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Résumé

L’objectif de notre travail est la préparation de Biochars a base de noix de péche afin de

tester leurs pouvoirs d’adsorption du 4-nitrophénol.

On a fait un rappel bibliographique sur la pollution, I’adsorption, les colorants et le
biochar. On a préparé le Biochar a partir des noix de péche (NP) qui sont des résidus naturels par
le procédé de pyrolyse a différentes températures 500, 650, 800, 900 °C. Aprés, on a déterminer
le rendement et le point de charge nulle PZC, ce dernier nous a montré que les valeurs de PZC
des biochars sont respectivement 6,7 ; 6,8 ; 6,5 et 7.

Le modele de PPO (pseudo du premier ordre) dans I’étude cinétique nous a montré que le
NP900 (biochar synthétisée a 900 °C) est décrit et le modele PSO de second ordre décrit mieux
pour la cinétique des NP500, NP650, NP800 (ceux prépares a 500, 650 et 800 °C. Les valeurs de
rendement pour ces derniers biochar sont : 98.2% pour le NP900, 95.2% pour le NP800 et
75.45% pour NP650 et 76.15% dans le cas de NP500.

L’étude des isothermes d’adsorption montre que les deux modéles de Langmuir et
Freundlich décrivent I’équilibre d’adsorption, alors que le modé¢le de Dubinin-Radushkevich

montre que I’adsorption du polluant ce fait par physisorption.

Mot clés : biochar, colorants, adsorption, pyrolyse, 4nitrophénol.
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Summary

The objective of our work is the preparation of biochar based on peach nuts in order to test

their adsorption powers of 4-nitrophenol.

A literature review was provided on pollution, adsorption, dyes and biochar. Biochar was
prepared from peach nuts (PN) which are natural residues by the pyrolysis process at different
temperatures 500, 650, 800, 900 ° C. After, we determined the yield and the zero charge point PZC,
the latter showed us that the PZC values of biochar are respectively 6.7; 6,8; 6,5 and 7.

The PPO model (pseudo of the first order) in the kinetic study showed us that NP900
(biochar synthesized at 900 ° C) is described and the second order PSO model better described for
the kinetics of NP500, NP650, NP80O0 (those prepared at 500, 650 and 800 ° C. The yield values
for the latter biochar are: 98.2% for NP900, 95.2% for NP800 and 75.45% for NP650 and 76.15%
for NP500.

The study of adsorption isotherms shows that the two models of Langmuir and Freundlich
describe the adsorption equilibrium, while the Dubinin-Radushkevich model shows that the

adsorption of the pollutant is done by physisorption.

Keywords: biochar, dyes, adsorption, pyrolysis, 4nitrophenol.



Liste des abréviations

Co: Concentration initiale de soluté.

Ce: Concentration de soluté a I’équilibre.

Qe: Quantité adsorbée a 1’équilibre.

m: Masse d’adsorbant.

V: Volume de la solution.

Qe: Quantité d’adsorption maximale.

R (%) : Le rendement d’élimination.

t: temps.

NP : Biochar de Noix de péche.

4NP : 4nitrophénole.

HCl: Acide chlorhydrique.

NaCl: Chlorure de sodium.

NaOH : L’hydroxyde de sodium.

pH : Potentiel hydrogéné.

PZC: Point de charge nulle.

FTIR : Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.
POP: Polluants Organiques Persistants semi-volatils.
PCB: Les polychlorobiphényles.

POP: Polluants Organiques Persistants.

HCB: L’hexa chlorobenzene.

HAP: Les hydrocarbures aromatiques polycycliques.
€q: Equivalent.

Exp: Expérimentale.

PPO : Pseudo- premier ordre.

PSO : Pseudo-seconde ordre.

D-R: Dubinin- Raduskevich.

BJH : Barett—Joyner—Halenda.

BET : Brunauer, Emmet et Teller.

CNTP Conditions normales de température et de pression
GGE : Gallon gasoline equivalent.
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Introduction Générale

L'eau est I'élément central de tous les processus socio-économiques, quel que soit le degré
de développement de la société. L'augmentation des activités agro-industrielles engendre une
pression grandissante sur les réserves en eau douce de la planéte. En effet, ces activités généerent
une grande diversité de produits chimiques qui se déversent dans le cycle de I'eau, mettant en péril
le fragile équilibre naturel qui a permis a la vie de se developper sur la terre. Souvent, les
substances chimiques contenues dans les eaux usées sont difficilement biodégradables et le
manque ou l'insuffisance de systéemes de traitement méne ainsi a leurs accumulations dans le cycle
de l'eau [1].

La pollution de l'eau et définie comme toute modification chimique, physique ou
biologique de la qualité de 1'eau qui a un effet nocif sur les étres vivants. En d’autres termes, c’est
I’introduction dans le milieu aquatique de toute substance susceptible de modifier les
caractéristiques physiques, chimiques et/ou biologiques de I’eau et de créer des risques pour la
santé de ’homme, de nuire a la faune et a la flore aquatique [2, 3]. Donc la pollution de I'eau est
une altération de sa qualité et de sa nature qui rend son utilisation dangereuse et/ou perturbe
I'écosysteme aquatique. Elle a pour origines principales, l'activiteé humaine, les industries,

I'agriculture et les décharges de déchets domestiques et industriels [4,5].

Plusieurs techniques et matériaux ont été employés pour I’élimination des polluants.
L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour cette élimination. En effet elle est un
procéde de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande diversité de composeés toxiques
dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de l'air.
Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se
fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé définit la propriété de certains
matériaux a fixer a leur surface des molécules de gaz, ions métalliques, molécules organiques...
etc. [6].

Les adsorbants utilisés dans la pratique sont caractérisés par une structure microporeuse
qui leur confere une tres grande surface active par unité de masse. Ces ont soit de nature organique
soit de nature minérale, et ils sont employés tels quels ou aprés un traitement d’activation ayant
pour but d’augmenter la porosité. Les adsorbants les plus utilisés dans les applications de

traitements des eaux sont les suivants : argile, charbon actif, gel de silice...etc. [7].
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L’objectif de notre travail est la préparation d’un biochar a partir des noyaux de peche a

déférents températures et les appliquer a I’adsorption de polluants organique (4 nitrophénol).

Le bio-charbon (appelé aussi biochar) est le sous-produit de la pyrolyse, une décomposition
thermique de la matiere organique qui se réalise quand de la biomasse est exposée a des

températures supérieures a 350 °C en I’absence totale ou partielle de I’oxygene [8].
Notre mémoire est organisé comme suit :

> Le premier chapitre : englobe la partie bibliographique, qui a pour but de contribuer a la
connaissance des polluants organiques persistant et les colorants, leur classification et leur
impact sur ’environnement et la santé humaine et les différents traitements utilisés, le
processus d’adsorption et les différents types d’adsorbants notamment les adsorbants
prépares a partir des déchets naturels comme les noix de péche dans notre cas.

» Le deuxiéme chapitre : discute sur les notions fondamentales dans 1’étude du phénomene
d’adsorption et le biochar

> Le troisieme chapitre : est expliqué la préparation de biochar a partir des noix de péche par
la pyrolyse a différentes tempeératures et leurs caractérisations de ces derniers par le PZC
et infra-rouge et la BET.

» Le quatrieme chapitre : est s’intéressé a 1’élimination du 4-nitrophénol dans des solutions

aqueuses, en utilisant le biochar préparer dans les quatre T° différent comme adsorbant.



Chapitre 1
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I.1. Définition de la pollution de I’eau

La pollution de I’eau s’entend comme, une modification défavorable ou nocive des
propriétés physico-chimiques et biologiques, produites directement ou indirectement par les
activités humaines, les rendant impropres a I’utilisation normale établie. La pollution peut atteindre
tous les milieux tels que les fossés, les rivieres, les fleuves, les canaux, les lacs, la mer, ainsi que
les eaux souterraines [9].

Selon la loi n°3 du Juillet 2003 « La pollution des eaux, est I’introduction dans le milieu
aquatique de toute substance susceptible de modifier les caractéristiques physiques, chimiques,
et/ou biologiques de I’eau. De créer des risques pour la santé de I’homme, de nuire a la faune, a la

flore terrestre et aquatique » [10].

1.1.1. Origines de la pollution des eaux

» Pollution domestique : elle est en général véhiculée par le réseau d’assainissement jusqu’a la
station d’épuration. (Savon, détergent...).

» Pollution industrielle : Provenant des usines, elle est caractérisée par une grande diversité,
suivant I'utilisation de I’eau ; tous les produits ou sous-produits de I’activité humaine se
retrouvent ainsi dans I’eau, qui est un bon sol.

» Pollution agricole : provenant des fermes ou des cultures (pesticides, herbicides...) [11].

1.1.2 Les différents types des pollutions des eaux
.1.2.1  Pollution organique

La pollution par les matiéres organiques est en effet une des plus importantes et une des
plus répandue, elle est représentée par des substances plus ou moins biodégradables (sucre,
protéines ...) rejetées par certaines industries agroalimentaires et de conditionnement, elle
comprend aussi des substances toxiques plus ou moins remuantes (phénols, hydrocarbures,
tensioactifs, pesticides...) et apparentées. Ses conséquences néfastes sont essentiellement dues a

I’appauvrissement du milieu en oxygene [12].
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1.1.2.2. Pollution biologique
La contamination microbiologique est une forme de pollution de I’eau engendrée par la
présence de microorganismes pathogeénes tels que les virus, les parasites ou les bactéries. Ceux-ci

peuvent présenter un risque pour la santé humaine ou animale [13].

1.1.2.3. Pollution thermique

Correspond a I’augmentation ou la diminution de la température de I’eau par rapport a la
température normale suite a I’action de ’homme et qui affectera la vie aquatique [14].
1.1.2.4. Pollution radioactive

Il s'agit de l'introduction, directe ou indirecte, par I’activité humaine, de substances
radioactives dans I'environnement, susceptibles de contribuer ou de causer un danger pour la santé
de I’homme [15].

1.1.2.5. Pollution chimique

Se traduit par un déversement des substances chimiques dans le milieu naturel par les
différentes activités de production et de fabrication, soit directement au bien indirectement, generé
principalement par le secteur industriel et le secteur agricole [16].
> Les détergents.
» Hydrocarbures.
» Agricole : cette pollution est causée principalement par 1'utilisation irrationnelle des engrais

chimiques et les pesticides [17].
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Tableau 1.1 . Principaux types de pollution des eaux leurs natures et leurs sources [18].

Type de pollution

Pollution thermique
Pollution radioactive
Pollution chimique

pollution par les engrais

Pollution par les éléments

toxiques

Pollution par les pesticides

Pollution par detersifs

Pollution par les

hydrocarbures

Pollution par les composés

organochlorés

Matiéres organiques

fermentescibles

Pollution microbiologique

Nature physico-chimique
Rejet d’eau
Chaude Radio-isotope
Nitrates Phosphates

Cadmium, mercure, plomb

Aluminium, arsenic, etc.

Insecticides, herbicides,

Fongicides, etc.

Agents tensioactifs

Pétrole brute et ces dérives
(carburant et autres produits

raffinés

PCB, insecticides, solvants

Chlorés

Glucides, lipides, protides,
acides nucléiques
Bacteéries, virus entériques

Champignons

Source ou agent causal

Centrales électriques
Installations nucléaires

Agriculture Lessives.

Industries, agriculture

Combustion, (pluies acides).

Agriculture (industrie,
transport).

Effluents domestiques

(industriels)

Industries pétrolieres,
transport Chaufferies
industrielles

Industrie, agriculture

Effluents domestiques agricole
industries, Agroalimentaires et
Effluents urbains, élevage,
Abattoir et secteur

agroalimentaire en général
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1.1.3 Impacts de la pollution des eaux
1.1.3.1 Sur environments

> Diminution de la teneur en oxygene dissout.
» Prolifération d’algues.

» Modification physique du milieu récepteur.

1.1.3.2. Sur la santé humaine
Les maladies liées a la présence d’éléments pathogénes ou de molécules toxiques sont tres
répandues. Les parasitoses d’origine hydrique dominent trés largement la pathologie des habitants

du tiers monde :( cholera, Paludisme...).

1.1.3.3. Sur I’économie
La pollution dans tous ses aspects, atmospherique, hydrique et édaphique est accompagnee

d’impacts négatifs sur I’économie.

1.2. Polluants organique persistants
Le terme « Polluants Organiques Persistants » ou POP designe un grand nombre de

substances organiques non pas définies par leur nature chimique mais par quatre propriétés

(Convention Stockholm 2019) [19] :

> Elles sont persistantes et restent de longues années non dégradées (elles ne se dégradent que
treés lentement dans I’environnement, voire pas du tout ; elles sont capables de résister a la
dégradation biologique, chimique et photo lytique).

» Elles sont bioaccumulables (lipophiles, elles s’accumulent, se bio-amplifient dans les tissus
adipeux des organismes vivants ; elles se concentrent dans la chaine alimentaire),

» Elles sont toxiques (nocives pour les écosystémes, les animaux et I’homme, elles peuvent
perturber le systéeme immunitaire et reproductif et &tre cancérigenes).

