adsorption maximale de l’adsorbat 

(mg/g), et    est la constante d’équilibre d’adsorption de Langmuir (L/mg). 

Pour avoir plus d’informations, il est possible de calculer un autre paramètre pour modéliser 

l’adsorption. Le facteur de séparation ou le paramètre d’équilibre, RL, est un paramètre essen-

tiel de l’isotherme de Langmuir, qui est donné par l'équation. II. 2 [65]: 

 
   

 

      
 

Eq. II. 2 

Où C0 représente la concentration initiale de l’adsorbat et    est la constante d’équilibre 

d’adsorption de Langmuir (L/mg). 

Les calculs empiriques de RL permettent de comprendre la nature des réactions d’adsorption. 

Une valeur inferieure à un, décrit une adsorption favorable, alors qu’une valeur égale à zéro 

indique une réaction d’adsorption irréversible [5,66]  

II.3.5.2 Modèle de Freundlich  

Le modèle d’isotherme de Freundlich (1906), est un modèle d’adsorption multicouche 

utilisé pour identifier les surfaces hétérogènes qui proviennent des sites énergétiquement dif-

férents. Ce modèle décrit l’adsorption chimique réversible des adsorbants. La forme linéarité 

de l’équation de Freundlich, donnée par l’équation. II. 3 ci-dessous [67]: 

 
             

 

  
       

Eq. II. 3 
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Où le facteur 1/n représente la pente de la droite obtenue en traçant log (qe) par rapport à 

log(Ce). La valeur de Kf est importante, car c’est une façon de décrire l’intensité d’adsorption 

ou l’hétérogénéité de surface. La valeur de Kf doit être comprise entre zéro et un.  

Plus la valeur de Kf est proche de zéro, plus la surface de phase solide est hétérogène. Pour 

démontrer un processus d’adsorption favorable, la valeur de n doit être 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].  

II.3.5.3 Isotherme de Temkin 

Le modèle isotherme de Temkin (1941), décrit l’adsorption par une distribution homo-

gène des énergies à tous les sites d’adsorption. Le modèle de Temkin est donné par l'équation 

II. 5 et sa forme linéaires est donnée par Eq. II. 5, qui peuvent être utilisées pour tracer qe vs. 

ln(Ce) [69]: 

 
   

  

 
     

  

 
     

Eq. II. 5 

Où R est la constante de gaz universelle (R = 8,314 J/ (mol K)), T(K) est la température,   

constante d’isotherme de temkin et At (L/g) est la capacité d’adsorption liée à la constante de 

Temkin. 

  =
  

  
, est la constante de Temkin liée à la chaleur d’adsorption, (J/mole). 

II.3.5.4 Isotherme d’Elovich 

Le modèle isotherme d’Elovich (1962), suppose l’adsorption multicouche. La forme li-

néaires de l’équation d’Elovich utilisée pour tracer ln (qe/Ce) par rapport à qe est donné par 

l'équation II. 4 [70]. 

   
  

  
           

  

  
 Eq. II. 4 

 

Où Ke: est la constante d’équilibre d’Elovich (L/mg) et qm est l’Elovich capacité maximale 

d’adsorption (mg/g).  

II.3.5.5 Isotherme de Dubinin-Radushkevich D-R  

Le modèle isotherme D-R est un modèle empirique basé sur une théorie qui suppose que 

le processus d'adsorption est dû au mécanisme de remplissage des pores couche par couche 
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[71]. Ce modèle a été utilisé pour décrire le mécanisme d'adsorption avec une distribution 

d'énergie gaussienne sur une surface hétérogène [72], Le modèle est donné par l'équation II. 6 

: 

               Eq. II. 6 

Où qm (mg/g) est la capacité d'adsorption maximale à l’équilibre, qe (mg/g) la capacité d'ad-

sorption à l’équilibre, β est la constante d’adsorption de Dubinin-Radushkevich qui est lié à 

l'énergie libre moyenne d'adsorption (mol
2
.kJ

-2
), et ε est le potentiel de Polanyi (kJ/mol), qui 

est exprimé comme indiqué dans l’équation II. 7: 

 
            

 

  
  

Eq. II. 7 

Ce modèle est généralement appliqué pour distinguer la nature de l’adsorption (physique ou 

chimique) en calculant l’énergie libre moyenne par molécule d’adsorbat. Cette énergie est 

calculée par la relation suivante : 

 
  

 

   
 

Eq. II. 8 

Où E est l’energie libre moyenne par molécule d’adsorbat ( kJ.mol
-1

). 

Si E est superieur à 8kJ/mol , le processus d’adsorption est de nature chimique. Si E est infe-

rieur à 8kJ/mol le processus d’adsorption est physique. 

II.3.6 Modélisation de la cinétique d’adsorption 

L'étude cinétique du processus d'adsorption fournit des informations relatives au méca-

nisme d'adsorption à partir de la détermination du temps nécessaire à 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 modèles théoriques utilisés 

pour approcher les données expérimentales sont : le modèle du pseudo-premier-ordre, le mo-

dèle du pseudo-second-ordre [60]. 

II.3.6.1 Modèle cinétique du pseudo-premier ordre  

Ce modèle cinétique est basé sur l’hypothèse que la vitesse d’adsorption est directement 

proportionnelle à la différence de concentration de l’adsorbant [74]. En 1898, Lagergren a 

proposé un modèle cinétique du pseudo premier ordre exprimée par la relation suivante : 

 
                    

  

     
   

Eq. II. 8 
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Où qe et qt (mg. g
-1

) sont les quantités adsorbées à l’équilibre et à temps t ; k1 (min
-1

) est la 

constante de vitesse d'adsorption du modèle pseudo-premier ordre. 

Les valeurs de la constante de vitesse et de la quantité adsorbée à l’équilibre sont déterminées 

à partir de la pente et de l’ordonnée à l’origine du droite log (qe-qt) en fonction du temps t.  

II.3.6.2 Modèle cinétique du pseudo-second ordre  

Le modèle du pseudo-second ordre proposé par Ho et Mckay 1995 [75], est fréquem-

ment utilisé en adsorption. Le modèle du pseudo deuxième ordre suggère l‘existence d’une 

chimisorption, un échange d’électron par exemple entre les molécules d’adsorbat/ adsorbant. 

Il est représenté par la formule suivante [76]: 

  

  
   

 

    
 
  

 

  
   

Eq. II. 9 

   

La pente et l’ordonné à l’origine de la droite t/qt en fonction de t, sont utilisés pour calculer la 

valeur de la constante de vitesse du pseudo-second ordre, k2 et la quantité adsorbée à 

l’équilibre. Où k2 est la constante de vitesse d'adsorption du modèle pseudo second ordre 

(g.mg
-1

.min
-1

).  

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

           Eq. II. 10 

Ce modèle permet de caractériser les cinétiques d'adsorption en prenant en compte à 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]. 

II.3.7 Mécanisme d’adsorption 

Les modèles susmentionnés ne peuvent décrire le mécanisme de diffusion du soluté à 

l’intérieur de l’adsorbant. Les données expérimentales sont généralement équipées 

d’équations de diffusion intra-particule pour observer le processus de diffusion. 

II.3.7.1 Modèle cinétique de la diffusion intra particulaire 

Le modèle de diffusion intra-particulaire, est une relation empiriquement utilisée pour 

tester le rôle de la diffusion dans le processus d’adsorption. Il est couramment observé que la 

quantité d’adsorption varie presque proportionnellement à la racine carrée du temps, plutôt 

qu’avec le temps de contact t. Le modèle de la diffusion intra-particulaire est proposé par 

Weber et Morris : 
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       Eq. II. 12 

 

Où : Kd : est la constante de diffusion (mg g
-1

 min
-1/2

). 

Si la diffusion intra particulaire se produit, qt, versus t 
1/2

 sera linéaire. 

Si les tracés linéaires passent par l’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 première région est la plus rapide, elle est appelée, diffusion en couche 

limite, caractérisée par un transfert de masse externe. La deuxième région, qui est l’étape 

d’adsorption graduelle, qui reflète le fait que la diffusion intra particulaire est l’étape limitant 

la vitesse. Dans quelques rares cas, la troisième région est présente, qui est la partie finale du 

stade de sorption, où la diffusion intra particulaire commence à ralentir en raison des faibles 

concentrations de l’adsorbat restantes dans les solutions [5,77]. 

II.3.8 Étude des paramètres thermodynamiques  

Les paramètres thermodynamiques sont l’énergie libre de Gibbs (ΔG°), le changement 

d’enthalpie (ΔH°) et le changement d’entropie (ΔS°) qui ont été largement utilisés pour éva-

luer le système adsorbant/adsorbat. Une énergie libre (ΔG) négative indique que le processus 

d’adsorption est spontané. La valeur positive de (ΔH°) indique que la réaction est endother-

mique et la valeur négative indique que la réaction est exothermique, ces différents para-

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

    
  

  
 Eq. II. 13 

 
       

Δ °

 
 

Δ °

  
  

Eq. II. 14 

Où : Kd est le coefficient de distribution à l’équilibre, (mg L-1) et T est la température absolue 

(K). Le tracé de Ln Kd en fonction de 1/T devrait être une ligne droite. Par conséquent, la 

pente et l’interception des tracés Van’t Hoff de ln Kd par rapport à 1/T ont été utilisés pour 

déterminer ΔH° et ΔS°, respectivement. L’équation suivante Eq. II. 15, a déterminé les para-

mètres thermodynamiques tels que les changements dans l’énergie libre standard (G), 

l’enthalpie (H) et l’entropie (S) : 

 Δ °  Δ °   Δ  Eq. II. 15 

La pente et l’interception du tracé ΔG° par rapport à T a été utilisée pour déterminer les va-

leurs ΔS° et ΔH°.  
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L’énergie d’activation Ea a été calculée à l’aide de l’équation d’Arrhenius Eq. II. 16 : 

 
         

  

  
 

Eq. II. 16 

 

Où, k2 est la constante du pseudo-second - ordre. En traçant lnk2 par rapport à 1/T, (Ea) a été 

obtenu à partir de la pente du tracé linéaire. Une faible valeur de l’énergie d’activation (˂42 

kJ/mol) indique que le processus est physique. Si l’énergie d’activation est proportionnel à la 

température, le processus d’adsorption est dit endothermique [77]. 

Conclusion 

Dans ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur une synthèse 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 l’élaboration des matériaux 

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

des eaux. Notre étude repose sur l’élaboration d’un bio-adsorbant à base 

d’épluchure de pomme de terre. Ce matériau est utilisé à l’état brut et puis activé afin de 

l’appliquer dans le traitement d’eau synthétique qui contient le colorant anionique : azorubine 

(AZ). Dans ce chapitre on abordera, l’élaboration des adsorbants, la caractérisation physico-

chimique et l’application de ces matériaux dans le processus d’adsorption. 

III.1 Processus de production du Biochar/ Biochar activé  

Après la synthèse de plusieurs articles et l'optimisation des paramètres de synthèse nous 

avons opté pour un processus de synthèse 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 l’eau distillée et 

l’éthanol, jusqu’à la disparition de l’odeur et l’obtention d’une eau de rinçage claire. 

 Le matériau est séché à l’air libre pendant quelques jours, puis à une température de 

105°C dans une étuve (MERMET) jusqu’à poids constant. Le produit séché est broyé 

à l’aide d’un mortier en agate. Le produit obtenu est désignée par Épluchure 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 à l'intérieur du four 

sous une atmosphère inerte (N2) avec un débit de 200 ml/min à 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 l’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 à moufle (Carbolite) à 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, où (BEPT : Biochar, 3 :350°C, les rapports (1/0, 1/1, 1/2, 1/3, 

D 



CHAPITRE III  
[PRODUCTION DU BIOCHAR, CARACTÉRISATION ET 

PROCÉDÉ D'ADSORPTION] 

 

79 

 

1/4): BEPT/KOH. Ensuite, chaque mélange subi une deuxième activation à 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 

HCl (2M) pendant 24h pour éliminer les sels inorganiques, puis lavés plusieurs fois avec de 

l'eau distillée jusqu'à l’obtention d'un pH neutre. Pour finir, les Biochars activés récoltés sont 

séchés dans une étuve à 105 C° jusqu’à un poids constant. Les produits résultants après 

l’étape de lavage avec l’HCl et un séchage à 80°C sont nommés BEPT-1/0, BEPT-1/1, BEPT-

1/2, BEPT -1/3, BEPT -1/4, où (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. III. 1 ci- dessous :  

 

Figure. III. 1: Synthèse du Biochar activé. 

III.2 Analyse physico-chimiques des matériaux brute et activés 

III.2.1 Analyse élémentaire 

L'analyse élémentaire CHNS/O, ou la microanalyse élémentaire, est une technique des-

tructive qui permet de quantifier le pourcentage massique de carbone (C), d'hydrogène (H), 

d'azote (N), de soufre (S) et d'oxygène (O) présents dans un échantillon [1]. Le principe de 

cette méthode consiste en une combustion des échantillons a très haute température suivie par 

une analyse chromatographique des composé gazeux tel que : CO2, H2O, NO2, SO2…etc. 
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Dans ce travail nous avons utilisé un analyseur élémentaire Thermofisher Flash Smart Eager 

200 (Figure. III. 2). 

III.3 Caractérisation structurale 

III.3.1 Diffraction des Rayons X (DRX) 

La diffraction des rayons X est une méthode non destructive particulièrement 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 à bombarder l’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 matière cristallisée. Les plans réticulaires (hkl) 

vont se comporter comme des miroirs parallèles et réfléchir le faisceau incident induisant un 

phénomène de diffraction (Figure. III. 3).  

 

Figure. III. 3 : Diffraction d’une onde incidente par une famille de plans atomiques d’un 

cristal [3]. 

 

Figure. III. 2: Analyseur élémentaire [2]. 
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Les donnés collectées forment un diffractogramme (l’intensité diffracté en fonction de 

l’ongle 2   formé avec le faisceau incident).l’intensité  

Le résultat équivaut à des réflexions de l’onde incidente sur chacune des familles (h, k, 

l) de plans cristallins lorsque la condition exprimée par la loi de Bragg est respectée [4]. 

                    Eq. III. 1 

Où :   : La longueur d’onde du rayonnement incident, 

  : L’angle d’incidence, 

dhkl : La distance des plans (h, k, l) est un nombre entier.  

Une petite quantité de quelque milligramme du produit bien broyé est étalée sur la porte 

échantillon (Figure. III. 4). 

Les enregistrements des difractogrammes de nos échantillons ont été réalisés à l’aide d’un 

diffractomètre de rayons X Phillips Xpert-pro équipé d’une anticathode en cuivre, utilisant 

une radiation monochromatique Kα de longueur d’onde   = 1,5406 Å, sous une tension de 45 

kV et une intensité de 30 mA. La vitesse de balayage est de 0,039 º/s. 