> Elles deviennent largement distribuées dans I'environnement a la suite de processus naturels
impliguant le sol, I'eau et, plus particulierement, l'air. Elles peuvent étre transportées trés loin

de leurs zones d’émission.
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La plupart des POPs sont des composés organiques semi-volatils ou non-volatils. Ces POPs semi-

volatils se trouvent a I’état gazeux ou particulaire selon les températures. Ils se déposent facilement

sous forme particulaire lorsque la température est moins élevée et peuvent étre réémis si la

température devient plus élevée (seuil de température dépendant des substances).

1.2.1. L’inventaire national des POPs

L’inventaire national estime les émissions de quatre principaux POP émis par 1’industrie,

la combustion et I’incinération des déchets, et visés par le Protocole d’ Aarhus et la Convention de

Stockholm. Ce sont les suivants :

>

YV V V V

Les polychlorobiphényles (PCB)

Les PCB sont des composés aromatiques organochlorés avec 12 atomes de carbone et entre
1 a 10 atomes de chlore (C12H10xClx). 1l existe 209 congenéres, classes en deux catégories, de
type dioxine et les autres. Ils ont été utilisés pour leurs propriétés diélectriques. Ce sont aussi
des produits de combustion [20].

L’hexa chlorobenzéne (HCB)

I1 s’agit d’un composé organique avec 6 atomes de carbone et 6 atomes de chlore, dérive du
benzéne (CsCls). C’est un fongicide. Il est émis par des processus de combustion en méme
temps que les dioxines et furannes.

Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP)

Les HAP sont un ensemble de composés organiques avec 2 a 7 cycles aromatiques, semi-
volatils. Ils sont produits par les processus de combustion de différents combustibles et
produits, ainsi que par les processus de raffinage du pétrole. Ils sont également présents a 1’état
naturel dans les combustibles fossiles charbon et pétrole. La famille des HAP est trés vaste.
On distingue Les 4 HAP couverts par le Protocole d’Aarhus :

Le benzo(a)-pyrene (B[a]P),

Le benzo(b)fluoranthéne (B[b]F),

Le benzo(k)fluoranthéne (B[K]F),

L’indéno(1,2,3-cd) pyrene (1[1,2,3-cd]P).

Les 4 autres substances réglementées par la France dans le cadre des réglements sur les

installations classes (ICPE) :
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Le benzo (g, h, i) pérylene.

Le fluoranthéne.

Le dibenzo (a, h) anthracene (DiB [a, h] A).
Le benzo(a)anthracéne (B[a]A).

YV ¥V V V V

Les dioxines/furannes (PCDD-PCDF)

Les dioxines et les furannes sont des composés aromatiques polycycliques halogénés. On
a identifié quelque 419 composés apparentés a la dioxine (mais on considére que seulement trente
d'entre eux ont une toxicité marquée) et 135 pour les furannes ou polychlorodibenzofuranes. Ces
substances sont principalement formées par la combustion a haute température des déchets et des
combustibles. On les retrouve dans certains procédés chimiques (synthése de produit chloreés), le
blanchiment de la pate a papier. La présence de chlore et d’un catalyseur comme le cuivre ou le

fer est une condition de formation.

1.2.2. Effets sur la santé
Les POPs ont de facon générale, des effets toxiques sur les étres vivants. Les diverses

substances peuvent étre cancérigenes et dégrader les systémes immunitaires et reproductifs.. ..

1.3. Les colorants
1.3.1. Définition d’un colorant

On appelle colorant toute substance colorée ou non qui, mise au contact de fagon appropriée
avec un support (se fixe ou se dissout dans ce dernier de facon durable, en lui conférant une
nouvelle propriété : la couleur) [21].

Les matiéres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements
lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm). La transformation de la lumiere blanche en
lumiéere colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou diffusion, résulte de I'absorption

sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés chromophore.
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Tableau 1.2 . Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante
[21].

Groupements chromophores: Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amine primaire (-NH2)
Nitroso (-N=0) Amine secondaire (-NHR)
Carbonyl (=C=0) Amine tertiaire (-NR2)

Vinyl (-CH=CH-) Hydroxyl (-OH)

Nitro (-NO2) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Donneures d’élecctrons (-CL)

1.3.2. Classification des colorants

Il existe deux grandes classes de colorants, en I’occurrence les colorants naturels et les
colorants synthétiques.
1.3.2.1. Les colorants naturels

La majorité des colorants utilisés sont d’origine végétale, extraits des plantes, des arbres
ou des lichens, ou bien d’origine animale, extraits des insectes comme le kermes et la cochenille
ou des mollusques comme la pourpre, ou bien encore dans les micro-organismes [20].
> Le bleu est obtenu a partir de I'indigo, qui est une plante légumineuse
> Le rouge est obtenu a partir de la racine de garance.

> Le jaune est obtenu a partir du safran [23].

1.3.2.2. Les colorants synthétiques
Les colorants synthétiques sont classés selon leur structure chimique et leur méthode

d’application aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matiéres plastiques, etc).
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Figure 1.1 . Exemple des colorants synthétiques.

1.3.2.3.Les colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de la molécule d'un
groupement azoique (-N=N-) reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de colorant est
actuellement la plus répandue sur le plan de I’application, puisqu’ils représentent plus de 50% de

la production mondiale de matiéres colorantes [25].

Figure 1.2 . Structure de colorant azoique.

1.3.2.4. Les colorants triphénylméthanes

Les colorants triphénylméthanes dérivent du triphénylméthane, qui est un hydrocarbure
possédant trois cycles phényle liés a un carbone central. On retrouve cette structure de base dans
un grand nombre de composés organiques colorés. Les colorants triphénylméthanes et leurs
dérivés hétérocycliques constituent la plus ancienne classe de colorants synthétiques. Actuellement
bien moins importants que les colorants azoiques et anthraquinoniques. lls ont conservé une
certaine valeur commerciale, car ils permettent de couvrir la totalité de la gamme de nuances. Les

triphénylméthanes sont utilisés intensivement dans les industries papetieres et textiles pour teindre

10
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le nylon, la laine, la soie et le coton. Leur utilisation ne se limite pas a I’industrie. On les retrouve
également dans le domaine médical comme marqueur : biologique et comme agent antifongique

chez les poissons et la volaille [26].

T )

Figure 1.3 . Structure de colorant triphenylmethane.

1.3.2.5. Les colorants anthraquinoniques
Sont d’un point de vue commercial les plus importants apres les colorants azoiques. Leurs
formules générales dérivées de I’anthracéne montrent que le chromophore est un noyau qu’ionique

sur lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amino [22].

Figure 1.4 . Structure de colorant anthraquinonique.

1.3.2.6. Les colorants indigoides
Les colorants indigoides tirent leur appellation de 1’indigo dont ils dérivent. Ces colorants
peuvent étre utilisés comme additifs dans les produits pharmaceutiques ainsi que dans les

diagnostics médicaux [26].

11
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Figure 1.5 . Structure de colorant indigoide.

1.3.2.7. Les colorants xanthenes
Sont des composés qui constituent les dérivés de la fluorescéine halogénée. Ils sont dotés

d’une intense fluorescence. Leur propriété de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs
d’écoulement pour des riviéres souterraines est malgré tout bien établie. Ils sont aussi utilisés

comme colorant en alimentaire, cosmetique, textile et impression [24].

O

Figure 1.6 . Structure de colorant xanthéne

1.3.2.8. Les colorants nitrés et nitrosés
Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre et

relativement ancienne. lls sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a
la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NOz) en

position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés) [25].

OH
NO,

Figure 1.7. Structure d’un colorant nitré et nitrosé.

12
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1.3.2.9. Les phtalocyanines
Les phtalocyanines ont une structure complexe possédant un atome métallique central. Les
colorants de ce groupe sont obtenus par réaction du dicyanobenzeéne en présence d’un halogénure

métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [24].

Figure 1.8 . Structure de colorant Phtalocyanine

1.3.3. Utilisations des colorants
Les colorants présentent de nombreuses applications dans difféerents domaines, dont voici
quelques-unes essentielles :
Pigments (industrie des matiéres plastiques).
Encre, papier (imprimerie).
Colorants alimentaires (industrie agro-alimentaire).
Pigments des peintures, matériaux de construction, céramiques (industrie du batiment).
Colorants capillaires (industrie des cosmétiques).

Colorants et conservateurs (industrie pharmaceutique).

YV V. V V V V V

Carburants et huiles (industrie automobile etc....).
» Colorants textiles a usage vestimentaire, de décoration, du batiment, du transport, colorants

textiles a usage médical etc [27].

1.3.4. Impact des colorants sur I’environnement et la santé
L’utilisation des colorants peut entrainer des dangers soit sur I’environnement ou bien sur

I’étre humain.

1.3.4.1.L’environnement

1.3.4.1.1. Eutrophisation

13
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Sous I’action des microorganismes, les colorants libérent des nitrates et des phosphates dans
le milieu naturel. Ces ions minéraux introduits en quantité trop importante peuvent devenir
toxiques pour la vie piscicole et altérer la production d’eau potable. Leur consommation par les
plantes aquatiques accélére leur prolifération anarchique et conduit a I’appauvrissement en
oxygene par inhibition de la photosynthese dans les strates les plus profondes des cours d’eau et

des eaux stagnantes.

1.3.4.1.2. Couleur, turbidité, odeur

L’accumulation des matieres organiques dans les cours d’eau induit I’apparition de
mauvais goQts, prolifération bactérienne, odeurs pestilentielles et colorations anormales. Willmott
et al ont évalué qu’une coloration pouvait étre pergue par I’ceil humain a partir de 5.1076g. I1. En
dehors de I’aspect inesthétique, les agents colorants ont la capacité d’interférer avec la transmission

de la lumiére dans I’eau, bloquant ainsi la photosynthése des plantes aquatiques [22].

1.3.4.2.La santé

Les colorants sont dangereux pour la santé humaine, ils peuvent étre
Mutageénes.

Génotoxiques.

Entrainer des cancers de la thyroide.

Entrainer des tumeurs des glandes surrénales.

Contenir des substances cancérigenes.

Avoir des actions sur le systeme nerveux central.

Inhibition ou déficit de certaines enzymes.

YV V. V V V V V V

Augmentation de la perméabilité intestinale [28].
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Dans le domaine de traitement des eaux, 1’adsorption est classée parmi les techniques de
choix pour I’élimination d’¢léments dissous. Au cours de ce chapitre, nous allons présenter un
apergu général sur le phénoméne d’adsorption et sur les Biochar utilisés comme matériaux

adsorbants dans le domaine de traitement des eaux.

11.1. Théories d’adsorption

11.1.1. Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénoméne physico-chimique par lequel une espece chimique peut
s’accumuler a la surface d’un solide. Il s’agit d’un processus de la plus grande importance en ce
qui concerne le comportement des substances tant inorganiques qu’organiques dans les eaux
naturelles car il influe tant autant sur la distribution des substances dissoutes et particulaires que
sur les propriétés des particules en suspension. L’adsorption joue également un role majeur dans

le comportement des polluants dans les milieux aquatiques [29].

11.1.2. Types d’adsorption
11.1.2.1. Physisorption

Elle résulte des forces de Van Der Waals. La molécule adsorbée est fixée sur un site
spécifique et peut se déplacer librement a I’interface. La physisorption est prédominante a basses
températures, elle est caractérisée par une énergie d’adsorption faible (la molécule adsorbée n’est

pas donc fortement liée) [30].

11.1.2.2. Chimisorption

Elle résulte d’une interaction chimique entre 1’adsorbant et I’adsorbat. Elle conduit a la
formation, entre la surface du solide et les molécules adsorbées, de liaisons covalentes ou
électrovalences du méme type que celles qui lient entre eux les atomes d’une molécule. Les
molécules adsorbées par des réactions chimiques ne peuvent pas, dans ce cas, bouger librement a

la surface. Elle géneére de fortes énergies d’adsorption et est favorisée par les températures élevées

[31].

11.1.3. Etapes du phénomeéne adsorption
Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides passes par

plusieurs étapes (Figure 11.1)
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Transport dans la solution (étape trés rapide).

Diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le nom de diffusion

externe ou diffusion de la couche limite (étape rapide).

Diffusion dans le liquide retenu dans les pores (étape lente), connue sous le nom de diffusion

interne ou diffusion intra-particulaire.

Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites (étapes trés rapide).

Eaulibre

Eauliée D

pr—

CA

Figure 11.1 . Etapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption.[32].

11.1.4. Principaux facteurs influencant sur I’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs dont

les principaux sont [33] :

>

Les caractéristiques de I’adsorbant : structure, polarité, volume poreux, surface spécifique,

fonctions superficielles....
Les caractéristiques de I’adsorbat : polarité, ionisation, solubilité, poids et taille...

Les parametres du milieu : comme la température, pH, agitation, force ionique. Toute surface
solide, y compris la surface miroitante des cristaux se présente rugueuse au a l’échelle

microscopique.

Donc « tout solide est un adsorbant », mais la capacité d’adsorption varie d’un adsorbant a un

autre vis-a-vis du méme adsorbat. Les caractéristiques propres de I’adsorbant jouent un grand réle

dans le processus d’adsorption, en particulier [34].

» Les fonctions de surface : acido-basiques, les charges électriques.
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> Le volume des pores (en cm®/g) et leur distribution.

> La surface spécifique (en m?/g).

Micropore Mesopore

Surface interne

Surfuce externe

Figure 11.2 . Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon.

11.1.5. Cinétique de I’adsorption

La cinétique d’adsorption est définie par I’évolution de la quantité adsorbée en fonction du
temps de contact adsorbant/adsorbat. La vitesse d’adsorption d’un soluté a partir d’une solution
dépend de nombreux facteurs, notamment la nature de I’adsorbant, I’adsorbat, ainsi que de la

vitesse d’agitation du milieu.

L’adsorption des adsorbats est relativement rapide sur un solide non poreux. L’équilibre est
atteint en quelques minutes. Cependant, 1’adsorption sur un solide poreux est beaucoup plus lente

[35].

Pour prédire le temps pour atteindre 1'état d'équilibre de I’adsorption et de mettre en évidence
le mécanisme de la réaction, une connaissance des équations de vitesse pour expliquer le systéme
réactionnel est nécessaire. Différents modeles sont disponibles pour décrire la cinétique

d'adsorption et permettent aussi de déterminer certains parametres caractéristiques de la cinétigque.

11.1.5.1. Modele pseudo- premier ordre
L’équation de Lagergren (1998) est une expression de pseudo-premier ordre pour I’adsorption

dans un systeme liquide-solide. Elle est représentée de la maniere suivante :

dq;

ar - ki(q. —q,)
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ki : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre (mint).
Je : quantité d’adsorption a I’équilibre (mg/g).
gt : quantité d’adsorption au temps t (mg/ g).

L’intégration de 1’équation précédente pour les conditions aux limites: q=0a t=0etq=q: a

t=tdonne:

g, = q.(1 — e 1Y)

11.1.5.2. Modéle pseudo-seconde ordre

Le modele de pseudo-second ordre est fréquemment utilisé en adsorption d’une gamme large
de polluants et pour divers matériaux adsorbants. Contrairement au modéle du premier ordre, il est
valable sur toute la durée du phénomeéne d’adsorption et suppose un mécanisme de chimisorption

[36].

Elle est représentée par : % =K, (g — q0)°

In(q. — q;) =Inq.K, t

K est la constant de vitesse du modele cinétique de pseudo-seconde ordre (mg. g*-min). Aprés

intégration de 1’équation on obtient :

11.1.5.3. Diffusion intra-particulaire
Le transfert d’un soluté de la phase liquide a la surface des particules d'adsorbants est

généralement caractérisé par trois étapes :

» Le transport de soluté a partir de la solution et a travers le film liquide jusqu’ a la surface

extérieure adsorbant.

» Ladiffusion du soluté dans les pores de l'adsorbant, sauf pour une petite quantité d'adsorption
sur la surface externe ; parallelement a cela est le mécanisme de transport de la diffusion intra

particulaire de surface.
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> L'adsorption de soluté sur les surfaces intérieures des pores et des espaces capillaires de
I'adsorbant. A partir de la seconde loi de Fick, Weber et Morris (1963) [36] ont indiqué que
dans le cas ou I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d’un

adsorbat q: varie linéairement avec t 1/2 selon 1’équation :
qr = kinet'/? + C;

Kint : est la constante de la diffusion intra-particulaire en (mg/g. min'/?).
Ci : est I'ordonnée a l'origine (mg/g), il représente I'effet de I'épaisseur de la couche limite, et cet

effet est proportionnel a I’augmentation de l'intersection Ci.

Lorsque la diffusion intra-particulaire est la seule étape de limitation de la vitesse de
I'ensemble du processus d'adsorption, alors la courbe gt en fonction de ti» passe par l'origine.
Cependant, si les données présentent une multi-linearité alors une combinaison de deux ou

plusieurs étapes influent sur ce processus.

Macropore Diffusion Path

- \® / Moo
© icropore
g g
QO o %‘\Solvents
S T

oo

Larger Organics

Channels

Figure 11.3 . Schéma de la graine de charbon révélant la structure des pores.

11.1.6. Isotherme d’adsorption

Au plan expérimental, il est trés fréquent dans les études de réaction d’adsorption-désorption,
de relier la concentration en complexes de surface formés a 1’équilibre (quantité de soluté retenue
par le solide, ge en mol.kg™ ou kg.kg™ ou unités dérivés) a la concentration en équilibre en soluté

dans la phase liquide ou gazeuse (C. en mol.I"t ou kg.kg? ou unités dérivées).

La quantité adsorbée a I’équilibre pour un systéme adsorbat—adsorbant est généralement

caracterisée par une isotherme d’adsorption déterminée a une température donnée. Les données
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expérimentales sont corrélées par ces modéles mathématiques qui doivent représenter au mieux

les isothermes d’adsorption expérimentales.

Suivant le systeme adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre
représentée sous différentes formes. Plusieurs auteurs ont proposé une classification des

isothermes de sorption.

11.1.6.1. Isothermes d’adsorption en phase gaz

Les isothermes d’adsorption sont représentés par les courbes exprimant la quantité du gaz
adsorbée par gramme du solide (X=mags/m) en fonction de la pression d’équilibre P ou de la
pression relative P/Po. Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un
mélange constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des
procédés d'adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d’adsorption. L’examen d’un grand nombre de résultats expérimentaux permet de classer les

isothermes en six groupes.

Amount adsorbed

Relanve pressure

Figure 11.4 . Classification des isothermes d’adsorption en phase gaz.
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a. Les isothermes de type |
Sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant au remplissage de
micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement rempli. Ce type

d’isothermes est caractéristique pour ’adsorption sur les charbons microporeux et les zéolithes.

b. Les isothermes de type II
Au contraire, correspondent en général a 1’adsorption multicouche sur des surfaces
ouvertes. Cependant, une isotherme de type II peut aussi résulter d’une somme d’isothermes I + 11

(remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe).

c. Les isothermes de type Il
Reflétent un manque d’affinité entre ’adsorbat et ’adsorbant, et des interactions adsorbat-
adsorbat relativement fortes. C’est le cas de I’adsorption de la vapeur d’eau sur des surfaces

hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs contenant peu d’oxygene).

d. Les isothermes de type IV

Ce type est similaire au type II, la différence réside dans le fait que les courbes d’adsorption
et de désorption ne coincident pas lorsque P/Po est supérieure a 0,35 environ. Cela fait apparaitre
une boucle dite boucle d’hystérése, sa présence est due a la condensation capillaire du gaz adsorbé
dans les mésoporeuse de 1’adsorbant. Les boucles d’hystérése sont exploitées pour sonder la
mésoporosité d’un solide. Ce type peut résulter de la combinaison d’une isotherme de type I
(adsorption forte, mais limitée) et de type IV. C’est le cas de I’eau sur les carbones riches en

oxygene [38,39].

e. Les isothermes de type V
Reflétent aussi une forte interaction entre les adsorbats. De plus, ’existence d’une hystérese
au cours de la désorption refléte la présence de mésoporous dans lesquels la vapeur se condense

en formant un ménisque de forte courbure.

f. Les isothermes de type VI
Présentent des marches caractéristiques d’une adsorption multicouche sur une surface non-

poreuse trés homogeéne.
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11.1.6.2. Formes de I’isotherme d’adsorption en phase liquide

L’adsorption en phase liquide se distingue par le fait qu’il y a toujours compétition entre le
solvant et le soluté qui doit étre prise en considération. L’adsorption d’un soluté a partir de
I’interface liquide-solide est toujours évaluée par la mesure de la concentration du soluté avant et
a I’équilibre pour déterminer la quantité adsorbée. Les formes caractéristiques des isothermes ont

éte classifiées par Giles [40] en quatre groupes principaux (Figure 11.5) :

a. Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de
I'adsorption. Ce phénoméne se produit lorsque les forces d'attraction entre les molécules adsorbées
sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées a plat, ce qui minimise
leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsorbées
verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce
cas, l'adsorption des molécules isolees est assez forte pour rendre négligeable les interactions

latérales.

b. Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers
le haut. Les molécules adsorbées favorisent l'adsorption ultérieure d'autres molécules (adsorption
coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der Waals, et se
regroupent en Tlots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce comportement est
favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées verticalement comme c'est le
cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre part, quand les molécules se

trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

c. Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de polymeres formées

a partir des molécules de soluté [41].
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d. Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de I'adsorption. Ce qui implique
que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont capables de
modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverts préalablement par
le solvant [42]. La forme de I’isotherme dépend de la valeur de 1/n et pourra donner des
informations fondamentales quant aux mécanismes régissant ’adsorption de 1’adsorbat sur la

surface de I’adsorbant. On distingue [43] :

S L H C

Cs (

Ce

Cs = Concentration d adsorbat en mg par g dladsorbant
Ce = Concentration d adsorbat en solution & 1€ guilibre en mol/L

Figure I11.5. Classification des isothermes d'adsorption selon Giles et al [41].

11.1.6.3. Modélisation des isothermes d’adsorption
Plusieurs lois ont été proposées pour I’étude d’adsorption, elles expriment la relation entre
la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée, nous
citons ci-dessous les deux principaux types.
» L’équation de Langmuir basée sur la fixation d’une couche mono-moléculaire d’adsorbat.
» Larelation de Freundlich, quant a elle, permet souvent une représentation pratique de 1’équilibre

d’adsorption entre un micropolluant et la surface d’un support solide.

a. Modéle de Langmuir
La théorie de Langmuir en 1918 a permis I'étude de I'adsorption de molécules de gaz sur

des surfaces métalliques. Elle repose sur les hypothéses suivantes [44] :

L'adsorption se produit sur des sites localisés d'égale énergie.
L'adsorption se produit en monocouche.

I n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

YV V V V

La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre I'adsorption et la désorption).
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» Le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité. L'isotherme de Langmuir est
difficilement utilisable pour des systemes naturels ou l'adsorption en couche simple sur un

seul type de site est rarement rencontreée.

— qm-KL-Ce

L'isotherme est représentée par I'équation suivante [45] :  q, W
L-Ce

qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g),

(max : quantité maximale d’adsorption (mg/l), et correspond donc a une occupation totale des sites
d’adsorption. La linéarisation de 1I’équation donne :

KL : constante d’équilibre d’adsorption (L/mg) ; dépendant de la température qui décrit 1’énergie
d’adsorption. Cette constante de Langmuir donne une indication sur 1’affinité de 1’adsorbat pour
I’adsorbant : plus K. est élevée plus I’affinité est forte.

Ce : Concentration de I’adsorbat a I'équilibre (mg. LY.

b. Modéle de Freundlich
L’isotherme de Freundlich a été présentée en 1926. Elle repose sur I’équation empirique,

utilisée pour la représentation pratique de 1’équilibre d’adsorption entre un micropolluant et la
1
surface de I’adsorbat. Elle se présente sous la forme : qe = KfCp.

Ky et n: constantes caractéristiques respectivement cinétiques et de I’efficacité d’adsorption d’un
adsorbant donné vis-a-vis d’un soluté donné.
C. : Concentration a I’équilibre (mg/l).

Sin=1adsorption linéaire, si n < 1 adsorption chimique et si n > 1 adsorption physique est favorable.

Tableau I1.1 : Quelques modéles d’isotherme [46].

Isotherme Expression non linéaire | Linéaire Expression Tracé
Langmuir qm-Kp.Ce Lo L 1 Ceys ¢
Ge = 1+K,.C, de  °am  amKy qe ¢
Freundlich _ 2 Ing, =InK; +1/nlnC, Ing, vsInC,
qe - KfCe
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11.1.7. Criteres de choix d’un adsorbant
Les adsorbants utilisés dans divers traitements doivent avoir les qualités suivantes [94] :
Haute capacité d’adsorption.
Grande efficacité pour adsorber des substances de faible concentration.
Sélectivité élevée.
Aptitude a étre facilement régénérés et utilisés de nouveau.

YV V. V V V

Prix peu élevé.

11.1.8. Différents types d'adsorbants
11.1.8.1. Les bio-adsorbants

L'utilisation des bio-adsorbants peu colteux ou sans valeur commerciale pour éliminer les
matiéres organiques des solutions aqueuses a prouvé qu'ils peuvent concurrencer les adsorbants
traditionnels colteux. A ce titre, on peut citer : la pulpe d'olive traitée, la fougére des arbres, les

fibres des palmiers, le bois ou encore la sciure de bois [47].

11.1.8.2. Adsorbants industriels
Les adsorbants industriels les plus courants sont les charbons, les zéolithes, les alumines et

les argiles activées et les gels de silices.

> Les charbons

«+ Le Biochar

Le biochar est un néologisme anglais, composé du préfixe bio- et du mot charcoal qui signifie charbon

de bois. C’est un produit solide issu de la pyrolyse de biomasse.
- Origines diverses :

- agricole : paille, fumier, balle de riz ...

- forestiére : rémanents, écorces, plaquettes ...

- industrielle : boue de papeterie ...

- urbaine: déchets verts ...
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Hardwood Rice hulls Switchgrass

Figure 11.6 . Exemples des différentes types et formes du biochar.

11.2. Généralité sur les bio-charbons

11.2.1. Histoire et Archéologie

L’origine du bio-charbon proviendrait des pratiques agricoles des habitants d’Amazonie qui
incorporaient de grandes quantités de charbon au sol ainsi que des fumiers et autres engrais biologiques

pour améliorer les rendements de leurs cultures [80].