 

Figure. III. 4: Diffractomètre de Rayons X modèle Phillips Xpert-pro. 

Les différentes analyses ont été réalisées à l’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. III. 2 
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Où, AC et Aa 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 après chaque étape de traitement de carbonisation et/ ou activation.  

III.3.2 Spectroscopie Raman 

La spectroscopie Raman est une technique d‘analyse non destructive basé sur la diffu-

sion inélastique de la lumière et dépend de l’énergie de rotation et de vibration suite à une 

interaction rayonnement-matière. Si le photon diffusé est de même fréquence que celui qu’ils 

ont reçue, c’est une diffusion élastique « (Rayleigh)». De manière plus rare, certains d’entre 

eux peuvent perdre de l’énergie lors de l’interaction et se retrouvent dans un niveau vibratoire 

plus élevé que l’état fondamental (diffusion inélastique). Cette interaction peut apparaitre sous 

deux types de diffusion : la diffusion Stockes et anti stockes du spectre (Figure. III. 5) [7].  

 

 

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

En termes de fréquence, le photon diffusé peut être plus basse que le photon d’origine, 

dans ce cas on parle de diffusion Raman de stockes ou de fréquence plus élevée, on parle de 

diffusion Raman anti stockes. Les composantes Stokes et Anti-Stokes sont ce que nous appe-

lons l’effet Raman, d’où 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
-1

, qui correspondent aux carbone au plan 

graphitiques, l’autre nommé par la bande D entre 1350 et 1370 cm-
1
, 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 sp
2
et sp

3
. Ainsi, il est possible de déterminer le degré de désordre du 

matériau analysé.  

Les analyses Raman de nos échantillons ont été réalisées sur un spectromètre confocal 

Raman Horiba Jobin Yvon Lab Ram Aramis équipé 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.  

III.4 Caractérisation morphologique  

III.4.1 Analyse par microscopie électronique à balayage (MEB) 

La microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM « Scaning Electron Microsco-

py ») est une technique complémentaire de caractérisation largement utilisée pour l’analyse de 

la morphologie de surface d’un matériau suite à une interaction électron-matière [10]. Durant 

cette interaction, un faisceau d’électrons interagit avec les atomes qui composent l'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 d'autres carac-

téristiques de l'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 rétrodiffusés) donnent des informations sur la composition atomique à la surface de 

l’échantillon [11].  

En pratique, une petite quantité (quelque milligramme) d'échantillon est initialement 

placée sur un ruban en carbone à double face spécial pour fixer l'échantillon sur la surface 

d’un disque (porte objet), (Figure. III. 6). Le disque contenant l'échantillon est placé dans une 

chambre où le canon à électrons pulvérise un faisceau d'électrons. Après une interaction élec-

trons/atomes, une image de la surface est produite, sur un écran associée à l’appareil. Le gros-

sissement d'acquisition est modifié pour obtenir une meilleure qualité d'image et une bonne 

clarté de l’image.  

La morphologie de surface de nos produits a été analysée à l’aide d’un FESEM (FE-

SEM : Field Emission Scanning Electron Microscopie), modèle JEOL JSM-7500F) de 

l’université de Namur avec l’assistance de Mr Corry Charlier, (Figure. III. 6), équipé d’un 

rayon X d’énergie dispositif qui a aidé à 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 μA à une distance de travail de 8 

mm. Cette analyse est un moyen efficace qui permet de caractériser la structure poreuse des 

Biochars activés.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. III. 6: Microscope électronique à balayage (MEB). 

III.5 Caractérisation texturale  

III.5.1 Mesure de la surface spécifique (SBET) 

III.5.1.1 L’analyse de l’isotherme d’adsorption  

Cette méthode consiste à déterminer le volume d’azote gazeux N2 nécessaire pour 

former une monocouche à la surface de l’adsorbant. Le principe physique est basé sur le mo-

dèle de Brunauer, Emmett et Teller (méthode BET) qui est développé en 1938 [12]. Elle con-

siste à déterminer la surface spécifique et la distribution de la porosité en se basant sur 

l’adsorption d’un gaz, à basse température quel que soit la nature chimique des échantillons. 

Ce phénomène d’adsorption s’effectue grâce à des forces dites faibles (forces de Van der 

Waals) à la surface de l’échantillon ; ces forces agissent sur des molécules de gaz qui entoure-

raient l’échantillon à 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. III. 7). 
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Figure. III. 7: L’aire spécifique (SBET) avec la surface occupée par une molécule adsorbée 

à la surface du solide [14].  

Les paramètres texturaux des échantillons (surface spécifique, volume, taille et type 

des pores) sont déterminés par les isothermes d’adsorptions –désorption de l’azote mesurés à -

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 l’IUPAC (International Union of Pure and Applied 

Chemistry), et sont représentés sur la Figure. III. 8 (a) [15].  

 Isotherme de type I : Il est représentatif de l’adsorption en monocouche dans les maté-

riaux qui ont une structure microporeuse. Un plateau horizontale jusqu'à saturation 

P/P0 =1, indique un phénomène du saturation et que la surface externe est très faible 

[16].  

 Isotherme de type II : Il traduit le phénomène d’adsorption multicouche sur des sur-

faces dont la structure est méso ou macroporeux [17]. Généralement, le point B pré-

senté sur la figure. III. 8 (b) correspond à l’adsorption d’une monocouche avec une 

énergie d’interaction forte. Au-delà de ce point l’adsorption en multicouche com-

mence à apparaitre.  

 Isotherme de type III : On le rencontre avec des adsorbants non poreux ou macropo-

reux [18].  

 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 l’adsorption 

et la désorption sont différents. Ce cycle d’hystérésis est affiché avec l’adsorption 
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multicouche, et il peut être associé à la condensation capillaire sur les structures méso 

poreuses [19].  

 Isotherme de type VI : Ce type est très rare rencontré, il est associé aux surfaces éner-

gétiquement homogènes. L’adsorption dans ce cas s’effectue couche par couche. 

L’hystérésis est associée au phénomène de condensation capillaire, ou la pression de gaz est 

inférieure à la pression de la vapeur saturée [20]. La forme du cycle d’hystérésis peut généra-

lement être liée à une structure spécifique des pores (Figure. III. 8 (b)). 

 

Figure. III. 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 à 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, même 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 CO2 par dé-

gazage en respectant les propriétés de l’échantillon. Après l’étape de dégazage, on mesure la 

masse de l’échantillon et on rétablit la pression atmosphérique par injection dans le tube de 

l’azote. Pendant l’étape d’analyse, l’échantillon à analyser est placé dans une ampoule (porte 

échantillon) (4) puis elle est immergée dans un vase Dewar contentent de l’azote liquide (5) à 

77K et à température constante. Sous différentes pressions, l’azote rentre à l’intérieur de 
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l’ampoule et s’adsorbe sur les échantillons. Une courbe d’isotherme est affichée à l’écran 

d’un ordinateur associé à cet appareil de mesure. A partir de cette isotherme d’adsorption-

désorption, le logiciel couplé à l’analyseur permet d’accéder aux différents paramètres textu-

raux (la surface spécifique, le volume total, la taille des pores ), (Figure. III. 9). Dans ce tra-

vail, ces mesures ont été réalisées sur un système Tristar et Sorptoétre ASAP 2420 5 Micro-

métrique avec l’azote (N2) comme adsorbat à température de 77°K en phase liquide. 

 

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

III.6 Caractérisation des groupes de surface 

III.6.1 La spectroscopie Infrarouge à 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. III. 10). Ce domaine est sous 

divisé en trois catégories : Proche IR (0,8 à 2,5 μm soit 12500‒4000 cm
-1

), Moyen infrarouge 

(2,5 à 25 μm soit 4000‒400 cm
-1

) et Lointain infrarouge ( (25 à 1000 μm soit 400‒10 cm
-1

) 

[24]. 
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Figure. III. 10: Domaine de la lumière Infrarouge [25]. 

Une molécule illuminée par des radiations dans l'infrarouge peut absorber certaines 

d'entre elles à des longueurs d'onde qui correspondent aux fréquences de vibration des grou-

pements chimiques qui la constituent. Cette lumière ne peut pas exciter les électrons à cause 

de sa faible énergie. Alors, elle provoque une transition vibrationnelle ou rotationnelle des 

électrons. La mesure de l'intensité de lumière absorbée à chaque longueur d'onde   conduit à 

un spectre caractéristique du produit étudié. Les analyses sont le plus souvent effectuées en 

transmission. On peut définir la relation entre l’absorbance et la transmittance par :  

A= log10(1/T) 

Les spectres obtenue donnent des informations sur les liaisons entres les atomes et par 

la suite pour déterminer la composition du matériau étudié. 

Pour cette analyse, un mélange de KBr et quelque milligramme de Biochar activé 

broyé dans un mortier en agate est pressés dans une matrice par pressage uni-axial afin de le 

préparés sous forme de pastilles de faible épaisseur (Figure. III. 11). 
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Figure. III. 11: Spectromètre infrarouge avec la presse uni-axiale et le porte échantillon. 

 

Ces pastilles sont ensuite analysées par un spectromètre Bruker Vertex 77v avec une 

résolution de 4 cm
-1

 contrôlée par un logiciel d’analyse Opu ; les mesures sont effectuées en 

mode transmittance dans une plage de 4000-400 cm
-1

. 

III.6.2 Analyse par spectroscopie de photoélectron de rayon X (XPS) 

L’intérêt de la spectrométrie photoélectronique à rayon X (XPS : X-Ray Photo-

electrons Spectroscopy) est de fournir des informations quantitatives (composition élémen-

taire en terme de pourcentage atomique) et qualitative (l’état chimique de la surface) (à pro-

fondeur d’analyse est de 5 à 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 cœur 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 posés du scotch double face qui est ensuite placé sur 

la porte objet (Figure. III. 12). Les spectres des Biochars activés élaborés ont été enregistrés à 

l’aide du spectromètre Thermo-scientifique Kα par rayonnement monochromatique Al Kα 

(1486.6 eV) et d’un analyseur hémisphérique. Une vaste exploration a été effectuée de 0 à 

1400 eV pour déterminer les groupes fonctionnels. Par la suite, la principale analyse de crête 

des spectres au niveau du cœur a été étalonnée par rapport au niveau du carbone graphitique 

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

l’appareillage utilisé [27]. 

La composition et la déconvolution des principaux pics de tous les spectres XPS obtenus ont 

été effectuées à l’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 à 0,3. 

III.7 Caractérisation thermique 

III.7.1 Analyse thermogravimétrique/Différentielle (ATG/ATD) 

L’analyse thermogravimétrique est une technique destructive qui consiste à 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]:  

          
  

  
 Eq. 1 

       
         

         
     

Eq. 2 

 

Où : mt la masse de l’échantillon à l’instant t, m0 : la masse initiale de l’échantillon. 

Généralement, il existe deux techniques d’analyse thermique à savoir : l’analyse thermique 

différentielle (ATD) et l’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, l’appareil à mesure est composé d’un four permettant de contrôler et 

modifier la température, une microbalance, un thermocouple, et un système d’acquisition avec 

un ordinateur. En pratique, l’analyse thermogravimétrique consiste à chauffer un échantillon 

dans un four sous air et à suivre l’évolution de sa perte de masse en fonction de la température 

ou du temps. Dans une atmosphère oxydante, l’analyse dégrade les produits carbonés par une 

combustion. Cela nous donne une information sur la résistance à l’oxydation des échantillons 

ainsi que la présence de différentes espèces 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’à 1000 ºC avec une vitesse 

constante programmée à 10 ºC / min sous air à l’aide d’un analyseur thermogravimétrique 

modèle TGA 550-ta (Figure. III. 13). 

 

 

Figure. III. 13: Principe et appareillage d’un analyseur thermogravimétrique, modèle TGA 

550-ta [31]. 

III.8 Caractérisation de la charge de surface 

III.8.1 Analyse électrocinétique « potentiel zêta » 

La mesure de l’électrocinétique du potentiel zêta (ζ) 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 zêta de 0 à ±5 mV signifie que les 

particules sont significativement instables et auront tendance à s’agglomérer rapidement. 

Alors que les valeurs de ±10 à ±30 mV, signifient qu’elles sont un peu instables. Les parti-

cules sont stables si les valeurs du potentiel zêta sont comprise entre ±40 et à ±60 mV [33]. 
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En pratique, une petite quantité de produit diluée est placée dans une cellule à deux 

compartiments comportant chacun une électrode. Lorsqu'une différence de potentiel est appli-

quée, 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 à l’aide de solutions acide ou ba-

sique HCl ou NaOH. Nos mesures ont été réalisées à l’aide d’un appareil zetasizer Malvern 

zêta mètre (Figure. III. 14). 

 

 

Figure. III. 14: Appareil de zêtasizer [34]. 

 

III.9 Caractérisation spectroscopique 

III.9.1 Spectroscopie UV- visible 

La spectrophotométrie UV-visible est une méthode d’analyse qui utilise un rayonne-

ment dans la gamme de l’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 l’effet d’une excitation électromagnétique. Cette transition électro-

nique nécessite l’absorption d’énergie sous forme de photons qui suivie par une diminution de 

l’intensité transmis par le milieu [35].  

Dans notre cas, le faisceau incident d’intensité I0 traverse une substance colorée et 

après une interaction rayonnement-matière, une absorption d’énergie à lieu de sorte que 

l’intensité du faisceau incident émerge avec une intensité plus faible I. Le spectrophotomètre 

mesure l’absorbance d’une solution irradié par une source de lumière visible ou ultraviolette à 

une longueur d’onde donnée. La concentration en colorant (adsorbat) est déduite à partir de 

l’absorbance à l’aide de la loi Beer Lambert : 
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Eq. III. 3 

 

Avec A : absorbance ; I : intensité du faisceau émergent ; Io : intensité du faisceau incident ; k 

: coefficient spécifique d’adsorption massique dépendant du composé et de la longueur 

d’onde considérée (l.cm
-1

.g
-1

) ; C : concentration (g/l) ; l : épaisseur de la cuve (cm).  

La détermination de la concentration résiduelle des polluants cibles à savoir l’AZ a été effec-

tuée par spectroscopie ultra-violette visible. Le spectrophotomètre utilisé au cours de ce tra-

vail est un GENESYS 10S Vis, un spectrophotomètre à double faisceau (Figure. III. 15). La 

lampe au xénon du spectrophotomètre fournit une excellente performance sur toute la gamme 

de longueur d’onde de 190 à 1100 nm. 

 

Figure. III. 15: Spectrophotomètre UV-Visible utilisée. 