Apres plus de 500 années aprés la fin de ces pratiques agricoles qui ont mené a leur création, les sols
noirs d’Amazonie ou Terra Preta sont les plus prisés des sols agricoles pour leur excellente fertilité,
leur fort contenu en éléments nutritifs (C, N, P, K et Ca), leur bonne capacité d’échange cationique
(CEC) et leur capacité a retenir et recycler les élements nutritifs sur de longues périodes de culture [63,
65, 82].

Au XIX siecle la découverte d’un sol noir amazonien, la “‘terra preta’’, trés riches en carbone, qui
coexiste avec des sols gris sédimentaires pauvres. Ce sol parfois épais (1 m) est composé d’un mélange
de sol en place, de petites particules de charbon de bois, de minéraux de bois et de matiére organique
humifiée. Cette fertilité serait due a la présence de carbone en forte proportion (9 % de carbone et plus

vis-a-vis des sols gris locaux a 5 % MO et moins) [67].
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" Terra Preta

Figure 11.7. La terra preta [52].

11.2.2. Définition du Bio-charbon

Le bio-charbon (appelé aussi biochar) est le sous-produit de la pyrolyse, une décomposition
thermochimique de la matiere organique qui se reéalise quand de la biomasse est exposée a des

températures supérieures a 350 °C en I’absence ou trés peu d’oxygene [9].

Cependant, il se distingue du charbon de bois et des matieres analogues du fait que celui-ci est
produit dans le but d’étre appliqué dans le sol comme moyen d’améliorer la fertilit¢ du sol,

d’augmenter le stockage de carbone, ou méme de favoriser la filtration de I’eau de percolation

du sol [9].
11.2.3. Biomasse

Le bio-charbon étant un produit issu de la biomasse, la biomasse désigne I’ensemble des
matiéres organiques pouvant se transformer en énergie. On entend par matiere organique aussi
bien les matieres d’origine végétale (résidus alimentaires, bois, feuilles...) que celles d’origine

animale (cadavres d’animaux, étre vivant du sol).
11.2.3.1 Types de biomasse

Plusieurs types de matieres premiéres peuvent entrer sous la définition de « biomasse ». La
biomasse est essentiellement une substance issue de matiére biologique (végétale ou animale).
Cependant, lorsqu’il est question de biomasse énergétique, cette matiere premicre implique les

cultures agricoles dédiées (Coquille de noix de coco, paille de riz..) [78], les
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produits forestiers, les boues municipales ou industriels [79, 66], Le fumier animal [51], les déchets

ligneux : (sciure, céréales) [66, 70].
11.2.4. Propriétés du bio-charbon

En fonction des températures atteintes lors de la pyrolyse et de la nature de la biomasse initiale,

les propriétés physiques et chimiques du produit bio-charbon obtenu peuvent varier [61, 56].

11.2.4.1. Les caractéristiques principales
> Ladensité

Les travaux de Downie et al ont montré que la densité du biochar dépend de la nature de la
biomasse ainsi que de la température a laquelle il est produit. Mais d’une maniére générale, elle varie

entre 0,2 et 0,8 g/cmd [56].
» Surface spécifique et la porosité

Le bio-charbon présente une grande surface spécifique qui peut varier entre quelques centaines
a 3000 m2g |[56]. Cette grande surface spécifigue constitue un abri pour les
microorganismes et un lieu de stockage des nutriments du sol  [53].
Le bio-charbon est constitué de milliers de pores qui sont formés lors de la pyrolyse. Pour cette
raison, il est en mesure d’absorber jusqu’a cinq fois son poids propre en eau ainsi que les
éléments nutritifs qui s’y trouvent sous forme diluée [74]. On appelle cette
caractéristique la capacité d’absorption du bio-charbon. Cette capacité est fonction du type de

biomasse pyrolyse et de la température de pyrolyse [89].

Figure 11.8 . Porosité du bio-charbon [56].
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Cette figure présente un cliché de microscopie électronique a balayage dun bio-charbon dont la
surface spécifique créée par la combinaison des macropores et micropores est comprise entre
200 m?/g et 400 m?/g [56].

» LepH

Bien que la plupart du bio-charbon ait un pH basique (entre 8 et 9,5), certains bio charbons ont
un pH plus faible (entre 7,2 et 8) lié au taux de minéraux contenu dans la biomasse [53]. Il aide par
conséquent a la neutralisation des sols acides.

» La capacité d’échange en cations (CEC)

Le bio-charbon est chargé négativement. Ceci lui permet de fixer des cations du sol et d’avoir
ainsi une grande capacité d’échange en cation (CEC). Il retient les cations du sol par adsorption
¢lectrostatique et en restitue 1’essentiel (potassium, magnésium, calcium etc.) nécessaire a la

croissance de la plante [64].
11.2.5. Méthode de préparation de biochar

Les techniques de conversion de bioénergie sont celles qui sont utilisées pour extraire 1’énergie
de la biomasse. Il est trés important de choisir la méthode appropriée pour la conversion de la
biomasse en énergie et en divers produits a valeur ajoutée, afin que 1’énergiec maximale puisse
étre obtenue au moindre colt, en gardant également a I’esprit les questions environnementales.
En général, les techniques de conversion en bioénergie peuvent étre divisées en deux groupes,
a savoir la conversion biochimique et la conversion thermochimique. La conversion biochimique
implique les catalyseurs et I’organisme biologique pour produire I’énergie a partir de la biomasse
tandis que la conversion thermochimique implique la chaleur et le catalyseur chimique pour produire

de I’énergie a partir de la biomasse.

La fermentation est le principal processus impliqué dans la conversion biochimique, qui est largement
utilisé pour obtenir du méthanol et du biodiesel a partir de la biomasse, tandis que la technique de

conversion thermochimique peut étre divisée en :

» Combustion.
» Gazéification.

» Pyrolyse.
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Cependant, la technologie de conversion biochimique est moins codteuse et plus respectueuse de
I’environnement que la technique de transformation thermochimique, mais le taux de production et
de rendement de I’hydrogéne est assez faible dans la méthode de conversion biochimique. En raison

de cette contrainte, la thermochimie est plus populaire que les produits biochimiques [84].
11.2.5.1. Combustion

La combustion est le plus ancien procédé connu pour utiliser la biomasse comme matériau de
production d’énergie. La combustion est un processus dans lequel 1’énergie chimique stockée
dans la biomasse est obtenue sous forme de chaleur par sa combustion directe en présence
d’oxygéne/air. La combustion assure l'oxydation compléete de la biomasse. La brllure de la biomasse
se produit dans la plage de température comprise entre 800-1000 °C, récupérant presque toute

I’énergie chimique disponible en énergie thermique [72].
11.2.5.2. Gazéification

La gazéification est un processus thermochimique dans lequel les contenus carbonés de la
biomasse sont convertis en combustible gazeux en présence de milieu gazeux comme
I’oxygene, I’air, 1’azote, le dioxyde de carbone, vapeur ou un mélange de ces gaz a une
température elevée comprise entre 700 °C et 900 °C [69]. Contrairement a Ila
combustion, c’est ’oxydation particlle de la biomasse qui extrait I’énergie présente dans la
biomasse et la conditionne en liaisons chimiques sous forme de produits gazeux. Dans ce
processus, I’énergie chimique intrinséque du carbone présent dans la biomasse est convertie en
gaz combustibles qui peuvent étre utilisés plus efficacement et plus facilement que la biomasse
brute [72]. Le gaz produit par la gazéification est généralement appelé « bio-
syngaz ». Ce bhio-syngaz se compose principalement de CO, CO2, H2 et Na. Le résidu apres la
gazéification est du charbon solide, des cendres, du goudron et un peu d’huile [68].
La gazéification est une méthode tres efficace pour produire du H2 a partir de la biomasse, non
seulement a I’échelle du laboratoire, mais aussi pour la production d’hydrogeéne a grande échelle [77].
La plupart des problémes rencontrés dans la production du bio-charbon a partir de la biomasse
proviennent généralement de sa composition elle-méme. 1l est bien connu que le rapport O/C est tres
important pour une haute efficacité de gazéification, un faible rapport O/C de la biomasse sur la

gazéification conduit a une gazéification a haut rendement. La torréfaction est un processus qui réduit
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le rapport O/C de la biomasse, la torréfaction peut étre considérée comme un prétraitement avant la
gazéification conventionnelle pour un produit de meilleure qualité, il s’agit d’un processus a basse
température qui se produit dans la plage de températures de 200 a 300 °C et un taux de chauffage
d’environ 50 °C/min selon la composition et le type de biomasse [62]. La porosité du bio-charbon

formé apreés torréfaction est également élevée par rapport a la gazéification conventionnelle [84].

11.2.5.3. Pyrolyse

La pyrolyse est un processus thermochimique dans lequel la biomasse est degradée
thermiquement dans ses constituants chimiques sous une atmosphére d’oxygéne inerte ou tres
basse stcechiométrique. Le processus de pyrolyse se déroule dans la plage de température de
400-1200 °C, bien que le rendement du produit dépende de divers parametres de
fonctionnement, mais généralement la basse température et le temps de résidence élevée
favorisent la production du charbon [84]. Selon les conditions de fonctionnement, la technologie de

pyrolyse s’opére selon deux grands régimes, la pyrolyse lente et la pyrolyse rapide.
> Pyrolyse lente

C’est le type conventionnel de pyrolyse qui se caractérise par un taux de chauffage lent et un
temps de séjour long. La biomasse est pyrolysée jusqu’a une température de 1’ordre de 400 a
500 °C avec un taux de chauffage d’environ 0.1 a 1 °C/s pendant une durée comprise entre 5 et
30 min [84]. En cas de pyrolyse lente, un taux de chauffage plus faible et un temps de résidence de la
vapeur plus long offrent une ambiance appropriée et suffisamment de temps pour que les réactions
secondaires se terminent. De plus, un temps de séjour plus long permet d’éliminer les vapeurs

produites pendant la réaction secondaire. Cela aboutit finalement a la formation de biocharbon [84].

» Pyrolyse rapide

Dans la pyrolyse rapide, la biomasse est chauffée jusqu’a une température de 850-1250 °C avec
un taux de chauffage de 10 a 200 °C pendant une courte période variante entre 1 et 10 secondes.
Une pyrolyse rapide produit 60 a 75 % de produit liquide, 15 a 25 % du bio-charbon et 10 a 20% de

produits gazeux non condensables [50].

» Avantages de la pyrolyse
La pyrolyse est une technique a croissance rapide qui acquiert une grande adaptabilité. L’un

des principaux avantages de cette technique est qu’elle peut étre optimisée selon le résultat
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désiré. Par exemple, pour une production élevée du bio-charbon la pyrolyse lente peut étre
utilisée tandis que pour un rendement plus élevé des bio-huiles, la pyrolyse rapide est un
procédé approprié. La pyrolyse peut traiter la majeure partie de la biomasse (seche, humide,
dure) et des déchets (boues d’épuration ou autre déchets industriels) directement et sans grande
difficulté, bien que le prétraitement dans certains cas puisse rendre le processus plus efficace. Un
autre avantage de la pyrolyse réside dans la flexibilité avec le type de matiére premiere et les
conditions de fonctionnement. La qualité du produit de pyrolyse le rend supérieur aux autres
techniques, la modification des conditions de pyrolyse peut former la texture et les caractéristiques

du produit selon les exigences [84].

Ligneux
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Figure 11.9 . Différentes techniques de conversion de la biomasse.
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11.2.6. Comparaison entre les techniques de conversion de la biomasse
La pyrolyse et la gazéification comme la combustion sont les techniques permettant de
récupérer I’énergie de la biomasse résiduelle par son traitement thermique.

Tableau 11.2 . Comparaison de quelques paramétre physique de différentes techniques
thermochimiques [69, 72, 90-93].

Parameétres Combustion Gazéification Pyrolyse
Température °C 800-1000 700-900 400-1200
Alimentation en air = Excés Marginal Nul

Pression (MPa) 0,1 0,1 0,1-0,5
Ressource Biomasse solide  Biomasse solide Biomasse solide
Prétraitement Nécessaire Nécessaire Nécessaire

Codt Faible Eleve Elevé
Emissions nocives Elevées Faibles Faibles
Produits Chaleur Bio-syngaz, bio-  Biochar bio-huile et

huile et biochar produit gazeux

Bien que la combustion soit la premiére méthode développée, la gazéification et la pyrolyse
s’averent 1’une des technologies plus intéressantes et universellement acceptées. La gazéification et
la pyrolyse sont en train de devenir les technologies de I’avenir, car elles sont plus efficaces
que la combustion, ces deux technologies transforment la biomasse en produits riches en
énergie dans un environnement controlé qui peut étre utilisé comme combustible ou comme
matiére premiere dans la pétrochimie. Au contraire, la combustion convertit la biomasse en
chaleur et en cendres en limitant son application, cependant, le faible colt est un avantage du
processus de combustion mais a grande échelle la gazéification et la pyrolyse les rendent
supérieures a la combustion [84]. Parmi les principales différences entre la pyrolyse et la gazéification

figure le type de produit.

La gazéification donne des résultats approximatifs de 85 % de produits gazeux, de 10 % de
bio-charbon et de 5 % de liquides, d’autre part, le produit principal de la pyrolyse est liquide
(60-75 %), suivi par le bio-charbon (15-25 %) et les produits gazeux (10-20 %) (Mohan et
al,2006).
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La pyrolyse est un peu moins chére que la gazeéification si elle est appliquée au niveau
industriel. Anex et al [76] ont comparé I’investissement en capital et la valeur du produit par
gallon équivalent essence (ou gallon gasoline equivalent (GGE)), selon les auteurs, le codt
en capital de la pyrolyse se situe entre 200 et 280 millions de dollars, tandis que celui de la
gazéification se situe entre 500 et 610 millions de dollars. La valeur du produit de la
pyrolyse est de 2,00 $ a 3,00 $ par GGE, et pour la gazéification elle est de 4,50 $ a 5,00 $
par GGE [76].

La gazéification est considérée comme une technologie rigide, car elle nécessite des
ajustements détaillés de divers paramétres affectant le procédé pour un type particulier de
biomasse, ce qui limite la flexibilit¢ de I’opération. S’il y a un changement dans les
caractéristiques spécifiqgues de la biomasse, nous pourrions avoir des problemes comme le
probléme de mise a I’échelle, la faible production ou I’instabilité des opeérations. En outre,
moins d’émissions de gaz nocifs pendant la pyrolyse la rend également supérieure a la

gazeification [84].

11.2.7. Utilisation du bio-charbon

Le bio-charbon est peu colteux et peut étre facilement préparé a partir de diverses ressources
en utilisant des procédés thermochimiques avec des applications étendues d’une maniére
rentable par rapport aux matériaux de pétrochimie ou d’autres procédés chimiques. Combinant
ses propriétés uniques, telles qu’une surface relativement grande, un volume poreux élevé, une
stabilité a long terme et des groupes fonctionnels de surface enrichis. Le bio-charbon peut étre
utilisé a de nombreuses fins, telles que le traitement des eaux usées, précurseur de catalyseurs,
amendement des sols, additif pour la digestion anaérobie et le compostage et le stockage
d’énergie [88].

11.2.7.1. Adsorbant

Le bio-charbon est considéré comme un adsorbant prometteur pour 1’élimination de divers
polluants dans les eaux usées et le sol, en raison de leur grande surface spécifique et de la forte affinité
de leurs groupes actifs de surface pour les ions métalliques et d’autres polluants.
La capacité d’adsorption du bio-charbon a été considérée comme étant corrélée a la surface

spécifique et a I’aromaticité. Un bio-charbon pyrolysé a une température de pyrolyse plus élevée
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(généralement supérieure a 550 °C) avec une surface spécifique trés élevée pourrait servir
d’adsorbant efficace, ce dernier pourrait étre utilisé pour I’adsorption des métaux lourds, des

contaminants organique ou inorganiques et d’autres contaminants, comme indiqué sur le

tableau 11.3 [88].

Tableau 11.3 . Elimination des contaminants par le bio-charbon [88].

Contaminants Température Type de biocharbon Efficacité
pyrolyse (°C) d’élimination (%)

Cu* 500 Litiere de poulet | 75,2

Cd* 500 Litiere de poulet | 21,7

Ni* 500 Litiere de poulet 10,1

Zn* 500 Litiere de poulet 16,4

AP* 400 Fumier de bétail -

Pb* 350 Fumier de vache 99,7
u(vIl) 300 Panic raide -

Cr (VD) 300 Queue de betterave| -
Atrazine 100 Fumier de vache 27,7

Bleu de méthylene | 400 Eucalyptus -
Oxytétracycline 300 Paille de mais -
Trichloréthylene 300 Coquille d’arachide| -

Violet de méthyle 350 Paille d’arachide | -
Trichloréthyléne 700 Tige de soja -

9 Y~ 0 o

9 @

EAU PURIFIEE

Figure 11.10 . L’effet d’adsorption pour I’eau polluée.
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11.2.8. Avantages et inconveénients du Bio-charbon

Tableau 11.4 : Avantages et inconvénients du bio-charbon dans differents domaines

Application
Adsorption

Précurseur des

catalyseurs

Amendement

du sol

Additifs pour
la digestion
anaérobie et

le compostage

Stockage
d’énergie

électrochimique

d’application [55, 59, 60,71, 75, 86, 87, 81].

But Avantages

L’adsorption des Des ressources peu codteuses,
polluants organiques et = abondantes durables et des groupes

les métaux lourds oxygénés a la surface du bio-

présents dans le sol et charbon facilitent ’adsorption.

dans ’eau.

Le support de catalyseur
et les matériaux a base
de carbone agissent faible codt.
comme catalyseurs

directs.
Séquestration du Faible colt, ressources durables,
carbone, amélioration de = rétention de 1’eau et des nutriments,
la qualite des sols. réduction de la consommation
d’engrais, réduction des émissions
de gaz a effet de serre et des pertes

d’éléments nutritifs.

Améliorer la minéralisatic Grande surface spécifique, porosité et

du carbone et modifier une grande quantité de groupes

structure de la communau fonctionnels, réduisant les émissions

. . des GES et la perte totale d’azote, la
microbienne.

rétention élevée d’azote et une bonne

stabilisation des métaux lourds.

Utilisé comme matériau Faible colt, matiéres premiéres

d’électrodes ou modeéle. renouvelables, surface élevée, porosité
riche, structures intrigantes de la

biomasse

Grande surface spécifique, groupes

fonctionnels abondants, Co-catalyseL

Inconvénients

L’efficacité de
I’assainissement des
contaminants
organiques/inorganique

sest encore

incertaine, et la
persistance des métaux

lourds
Efficacité
relativement faible,
faible résistance a
I’abrasion par rapport
au catalyseur
commercial.
Contaminant
possible des métaux
lourds et des HAP.

Le risque
d’introduire des
métaux lourds et des
contaminants
organiques dans le

sol

Possible faible

performance.

36



Chapitre Il

Phénomene d'adsorption et généralité sur les biochar

11.2.9. Comparaison entre différents bio-charbons

Dans le tableau suivant (tableau 11.5), nous allons présenter les différentes bio charbons produits a

partir de plusieurs matiéres premiéres.

Tableau 11.5 . Différents bio-charbons produits a partir de plusieurs matiéres premiéres [48, 49,
54, 56, 59, 73, 78, 83, 85].

Matiere Premiére Température | Taux de Temps de | Taille de | Surface pH

de pyrolyse | chauffage | séjour (h) | biochar spécifique

(°C) (°C min™) (mm) (m*g™)
Résidu de la digesti¢ 400 5,0 0,5 0,25-0,83 | 7,6 8,8
anaérobique
Branche de pomme 400-800 10,0 10 0,5 11,9-545,4 | 7-10
Fumier de vache 250-550 16-19 1 0,5 1,4-58,6 7,9-10,3
Balle de riz 350 25,0 4 0,5 27,8 8
Fumier de truie 500 26,0 2 < 0,154 127 10,3
Tiges de soja 300 7,0 3 1,0 5,6 7,3
Tiges de soja 700 7,0 3 1,0 420,3 11,3
Aiguilles de pin 300-500 7,0 3 1,0 4,1-13,1 -
Coque de noix de coco 250-600 = 1 0,5 1,7-299,0 B
LRGN 400-700 | 2 2,0 110,2-4280 | 17 6-12,3

7,8-51,0 -

Ecorce d’orange 150-600 - 6 0.2
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Surface Externe

Surface Interne

Surface Externe

Surface Interne .
Submicropores (r < 0,4 nm)

Micropores (0,4nm <r < 1 nm)

Mesopores (1 nm < r < 25 nm)

Macropores (r > 25 nm)

Structure poreuse du charbon (schéma)

Figure 11.11 . Schéma de structure poreuse du charbon.

Conclusion

Ce chapitre présente systématiquement un apercu du bio-charbon ayant une application
environnementale particuliere. Les différentes conditions de traitement thermochimique et les
matiéres premieres influent considérablement sur le rendement et les propriétés du bio-charbon, il

peut ainsi étre adapté en fonction de 1’utilisation potentielle individuelle.
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Chapitre Il Préparation du Biochar

Dans ce chapitre, nous avons réalise la préparation des Biochar a base de déechets
alimentaire “Noix de Peche* ; est un fruit de forme ronde et peut peser jusqu'a 150 g. Sa peau
duveteuse renferme une chair juteuse et sucrée qui entoure un noyau. Il est de la famille Rosacées
originaires Asie. Les Noix de péche utiliser au cours de notre étude a été récolté de la région de
Blida.

I11.1. Préparation du biochar

Pour la préparation de biochar on utilise des noix de péche locales. Elles ont d’abord été
lavé avec de I’eau chaude, puis le précurseur a subi un deuxieme lavage a I’eau distillée (trois fois)
pour éliminer les impuretés ; aprés séchage a ’air libre pendant 2 a 3 jours, le matériau est broyé

dans un broyeur de laboratoire et tamisés a une granulométrie de 0,5 a 3,0 mm.

Cette poudre de noix de péche (NP) a été diviser en quatre échantillons et versée dans une
cuvette en porcelaine et place dans un four a moufle pour la pyrolyse a des températures différentes
(500, 650, 800 et 900 °C) sous une atmosphere inerte, avec une vitesse de chauffage de 10 °C/min

pendant 3h.

Ensuite, on trempe les échantillons dans une solution de 0.1 M de HCI 37 % pendant 24h
(pour nettoyer les pores). Puis, on rince le produit a plusieurs reprises avec 1’eau distillé jusqu’avoir

un pH neutre (pH =5.5).

Apreés filtration, on met les quatre échantillons dans I’étuve a 110 °C pendant 24 h. Les
adsorbants préparés ont été nommes de la maniere suivante :
— NP500 : biochar de noix de péche pyrolyse a 500 °C ;
— NP650 : biochar de noix de péche pyrolyse a 650 °C ;
— NP80O0 : biochar de noix de péche pyrolyse a 800 °C ;
— NP900 : biochar de noix de péche pyrolysé a 900 °C.
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Etuve Four a moufle Cuvette en porcelaine

Figure 111.4 . Matériels utilisés pour la préparation de biochar.
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1. Lavage (I’eau

Matiere premiere distillée) 2. Broyage
4. Pyrolyse 3 Tam
. (20°C/min pendant . lamisage
ZiEloc i 3h) (Particule < 0.5mm)
'a 7 ™
. e 8. Lavage (l'eau
6. Ajout de HCI 0,1M 7. Filtration —
distillait)
AN
N - N
Biochar | 9. Séchage
(Produit final) (Létuve a 110 °C
pendant 24 h)

Figure 111.5 . Schéma de protocole de préparation du Biochar.
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I11.2. Caractérisation du Biochar préparer :
I11.2.1. Calcul du rendement de masse du Biochar

On a déterminé le rendement R, (%) du biochar apres le procédé de pyrolyse. Lors de cette
étape, on pese 1’échantillon avant et apres la pyrolyse et on calcule le rendement de pyrolyse selon

I’équation suivant :

Rp (%) = % X 100 équation 1.
Biochar Le rendement
NP500 23,85
NP650 22,93
NP800 21,04
NP900 20

Figure 111.6 . Le rendement pour les différentes températures de biochar (NP500, NP650,
NP800, NP900).

D’apres les résultats de ’histogramme (Figure 111.6), le rendement de la pyrolyse est
favorisé pour des températures de traitement plus basses, le rendement en biochar diminue (de

maniére pas tres significative) lorsque la température passe de 500 a 900 °C.

111.2.2. pH de point de charge nulle (PZC)

Le pH du point de charge zéro pHPZC, correspond a la valeur du pH pour laquelle la
charge nette de la surface du matériau est nulle. Ce parametre est tres important pour
comprendre les interactions adsorbat-adsorbant dans une solution a pH connu. Les essais sont
réalisés comme suit : un volume de 50 mL d’une solution de chlorure de sodium NaCl (0,1 M) est
mis dans des flacons, auxquels on fait un ajustement du pH initial (pHi) de 2 a 12 en utilisant HCI
(0,1M) et NaOH (0,1M). Ensuite, on rajoute a chaque flacon 50 mg de biochar. Aprés 24 heures
et a ’aide d’un pH métre ont mesuré le pH final (pHf). On trace la différence pHf-pHi en fonction
de pHi.

L’intersection de la courbe avec I’axe de pH; correspond a la valeur de pH de point de

charge zéro (pHpzc) du biochar.
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La figure 111.7 montre les courbes de la dérive de pH pour chaque biochar a partir duquel
les pHpzc sont déduits et les résultats sont donnés dans le tableau N°V.2.

—=— 500°C
—e— 650°C
2 A4 —4&— 800°C
- ~ v 900°C
1
=
0
4 7 1 12 PH;

phf-phi
AN

Figure 111.7. Déterminant de PZC des Biochars.

Tableau I11.1 . les valeurs de pHPZC des Biochars.