III.9.1.1 Propriétés physico – chimiques d’adsorbat 

Après la caractérisation des matériaux valorisés, il est intéressant de mettre en œuvre 

leurs performances dépolluantes vis-à-vis de certains polluants que l’on trouve habituellement 

dans les rejets industriels. Le colorant cible au cours de cette étude appartient à la famille 

anionique, azorubine (AZ). Le tableau. III. 1 englobe leurs différentes propriétés physico-

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

Propriétés du colorant Azorubine (AZ) 

(Carmoisine-E122)  

famille Colorant anionique 

Structure chimique 

 

Formule moléculaire C20H12N2Na2O7S2 

Solubilité dans l’eau (g/l) 120  

Masse molaire (g/mol) 502.43 

 

L’azorubine est un colorant azoïque utilisé comme un additif alimentaire et également 

dans le sirop Doliprane. Ce colorant a certains effets secondaires comme l’insomnie et 

l’hyperactivité chez les enfants, et provoque une sensibilité aux médicaments ou de l’asthme, 

une allergie à de nombreuses personnes et à fortes doses entraines le coma et même la mort 

[39].  

III.10 Procédé d’adsorption 

III.10.1  Préparation et étalonnage des solutions d’adsorbat 

Les solutions mères des deux adsorbats sont préparées avec l’eau distillée à une con-

centration de 1g/l à l’exception des expériences réalisées pour étudier l’effet de concentration 

initiale du colorant. 

Les concentrations résiduelles de solution de l’azorubine (AZ) sont obtenues suite à des do-

sages par spectrométrie UV-visible à l’aide d’un spectrophotomètre avec des cuves en quartz 

(Figure. III. 15). 

Nous avons réalisé le spectre d’absorption dans le domaine du visible par un balayage 

spectral de 400 à 800 nm afin de déterminer la longueur d’onde qui correspond à l’intensité 

maximale. Suite aux courbes de balayages obtenues nous avons retenu une longueur d’onde 

de 519 nm pour l’azorubine. 
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III.10.2 Étude des paramètres influençant le processus d’adsorption 

III.10.2.1 Optimisation du temps de contact 

Il peut être réalisé par la mise en contact de l’adsorbant avec du soluté en concentra-

tion croissante. Nous avons traités des volumes de 100 mL de solution aqueuse d’adsorbat 

avec une concentration à 25mg/L en présence du Biochar activé choisis : BEPT-1/4. Le mé-

lange est agité pendant un temps de contact nécessaire à température ambiante et avec une 

vitesse d’agitation égale à 300 tr/min. La lecture directe d’absorbance en variant le paramètre 

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 : 

   
       

 
   

Eq. III. 4 

 

De plus, le rendement d’élimination des substances est donné par l’équation suivante : 

   
       

  
     

Eq. III. 5 

 

Avec : Qt : Quantité de colorant par gramme de l’adsorbant (mg/g) ; 

C0 : Concentration initial du colorant (mg/L) ; 

Cr : Concentration résiduelle (mg/L) ; 

m : Masse d’adsorbant ;  

V: Volume de la solution : 

III.10.2.1.1 Effet de masse 

L’effet de masse de l’adsorbant a été étudié à pH initial de la solution à température 

ambiante, à une vitesse de 300 tr/min et une concentration de 25 mg/L. Les masses retenues 

dans ce travail varient de 0.008 à 3g. 

III.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 à une vitesse de 300 tr/min, au pH 

initiale et à température ambiante ; en variant la concentration d’adsorbat choisies avec : 5, 

15, 25, 50, 80, 100 mg/L. 
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III.10.2.1.3 Effet du potentiel d’hydrogène 

Le pH initial de la solution a un grand effet sur la quantité adsorbée, il peut changer la 

charge de la surface de l’adsorbant, le degré d’ionisation de l’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’HCl ou de NaOH, on ajoute une quantité 

d’adsorbant puis on agite le mélange à 300 tr/mn. La solution est ensuite filtrée et analysé par 

l’UV-visible 

III.10.2.1.4 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 l’expérience. Le 

mélange est agité pendant un temps déterminé puis filtré et analysé par spectrophotomètre 

UV-visible. Dans le cas inverse nous avons utilisé les glaçons pour maintenir une température 

basse. Les expériences sont réalisées avec des températures variant de 15 à 50°C dans les 

conditions suivantes : t=120 min, m=0.025g, C0=25mg/L. 

III.10.2.1.5 Effet de la vitesse d’agitation 

Dans le processus d’adsorption, la vitesse d’agitation à 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 l’influence de ce paramètre, 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 à température ambiante. 

III.10.2.1.6 Effet de la force ionique  

 L’effet de la force ionique de la solution est un paramètre très important, car il a un 

grand effet sur la quantité adsorbée. Il peut changer la charge de la surface de l’adsorbant, le 

degré d’ionisation de l’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 à 300 tr/min. La solution est ensuite filtrée et analysé par le spectrophotomètre 

l’UV-visible 

 

Conclusion 

L’objectif de cette partie est la production des matériaux adsorbants nanostructurés à 

base d’épluchure de la pomme de terre avec un double processus et leur application dans le 

processus d’adsorption pour l’élimination des deux colorants choisis. Dans ce chapitre nous 

avons d’abord présenté la méthode de synthèse 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 synthétisés. 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 deuxième lieu, nous avons étudiés l’effet des différents paramètres sur le 

processus d’adsorption des colorants cible tels que : la température, la concentration, le pH, 

l’agitation, et masse d’adsorbant. Enfin nous avons abordé l’étude cinétique et thermodyna-

mique du processus.  

IV.1 Caractérisation des produits 

IV.1.1 Rendement du processus de synthèse 

Le rendement de la synthèse est un paramètre crucial qui exprime la perte en masse 

pendant la synthèse. Il permet aussi de déterminer la faisabilité du processus de synthèse 

d’une manière quantitative pour l’utiliser à grande échelle [1]. Il est exprimé selon l’équation 

suivante : 

             
                                    

                                   
     

Eq. IV. 1 

 

IV.1.1.1 Rendement du processus de carbonisation 

La carbonisation (pyrolyse) est un processus de décomposition thermique comme in-

diqué dans le chapitre I qui s’effectue à haute température en l’absence d’oxygène. Trois pro-

duits sont généré après de multiples réactions au cours du processus [2], la figure. IV. 1 pré-

sente ces trois produits :  

 Liquide dense (Bio-huile),  

 Gaz (CO, CO2, CXHY, CH4, H2O),  

 Solides riches en carbone appelé carbonisât ou Biochar.  

Le rendement du Biochar (BEPT) après un processus de carbonisation est égal à 26,46%. 

Il est relativement faible en raison de l’élimination de la matière minérale et volatile suite à la 

décomposition de la cellulose, l’hémicellulose et d’une partie de la lignine et d’amidon durant 

le processus de la pyrolyse [3,4]. 

 

D 
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IV.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 dû à la formation d’une 

structure plus stable avec moins de matière volatile. Alors que, pour l’effet de l’augmentation 

du taux d’agent activant, nous avons constaté, une diminution du rendement avec un change-

ment de l’aspect structural et texturale de surface. Alors, le produit devient de plus en plus 

léger suite à 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 synthèse des Biochars et Biochars activés à 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 

IV.1.2 Résultats de l’analyse structurale 

IV.1.2.1 Résultats de l’analyse structurale par diffraction des rayons X 

IV.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-

 

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

Biochar. 

Bio-huile+ gaz 

 Biochar 
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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 à 15°,17°, 19°, 22°, 24° et 26,7°, présentant les caractéristiques typiques 

de l’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 à environ 18° et 22°, conformément à la fiche (JCPDS no 03-0226), respectivement 

[8]. De plus, les pics de diffraction à 22°, 40,2° et 43° peuvent également être assignés aux 

plans (100), (111) et (200), respectivement. Ces pics correspondent à la structure amorphe du 

SiO2, conformément à la base de données (JCPDS-ICDD No 65-0466). Les principales modi-

fications structurales de la Biomasse EPT apparaissent justes après l’étape de carbonisation où 

ces derniers pics observés disparaissent. Lors du processus de carbonisation, plusieurs réac-

tions sont mises en jeu ce qui résulte la formation de plusieurs composés minéraux.  
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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 l’effet de la première pyrolyse 

sur la dégradation de la cristallinité (perte de 33%). Dans la littérature, les valeurs de la cris-

tallinité de l’amidon varient de 15 à 45% qui dépendent non seulement de la nature de la ma-

tière première et de la teneur en eau, mais aussi de la technique utilisée pour déterminer ce 

paramètre [10].  
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IV.1.2.1.2 .Résultats d’analyse structurale des Biochars pré-activés 

Dans le but de voir l’efficacité de notre processus de synthèse nous avons fait 

l’analyse des produits pré-activés. La figure. IV. 3 illustre clairement l’effet d’interaction 

BEPT/KOH prouvé par la formation de la phase carbonate de potassium K2CO3 quel que soit 

le rapport BEPT/KOH à l’intérieur du réseau de carbone. Les diffractogrammes des produits 

carbonisés présentent clairement un pic quasi intense autour de 22° accompagné de petits pics 

aigus à 25,8°, 28,5°, 30°, 32,5°et 41°, qui peuvent être attribués à la formation du K2CO3 qui 

correspond à la fiche JCPDS-ICDD N◦ 49–1093. Ceci peut être dû à la réaction entre l’agent 

activant et le carbone de la structure selon les équations ci-dessous [11,12]: .  

                          Eq. IV. 2 

              Eq. IV. 3 

                       Eq. IV. 4 

                  Eq. IV. 5 

                 Eq. IV. 6 

                Eq. IV. 7 

L’activation thermochimique a été associée à 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 à l’intérieur du matériau pour générer une structure 

poreuse [13]. 

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

activation, ce qui indique que la structure du Biochar est déformée.  
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Figure. IV. 1: Diffractogrammes des Biochar pré-activés. 
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Le K2CO3 a été réduit dans une atmosphère inerte pour former K, K2O, CO et CO2 par le car-

bone comme suit : 

                    Eq. IV. 8 

                Eq. IV. 9 

Le changement dans le profil de diffractogramme de l’échantillon BEPT3-1/2 est peut-être dû 

aux réactions d’oxydation et d’hydratation qui se produisent à l’air libre pendant l’analyse 

DRX. Après ces dernières 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 l’augmentation du rapport BEPT/KOH. Cela peut 

renseigner sur l’augmentation du taux de développement de la surface poreuse. Cette relation 

a été prouvée par la suite avec l’analyse BET.  

IV.1.2.1.3  Résultats d’analyse structurale des Biochars activés 

Les diffractogrammes des Biochars activés représentés sur la figure. IV. 4 montrent 

une diffraction de carbone avec une cristallinité de plus en plus faible en fonction de 

l’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 être 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 être due aux complexes inorganique qui ne peuvent être éliminé même à haute 

température tel que le quartz (SiO2) et l’oxyde de calcuim CaO [17]. L’acide chlorhydrique 

(HCl) peut réduire le contenu inorganique par dissolution partielle mais ce n’est pas suffisant. 
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Figure. IV. 4: Diffractogrammes des Biochars activés. 

IV.1.2.2 Résultats de l’analyse structurale par spectroscopie 

IV.1.2.2.1 Résultats 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
-1

 

qui peut être attribuée aux groupements –O-H (groupes phénol de l’hémicellulose, de la cellu-

lose et de la lignine) et de la vibration des liaisons N-H [18]. De plus, on note deux pics à 

2846 et 1924 cm
-1

 qui correspondent aux vibrations symétriques ou asymétriques des liaisons 

C-H qui caractérise le carbone aliphatique [19]. Le pic vers 1630 cm
-1

 peut être attribué à la 

vibration de liaison C=O des groupes acétyles présent dans la structure de l’hémicellulose 

[20]. La Biomasse contient un pic plus intense autour de 800.5 cm
-1 

qui correspond à la liai-

son Si-C. Ce dernier disparait après le processus de pré activation et un autre pic apparait au-

tour de 884 cm
-1

, comme des traces de la vibration de la liaison Si-O-Si [21]. Après un traite-

ment thermique de la Biomasse, la bande centré au alentour de 3200 cm
-1 

qui correspond au 

groupement carboxylique et/ ou phénolique devient plus intense. De plus, la présence du pic 

aux alentours de 1630 cm
-1

 nous indique sur la présence des liaisons C=C aromatiques, ce qui 

confirme le développement d’une structure plus semblable au graphite prouvé par l’analyse 

DRX [22]. Les deux pics très intenses vers 2360 et 2332 cm
-1

 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
-1

 correspond à la vibration de la liaison Si-H [23]. Le pic à 

884 cm
-1

 peut être attribué à la liaison C-H dans les cycles aromatiques. Les pics aux alen-

tours de 1050 et 981.9 cm
-1

 appartiennent au C-O, qui sont attribués à la présence de groupes 

phénoliques et/ ou carboxyliques à la surface [24]. 

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

pré-activés 

Selon la figure. IV. 6, on note l’absence, l’apparition et le décalage de certains pics ob-

tenus dans la Biomasse ou le Biochar et ceci peut être attribué à l’ajout de l’agent activant 

KOH utilisé dans cette étape d’activation et à la déshydratation sévère des matériaux suite au 

deuxième traitement thermique [25]. On note aussi, la présence de deux pics entre 2918-2980 

cm
-1 

qui sont probablement due aux vibrations C-H du groupement -CH2/ −CH3-. La bande 

située autour de 1570 cm
-1

 correspond aux vibrations du groupement carbonyle (C=O) [16]. 

De plus, les pics entre 1350 et 1640 cm
-1

 peuvent être attribués à la vibration de la liaison 

double aromatique (C=C) [26].  

Les pics vers 706 et 665 cm
-1

 correspondent aux vibrations de déformation de la liaison Si-H 

ou C-H aromatique [23]. En plus, des pics déjà 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
-1

 qui 

nous indique sur la présence du carbonate de potassium [27]. Le pic autours de 1060 cm
-1

 est 

dû à 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 l’agent activant BEPT.  
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Figure. IV. 6: Spectres FTIR des Biochars pré-activés. 

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

activés 

Les spectres IR des produits obtenus, ont révélé la présence des groupes fonctionnels à 

la surface. La figure. IV. 7, montre que certains pics ont disparus. On note aussi, la présence 

d’une bande vers 3200 cm
-1

 qui peut être attribuée aux liaisons O-H des groupes hydroxyles, 

carboxyles, phénols ou des alcools et de l’eau adsorbée. En outre, le pic autour de 725 cm
-1

 

peut être attribué à la liaison d’hydrogène à 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 mêmes groupements fonctionnels avec l’apparition de deux autres 

pics autour de 1741, 1455 cm
-1

 qui correspondent aux vibrations des groupes carbonyle C=O, 

carboxyle –COOH, respectivement [30,31]. 