Biochar PHpzc
NP500 6.7
NP650 0.8
NP800 6.5
NP900 7

Le point d’intersection entre la courbe et I’axe des pHi correspond au point de zéro charge.
Le pHpzc de NP500 est égal a 6.7, pour NP650 est égale a 6.8, pour NP800 est a 6.5 et pour NP900
le pHpzcest égale & 7.
» La charge globale de la surface est positive pour les solutions de pH inferieure a cette valeur
de pHpzc.
> La charge globale de la surface est négative lorsque les pH des solutions sont supérieures a

PHpzc.
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111.2.3. Principe de la spectroscopie infrarouge (IRTF)

Cette technique est basée sur D’absorption ou la réflexion, par le matériau, des
rayonnements électromagnétiques (dans le domaine de I’infrarouge de 2,5 a 25 um). Un
matériau de composition chimique et de structure donnée va générer un ensemble de bandes
d’absorption caractéristiques de la nature des liaisons chimiques, de leur proportion et de leur

orientation [95].

Les matériaux synthétisés ont été caractérise par spectroscopie-infrarouge (en
transmission). Les spectres des Biochar ont été enregistrés sur un spectrométre IRTF a la
température ambiante (nombre d'onde compris entre 400 et 4000 cm™avec une résolution de

2.cmb).

Les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans une pastille de KBr
(I’échantillon broyé¢ et le KBr dont la proportion du mélange est de 20 mg de KBr avec 3mg

d’échantillon).

Figure 111.8 . Spectrophotometre infrarouge IRAfinity-1(Shimadzu).

Le spectre d’analyse par infrarouges de biochar préparé NP900 est représenté sur la figure

suivante :
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NP900 Avant adsorption

,{Mkﬁ&\r

L *\

transmitance (a.u)

Nombre d'onde (cm 1)

Figure 111.9 . Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) de biochar NP900.

Le spectre IRTF montre plusieurs bandes d’absorption. Celle situé¢ entre 3500 et 3900 cm™
! correspond aux vibrations d’élongation des groupements OH. Celle centrée vers 1700 cm™ est
probablement due aux groupements carbonyles (C=0). La bande centrée vers 1500 cm™ est
probablement due aux vibrations d’¢longation des structures poly aromatiques. Les analyses IRTF
confirme la nature graphite du biochar et la présence de groupements OH et C=0 indique la

présence de groupes carboxyles a la surface du biochar.

Tableau I11.2 . Principales fréquences caractérisant le biochar [105].

Nombre d’ondes (cm™?) | Liaisons

3300 OH pour les liée d’eau

OH pour les alcools et large pour les acides.
3150 C-H (vibration de valence dans les aliphatiques, oléfines).
1600 C=C dans les cycles aromatiques.
1400 C-H dans les alcanes.
1125 C-O dans les éthers, alcools et esters.
705-775 C-H les vibrations de déformation (CHz).
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111.2.4. Caractérisation texturale par adsorption-désorption de N. a -196 °C.

La porosité a été sondée par physisorption de N2 qui permet d’obtenir plusieurs
informations sur la texture du solide comme : la surface spécifique, la distribution moyenne de la
taille des pores, le volume poreux total, le volume des micropores ainsi que la méso-porosité. Les
isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K ont été obtenues a 1’aide d’un appareil
Quantachrome INSTRUMENTS par injection automatique d’azote. Les échantillons sont
prétraités sous vide a 350 °C pendant 5 h et sont ensuite maintenus a la température de I’azote
liquide. L’injection automatique d’azote est assistée par un ordinateur couplé au Quantachrome.
Cinguante-deux mesures sont généralement effectuées pour des pressions relatives d’azote variant

deOal.

Figure 111.10 . Image de I’appareil de physisorption de N2 (Quantachrome INSTRUMENTS).
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Figure 111.11 . Isotherme d’adsorption-désorption de N2 a -196 °C du biochar NP900.

L’isotherme d’adsorption-désorption de N2 montré dans la figure 111.12 est celle du NP90O.
Il s’agit d’une isotherme de type IV selon la classification de 'TUPAC. La présence de la boucle
d’hystérise indique la présence de mésopores, tant que la partie initiale de la courbe montre que le
matériau ne présente pas une microporosité tres développeée, car la quantité adsorbée aux basses
pressions relatives n’est pas tres élevée.
a. Théories de BET

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller [96] ont développé un
modeéle appelé ultérieurement modéle de BET. Il tient compte de la formation de plusieurs couches
de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en considération et
chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une molécule de la couche

suivante (figure 111.13).

Figure 111.12 . Modele d’adsorption en multicouches.
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% Modéle de BET
Les modéles mentionnés précédemment décrivent uniquement les isothermes
d’adsorption de type 1. Les isothermes d’adsorption de type II et III peuvent étre décrites par une
théorie proposée par Brunauer, Emmett et Teller, basée sur une adsorption en multicouche ou
chacune des couches obeit a la théorie de Langmuir. A partir des relations exprimant les équilibres

condensation-évaporation dans chacune des couches on obtient :

_ VmCx
T (1-x)1+(C-1)x)

Vv Equation 2.

V : Volume adsorbé a la pression d’équilibre P
Vm : Volume adsorbé au completement de la monocouche

P
x—P0

P : pression du gaz obtenue a 1’équilibre

Po: pression de vapeur saturante du gaz a la température de I’expérience

(E1-El)

C : constante BET, C = exp T ou E1 et EL sont respectivement I’énergie d’adsorption de la

premiere couche et I’énergie de condensation de 1’adsorbat.

La linéarisation de I’équation permet de déterminer Vm et C.

* el Y axiB Equation 3
C(l—X)_VmCx VmC_ X qualon .

Le tracé de P/Vaas(Po-P) en fonction de P/Po permet d’accéder a Vm=1/(a+p) et C=(a/p) +1
avec ; o : pente et B : ordonnée a I’origine de la droite.

Cependant, cette équation présente des limites. En effet, elle n’est valable que pour un
intervalle de pressions relatives P/Po compris entre 0,05 et 0,35. Au-dela de cet intervalle, les
problemes rencontrés sont les suivants : la théorie ne rend absolument pas compte de
I’hétérogénéité de surface du solide qui est présent a faible pression d’une part, ni des interactions

entre les molécules adsorbées pour les valeurs élevées de pression d’autre part.

La surface spécifique d’un solide est donnée par la relation :
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_(ocVmN) z .
Sger = M Equation 4.

o : Surface occupée par une molécule d’adsorbat : 16,2 A2 a 77K pour 1’azote ;
Na : Nombre d’Avogadro

Vum : Volume occupé par une mole de gaz : 22,4 I cm®/mol sous les conditions CNTP

0.0018 -
y = 0.0223x + 5E-06 .
RZ=1

o~ 0.0012 -
c .-
) '

E
S
- 0.0006 -
o

o
0 : : : .
0.00E+00 2.00E-02 4.00E-02 6.00E-02 8.00E-02
P/P,

Figure 111.13 . Forme linéaire de model de BET.

b. Méthode du t-plot

La méthode du t-plot, développée par Lippens et DeBoer lorsqu’elle est utilisée avec la
surface BET, permet de déterminer le volume ultra-microporeux (< 7 A) et la valeur de la surface
externe des matériaux microporeux en tracant le volume poreux (Vp) en fonction de I’épaisseur t
(épaisseur statistique de la couche adsorbée) calculée par I’équation de Harkins-Jura, dont

I’expression est la suivante :

22 () Equation 5.

0,034-In(z-)

L’extrapolation a t = 0 de la partie linéaire du t-plot nous donne la valeur du volume ultra
microporeux des adsorbants tandis que la pente permet de déterminer la valeur de la surface

externe (Figure 111.15).
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Figure 111.14 . Représentation du t-plot (Volume poreux en fonction de 1’épaisseur).

c. Méthode Dubinin-Raduskevich (D-R)

Le volume microporeux peut aussi étre calculé par 1’équation de Dubinin-Raduskevich, qui
suppose que la variation de log (Ve) en fonction de (In Po/P)? est linéaire sur I’intervalle 0,04 <
P/P0 < 0,06. L’extrapolation a (In Po/P)? = 0 permet de calculer le volume microporeux total (Vp-
r) qui correspond & la somme des volumes super-microporeux (entre 7 et 20 A) et ultra

microporeux (< 7 A).

Ln(V,) = Ln(Vp_g) — D(Ln=2)2 Equation 6.

Ou

Vp: Volume poreux correspondant a P/Po donné (cm®/g) donné par I’équation suivante :

_ VadasM - .
W, = Vp Equation 7.

Vads : Volume du gaz adsorbé pour P/Pg donné ;

M : Masse molaire de I’azote (28,0134 g/mol) ;

Vwm : Volume molaire de I’adsorbat dans les CNPT (22414 cm3/mol)

p : Masse volumique de 1’azote (0,808 g/cm®) ;

Vpr : Volume microporeux total en cm®/g (ramené aux conditions normales) ;

D : Facteur dépendant de la température et du systeme gaz-solide étudie.
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3.94 -
° y = -0.0142x + 3.9698
R2=0.9889
3.92 - ‘e,
o.
S 39 - &
c
3 e
3.88 - _
"9
3.86 . . , ,
0 2 4 6 8
Ln (P/P,)?

Figure 111.15 . Transformee linéaires de Dubinin-Raduskevich.

Le volume poreux total (Viota) est déterminé a P/Po = 0,99. La différence entre (Viotal) et

volume microporeux (Vmicro) permet de déterminer le volume mesoporeux.

d. Méthode Barett-Joyner—Halenda (BJH)

La distribution de la taille moyenne des mésopores est déterminée par la méthode BJH
(Barett—Joyner—Halenda). Le principe de cette méthode se base sur 1’équation de Kelvin (équation
8) utilisée pour la description du déplacement de I’équilibre liquide vapeur dans un espace confiné.

P, _ 2ycos6 147
P TRT

Ln Equation 8.

Avec : rk : rayon de courbure du ménisque ;
vy : tension superficielle de ’adsorbat ;
0 : angle de contact ;

V' : volume molaire liquide de 1’adsorbat.
0,415

rk est calculé par le relation suivante : 1y = ———5—
L0910(P—0)
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Figure 111.16 . Estimation de la taille moyenne des pores par la méthode BJH.

e. Résultats d’analyse de la texture du biochar NP900

Les résultats d’analyse de texture du biochar NP900 sont donnés dans le tableau II1.2. Le
bio-charbon posséde une surface pas trés élevée (195 m?/g), ce qui est due a sa faible microporosité
(0.063 et 0.081 m?/g estimés par la méthode t-plot et D-R respectivement). D’autre part, ce
matériau posséde une fraction mésoporeuse non négligeable (0.078 et 0.060 m?/g estimés par la
méthode t-plot et D-R respectivement) de petits mésopores de taille moyenne de 3.83 nm. Par
ailleurs, les valeurs des volumes microporeux donné par les deux méthodes (t-plot et D-R)
montrent que le NP90O0 est essentiellement constitué de micropores de taille inférieure a 7 A (ultra-
micropores données par la méthode t-plot), alors que 20 % de ces micropores possedent un

diamétre moyen compris entre 7 et 20 A.

Tableau I11.3 . Propriétés texturales du biochar NP90O0.

Vp Vmic(t‘ Vmés(t' Vme’s (D-R)
SeeT | Sex plot) plot) Vnic (D-R) | (cm®/g) Dp
(m?lg) | (m*g) ' (cm®/g) | (cm®/g) (cm/g) (cm/g) (nm)
NP900 195 57 0.141  0.063 0.078 0.081 0.060 3.83

Sget : surface spécifique déterminée par 1’équation BET. Sex : Surface externe déterminée par la
méthode t-plot. V,: volume poreux total estimé a partir du volume adsorbée lorsque P/Po = 0.99.

Vmic(t-plot) : volume microporeux déterminée par la méthode t-plot qui est le volume des ultra-
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micropores. Vmes(t-plot) (cm?/g) : volume mésoporeux déduit de la méthode t-plot. Vmic (D-R) :
volume microporeux déterminé par la méthode D-R qui est le volume microporeux total. Vmes (D-
R) : volume mésoporeux déduit de la méthode D-R. Dp: diamétre moyen des mésopores

déterminés par la méthode BJH.

Conclusion
Dans ce chapitre, on a préparé le biochar a différent température (NP500, NP650, N800,

NP900) et on a caractériser le biochar par des défirent méthode :

> On a déterminé le rendement de la pyrolyse pour chaque biochar NP500(R=23.85%)
NP650(R=22.93%) NP800(R=21.04%) et NP900 (R=20%).

> Le PZC (pH de point zéro charge) pHnps00=6.7 pHnpeso = 6.8 pHnpsoo = 6.5 pHnpooo = 7.

» Le FTIR montre qu’il y a un groupement OH et C=0O indique la présence de groupes
carboxyles a la surface du biochar et des vibrations d’¢longation des structure poly aromatique
ces résultat indique la nature graphitique de notre Biochar.

» Les résultats d’analyse d’adsorption désorption de N2 montrent de bonne caractéristique
texturale de NP900.
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Chapitre 4 Adsorption des polluants

Dans ce dernier chapitre, on s’est intéressé a 1’élimination du 4-nitrophénol dans des

solutions aqueuses, en utilisant le biochar préparé sous différentes températures de pyrolyse.

Ce chapitre est consacré aux résultats de 1’étude de I’efficacité des Biochar préparés pour

épurer des solutions aqueuses contenant de polluants 4-NP.

Dans un premier temps, On présentera les résultats et 1’étudie de I’influence des différents
paramétres sur la capacité d’adsorption de notre polluant tel que le temps de contact (cinétique

d’adsorption) et la concentration de la molécule adsorbée (isotherme d’adsorption).

IV.1 Principe dela Spectrophotométrie d’absorption UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique relativement récente qui doit son essor aux
progres de la mécanique quantique ; elle permet, entre autres d’identifier une substance chimique
et de détermine la concentration d’un soluté dans une solution, par I’interaction des électrons des
molécules du soluté (appelé chromophore) avec la lumiére. Lorsque celui-ci traverse la solution,
une partie de son rayonnement est absorbée par les molécules présentes dans la solution, I’autre
partie est transmise. La loi qui permet de relier I’intensité d’absorption a la concentration est celle
de Beer-Lambert.

r_ Z .
| A=¢lc | Equation .1.

N —

Avec A:log(IT") est I'absorbance ;

lo : intensité du faisceau incident ;

| : intensité du faisceau émergent ;

C : concentration de la solution a analyser ;

¢ : coefficient d’absorption molaire (sa valeur dépend de la longueur d’onde) ;

| : épaisseur de la cuve. On appelle absorbance ou densité optique.
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Figure IV.1. Spectrophotométrie UV-Visible.

IV.2. Courbe d’étalonnage

IV.2.1. Preparation de solution mere de 4-NP

» On pese une quantité de 20 mg de 4-NP poudre.

»  On verse la quantité dans une fiole jauge de 11 a I’aide d’un entonnoir (éviter la perte de la
masse).

» On ajoute un peu avec I’eau distillé, et on agite bien jusqu’a la dissolution compléte de la
solution.

» Onremplit la fiole avec I’eau distillé jusqu’ au trait de jauge.

1VV.2.2 Préparation des solutions filles

» Lasolution mer a été convenablement diluée par 1’eau distillée aux concentrations (2.5, 5, 7.5,
10, 15; 20 et 25 mg/l).

» On verse les volumes corresponds a ces concentrations dans une fiole jaugé de 25ml.

»  On compléte avec de I’eau distillé jusqu’au trait de jauge.

On passe les solutions filles dans I’'UV. Visible et on lit les absorbances pour chaque solution. On

obtient une droite d’étalonnage qui donne 1’absorbance en fonction de la concentration.
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Figure IV.2 . Courbe d’étalonnage de 4NP (R 2 = 0.99). A max = 400nm

La loi de Beer-Lambert qui s’exprime sous la forme : A =g | C est veérifiee.

IVV.3. Cinétique d’adsorption

Pour déterminée le temps nécessaire pour atteindre l'equilibre de l'adsorption de 4NP sur
les biochar nous mettons 200ml de polluant 4NP avec une quantité de 200mg de Biochar pour les
04 différentes températures (NP500, NP650, NP800, NP900). Le becher est disposé sur agitation
a température ambiante. Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique a permet une bonne
mise en contact de l'adsorbant avec la solution. On mesure 1’absorbance de la solution pour des
différents temps (5 min a 6 heures) a ’aide d’un spectromeétre UV-visible.
Les résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe R= f(t). Le pourcentage de la quantité de

colorant adsorbée est calculé comme suit :
R (%) = (Co— Cr) * 100/Co , Equation .2. Q= %V(mL) (mg/g) Equation .3.
mg

Co : concentration initiale de 4NP (mg/l).

C: : concentration finale ou restante de 4NP (mg/I).
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Figure 1V.3 . Cinétique d'adsorption 4NP sur le Biochar (NP500, NP650, NP800 et NP900) pour
méme concentration initial de 4NP (m=200mg, V=200mL, C=20mg/L).

Les résultats obtenus (Figure 1V.3) montrent qu’il y a une forte augmentation de

’adsorption du polluant par I’adsorbant.

Les résultats montrent que I’adsorption est rapide au début du processus d’adsorption et devient
de plus en plus lente au cours du temps de contacte puis se stabilise a ’approche de I’équilibre.

Les courbes de la cinétique sont classees en deux zones :

La premiere zone : a une demi-heure de temps de contact on a environ (62.35 % pour NP500 et
60.85% pour NP650 et 81.1% pour NP800, 94.35% pour NP900) I’adsorption de 4NP est rapide

en solution, di a la présence des sites libre a la surface d’adsorbant.

Apres une heure du temps le processus d’adsorption devient en plus lent au cours du temps

d’agitation.

La deuxiéme zone : Au bout de 240 minutes on remarque que la cinétique d’adsorption devient
trés lente a cause de la saturation de la surface de I’adsorbant (formation de monocouche). Les
quantités adsorbées obtenues sont proches respectivement de 19.64 mg (98.2 %) le cas du NP900,
19.04 mg (95.2%) le cas de NP800, 15.09mg (75.45%) le cas du NP650 et 15.23mg (76.15%) dans
le cas du NP500.
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Cela montre bien que les fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un réle important
dans les phénomeénes d’adsorption. Le NP900 donne la meilleure quantité adsorbée dans les

mémes conditions expérimentales.

IV.3.1. Modélisation de la cinétique de I’adsorption du 4-NP sur les biochar.

Le but de cette partie est de modéliser la cinétiques d’adsorption d’un polluant organique
4-NP sur des biochar synthétisé des noix de péche. Plusieurs modéles cinétiques peuvent étre
utilisés afin d’exprimer les constantes de vitesse de I’adsorption des solutés sur les solides, deux
modeles cinétiques d’adsorption ont été utilisés, le modele de Lagergren et le modele de

Blanchard.

1V.3.1.1. Modéle du pseudo premier ordre (modele Lagergren)
Ce modele mathématique a été choisi d’une part pour sa simplicité et d’autre part par son
application dans le domaine de I’adsorption des composés organiques sur les différents adsorbants.

La validité de I'équation de Lagergren est testée en tracant :
0= Qe (1-exp®tV) Equation 4.
IV.3.1.2. Modéle du pseudo-deuxiéme ordre (Modele de blanchard)

L’expression du mécanisme du pseudo-second ordre est également tres souvent utilisée :

%z K2 (qe—qo) ? Equation .5.
On peut calculer k. : la constante de vitesse du modele cinétique du pseudo-second ordre (mg.g*

-min!). Entragant :

_ K2.(ge)2 t
Q ikt St

= yy Equation .6.
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NP500
NP650
NP800
NP900

A partir du tableau V.2 : Les résultats obtenus montrent que pour NP 900 préféré

Tableau IV.1 . Modélisation d’adsorption par 1 et 2 ordres.

Q €q (exp)
15.23
15.09
19.04
19.64

Ordre 1
R2

0.975
0.939
0.944
0.989

Q max K1
14.46 0.078
13.63 0.21
17.64 0.27

19.333 0.19166

Ordre 2
R2
0.989
0.978
0.979
0.962

Q max
15.64
14.22
18.31
19,96

Kz

0.006
0.027
0.028

0,0194

légerement le modéle de premier ordre par rapport au deuxiéme ordre. Ces deux modeles

présentent un facteur de corrélation R? trés élevé proche de 1. Plus ce facteur est élevé plus le

modele est favorable pour 1’é¢tude du processus d’adsorption [97].

Pour les autre biochar (NP500, NP650, NP800), le modele pseudo second ordre et celui qui

décrit mieux le processus d’adsorption des Biochar étudiés par rapport au modéle du premier ordre.

Ce modele présentant un facteur de corrélation R? trés élevé donc on peut dire que la cinétique

d’adsorption est de second ordre.

Nous voyons aussi que les quantités adsorbées calculées par les deux modéles sont plus

proches a des quantités adsorbées expérimentalement.
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IV.3.1.3. Modéle de la cinétique de diffusion intra particulaire

La rétention d’un adsorbat q: varie linéairement avec t 12 selon I’équation :

qr = kinet'/? + C; Equation .6.
—a— 500°
—e— 650°
—4A— 800°
20 - o .
vy v v 1T L Y v 800
v .
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4 e I —
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Figure IV.5 . Courbes de mod¢le cinétique de diffusion intra particulaire pour I’adsorption du
4NP sur la surface d’adsorbant (NP500, NP650, NP800, NP900).

Les courbes présents que la diffusion de particule de 4NP vers la surface de Biochar s’effectué en

différent étapes pour les quatre biochar (NP500, NP650, NP800, NP900) :

» La 1ér étapes trés courte correspond a une limitation de I’adsorption par la diffusion externe.
» Une 2¢émé étapes correspondant a I’adsorption progressive de soluté dans les pores.

» La 3émé étape obtention d’un état d’équilibre (ralentissant le phénoméne de diffusion).

Les résultats sont regroupés dans le tableau suivant :
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Tableau 1V.2 . Modele cinétique la diffusion intra particulaire

Diffusion intra particulaire

La 1° partie La 2°™ partie La 3°™ partie
Q¢ R?  Kin(mg/ | Ci R? | Kin | Ci R?  Kin |Ci
(exp) g.min*?) | (mg/g)
NP500 15.23 0.84 2.63 -0581 098 0.39 10.26 0.98 0.07 13.91
NP650 ' 15.09 1 5.87 1256 1073 041 994 068 0.18 '11.44
15
NP800 19.04 1 6.32 126 098 065 1191 082 0.06 17.76
15
NP900 ' 19.68 | 0.98 @ 5.49 -0.362 1 0.85 0.23 1752 0.83 0.08 @ 17.98

Le tracé de Qten fonction de t 12 pour la diffusion intraparticulaire pour le 4NP sont
représenter dans la figure IV.5. Les courbe présent des multi linéarité insinuant 1’existence de
plusieurs étapes, indiquant que la diffusion de 4NP sur la surface des différent biochar s’effectue

en différent étapes (tableau 1V.2).

D’aprés le tableau : les 4 Biochar subissent une 1¢ étape trés courte correspondant & une
limitation de I’adsorption par la diffusion externe cette étape correspond a I’adsorption progressive
du soluté, le phénomene étant alors limité par la diffusion intraparticulaire ; et ¢a qu’on a
remarquée dans le tableau I1V.2 que Kint pour les 4 Biochar dans un premier temps et donne des
valeur remarquable du a I’existence des site d’adsorption vide ; au fur et a mesure la constante de
la diffusion intraparticulaire diminue dans la 2éme et la 3éme étapes progressivement. Cette
diminution de Kint dit a ’obtention d’un état d’équilibre : la concentration en soluté dans la solution
devient tres faible, ralentissant le phénoméne de diffusion. Pour le facteur de corrélation pour les

différentes étapes de la multi linéarités des 4 Biochar est proche de 1. Ce modéle présente un
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facteur de corrélation R? trés élevé donc on peut dire que le modéle d’adsorption de la diffusion

intraparticulaire est vérifiée.

La valeur de Ci pour les 4 adsorbant sont comparable ce qui suggéré que la diffusion

externe s’effectue probablement de fagon semblable sur la surface.

Selon ces valeurs en peut conclut que la porosité de la surface d’un solide peut augmenter par

I’augmentation de la température de pyrolyse (NP900).

IV.4. L’isotherme d’adsorption

Une méthode relativement simple pour mettre en €vidence le pouvoir adsorbant d’un
matériau vis-a-vis dune substance consiste a établir I’isotherme d’adsorption, c'est-a-dire a obtenir
la quantité adsorbée en fonction de la concentration (ou de la pression partielle) du polluant dans
le fluide a traiter. La capacité d’adsorption est fonction, non seulement de la concentration mais

également de la nature du polluant [98].

Au début on a préparer une solution de 4NP 1g/1, pour I’isotherme d’adsorption on a préparé dans
des fioles de 250ml une série de 4NPa different concentration (5, 10, 20, 40, 80, 120, 160, 200,
400) mg. Apres on introduit dans des flacons un volume de 50 ml de ces solutions, avec une
quantité de 50mg de biochar a des temperatures different (500°C ; 650°C ; 800°C ; 900°C). On a
mis les flacons dans un secoueur pendant 24h a une vitesse de 150 tr/min qui permet une bonne
mise en contact de 1'adsorbant avec la solution apres on filtre les solutions et on fait I’analyse par

spectroscopie d’adsorption UV-Visible.

e O [ =

Figure 1V.6 . Secoueur utilisé dans cette étape.

Les résultats sont obtenus par la représentation graphique de Qe = f (Ce).
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Figure IV.7 . Isothermes de I’adsorption du 4NPsur le BIOCHAR m=50mg, V=50ml,
Vit=150tr/min, Smg < (NP) <400mg.

Selon la classification de Giles et al [99] les courbes obtenus montrent que les isotherme
d’adsorption des colorants sur notre biochar sont : de type L avec NP500, de type S avec NP650
et de type L et H avec NP800 et de type H avec NP900. Ces résultats montrent que les biochars
prépares a différentes températures ont des affinités différentes vis-a-vis du 4NP, traduisant des
différences dans les propriétés de surfaces de chaque charbon. L’isotherme de type S dans le cas
du NP650 indique que les interactions entre le 4NP est la surface du charbon sont plus faibles que
celle entre les molécules d’adsorbat. Par ailleurs, dans le cas des autres adsorbants, on constate

que I’affinité adsorbant-adsorbat augmente la température de pyrolyse (sauf dans le cas du NP650).
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On peut noter aussi le fait que dans le domaine de concentration étudiée, les quatre biochar ne

montrent pas de limite d’adsorption (pas de formation d’un palier).