Cependant, les pics à 1563 cm
-1

 sont observés dans tous les échantillons, justifiant ain-

si l’existence des liaisons double (C=C) dans les cycles aromatiques, carbohydrate, et les 

groupes carboxyliques COOH. Généralement, l’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. 

IV.1.3 Résultats des analyses morphologiques 

IV.1.3.1 Résultats de l’analyse morphologique de la Biomasse et du Biochar 

La surface de la Biomasse EPT illustrée dans la figure. IV. 8(a), présente des particules 

irrégulières d'amidon de formes elliptiques ou presque sphériques [33]. Cependant, le produit 

carbonisé à 600°C (BEPT) (Figure. IV. 8(b)), présente une surface très dense et hétérogène 

avec quelques pores crées sans forme définie, en raison de la décomposition des macromolé-

cules de nature polymérique (la cellulose, l’hémicellulose et l’amidon) en trois produits: le 

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

 

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

IV.1.3.2 Résultats de l’analyse morphologique des Biochars pré-activés 

 Les micrographes présentés sur la figure. IV. 9 (à gauche) montrent une surface avec des 

taches blanches bien dispersées confirmant l’incorporation homogène du potassium (K)  
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Figure. IV. 2: Micrographies FESEM des produits de pyrolyse double BEPT / KOH: (a) 
Biochars pré-activés à 350 °C (gauche), (b) Biochars activés (droite). 
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en variant le rapport BEPT/KOH de 1/1 à 1/4 comme une étape de pré-activation à 350°C 

(température de point de fusion de KOH). A cette température, le KOH est bien dispersé à 

l’intérieur du réseau carboné qui assure l’homogénéité de ses réactions avec la surface du 

Biochar (BEPT), comme le démontre la formation d’une phase unique de K2CO3 l’indique 

dans la réaction présentée dans l’Eq. IV. 2. Cela est confirmé précédemment par DRX.  

Le KOH est réduit par les atomes de carbone après que le CO2 résultant ait réagi pro-

gressivement avec le potassium (K) pour former d’autres espèces en potassium K2O, K2O2 et 

enfin K2CO3. 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 après leur 

intercalation dans le réseau de carbone après le processus de gazéification.  

IV.1.3.3 Résultats d’analyse morphologique des Biochars activés  

La dernière étape d’activation a pour but de produire des Biochars activés avec une 

morphologie hétérogène illustré sur la figure. IV. 9 (à droite). Les résultats de l’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 à la diffusion de l’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]
 
à savoir:  

 Ouverture des pores précédemment inaccessible ; 

 Formation de nouveaux pores ;  

 Élargissement des pores qui sont déjà formés dans le cas de l’échantillon préparé avec 

un rapport BEPT/KOH élevé.  

IV.1.4 Résultats des analyses élémentaires 

Pour estimer la composition quantitative de produits obtenus, nous avons effectué 

l’analyse élémentaire par EDX, CHNS-O, ce qui représente l’analyse la plus appropriée pour 

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

IV.1.4.1.1 Résultats de l’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 l’oxygène O (42.70 at. %) dans l’EPT. Cela indique que 

l’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). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure. IV. 10: Résultats de l’analyse élémentaire par EDX de la Biomasse EPT. 

IV.1.4.1.2 Résultats de l’analyse élémentaire par EDX des Biochars pré-activés 

Le tableau. IV. 2 présente les résultats de l’analyse élémentaire des produits intermé-

diaires, nous avons trouvé une teneur élevée en d’oxygène et en potassium qui est proportion-

nelle au rapport BEPT/KOH, confirmant la présence de la phase K2CO3 sur les diffracto-

gramme de DRX. Le pourcentage en carbone diminue car il participe comme un réactif dans 

le processus d’activation. 
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Tableau. IV. 2: Résultats de l’analyses élémentaires par EDX des Biochars pré-activés. 

 EDX (at, %) 

BEPT3 

1/0 

BEPT3 

1/1 

BEPT3 

1/2 

BEPT3 

1/3 

BEPT3 

1/4 

É
lé

m
e
n

t 

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

O 27,02 36,35 47,44 51,67 50,37 

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

IV.1.4.1.3 Résultats de l’analyse élémentaire par EDX des Biochars activés 

Le potassium existe sous forme d’oxyde et de carbonate (K2O, K2CO3) après une réac-

tion chimique entre le carbone du Biochar et l’agent activant (KOH) comme indiqué dans les 

relations déjà mentionnés [40]. En comparaison avec ce qu’on a déjà montré avant, tous les 

Biochars activés sont principalement composés d’un pourcentage relativement élevé en car-

bone et en oxygène avec une diminution de la quantité de K. Le pourcentage de potassium a 

fortement diminué à cause de l’élimination du potassium durant le processus de lavage avec 

l’acide hydrochlorique (HCl) pour former le sel KCl.[41,42]. 

Tableau. IV. 3: Résultats de l’analyse élémentaire par EDX des Biochars activés. 

 EDX (at, %) 

BEPT-

1/0 

BEPT-

1/1 

BEPT-

1/2 

BEPT-

1/3 

BEPT-

1/4 

É
lé

m
e
n

t C 55,12 81,61 84,58 87,73 83,62 

O 6.13 16,64 13,9 11,03 14,55 

K 0.69 1,75 1,52 1,24 1,2 
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IV.1.4.2 Résultats de la microanalyse élémentaire par CHNO-S 

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

Au vue de la figure. IV. 11 on constate que suite au processus de carbonisation, la te-

neur du carbone et d’azote augmente, tandis que la teneur en hydrogène et en oxygène est 

diminuée. Cela peut être attribué à la déshydratation (élimination de H2O) et à la réaction de 

décarboxylation (élimination des groupes carboxyliques –COOH) pendant ce traitement 

thermique qui génère des sous-produits gazeux tel que : H2, CH4, CO et CO2 [43,44]. Les 

réactions de décarboxylation dégradent les groupes fonctionnels hydroxyle et les groupes car-

bonyle pour former respectivement le CO2 et le CO. La décomposition thermochimique de la 

biomasse au cours de la pyrolyse de la cellulose, l'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 élémentaire de la Biomasse et du Biochar. 

Le rapport atomique H/C est un indice d’aromaticité des produits. Après une pyrolyse à 

600°C, le dégrée d’aromaticité diminue de 14.5% at à 2.3% at, et ceci est dû à la condensation 

des cycles aromatiques à la surface du Biochar suites à l’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 à 17.6% at, ce qui indique que la polarité des groupements fonctionnels à la sur-

face augmente avec la diminution de l’hydrophobicité. 

IV.1.4.2.2 Résultats de la microanalyse élémentaires des Biochars activés 

D’après le tableau. IV. 4, on constate un changement des pourcentages de carbone, 

d’oxygène et d’azote à la surface du Biochars activés. En absence de l’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 à 1.5 % après la pré-

activation thermique [47]. Toutefois, la teneur en carbone diminue de plus en plus en fonction 

de l’augmentation de rapport BEPT/KOH. Cette diminution est due à la libération du carbone 

sous forme de CO et/ou CO2 durant le processus d’activation. La diminution de la teneur en 

azote est peut être due a la libération des phases gazeux tels que : NOx and NH3 [43]. Généra-

lement, le rapport O/C est un référence de l’hydrophilicité car il représente le taux du grou-

pement polaire à la surface [48]. L’augmentation de ce rapport indique la diminution 

d’hydrophobicité après un traitement thermochimique. Le rapport H/C renseigne sur 

l’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, l’agent activant KOH agit comme un agent activateur et catalyseur à la fois. 

Cela peut augmenter l’hydrophilicité et la polarité de produits obtenus (aromaticité devient 

plus renforcée avec l’augmentation du rapport (BEPT/KOH) [49,50]. Plus le rapport est élevé, 

plus les groupes fonctionnels à la surface sont polaires. Les mêmes résultats ont été trouvés 

dans le travail de Chen utilisant la même idée avec un autre type de Biomasse [51].  

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

Produits CHNO-S (at. %) 

 C O 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 1,8 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 l’analyse thermique (ATD /ATG) de la Biomasse et du Biochar sont 

illustrés sur la figure. IV. 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 l’ATD. Ces réactions correspondent à la décomposition thermique de 

l’amidon et des hémicelluloses autour de 280°C [52], de la cellulose de plus de 280 à 420°C 

[53], ainsi que pour la lignine et d’autres composés organiques plus stables qui se décompo-

sent entre 420 à 600°C [54]. 

En comparant les deux produits, le matériau carbonisé (BEPT) possède un poids rési-

duel plus grand que la Biomasse suite à 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, l’oxyde de calcium et d’autres oxydes métalliques qui ont été détectés par 

l’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 déduit qu’il y avait principalement trois étapes: la déshydratation, la 

dé-volatilisation et enfin l’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 l’existence de 

trois régions avec l’apparition de nouveaux pics par rapport au Biochar (BEPT). La première 
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région ,la plus dominante, se situe aux alentours de 200°C, elle correspond à la déshydratation 

de l’agent d’activation KOH et sa transformation en K2O [16].  

La deuxième et la troisième entre 300 et 500°, présente une perte significative du poids avec 

l’apparition des réactions entre les matières volatiles libérées (phase gazeuse) et l’oxygène.  

 La dernière région (˃600°C), nous renseigne sur une réaction d’oxydation en présence de 

l’oxygène. Cette dernière rend la substance plus résistante à la chaleur. Dans ce cas, 

l’hydroxyde de potassium KOH peut réagir avec des composés minéraux, en particulier SiO2, 

pour produire K2SiO3 ou K4SiO4 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 à des pics exothermiques intenses aux alentours de 420°C. Il est lié à la décomposi-

tion de la matière organique avec un pourcentage dans la plage de 53 à 90 % en poids selon la 

teneur en KOH utilisé. La diminution de la teneur en KOH indique la possibilité d’interagir 

avec des matières inorganiques comme le SiO2. Ce résultat indique que l’agent KOH pourrait 

diminuer la teneur en silice [58]. 
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Figure. IV. 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 atmosphère 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 matière volatiles de 86 à 90 %). 

(a) (b) 
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La première partie correspond à la perte d’humidité (˂ 200°C), suivie par une perte de poids 

autour de 420 à 430 °C, correspondant à la dégradation des groupes fonctionnels oxygénés de 

la surface au cours de l’analyse de combustion grâce à la présence d’oxygène durant 

l’analyse.  
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Figure. IV. 14: Analyse thermique des produits activé : (a) courbe d’analyse thermogravi-

métrique (ATG), (b) courbe d’analyse thermique différentielle (ATD). 

Alors que la dernière étape correspond à la décomposition des composés minéraux ré-

siduels et l’agent d’activation, qui ont été bien enlevé après la deuxième 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 (Csp2 et Csp3), alors que certains d’entre eux ont disparu après la première 

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
-1

, 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 à la vibra-

tion tangentielle des atomes de carbone, tandis que la bande D concerne le carbone désordon-

né. 

(a) (b) 
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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. IV. 16, illustre les spectres Raman des produits pré activés. Elle montre 

deux bandes typiques des matériaux carbonés à environ 1340 cm
-1

(bande D) et 1583 cm
-1

 

(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 l’intensité de 

la bande D, qui est due aux défauts créer dans la structure du matériau carboné. On peut ob-

server de même, 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 à partir de l’insertion du KOH par l’interaction entre le potas-

sium et le carbone (formation du carbonate de potassium K2CO3) [59]. Selon le degré de dé-

sordre présenté sur la figure. IV. 16. (b), l’introduction des groupes fonctionnels contenant de 

l’oxygène sur la surface au cours d’une pré-activation permet d’augmenter le nombre de car-

bone hybridé en sp
3
, 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, 

reflète la stabilité et le degré de désordre dans les matériaux à base de carbone [61]. M. C. 

Silva et al. [62] rapportent que plus le rapport AD/AG est élevé plus le nombre de défaut dans 

la structure est élevé. Ces défauts proviennent de l’incorporation de l’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/IG) 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
-1

) et (1350-1370 cm
-1

) 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 activés. 

Les résultats présentés sur la figure. IV. 17(b) montrent une augmentation du rapport (ID/IG) 

et du rapport (AD/AG) avec l’augmentation du rapport BEPT/KOH de 1/1 à 1/3 puis une di-

minution pour une teneur en KOH supérieure :(1/4). L’augmentation du rapport correspond à 

la présence d’un plus grand nombre de défauts structuraux. On note aussi que le taux en car-

bone aromatique diminue à nouveau en raison de la réorganisation de la structure du carbone 

après l’élimination du potassium et de certains composés minéraux. La diminution du rapport 

AD/AG indique aussi une augmentation de la condensation à 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 conséquent, la création d’un taux de porosité important à 

l’intérieur du réseau graphitique comme trouvé pour le Biochar activé BEPT-1/4 ayant un 

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

(AD/AG). 

IV.1.7 Résultats de l’analyse par spectroscopie de photoélectrons de rayons X (XPS) 

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 à 4 nm les 

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

IV.1.7.1 Résultats de l’analyse par spectroscopie de photoélectrons de rayons X de la 

Biomasse et du Biochar 

Les larges spectres (survey) représentées sur la figure. IV. 18, révèlent la présence des 

éléments suivants C1s (~ 284,6 eV) et O1s (~ 531 eV) avec des N1s extrêmement faibles (~ 399 

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

traces tels que : Si, Ca, P, Cl, et K originaires de la Biomasse et trouvé également par EDX. 
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Figure. IV. 18: Spectre XPS d’analyse complète (Survey) de la Biomasse et du Biochar. 

 

Ces traces sont attribuées à la composition originale en matière minérale de la Bio-

masse, qui a déjà été détectée par l’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 à 0,7 at %) que dans la Biomasse brut EPT (~ 69 à 0,7 at %).  
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Figure. IV. 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’après 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-

(a) (b) (c) 
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miques sont présentés dans le tableau ci-dessous. D’après la carbonisation le pourcentage des 

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

Tableau. IV. 5: Énergies de liaison pour les Biomasse et Biochar. 

C1s EPT 

(at.%) 

BEPT 

(at.%) 

O-C, Si-C ▬ 282.86 

(0.70) 

282.96 

(0.86) 

C=C, C-C, C-H, aromatic C 

▬ 

284.6 

(37.53) 

284.58 

(77.34) 

C-H, C-OH, Csp
3 
▬ - 285.49 

(6.08) 

C-N-C, C-N, C-O ▬ 286.11 

(44.06) 

286.56 

(8.83) 

C=O, O-C=O ▬ 287.92 

(15.72) 

287.92 

(6.89) 
 

 

O1s EPT 

(at.%) 

BEPT 

(at.%) 

O-M ▬ 529.68 

(5.16) 

529.77 

(0.87) 

O=C, O-C=O ▬ 531.42 

(93.17) 

531.09 

(86.23) 

C-OH, C-O-C ▬   

H2O adsorbé ▬ 533.84 

(1.67) 

533.16 

(12.90) 
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N1s EPT 

(at.%) 

BEPT 

(at.%) 

N=C (Np) ▬ 398 

(2.65) 

398.38 

(47.46) 

NH, N-OH (Npyr) ▬ 399.32 

(86.20) 

- 

N≡C, C-N=C (Nq) ▬ - 400 

(37.65) 

N2 or/and N-O ▬ 401.12 

(11.15) 

401.23 

(14.90) 

 

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

activés 

Les produits pré activés présentés sur la figure. IV. 18(a), ont des pics K2P avec une in-

tensité plus élevée que dans les autres produits, confirmant ainsi que l’objectif est atteint par 

notre étude focalisée sur l’incorporation de K à l’intérieur de la matière carbonée lors de 

l’étape de réactivation afin de créer les pores. Cette dispersion de K à l’intérieur de la struc-

ture de carbone pourrait former quelques sites vacants après l’élimination du potassium rési-

duelle pendant l’étape de lavage avec HCl suite à la réaction ci-dessous : 

K(s) + HCl(aq) → KCl(aq) + H2 (g)       Eq. IV. 10 

Dans ce cas, on remarque que la quantité d’oxygène et de potassium augmente avec 

l’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 matière première [65]. Les composi-

tions atomiques de surface obtenues par l’analyse XPS pour tous les produits sont illustrées 

sur la figure. IV. 20 (b, c). Dans les produits pré-activés, les rapports atomiques de surface 

K/C et O/C augmentent avec l’augmentation du rapport BEPT/KOH suggérant une augmenta-

tion de l’incorporation d’oxygène et de composés de potassium à la surface (Figure. IV. 

20(b)). 
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Figure. IV. 20: (a) Spectre XPS d’analyse complète « Survey « » des produits pré-activés, 

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

En ce qui concerne les réactions entre le carbone de la surface du Biochar et l’agent 

activant, le carbone peut être fortement lié aux atomes d’oxygène 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 l’oxygène du 

K-O produit dans l’étape précédente et le carbone de surface conduit à la génération de CO 

avec du potassium K comme indiqué dans l’Eq. IV. 7 [63]. Aussi, une meilleure distribution a 

été montrée à 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 à K/O, ce qui confirme également que le potassium est plus associé au carbone qu’à 
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l’oxygène au cours de cette étape de synthèse, ce qui entraine une meilleur distribution homo-

gène de la phase du carbonate K2CO3 formée comme le prouve la dé- convolution des spectres 

XPS et l’analyse XRD, probablement en raison de la fusion de KOH à l’intérieur du réseau 

[13]. Cependant, les rapports atomiques K/O augmentent lentement avec l’augmentation du 

rapport des précurseurs de 1/1 à 1/3 en raison de la présence d’un mélange de carbonate de 

potassium avec d’autres composés à base de potassium comme le K2O qui diminue légère-

ment avec la teneur en KOH plus élevée 1/4. Premièrement, pour justifier l’efficacité du pro-

cessus d’activation utilisé, nous avons effectué des analyses XPS à haute résolution pour les 

produits intermédiaires (Figure. IV. 20) et (Tableau. IV. 6). 

 

Tableau. IV. 6: Énergies de liaison pour les produits intermédiaires. 

C1s BEPT3 

-1/0 

(at.%) 

BEPT3 

-1/1 

(at.%) 

BEPT3 

-1/2 

(at.%) 

BEPT3 

-1/3 

(at.%) 

BEPT3 

-1/4 

(at.%) 

O-C, Si-C, K-C ▬ 283.69 

(2.63) 

- 283.7 

(1.82) 

282.65 

(1.70) 

283.46 

(4.10) 

C=C, C-C, C-H, ar-

omatic C ▬ 

284.6 

(71.31) 

284.6 

(83.64) 

284.6 

(96.49) 

284.6 

(90.92) 

284.6 

(57.62) 

C-N-C, C-N, C-O▬ 285.92 

(6.38) 

286.03 

(2.32) 

- 285.31 

(1.44) 

285.52 

(0.19) 

C=O, O-C=O ▬ 287.45 

(19.68) 

- 288.45 

(1.68) 

288.58 

(5.94) 

288.10 

(14.75) 

CO3 ▬ - 289.39 

(14.04) 

- - 288.97 

(23.34) 

 

O1s BEPT3 

-1/0 

(at.%) 

BEPT3 

-1/1 

(at.%) 

BEPT3 

-1/2 

(at.%) 

BEPT3 

-1/3 

(at.%) 

BEPT3 

-1/4 

(at.%) 

M-O ▬ 529.51 

(2.85) 

- - - - 

O=C, O-

C=O ▬ 

531.06 

(83.09) 

531.57 

(94.34) 

530.85 

(95.05) 

530.87 

(88.93) 

530.84 

(6.50) 

C-OH, C-

O-C ▬ 

- - 532.54 

(2.66) 

532.72 

(10.64) 

532.24 

(81.90) 
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O-C ▬ 533.01 

(13.64) 

533.59 

(5.66) 

533.58 

(2.29) 

- - 

H2O 

adsorbé 

▬ 

534.13 

(0.41) 

- - 534.24 

(0.42) 

534.11 

(11.60) 

 

En conséquence, les énergies ont été trouvées autour de 284.6, 286 et 287 eV qui correspon-

dent aux liaisons suivantes (C-O) et (C=O) pour le produit BEPT3-1/0. En revanche, elles 

disparaissent presque complètement après l’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 être 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 l’existence des traces de plusieurs groupes inorganiques à base 

d’oxygène (Si-O ou K-O). La dé convolution spectrale des pics K2P correspondant à K2p3/2 et 

K2P1/2 telle que rapportée généralement dans certains travaux de recherche à (292.50.4eV) et 

(294.61eV), respectivement, qui sont associés à l’oxygène caractéristique pour la fixation des 

espèces K2O ou KOH [66]. 

Ainsi, les résultats obtenus prouvent que l’agent d’activation KOH réagit plus avec des 

produits carbonisés pour créer du carbonate (K2CO3) comme montré par l’amélioration des 

rapports atomiques K/C par rapport à K/O [67] (Figure. IV. 20(c)). Le pourcentage des liai-

sons C-O/C=O/O-C=O augmente de plus en plus avec l’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), révèlent la présence du car-

bone, d’oxygène et d’azote C1s (~ 284,6 eV) et O1s (~ 531 eV) avec des N1s extrêmement 

faibles ((~ 399 eV) avec d’autres traces d’éléments minéraux tel que : Si, Ca, P, Cl et K. Les 

composés à base de potassium sont complètement éliminés. Après l’élimination de ces com-

posés les produits sont devenus plus riche en groupes fonctionnels oxygénés en fonction de 

l’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 

l’oxygène traduit la présence des groupes fonctionnels et la structure poreuse à la surface des 

produits.  

La teneur en N et O a diminué de façon évidente pendant l’activation. La tendance gé-

nérale pour l’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 l’activation est un processus de déshydratation, de dé-nitrogénation et de dé-

carboxylation qui génèrent H2O, NOx, et CO2 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 activés, (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. à 60 % at. Ceci est accompagné par une augmentation de la te-

neur en oxygène due aux atomes de carbone activés qui captent plus d’oxygène pour former 

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

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

peut être attribué à la destruction de la structure instable de l’azote, comme la pyridine N, 

comme l’indique le tableau. IV. 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. IV. 23: Spectres XPS haute résolution du pic : (a) C1s, (b) O1s, (c) N1s pour  

le Biochar activé. 

(a) (b) (c) 
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Afin de déduire les groupes fonctionnels exacts avec leur concentration à l’intérieur 

des Biochar activés, la figure. IV. 23 a révélé les énergies de liaison des C1S, O1S, N1S dé-

convoluées avec un certain décalage en fonction des conditions d’activation, les résultats sont 

également rapportés dans le tableau. IV. 7.  

 

Tableau. IV. 7: Énergies de liaison pour les Biochar activés. 

C1s BEPT 

-1/0 

(at.%) 

BEPT 

-1/1 

(at.%) 

BEPT 

-1/2 

(at.%) 

BEPT-

1/3 

(at.%) 

BEPT-

1/4 

(at.%) 

O-C, Si-C ▬ 283.06 

(1.34) 

283.67 

(6.92) 

282.96 

(2.01) 

282.24 

(0.63) 

282.49 

(0.61) 

C=C, C-C, C-

H, aromatic 

C ▬ 

284.57 

(66.66) 

284.6 

(68.95) 

284.6 

(79.96) 

284.6 

(73.58) 

284.6 

(68.60) 

C-H, C-OH, 

Csp3 ▬ 

285.24 

(5.39) 

285.68 

(9.09) 

285.22 

(0.67) 

- - 

C-N-C, C-N, 

C-O ▬ 

286.16 

(18.33) 

286.52 

(8.88) 

287.15 

(7.46) 

286.20 

(15.98) 

286.17 

(20.15) 

C=O, O-C=O 

▬ 

288.60 

(8.28) 

288.19 

(4.34) 

288.65 

(9.90) 

288.44 

(8.66) 

288.25 

(9.22) 

O=C-OR 

(COOH, 

CO3) ▬ 

- 290.04 

(1.82) 

- 290.20 

(1.15) 

290.09 

(1.42) 

 

O1s BEPT-1/0 

(at.%) 

BEPT-1/1 

(at.%) 

BEPT-1/2 

(at.%) 

BEPT-1/3 

(at.%) 

BEPT-1/4 

(at.%) 

O-M ▬ 530.36 

(3.35) 

530.37 

(0.14) 

530.12 

(0.09) 

530.23 

(0.07) 

- 

O=C, O-

C=O ▬ 

531.68 

(66.26) 

- - - - 

C-OH, C-O-

C ▬ 

532.56 

(4.41) 

532.59 

(90.88) 

532.01 

(97.27) 

532.14 

(96.69) 

532.36 

(94.32) 

Adsorbed 

H2O ▬ 

533.47 

(26.02) 

535.68 

(8.98) 

533.52 

(2.65) 

533.60 

(3.24) 

534.20 

(5.68) 



CHAPITRE IV  
[CARACTÉRISATION MICROSTRUCTURALE DES MATÉRIAUX ET OPTIMISA-
TION DU PHÉNOMÈNE D’ADSORPTION] 

 

132 
 

 

N1s BEPT 

-1/0 

(at.%) 

BEPT 

-1/1 

(at.%) 

BEPT 

-1/2 

(at.%) 

BEPT 

-1/3 

(at.%) 

BEPT-

1/4 

(at.%) 

N=C (Np) ▬ 398.24 

(12.54) 

398.41 

(15.06) 

398.02 

(2.67) 

398.18 

(5.12) 

398.00 

(8.79) 

NH, N-OH 

(Npyr) ▬ 

- 399.83 

(84.94) 

399.92 

(97.33) 

399.90 

(94.88) 

399.91 

(91.21) 

N≡C, C-N=C 

(Nq) ▬ 

400.02 

(85.08) 

 - - - 

N2 or/and N-

O ▬ 

401.84 

(2.37) 

- - - - 

A partir de la dé-convolution de l’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=O/O=C des groupes sui-

vants: carbones graphiques, éther phénolique ou alcooliques, ainsi que des espèces de qui-

none, carbonyle, carboxylique, et esters, respectivement; accompagnés par des traces à 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 être 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 très difficile. Par conséquent, tous les Biochars 

activés ont principalement des liaisons prédominantes autour de 532 eV qui sont assignées à 

C-OH/C-O-C. Cependant, avec l’échantillon brut, nous avons trouvé des liaisons prédomi-

nantes C=O/O-C=O 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 être associés aux O-H, 

C=N-O dans certains groupes fonctionnels contenant de l’oxygène et de l’azote à la surface 

ou qui adsorbent fortement l’eau [29].  

En revanche, la dé-convolution spectrale N1s représente quatre type de fonctionnalités 

d’azote à la surface des Biochars activés ((pyridinique-N, pyrrolique-/pyridine-N, quaternaire-

N et oxydé –N correspondant à 398, 400 et 401 eV respectivement [69]. Les Biochars activés 
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montrent les groupes N-OH dominants accompagnés de N=C ce qui confirme l’effet 

d’activation avec le hydroxyde de potassium par rapport aux produits sans activation. 

IV.1.8 Propriétés texturales  

Les échantillons de l’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 

spécifiques très faibles (SBET). Le tableau. IV. 8, regroupe les propriétés texturales des deux 

produits EPT et BEPT.  

Tableau. IV. 8: Propriétés structurales du EPT et BEPT. 

 SBET 

 (m
2
/g)  

Volume poreux 

 (cm
3
/g) 

Diamètre du pore 

(nm) 

EPT 0,38 - - 

BEPT 0,84 0,02 77,94 

La légère augmentation de la surface spécifique après la pyrolyse est due à la décomposition 

thermique qui conduit à la perte de substances volatiles durant le processus de carbonisation. 

IV.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 N2 

des produits pré-activés avec divers rapports de précurseurs sont présentés sur la figure. IV. 

24.  
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Figure. IV. 24 : Propriétés texturales des Biochars activés  

D’après cette figure on constate que la surface spécifique et le volume des pores sont 

inversement proportionnels à la teneur en KOH. Cela se traduit par la réaction entre l’agent 

activant et le carbone selon l’Eq. IV. 2, et Eq. IV. 8. Sous l’effet de la température l’agent 

activant se transforme en K2O par déshydratation (Eq. IV. 3), et l’eau libérée suite à cette 

réaction rentre à nouveau en réaction avec le carbone du Biochar afin de produire un mélange 

de gaz (H2, et CO) (Eq. IV. 12) et (Eq. IV. 13).  

Les résidus de ces dernières réactions (H2O, CO) rentrent aussi en réaction et se trans-

forment en CO2 et H2 [71]. Tous ces produits gazeux peuvent réagir avec les atomes de car-

bone, ce qui cause une légère amélioration de leur SBET. Ainsi, les carbonates de potassium 

sont produits après la réaction entre K2O et le dioxyde de potassium et leur production aug-

mente de plus en plus en fonction de l’augmentation du rapport BEPT/KOH (Eq. IV. 14) 

[40,72]  

2 KOH  K2O + H2O  Eq. IV. 11 

C + H2O  CO + H2 Eq. IV. 12 

CO + H2O  CO2 + H2 Eq. IV. 13 

CO2 + K2O  K2CO3 Eq. IV. 14 

IV.1.8.2 Propriétés texturales des Biochars activés 

Les courbes d’isotherme d’adsorption-désorption d’azote présentées sur la figure. IV. 