IV.4.1 Modélisation de P’isotherme d’adsorption (Langmuir, Freundlich et Dubinin-
Radushkevich)
IV.4.1.1. Modele de Langmuir

. N . : . K;.C, . _
L'isotherme est représentée par I'équation suivante [100] : Q. = % Equation .8.
L-‘e

IV.4.1.2. Modéle de Freundlich
Elle repose sur I’équation empirique, utilisée pour la représentation pratique de 1’équilibre

d’adsorption entre un micropolluant et la surface de I’adsorbat. Elle se présente sous la forme :
1

Qe = KfCi. Equation .9.
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Figure 1V.8 . Modélisation Isothermes de 1’adsorption du 4NP sur NP500, NP650, NP80O et
NP900 C=50mg/L, V=50ml, Vit=150tr/min, Smg/L < m (NP) <400mg/L.

1V.4.1.3. Modéle de Dubinin-Radushkevich

En 1947, Dubinin et Radushkevich ont proposé la relation permettant de décrire ’adsorption

de molécules organiques par les charbons actifs. Ce modeéle cité par KENNEDY et al, 2007 ne fait

pas I’hypothése d’une surface homogéne ou d’un potentiel d’adsorption constant, comme le

modeéle de Langmuir. Sa théorie de remplissage du volume des micropores repose sur le fait que

le potentiel d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au degré de

remplissage des pores.

D’ou : L’équation de D-R est 1'une des équations les plus simples et utiles pour la description de

I’équilibre et les capacités d’adsorption des vapeurs des composés organiques sur des charbons
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actifs commerciaux. Ce modele est bas¢ sur la théorie du potentiel d’adsorption de Polanyi.
Dubinin suppose que 1’adsorption dans les micropores se produit par le remplissage de leur volume
non pas couche par couche [102]. Pour I’adsorption en solution aqueuse, ce modeéle est utilisé pour
déterminer le type d’adsorption (physique ou chimique) [103] :

Qads = QmaxeXp(—Pe?) Equation.10

&£ = RT In(C,/C,) Equation.11
Omax : capacité maximale d’adsorption correspondant a la saturation des micropores par une
monocouche (mg/g) ;
B : constante reliée a I’énergie d’adsorption (mol? /kJ?) ;
R : constante des gaz parfaits 8,31 x 10 kJ/mol K) ;
T : température (K) ;
€ : potentiel de Polanyi ou potentiel d’adsorption (kJ/mol) ;
Cs : solubilité du soluté exprimee en (mg/L) ;
Ce : concentration du soluté a 1’équilibre.

La linéarisation de cette équation (équation 10) permet de déterminer les parametres Qmax
et B. Le paramétre gmax représente la quantité nécessaire pour le remplissage des micropores de
I’adsorbant. Le potentiel d’adsorption € varie en fonction de la nature de 1’adsorbant et de
I’adsorbat [104]. € est considéré comme étant le travail nécessaire pour ramener une mole de
molécules de I’infini (de la solution) vers la surface du solide [105]. La constante p permet de
déterminer 1’énergie libre d’adsorption E (kJ/mol), sa valeur nous donne une information sur le
type d’adsorption. Si E < 8 kJ/mol cela veut dire que 1’adsorption est physique, si elle est comprise
entre 8 et 16 kJ/mol I’adsorption se fait par échange ionique et si E est supérieure a 16 KJ/mol
’adsorption est chimique [103].

Inqgus = NGy — P2 Equation 12

E = (2B)"/? Equation 13
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Figure 1V.9 . Modélisation Isothermes de 1’adsorption du 4NP sur NP500, NP650, NP80O et
NP900 C=50mg/L, V=50ml, Vit=150tr/min, Smg/L < m (NP) <400mg/L.

Les résultats des isothermes de Langmuir et Freundlich dubinin-radushkevich et sont donnée

dans le tableau 1V.3.

Tableau IV.3 . Modélisation d’adsorption par les modéles de Langmuir et Freundlich.

NP500

NP650

NP800
NP900

Q

max(exp)

78.42

130.8
138.4
170.3

Langmuir

RZ Q max KL

0.99 | 27878.8 3.34*10°
7

0.94 79682.82 -0.13
0.97 | 244.67 0.06
094 179.8 0.17

Freundlich

R? Ke
0.99 2.84
0.94 0.027
0.96 18.74
0.87 34.0

1.74

0.66

2.76
3.28

Dubinin-radushkevich D-R

RZ

0.81

0.03
0.45
0.78

Qor-  Kbr
94.84 | 3140.6
2
27.24  21.80
74.86 | 1.57
141.84 0.71
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La simulation des données expérimentales par les isothermes étudiées a montré

I’applicabilité des modeles de Langmuir et de Freundlich et Dubinin-Radushkevich (D-R).

» Le mode¢le de Langmuir : D’aprés les résultats du tableau on remarque que le modéle de
Langmuir s’adapte trés bien avec les biochar et le 4NP et que les valeurs du paramétre de
corrélation sont proche d 1 (R? =0.99avec le NP500, R?=0.94 avec NP650, R?=0.97 avec
NP800, R?=0.94 avec NP900) ; Cela implique qu’on a une distribution de sites homogénes et
localisés des sites adsorptions.

» Le modé¢le de Freundlich : D’apreés les résultats du tableau 1V.3, on remarque que le modele
de Freundlich s’adapte treés bien avec NP500, NP650, NP800 et NP900 et que la valeur du
paramétre de corrélation est proche de 1 (R?=0.99 pour NP500 R?=0.94 pour NP650 R?=0.96
pour NP800 R?=0.87).

En appliquant le modéle de Freundlich, (n = 1.74 pour le NP500, n = 2.75 pour leNP800 et n
= 3.288 pour le NP900) en remarquant que n est supérieur a 1 donc c’est le type L et pour le

NP 650 n=0.659 n est inférieur a 1 c’est le type S.

» Le model de dubinin-radushkevich L’énergie libre moyenne a été évaluée a : E=0.01 kJ/mol,
E=0.15 kJ/mol, E= 0,84 kJ/mol et 0,57kJ/mol pour NP500, NP650, NP900et NP800
respectivement. E est un paramétre utilisé pour prédire le type d’adsorption. La valeur de

I’énergie libre moyenne est inférieure a 8 KJ/ mol donc ¢’est une indication de physisorption

[101].

69



Chapitre 4 Adsorption des polluants

IV.5. Effet de charge

Nous avons aussi ¢tudié I’effet de la force ionique sur 1’équilibre d’adsorption des biochar
(NP800 et NP900), puisque dans la pratique les effluents sont toujours chargés en électrolytes.
Pour cela nous avons utilisé des solutions de 4NP qui contiennent différentes concentrations de
NaCl (1M ;0.8M ;0.6M ; 0.4M ;0.2M ;0.1M).

On met les flacons dans le secoueur 150tr/min pendant 2h qui permet une bonne mise en
contact de l'adsorbant avec la solution apres on filtre les solutions et on fait I’analyse par

spectroscopie d’adsorption UV-Visible.
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Figure 1V.10 . Effet de la Force ionique sur I’équilibre d'adsorption de biochar (NP800, NP900)
Agitation 150tr/min, dose de I’adsorbant 1g/I, CO=50mg, durée de 1’éprenne est de 2h.

Nous avons constat¢ que la force ionique n’affecte pas énormément I’équilibre
d’adsorption. En effet, la quantité adsorbée augmente légerement avec 1’augmentation de la force

ionique, ce qui s’explique par la diminution de la solubilité de 4NP.
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IV.6. Etude qualitative de I’adsorption du 4nitro-phenol sur le biochar

Le spectrophotométre infrarouge fonctionne dans I’intervalle de la longueur d’onde (400-
4000 cm™) est la plus utilisée car la plupart des fréquences caractéristique des groupements
fonctionnels y sont situées. Elle présente un intérét considérable pour I’étude qualitative de la
structure de biochar. Le spectre d’analyse par infrarouges de biochar préparé est représenté sur la

figure suivante :

|[—— NP900 avant adsorption |
NP 900 aprés adsorption\

1,24 \

transmitance (a.u)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm )

0,85 —

ANP aprés adsorption

0,80 —

transmitance (a.u)

0,75

0,70 T T T T T T T T T T T T T T
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Nombre d'onde (cm 1)

Figure IV.11 . Analyse par spectroscopie infrarouge (IRTF) de biochar.
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Le spectre FTIR du biochar préparé est représenté sur la (figure 1VV.11). Ce spectre a montré
un pic large situé a 3428 cm, ce qui est attribué aux vibrations d'étirement (O-H). Le pic observé
a 2358 cm™ peut indiquer la triple liaison carbone-carbone et la bande située a 1706 cm™ a été
attribuée a la double liaison carbone-oxygéne (C = O). De plus, le pic & 1552 cm™ est attribué au
mode de vibration des doubles liaisons C=C, et le pic observé a 1384 cm™ est représenté la
vibration des liaisons (-NHz). Aussi des vibrations & 1156 cm™ indiquent la présence de groupes
(C-0).

FTIR Montre différentes bandes d’absorption et les fonctions organiques, ot nous notons
que I'élément carbone dans notre biochar est trés important, ce qui confirme l'effet du processus
de carbonisation dans I'étape de synthése du biochar. D’autre part, I’adsorption du 4-NP sur la
surface du biochar est confirmee par FTIR, indiquée par la présence de nouvelle bande apres

adsorption de 4-NP.

Conclusion

Dans ce chapitre, on a étudié€ la cinétique et 1’isotherme d’adsorption de polluant organique
(4nitrophenol) sur les biochar ; I’analyse a été effectuée avec spectrophotometre UV visible ; les
parametres étudiés sont : le temps de contacte (cinétique d’adsorption) et la concentration de la

molécule adsorbée (I’isotherme d’adsorption).

Les taux d’¢éliminations du polluant a I’équilibre sont de 76.15%; 75.45% ; 95.2% et 98.2% pour
NP500 ; NP650 ; NP800 et NP90O0 respectivement ; alors le NP900 donne la meilleure quantité

adsorbée dans les mémes conditions expérimentales.

L’étude de cinétique d’adsorption montre que : NP90O0 préfere le pseudo premier ordre par rapport
NP500 ; NP650 ; NP800 prefere le modelé pseudo second ordre.
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Cette étude s'est inscrite dans le cadre globale de la recherche dans le domaine de traitement
des eaux. En particulier I’optimisation du procédé d’adsorption pour I'élimination des

contaminants indésirables a partir des eaux naturelle sou des eaux de rejets.

Ce travail décrit la préparation des Biochar a partir des noyaux de péche par pyrolyse
(500°C ; 650°C ; 800°C ; 900°C). Le rendement obtenu pour chaque température est de 23.85% ;
22.93% ; 21.04% et 20% respectivement.

On a déterminé les points de charge nulle PZC ; les résultats de PZC sont 6.7 ; 6.8 ; 6.5 et
7 pour le NP500 ; NP650 ; NP80O et le NP90O respectivement.

La caractérisation des biochar (NP900) par la spectroscopie infrarouge IR et physisorption
de N2 montre qu’il y a des groupements OH et C=0 qui indique la présence de groupes carboxyles
a la surface du NP900. L’équation de BET permet de déterminer la surface spécifique de NP900
qui est de 195m?/g, aussi le diamétre de pores qui est de 3.83 nm et d’aprés le modéle de t-plot et

D-R notre matériaux possede des faible site ultra micropores et aussi la présence des mésopors.

L’¢étude cinétique a montré que 1’adsorption est rapide au début de processus d’adsorption
qui est 62.35% ;60.85% ;81.1% et 94.35% pour NP500, NP650, NP800, N90O0 respectivement a
une demi-heure aprés 1heure devient plus lent a cause de la saturation de la surface de ’adsorbant
quiest 76.15% ; 75.45 % ; 95.2 % et 98.2 % pour NP500, NP650, NP800, NP90O respectivement ;
on a conclut que NP500 ; NP650 ; NP800 préfere le modele pseudo second ordre par rapport
NP900 qui préfere le modele pseudo premier ordre ; pour le modele de la diffusion intraparticulaire
qui montre pour les 4 different adsorbant que le facteur de corrélation est toujours proche de 1, le
constant de la diffusion intra particulaire en remarque qu’aux début de phénoméne Kint donne des
valeurs remarquables due a la présence des sites libre a la surface d’adsorbant, la diminution de

Kint due a I’obtention d’un état d’équilibre.

L’isotherme de I’adsorption est de type L pour NP500, de type L/H pour NP800, type H
pour NP900 et de type S pour NP650 ; aussi y a une formation de multicouche dans NP500 et
NP650 et monocouche dans NP800 et NP90O cela dit qu’il y a une physisorption.
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Selon I’effet de la force ionique, la force électrostatique n’influe pas sur le phénomene

d’adsorption pour 4NP sur les 2 Biochar (NP800 et NP900).

A partir des résultats de ce travail on a conclu que le biochar NP900 est un adsorbant qui
peut étre utilisé dans le domaine de traitement des eaux suite a son tres bon rendement
d’élimination de polluant 4NP, et que ce travail ouvre la voie a des investigations futures pour la
valorisation des déchets végétaux en les exploitants dans le domaine d'épuration et de traitement

des eaux.
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