25(a) décrivent la quantité d’azote adsorbée par unité de masse en fonction de la pression rela-

tive (P/P0), où P est la pression d’équilibre et P0 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 II avec une boucle d’hystérésis de type H4. Ce profil 

d’isotherme est associé à une forme de fente étroite [73]. Ce qui indique que les Biochars ac-

tivés sont des systèmes méso-poreux accompagnés de quelques micropores [74].  
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Figure. IV. 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 l’isotherme d’adsorption et la distribution de la 

taille des pores présentées sur la figure. IV. 25 (b), on peut voir que la distribution des pores 

se concentre principalement dans la plage de 2 à 4 nm de diamètre, ce qui correspond à 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 trouvé dans les produits BEPT-1/3 et BEPT-1/4.  

En résumé, les résultats de l’analyse texturale des Biochars élaborés sont présentés sur la fi-

gure. IV. 25 comme suit :  

 BEPT-1/1 :(580 m
2
/g, 0.08cm

3
/g) ; 

 BEPT -1/2 : (1574m
2
/g, 0,26 cm

3
/g) ; 

 BEPT -1/3 :(2029 m
2
/g, 0,28 cm

3
/g) ; 

 BEPT -1/4 :(2394 m
2
/g, 1,02 cm

3
/g) ; 

Cependant, la surface de contact SBET et le volume des pores augmentent avec 

l’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 à base 

de potassium formés au cours du processus d’activation chimique sont éliminés, ce qui permet 
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la création des pores ou l’élargissement des pores existants [6]. Cela confirme les résultats 

obtenus par FESEM. Une hystérésis étroite correspond à un léger développement de méso-

pores étroits, tandis qu’une boucle d’hystérésis plus large contribue à 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 façon très significative, les propriétés textu-

rales du Biochar activé à base de la pomme de terre par rapport aux résultats de recherches 

ultérieures qui sont présentées sur le tableau. IV. 9 suivant :  

Tableau. IV. 9 : Propriétés texturales des Biochars activés à base d’épluchure de la pomme 

de terre. 

Agent d’activation SBET 

(m
2
/g) 

V 

(cm
3
/g) 

Référence 

KOH 2394 1.02 Ce travail 

H3PO4 1041 2.96  [54] 

ZnCl2 1078 0.97 [75] 

KOH 272 0.31 [76] 

H3PO4 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 Électrocinétique et la conductivité des Biochar activés  

Le potentiel zêta est le potentiel qui existe sur la surface des particules, sa valeur et son 

signe sont liés à la charge de surface des particules [77]. Le potentiel zêta du Biochar activé 

dans cette étude varie de -30 à 25 mV dans une gamme de pH de 4.0 à 12.0. Les résultats sont 

présentés sur la figure. IV. 27. on note que le potentiel zêta des produits carbonisés BEPT et 

BEPT-1/0 (en absence de l’agent activant) sont négatifs dans la plage de pH 5.0 à 12.0, ce qui 

suggère qu’ils ont porté une charge négative nette à leur surface dans tout l’intervalle du pH 

[78]. La charge négative de ces produits provient de l’ionisation des groupes fonctionnels 

contenant de l’oxygène tel que ( les groupe hydroxyle et les groupes carboxyles) à 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 zêta potentiel des Biochars 

activées sont négatives dans l’intervalle du pH (6.8-12), ce qui suggère que les particules des 

Biochars activés portaient des charges négatives. Après une activation, le potentiel zêta 

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 zêta sont positive dans l’intervalle du pH de 2.0 à 5.0 et de 

2.0 à 6.5 pour les deux Biochars activés BEPT-1/1 et BEPT-1/4. Dans le reste de l’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 l’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 zêta, (b) conductivité des Biochars activés produit à différents 

rapports précurseurs BEPT/KOH (1/0, 1/1 et 1/4). 

 

Comme le confirment les résultats du potentiel zêta, l’augmentation de la conductivité dans le 

milieu pH=12 peut être attribuée à l’augmentation des ions résultant des groupes fonctionnels 

déprotonés, et de l’environnement acide. Généralement, la teneur élevée en sels solubles 

(conductivité élevée) favorise l’adsorption des anions.  

IV.2 Effet de la deuxième 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 l’optimisation de ce paramètre afin d’obtenir un produit de très bonne qualité. 

IV.2.1 Analyse des spectres de diffractions des rayons X  

Le Biochar activé à basse de biomasse est habituellement constitué du carbone qui ne 

peut pas être entièrement graphitique, à des température d’activation relativement élevées, 

comme le propose P.J.F.Harris [84]. La figure. IV. 28, illustre l’effet de température 

d’activation à 600 et 800°C. À 800°C, elle montre plus de pics indiquant la formation d’une 

structure de carbone plus ordonnée et cristallisée. La présence du pic à 26° avec une intensité 

importante signifie un bon alignement de couche du graphite [85].  
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Figure. IV. 28: Effet de la température d’activation sur la cristallinité du Biochar activé à 

600°C et à 800°C: (a). BEPT-14, (b ) BEPT-11 

Les dégrées de cristallinité relative sont estimé autour de 17% à 800°C. En outre, nous pou-

vons identifier l’existence de deux phases cristallines provenant de la biomasse correspondant 

au CaO2 (96-900-6835) et au K2SiO3 (98-020-1163). 

IV.2.2 Analyse thermique TGA/DTA 

Pour étudier l’effet de la température sur la stabilité thermique, une analyse thermique 

(ATG/ATD) a été faite dans une atmosphère oxydante (en présence de l’oxygène). Les résul-

tats ATG/ATD présenté sur la figure. IV. 29, obtenues montrent essentiellement deux pertes 

de masse à deux températures de combustion. La première étape entre (300-500°C) peut être 

assignée à la décomposition des groupes fonctionnels de surface et à la libération de l’eau. 

Selon G.F. Olievira [86], les acides carboxyliques, les anhydrides carboxyliques et les lac-

tones sont décomposés avec l’évolution du CO2 entre 300°C- 400°C. Ils sont moins thermi-

quement stables que d’autres groupes fonctionnels de surface comme le phénol, le carbony-

lique, les quinones, l’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 à une 

température plus élevée présentent des températures d’oxydation du carbone plus élevée et 

donc une stabilité thermique élevée.  
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Figure. IV. 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
-1

 et 1560 cm
-1

 avec une forme et une intensité de pic différentes qui 

représentent la bande D et G respectivement [88]. Avec l’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 à 800°C. Cela nous indique que l’augmentation de la température, peut amélio-

rer le degré de graphitisation avec l’élimination des groupements fonctionnels et les défauts 

de surface [74,89]. Ces résultats confirment les résultats obtenus par l’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
-1

) et par leur SBET qui 

est réduite à la moitié (de 2394 à 1141m
2
/g). 
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Figure. IV. 30: Effet de la température d’activation par l’analyse Raman (a) spectres Ra-

man, (b) rapport ID/IG et AD/AG des Biochars activés BEPT-11 et BEPT-14 

IV.2.4 Analyse texturale BET 

La figure. IV. 31 montre les isotherme d’adsorption et de désorption de N2 (a), leur 

distribution de taille des pores (b) pour les Biochars activés dans deux cas (BEPT/KOH: 1/1 

et 1/4). Selon l’isotherme d’adsorption IUPAC, tous les produits montrent clairement une 

hystérésis type II avec le type d’isothermes d’adsorption H4, qui confirme des produits à ca-

ractère 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
2
/g, 0.077 cm

3
/g à 600°C), (704 m

2
/g, 0.087 cm

3
/g à 800°C) 

pour BEPT 11 et (915 m
2
/g, 0.113 cm

3
/g à 500°C), (2394 m

2
/g, 1.02 cm

3
/g à 600°C) pour 

BEPT 14. Avec l’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 paramètres diminuent à 800°C ((1141 m
2
/g, 

0.605 cm
3
/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 sévère.  
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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 N2, (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 à 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 l’augmentation de la température avec une teneur élevée en KOH (1/4), 

le volume totale des pores et la surface spécifique continuent à augmenter, plus d’énergie est 

donnée et plus d’atomes de carbone sur les sites actifs réagissent avec l’agent d’activation 

KOH [73]. À 800°C, la surface spécifique et le volume des pores diminuent [26]. Plus de 
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composés à base de potassium s’intercalent dans la matrices de carbone, plus les couches 

entre le graphite s’élargit [6]. Un traitement thermochimique sévère 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. IV. 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. 

IV.2.5 Analyse spectroscopique XPS 

Les spectres d’analyse XPS illustrés sur la figure. IV. 33 (a) révèlent que le C1s de car-

bone (~ 284,6 eV), d’oxygène O1s (~ 532 eV) et d’azote N1s (~ 400 eV) sont les éléments 

prédominants observés à la surface de tous les échantillons avec des minéraux inorganiques 

résiduels. On a observé que le pourcentage de carbone pour l’BEPT-1/4-600 est inférieur à 

celui de l’BEPT-1/1-600, alors qu’il est inversé dans ces deux cas lorsque la température 

d’activation est augmentée à 800°C. À cette température élevée, certains minéraux inorga-

niques ont été éliminés en présence de l’agent activant (KOH), tel que SiO2 pour former du 

silicate K2SiO3 [91].  
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Figure. IV. 33: L’analyse XPS des Biochars activés (a) spectres (Survey) à différentes tem-

pérature, (b) Pourcentage de carbone, oxygène, azote. 

 

La figure. IV. 33 (b) montre qu’avec l’augmentation de la température d’activation 

avec un rapport élevé de BEPT/KOH, la teneur en carbone augmente de 63 % à 76 % avec 

une diminution de la teneur en oxygène et en azote de 36 à 24 % et de 0,97 % à 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 à 75% avec une augmentation en oxygène 

et en azote pour un rapport faible de 1/1 en augmentant la température de 600 à 800°C, res-

pectivement. Cela indique une plus grande présence de matériaux inorganiques incombus-

tibles lié à 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 inhomogènes des éléments dominants de C1S, O1S et N1S pour les Biochars acti-

vés à deux températures de pyrolyse différentes (600 et 800°C). 
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Figure. IV. 34: Spectres XPS haute résolution de Biochars activés à différentes tempéra-
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tures dans les régions énergétiques : (a) C1s, (b) O1s et (c) N1s. 

 

Tableau. IV. 10: Groupes fonctionnels quantifiés affectés par la deuxième température de 

pyrolyse. 

C1s 
BEPT1/1-600 

(at.%) 

BEPT1/1-800 

(at.%) 

BEPT1/4-600 

(at.%) 

BEPT1/4-800 

(at.%) 

O-C, Si-C ▬ 
283.67 

(6.92) 

282.90 

(1.35) 

282.49 

(0.61) 

283.52 

(1.85) 

C=C, C-C, C-

H, aromatic C 

▬ 

284.6 

(68.95) 

284.62 

(73.91) 

284.6 

(68.60) 

284.55 

(73.21) 

C-O, C-H, C-

OH, Csp
3
 ▬ 

285.68 

(9.09) 
- - 

285.68 

(13.52) 

C-N-C, C-N, 

C-O ▬ 

286.52 

(8.88) 

286.18 

(18.56) 

286.17 

(20.15) 

286.56 

(7.75) 

C=O, O-C=O 

▬ 

288.19 

(4.34) 

288.10 

(6.18) 

288.25 

(9.22) 

288.56 

(3.66) 

O=C-OR ▬ 
290.04 

(1.82) 
- 

290.09 

(1.42) 
- 

N1s 
BEPT1/1-600 

 (at.%) 

BEPT1/1-800 

(at.%) 

BEPT1/4-600 

 (at.%) 

BEPT1/4-800 

 (at.%) 

N=C (Np) ▬ 
398.41 

(15.06) 

398.08 

(20.49) 

398.00 

(8.79) 

398.58 

(13.72) 

N-OH (Npyr) 

▬ 

399.83 

(84.94) 

400.05 

(79.51) 

399.91 

(91.21) 

399.96 

(64.55) 

Intercaled N2 

or/and N-O ▬ 
- - - 

401.68 

(21.73) 
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La dé-convolution spectrale au niveau C1s donne quatre pics qui représentent des 

atomes de carbone liés au carbone, à l’oxygène et à 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=O (288.4 ± 

0.3 eV).  

De plus, il existe d’autres pics à 285.6, 287.4, ~ 290 eV attribués au phénol, alcool, 

éther ou C-O /C=N, C-N, carboxylate de carbone O-C=O, respectivement [94]. 

L’augmentation du pourcentage à 284 eV avec l’augmentation de la température indique que 

la structure du Biochar activé devient plus graphitique [95]. 

La déconvolution du pic O1s donnent des informations supplémentaires sur la nature 

des groupes oxygénés à la surface. Ces fonctionnalités oxygéné peuvent être présenté par les 

énergies suivantes : 530, 532, 533 et 535 eV qui correspondent à Si-O, C-O et /ou C-O-C, et 

chimisorption de l’eau, C=O,
 
respectivement.  

De plus, les spectres N1s à haute résolution montrent des groupes fonctionnels N-OH 

plus stables à haute température accompagnés de N=C, comme indiqué dans plusieurs re-

cherches[96]. La température d’activation conduit à convertir certains groupes pyrroliques en 

pyridinique. La présence de N pyrrolique dans nos produits les rends plus aptes à fournir des 

matériaux electroactifs
 
[92]. W. Chen et al [51] rapporte toutes les réactions les plus probables 

O1s 
BEPT1/1-600 

(at.%) 

BEPT1/1-800 

(at.%) 

BEPT1/4-600 

(at.%) 

BEPT1/4-800 

(at.%) 

O-M ▬ 
530.37 

(0.14) 

530.97 

(14.45) 
- 

530.71 

(6.07) 

C-OH, C-O-C 

▬ 

532.59 

(90.88) 

532.19 

(65.12) 

532.36 

(94.32) 

532.49 

(60.82) 

O-C ▬ - 
533.48 

(5.25) 
- 

533.80 

(16.94) 

H2O adsorbé 

▬ 

535.68 

(8.98) 

534.25 

(15.19) 

534.20 

(5.68) 

535.14 

(16.16) 
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durant le processus d’activation entre différents groupements oxygénés et l’agent activant 

(KOH).  

IV.2.6 Charge Électrocinétique et la conductivité des Biochars activés  

Cependant, la figure. IV. 35, montre les valeurs de potentiel zêta mesurées en fonction 

du pH des solutions des Biochars. Le potentiel zêta de l’BEPT11-600 diminue et devient plus 

négatif sur tout l’intervalle de pH. Néanmoins, le BEPT-1/4 a des valeurs négatives dans tous 

les pH sauf à pH=5, où 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 : (pHISO=5.6 à 500°C), (pHISO=5.3 à 600°C), (pHISO=5.8 à 

800°C).  

En général, les valeurs de potentiel zêta dépendent de la stabilité : entre (0-5mV) sur-

face moyennement instable qui aura tendance à s’agglomérer rapidement (±10 et ±30 mV), 

elles sont un peu instables. Alors que les valeurs entre (±40 et ±60 mV) indiquent que les par-

ticules sont stables [77,81]. Par conséquent, le potentiel zêta pour nos Biochars activés varient 

de -10 à -40mV pour le BEPT-1/1 et de 20 à -40mV pour BEPT-1/4 dans l’intervalle du pH 

de 1.0 à 12.0, ce qui indique, alors que nos Biochars activés sont peu stables. De même, la 

valeur du potentiel zêta négatif sur tout l’intervalle de pH pour le Biochar BEPT-1/1 signifie 

que la surface est un peu instable et chargée négativement.  

2 4 6 8 10 12
-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

Z
e
ta

 p
o

te
n

ti
a
l 
(m

V
)

pH

 600-1/1

 800-1/1
(a)

2 4 6 8 10 12
-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30
(b)

Z
e
ta

 p
o

te
n

ti
a
l 
(m

V
)

pH

 BEPT14-500

 BEPT14-600

 BEPT14-800

 



CHAPITRE IV  
[CARACTÉRISATION MICROSTRUCTURALE DES MATÉRIAUX ET OPTIMISA-
TION DU PHÉNOMÈNE D’ADSORPTION] 

 

148 
 

Figure. IV. 35: Potentiel Zêta 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. IV. 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 l’augmentation de la température. Généra-

lement, avec l’augmentation de la température la plupart des substances volatiles s’échappent 

tandis que les cations tels que Ca 
+2

, Si 
+2 

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.. 

IV.3 Processus d’adsorption 

IV.3.1 Détermination de la longueur d’onde d’adsorption maximale (λmax) 

La longueur d’onde maximale a été déterminée par un spectrophotomètre UV-Visible. 

Le spectre visible obtenu est présenté dans la figure. IV. 37, la longueur d’onde maximale est 

autour de 519 nm. 
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Figure. IV. 37: Spectre visible du colorant Azorubine. 

 Courbe d’étalonnage  

Pour établir la courbe d’étalonnage, nous avons préparé à partir d’une solution mère 

d’azorubine de concentration Ci=1g/L, et par dilutions successives, des solutions filles de dif-

férentes concentrations allant de 5, 10, 15, 20 à 25mg/L. Les solutions obtenues sont analy-

sées par spectrophotomètre UV/ visible, le tracé de la courbe d’étalonnage est réalisé en por-

tant l’absorbance en fonction de la concentration C0 qui obéit à la loi de Beer-Lambert.  

Les mesures d’absorbance des solutions filles ont été effectuées à λmax (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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Figure. IV. 38: (a) Solutions mère du colorant azorubine (AZ) après dilution, (b) courbe d’étalonnage 

de l’Azuribine par UV-visible. 
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 Choix du meilleur matériau adsorbant 

Selon les résultats présentés sur la figure. IV. 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 être expliquée par les 

propriétés texturales et morphologiques des adsorbants. À très 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 l’azorubine. 

 

Figure. IV. 39: Effet des différents matériaux élaborés sur la capacité d’adsorption. 

IV.3.2 Étude des paramètres influant sur le processus d’adsorption  

 Dans cette partie de travail nous allons étudier l’influence des différents paramètres sur le 

processus d’adsorption de l’azorubine sur le BEPT-1/4. 

IV.3.2.1. Effet de la granulométrie 

La figure. IV. 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 l’adsorbant est fin et plus il adsorbe mieux 

et vite et ceci est certainement dû à l’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. 
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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 très élevée [98]. 

IV.3.2.2. Effet de la masse  

L’effet de la masse du Biochar activé BEPT-1/4 sur l’adsorption du colorant (AZ) a 

été présenté sur la figure. IV. 41.  
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Figure. IV. 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 à la masse d’adsorbant et que les grandes capacités d’adsorption sont observées avec 

une très faible masse de l’adsorbant. Le phénomène d’agglomération entraine une réduction 

de la surface de contact de l’adsorbant avec la solution lorsque la masse de l’adsorbant est 

importante, par conséquent moins de sites d’adsorption sont disponibles.  

On constate aussi que toutes les courbes ont les mêmes allures présentées par une 

phase exponentielle suivie par une phase constante (stationnaire). Il y a une augmentation très 

rapide de la quantité d’adsorption durant les premières minutes et atteint le palier de satura-

tion au bout de trente minutes (temps d’équilibre). Cela est dû à la fixation de ce composé 

organique à la surface de l’adsorbant par un transfert de masse externe rapide. De plus, la 

deuxième partie représente une augmentation lente de la quantité d’adsorption d’Azorubine. 

Cela signifie qu’il y a un transfert de masse interne de l’adsorbant, ceci correspond à un phé-

nomène de diffusion dans la porosité interne de l’adsorbant.  

Le pourcentage d’éliminations est autour de 96 à 99% lorsque la masse de l’adsorbant 

augmente de 0.05g à 3g en raison de l’augmentation du nombre de sites actifs ainsi que de la 

surface de contact. A partir de 25mg, l’élimination n’était pas significative par rapport aux 

autres masses et le rendement commence à décroître. Il est évident que la meilleure rétention 

sera assurée par une faible masse de l’adsorbant BEPT-1/4. Mais pour obtenir une meilleure 

adsorption, nous ne pouvons pas continuer à augmenter la dose car le coût devient un facteur 

limitant. Pour cette raison nous avons opté pour une mase de 25mg pour le reste du processus 

d’adsorption du colorant. 

IV.3.2.3. Effet de potentiel hydrogène (pH) 

Le pH de la solution joue un rôle important dans le processus d’adsorption étant donné 

qu’il peut modifier la charge de la surface de l’adsorbant voir même 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 à pH = 2,2. Où la capacité maximale 

d’adsorption est aux alentours de 100 mg/g. 
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Figure. IV. 42: Effet du pH sur l’adsorption d’AZ : (a) Quantité d’adsorption, (b) Rendement 

d’élimination en fonction du temps. 

Cela peut être expliqué du fait qu’à pH initial acide la surface de l’adsorbant est char-

gée positivement, ce qui augmente l’interaction avec les anions de l’adsorbat (SO3
-
). Par 

contre à 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 être attribuée aussi 

à la force de répulsion entre les groupements résultant de la dissociation de l’azorubine (colo-

rant anionique). Une observation similaire a été rapportée pour l’adsorption de l’acide jaune 

17 sur le charbon actif préparé à base de ramboutan [100]. 
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Figure. IV. 43: Détermination du point isoélectrique. 
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Le caractère 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 : 

 Si pH < PZC alors la charge nette est positive. 

 Si pH > PZC alors la charge nette est négative. 

Le point isoélectrique est déterminé en traçant le (pHi - pHf) en fonction du pH initial, 

L’intersection de la courbe de tendance avec notre courbe du pHf en fonction du pHi 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 à 2 et 6. Donc, on peut dire que pour les solutions de pH infé-

rieur à 2, la charge globale de la surface est positive, et pour les solutions de pH supérieurs à 

2, l’adsorbant est chargé négativement. Ceci peut provenir des équilibres acido-basiques 

(groupements hydroxyles) qui se trouvent à la surface de notre matériau BEPT-1/4.  

IV.3.2.4. Effet de la température 

La température joue un rôle essentiel dans la détermination de la nature du phénomène 

d’adsorption (endothermique ou exothermique). Selon la figure. IV. 44 , on peut observer 

qu’il y a une amélioration de la quantité adsorbée avec l’augmentation de la température. 

Cela peut être dû à l’augmentation de la diffusion des molécules d’azorubine dans les pores 

internes des particules de l’adsorbant, ce qui entraine une diminution de la viscosité de la so-

lution toute en augmentant la température [101].  
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Figure. IV. 44: Effet de la température sur le processus d’adsorption après 120 min. 

 



CHAPITRE IV  
[CARACTÉRISATION MICROSTRUCTURALE DES MATÉRIAUX ET OPTIMISA-
TION DU PHÉNOMÈNE D’ADSORPTION] 

 

155 
 

Cela indique que l’adsorption d’azorubine (AZ) par BEPT-1/4 semble être un phénomène 

endothermique.  

IV.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 l’BEPT-1/4 est enregistré sur la figure. IV. 45.  
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Figure. IV. 45: Effet d’agitation sur l’adsorption d’AZ : (a) Quantité d’adsorption, (b) Rendement 

d’élimination en fonction du temps.  

Les résultats obtenus montrent que ce paramètre a un effet significatif sur la quantité 

d’adsorption d’azorubine. La quantité d’adsorption et le rendement augmentent avec 

l’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. 

IV.3.2.6. Effet de la force ionique 

La force ionique influe sur l’adsorption ou le phénomène de diffusion vers les sites ac-

tifs. Généralement, l’effet de la force ionique dépend de la nature de l’adsorbat, de la surface 

d’adsorbant et de la concentration ou la masse du sel employé pour la contrôler. A partir des 

résultats présentés dans la figure. IV. 46, on peut déduire que l’augmentation de la force io-

nique favorise le phénomène 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 l’adsorption 

de ce colorant sur notre produit nanostructuré. L'augmentation de la quantité d’adsorption 

avec la masse d’NaCl peut être alors attribuée à un écrantage des forces répulsives par la force 

ionique [102]. 
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Figure. IV. 46: (a) Effet de la force ionique sur l’adsorption d’AZ après 120 min, (b) 

.solution avant /après adsorption d’AZ  

 

Les capacités d’adsorption mesurées dans les conditions expérimentales sur l’BEPT-1/4 sont 

trop proches de 100 mg/g. la masse optimale d’ NaCl utilisée par la suite est de 0.8g.  

IV.3.2.7. Effet de concentration  

L’effet de la concentration initiale en azorubine sur l’adsorption de l’AZ par BEPT-1/4 

est représenté sur la figure. IV. 47. La quantité adsorbée augmente en fonction du temps de 

contact et l’équilibre est atteint après 30 min. La disponibilité de sites d’adsorption fait que 

l’adsorption est proportionnelle à la concentration dans l’intervalle de concentration étudié de 

5 à 100 mg/l. Pour le temps de contact ou d’équilibre, il a été considéré comme 30 min. Géné-

ralement, le temps de contact est choisi à la saturation des matériaux ou sur le palier de stura-

tion. 

Puisque la diffusion des molécules de l’azorubine à 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. 

 

Après 

Avant 

0.8g 0.5g 0.1g 0.01g 0.05g 
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Le taux d’élimination illustré dans la figure. IV. 47 (b) est inversement proportionnel à la va-

riation de la concentration. Ceci est expliqué par le fait qu’à la faible concentration le rapport 

entre site actifs/molécules d’adsorbat (AZ) est élevé. 

Par contre, à 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 l’adsorption d’azorubine pour différentes concen-

trations (de 5 à 100 mg/L) (a) la quantité d’adsorption, (b) Rendement après 180 min. 

IV.3.3 Modélisation de l’adsorption 

L’isotherme d’adsorption décrit la performance à l’équilibre des adsorbants lorsque la 

température est constante. Elle dépend de l’adsorbat, de l’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 l’adsorbat et l’adsorbant.  

La figure. IV. 48, nous montre que la capacité d’adsorption d’AZ sur l’BEPT-1/4 augmente 

remarquablement avec l’augmentation de la concentration initiale. En se référant à la classifi-

cation de Giles et al. (1960). 

(a) (b) 
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Figure. IV. 48: La variation de la quantité adsorbée (qe) en fonction de concentration à 

l’équilibre (Ce). 

IV.3.3.1 Isotherme de Langmuir 

L’isotherme d'adsorption joue un rôle 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 modèles théoriques. Afin de modéliser les résultats ex-

périmentaux obtenus, nous avons testé ce modèle par l’équation linéaire (mentionnée dans le 

chapitre III), les résultats sont représentés dans la figure. IV. 49. On peut noter que le coeffi-

cient de corrélation est R
2
= 0.989, donc il est plus applicable par rapport à d’autres modèles. 

Ceci suppose que l’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). 
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Figure. IV. 49: (a) Représentation des résultats d’isotherme Langmuir, (b) varia-

tion du facteur de séparation RL. 

Sur la figure. IV. 49 (b), nous constatons que les valeurs de RL (sans dimension) qui est le 

facteur de séparation décroit avec l’augmentation de la concentration initiale, donc il apparait 

à travers ces résultats que l’adsorption est favorable et que l’échantillon présente de meilleure 

capacité d’adsorption. 

IV.3.3.2 Isotherme de Freundlich 

La représentation graphique de modèle Freundlich est une droite dont la pente est 1/n 

et d’ordonnée à l’origine ln(Kf). Le coefficient de corrélation R
2 

est de 0,935 pour le modèle 

de Freundlich. Ceci indique que l’adsorption du colorant AZ suit relativement bien ce modèle. 

La valeur du coefficient de corrélation est de 0. 94. 

Les valeurs des constantes de Langmuir RL étant inférieures à 1 et celles des cons-

tantes de Freundlich 1/n étant comprise entre 0,1 et 1, nous pouvons conclure que l’adsorption 

d’azorubıne sur l’BEPT-1/4 peut être décrite à la fois par les deux modèles (Langmuir et 

Frendlich), mais le modèle de Langmuir convient le mieux pour ce type de sorption [103]. 
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Figure. IV. 50: Modélisation des isothermes d’adsorption de l’AZ sur l’BEPT-1/4 selon 

l’équation de Freundlich. 
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IV.3.3.3 Modèle de Temkin, d’Elovich, de Dubinin et Radushkevich 

L’isotherme de Temkin montre l’effet des interactions indirectes entres les molécules 

d’adsorbat, en se basant sur l’hypothèse selon laquelle la chaleur d’adsorption de toutes les 

molécules dans la couche diminue linéairement avec la couverture de la surface. 
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Figure. IV. 51: (a) Isotherme de Temkin, (b) Isotherme d’Elovich, (c) Isotherme de Du-

binin et Radushkevich (D-R). 

Tableau. IV. 11: Paramètres caractéristiques de tous les types d’isothermes. 

Adsorbant 

BEPT-1/4 

T=298K 

Modèles Paramètre Paramètre 

Langmuir  qmax (mg/g) 293,26 

KL (L/mg) 0,54 

R
2
 0,9898 

Freundlich n 2.58 

KF (L.mg
-1

) 84.74 

R
2
 0,9353 

Temkin BT (J. mol
-1

) 42.66 

AT (L. g
-1

) 19.29 

R
2
 0.9549 

Elovich Qm( mg/g) 72.09 

Ke (g/mg) 6,64 

R
2
 0,9386 

(a) (b) (c) 
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D-R Qm( mg/g) 1017.19 

β (mol
2
 kJ

-2
) -4,87E-8 

R
2
 0,8650 

Le tableau. IV. 11, montre que les coefficients de corrélation sont mauvais à l’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 modèle d’Elovich, 

Temkin, D-R isothermes n'est pas adéquat pour la description des cinétiques de sorption.  

IV.3.4 Étude de la cinétique  

Afin d’examiner la cinétique de transfert de masse d’azorubine à la surface de BEPT-

1/4, des modèles mathématiques ont été utilisés pour tester les résultats expérimentaux. Cette 

étude a été réalisée à différentes concentrations pour une température de 25°C et un pH=6.  

Selon les résultats de régression linéaire du modèle testé, les résultats présentent des 

droites et les valeurs qe trop faibles comparées aux valeurs expérimentales et des coefficients 

de corrélation R
2
 relativement faibles. Cela indique que l’adsorption d’azorubine ne suit pas le 

modèle du pseudo premier ordre.  
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Figure. IV. 52: Représentation graphique de la modélisation de la cinétique 

d’adsorption d’AZ : (a) Pseudo-premier-ordre, (b) Pseudo-deuxième-ordre. 

 

La cinétique serait plutôt favorable aux modèles du pseudo-second ordre avec un coef-

ficient de corrélation R
2
 de l’ordre de 0.99 et une capacité d’adsorption expérimentale presque 

égale à la capacité calculée sur le tableau. IV. 12.  

(a) 
(b) 
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Il peut être 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’électrons entre 

l’adsorbant et l’adsorbat. 

Tableau. IV. 12: les modèles 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 paramètres des modèles cinétiques  

Pseudo-premier-ordre 

qe,exp 

(mg g
-1

) 281.18 

 

255.19 176.9 95.46 59.40 19.75 

qe 

(mg g
-1

) 37.35 

 

142.29 93.90 15.89 24.32 3.76 

k1 

(min
-1

) 0.005 

0.01 

0.01 0.03 0.03 0.02 

R
2
 0.88 

 

0.95 0,96 0.88 0.82 0.67 

Pseudo-deuxième-ordre 

qe 

(mg g
-1

) 

 

255.75 

 

222.22 

 

151.29 

 

95.05 

 

59.45 

 

19.22 

k2 

(g mg
-1

min
-1

) 0.0032 

 

2.4923E-4 5.4007E-4 0.0033 0.0014 0.014 

h 

(mgg
-1

min
-1

) 213.22 

 

12.31 12.36 29.94 4.93 5.38 

R
2
 0.99992 0.99692 0.99894 0.9999 0.99939 0.99965 

diffusion Inter-particulaire 

Kd2 

(mg/gmin
1/2

) 

 

1.04 

 

7.98 

 

4.54 

 

0.91 

 

2.36 

 

0.29 

Cd2 (mg/g) 241.21 100.19 87.06 82.92 30.66 15.76 

R
2
2 0.9895 0.98793 0.96664 0.8513 0.9718 0.7202 
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Figure. IV. 53: diffusion Intraparticulaire pour l’adsorption de l’AZ sur 

BEPT-1/4  

D’après la figure. IV. 53, on remarque l’apparition de trois segments pour chacune des 

courbes de diffusions. Nous constatons que toutes les droites ne passent pas par l’origine, cela 

confirme que la diffusion intraparticulaire n’est pas la seule étape de contrôle de la vitesse du 

processus d’adsorption. Il apparait que d’autres mécanismes sont impliqués. Les premiers 

segments sont attribués à l’adsorption instantanée sur la surface externe et la seconde section 

peut être attribuée à la diffusion intra-particulaire. Les troisièmes segments forment un plateau 

d’équilibre d’adsorption qui est attribué à la saturation des sites. Les valeurs de la constante 

kd,int (deuxième segment) qui représente le phénomène de diffusion.  

Les valeurs de l’ordonnée à l’origine (Ci) renseignant sur l’effet de l’épaisseur de la 

couche limite, qui est proportionnelle à l’augmentation de ces valeurs. Ci 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 rôle important dans le contrôle du processus d’adsorption [104].  

La deuxième étape suggère que l’AZ est diffusé dans les méso- et micropores du BEPT-1/4 

par remplissage ou diffusion des pores et peut être considérée comme une étape de transition 

avec un taux d'adsorption déterminé par celui de la diffusion intra-particulaire [105]. 

IV.3.5 Étude thermodynamique 

Le tracé de Ln Kd en fonction de 1/T (Figure. IV. 54), donne une droite linéaire avec 

une pente négative. Le calcul des paramètres thermodynamiques à partir de la pente et 
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l’intersection avec l’axe des ordonnées permet de regrouper les résultats sont regroupés sur le 

tableau. IV. 13. La valeur négative de ΔG° indique que le processus d’élimination est sponta-

né et thermodynamiquement favorable pour l’élimination d’azorubine.  
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Slope -25469,79986 380,94078

 

Figure. IV. 54: Détermination des grandeurs thermodynamiques. 

 

On remarque aussi, que, ΔG° augmente avec l’augmentation de la température. Les 

valeurs positives de ΔH°, montrent que les réactions sont endothermiques ce qui confirme les 

résultats obtenus précédemment. La valeur positive de ΔS° suggère 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
-1

, tandis que pour 

la chimisorption, elle est comprise entre 80 and 400 kJ·mol
-1

 [107,108] On peut conclure 

d’après la valeur de ΔH° qu’il s’agit d’une chimisorption. De même, les valeurs ΔG° dimi-

nuent avec l’augmentation de la température, ce qui démontre que le processus d’adsorption 

était moins favorable à haute température [109,110].  

 

Tableau. IV. 13: Valeurs des grandeurs thermodynamiques. 

C0 Température 

(K) 

ΔH° 

(kJ.mol
-1

) 

ΔS° 

(J.mol
-1

) 

ΔG° 

(kJ.mol
-1

) 

25mg/l 288 211.92 748.13 -3.84 

298 -10.98 

323 -29.96 
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IV.3.6 Mécanisme d’adsorption 

Pour mieux comprendre le mécanisme d’adsorption, nous avons effectué la spectros-

copie infrarouge de l’adsorbant BEPT-1/4 après adsorption. Les spectres FT-IR de BEPT-14 

avant et après l’adsorption du colorant sont représentés dans la figure. IV. 55. La spectrosco-

pie IR révèle des différences significatives dans les spectres avant et après l’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
-1

 se déplacent vers un nombre d’onde 

plus élevé 3337.62 cm
-1

 après l’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 à 1027.1, 1116.6 cm
-1

 qui ont été attribué à l’étirement C-O d’un éther aliphatique.  
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Figure. IV. 55: (a) Spectre FTIR de BEPT-1/4 avant et après adsorption d’azorubine avec 

spectre FTIR d’azorubine ; (b) Spectre FTIR après adsorption d’azorubine. 

 

De plus, le déplacement de C=C 1596.7 cm
-1

 vers des nombres d’onde plus élevé 

1618.88 cm
-1

 après l’adsorption est accompagné par une diminution de l’intensité. De plus, le 

pic à 1719.5 est attribué à la variation d’étirement de la liaison carbone –oxygène C=O [111]. 

Le pic à 1370 cm
-1

, 1150 cm
-1

 peut être lié à C-H, et la vibration du pic à l'étirement de diffé-

rentes liaisons C-O. Tandis que l’intensité des deux pics située à 2918, 2846.8 cm 
_1

 augmente 

d’une façon remarquable. Ces deux pics sont associées à l'élongation vibratoire du C-H 

(CH/CH2/CH)[112]. De plus, d’autres pics sont apparus après adsorption. Le pic d'absorption 

à 1127cm
-1

 a été attribué au 1-naphtalènesulfonate de sodium ( C10H7NaSO3) vibration du 

groupe comme l’indique dans le spectre IR d’azorubine [113]. Certains autres pics sont origi-

naires d’azorubine tel que : 

(a) (b) 
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- L’absorption à 659, 703.7cm
-1

 a été attribuée aux vibrations d'étirement symétriques des 

liaisons S03, du R-SO3 
-
M

+
 (Na

+
). 

- ’absorption à 1384 cm
-1

 a été attribuée aux vibrations des liaisons des groupes >S=O et C-S 

et C-S. Tous ces changements confirment les interactions de la molécule de colorant azoru-

bine avec l’BEPT-1/4. 
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Conclusion  

L’objectif de ce travail est de valoriser une Biomasse lignocellulosique pour produire 

un matériau nanostructuré à base de carbone en vu de la tester comme adsorbant pour traiter 

des eaux chargées en composés organiques nocifs.  

 Les résultats montrent que l’agent activateur et la température d’activation ont 

un effet positif sur la synthèse des matériaux nanostructurés. 

 Les études ont montré que la surface spécifique augmente en augmentant le 

rapport BEPT/KOH, et varies de 1.29 m
2
/g en l’absence de l’agent activateur à 

2394m
2
/g avec un rapport de 1/4. 

 Les matériaux synthétisés sont riches en carbone, des groupements fonction-

nels avec quelques traces inorganiques. 

 Les résultats révèlent 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 l’élimination du colorant (azorubine) sur ce matériau 

nanostructuré (Biochar activé), nous pouvons conclure que : 

 A partir des valeurs du coefficient de corrélation R
2
 présentées le processus 

d'adsorption d’azorubine, on peut noter que le coefficient de corrélation pour le 

modèle de Langmuir R
2
= 0.99 est plus élevé donc il est plus applicable par 

rapport à d’autres modèles.  

 On remarque d‘après les résultats de l‘isotherme de Langmuir que 0 < RL< 1 ce 

qui correspond à un processus d‘adsorption favorable.  

 L‘équation de Temkin conduit au calcul de la variation de l‘énergie 

d‘interaction et vu le coefficient de régression R
2
 obtenu, on peut dire que ce 

modèle est validé pour tous les cas étudiés 

 Le modèle d‘Elovich reste le modèle qui a donné un coefficient de régression 

R
2
=0.938, ce qui nous confirme l‘adsorption en multicouches du colorant.  

 Les résultats de l‘isotherme de Dubinin-Radushkevich montrés ont donné de 

faibles coefficients de régression, ce qui indique que l‘adsorption n‘est pas tra-

duite par ce modèle. 

 La cinétique d’adsorption est mieux décrite par le modèle de pseudo-second-

ordre. 
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 Le modèle Weber et Morris indique que la diffusion s’effectue en deux étapes.  

 Les valeurs des paramètres thermodynamiques révèlent que le processus 

d’élimination est de nature chimique, spontannée. 
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Le présent travail s’inscrit dans le cadre de la valorisation de la Biomasse végétale 

pour produire des matériaux nanostructurés. Cette valorisation présente un intérêt majeur à 

l’échelle économique et industrielle. La production de ces matériaux utilisant des matériaux 

de faible coût comme les déchets lignocellulosique est vraiment un défi majeur. 

Les matériaux nanostructurés à base de carbone sont l’un des matériaux les plus 

prometteurs dont la structure ou la surface est à l’échelle nanométrique. Notre objectif est 

d’optimiser les conditions de synthèse et d’étudier son efficacité dans le domaine du 

traitement des eaux. 

La préparation de ces matériaux a été réalisée à partir de l’épluchure de la pomme de 

terre par une méthode physico-chimique en utilisant l’hydroxyde de potassium comme un 

agent activant. Nous nous sommes tout d’abord intéressés à optimiser les facteurs de synthèse 

afin d’obtenir un matériau nanostructuré de bonne qualité par rapport aux autres travaux de 

recherches.  

Parmi ces paramètres de synthèses nous nous sommes intéressés à l’influence de 

l’agent activant avec son pourcentage et l’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 l’agent activant et la température d’activation ont un effet 

positif sur la synthèse 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
2
/g en l’absence de l’agent activant et à 2394 m

2
/g avec un 

rapport de 1/4. Les résultats de l’analyse texturales coïncident avec la morphologie de surface 

et varie en fonction du rapport Bio/KOH. Une nanostructure ou une surface micro-

mésoporeuse est liée à une surface spécifique élevée. 

Du point de vue chimique, ces matériaux synthétisés sont riches en carbone avec 

quelques traces inorganiques. Au cours de la synthèse, plusieurs types de groupements sont 

formés et la surface devient plus réactive et contient beaucoup de sites actifs qui agissent 



 

184 

mieux aux réactions de surface et donnent des résultats encourageants au processus 

d’adsorption. 

De plus, nous avons réalisé une étude sur l’effet de la température sur les propriétés 

des matériaux synthétisés. Les résultats révèlent 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 à moitié par rapport à 600°C. Avec un rapport Bio/KOH :1/1. 

Pour ce fait, le matériau adéquat qui présente les meilleures propriétés est utilisé 

comme un adsorbant pour éliminer deux types de colorants : (cationique : Bleu de méthylène, 

anionique : azorubine). 

Une étude détaillée a été réalisé sur l’élimination de l’azorubine sur un adsorbant 

choisis qui est le BEPT-1/4. 

L’étude de l’effet de masse de l’adsorbant nous a permis de conclure que 25mg suffit à 

fixer l’adsorbat. 

Le phénomène d’adsorption est bien favorisé dans un milieu acide de pH=2.2. 

La vitesse d’agitation à un effet positif sur le phénomène d’adsorption. 

Pour l’effet de la température, on note qu’une meilleure rétention du colorant est 

atteinte à 50°C. Ceci indique que le processus d’adsorption est endothermique. 

Une très bonne efficacité est montrée par notre matériau nanostructuré pour éliminer le 

colorant anionique azorubine. Les résultats obtenus correspondent bien au modèle de 

Langmuir. La capacité d’adsorption maximale associée à ce modèle est de 293 mg/g avec une 

faible masse d’adsorbant : 25mg. Ce qui indique la formation d’une monocouche de 

l’adsorbat. 

Nous avons réussi à suivre la cinétique avec l’étude thermodynamique au cours du 

phénomène d’adsorption : 

 Le modèle de Langmuir est le modèle le plus adapté pour modéliser les 

paramètres de synthèse avec une capacité d’adsorption maximale de 293 mg/g. 

 L’étude cinétique révèle que le modèle 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 très encourageants, originaux car ils mettent un 

accent d’une part sur la valorisation des déchets et d’autres part, apportent une solution au 

problème de pollution de l’environnement. 

En continuité à ces travaux, il serait intéressant d’étudier la régénération de l’adsorbant 

pour avoir leur durée de vie à l’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.  

 


