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DEPARTEMENT DE CHIMIE IN ORGANIQUE
DEPARTMENT OF INORGANIC CHEMISTRY

Attestation de correction de thése de Doctorat/Ph.D en Chimie de
NKO’0 ABUIBOTO Morvan Clotaire (Matricule 95R005)

Nous soussignés Pr NJOPWOUO Daniel, Pr AVOM Jérome, Pr KETCHA Joseph
MBADCAM et Pr NENWA Justin, tous enseignants a I’Université de Yaoundé I et respectivement
Président, Rapporteur et Examinateurs du jury de thése de Doctorat/Ph.D de M. NKO’O
ABUIBOTO Morvan Clotaire, attestons que ladite thése a ét€ effectivement corrigée conformément
aux recommandations du, jury devant lequel le travail intitulé « Etude des propriétés physico-
chimiques des charbons obtenus apres activation chimique des résidus ligneux du DIBETOU (Lovoa
trichilioides Harms), de ’'IROKO (Milicia excelsa C.C. Berg) et du MOABI (Baillonella toxisperma
Pierre » a été défendu le 20 mars 2015 dans I’ Amphi I de la Faculté des Sciences de 1’Université de
Yaoundé L

En foi de quoi la présente attestation lui est délivrée pour servir et valoir ce que de droit.

Fait a Yaoundé, le ..... h 1 AVR 2015 ......

Le Jury
Président Rapporteur Examinateurs
1} { - . :
Pr NJ PW?%JO Daniel P /f’rz VOM Jérome Pr KETCHA J ; MBADCAM

Pr NENWA Justin



LISTE PROTOCOLAIRE DES ENSEIGNANTS DE LA FACULTE DES SCIENCES

ANNEE ACADEMIQUE 2014/2015
(Par Département et par Grade)

DATE D’ACTUALISATION : 10 Février 2015

ADMINISTRATION

DOYEN : BILONG Paul, Professeur
VICE DOYEN / DPSAA : NJOPWOUO Daniel, Professeur
VICE DOYEN / DSSE : DONGO Etienne, Professeur
VICE DOYEN /DRC : ESSIMBI ZOBO Bernard, Professeur
Chef Division Affaires Académiques, Scolarité et Recherche : ABOSSOLO Monique,
Chargée de cours
Chef Division Administrative et Financiére : NDOYE FOE Marie C. F., Chargée de Cours

1-DEPARTEMENT DE BIOCHIMIE (BC) (41)

N° NOMS ET PRENOMS GRADE OBSERVATIONS
1 AMVAM ZOLLO Paul Henri Professeur RECTEUR UN
2 MBACHAM Wilfried Professeur En poste

3 MOUNDIPA FEWOU PAUL Professeur Chef de Département
4 OBEN Julius ENYONG Professeur En poste

5 BENG née NINTCHOM PENLAP Véronique Maitre de Conférences En poste

6 BOUDJEKO Thadée Maitre de Conférences En poste

7 FEKAM BOYOM Fabrice Maitre de Conférences En poste

8 FOKOU Elie Maitre de Conférences En poste

9 KANSCI Germain Maitre de Conférences En poste

10 MINKA Samuel Maitre de Conférences En poste

11 NGUEFACK Julienne Maitre de Conférences En poste

12 ACHU Merci BIH Chargé de Cours En poste

13 ATOGHO Barbara Mma Chargée de Cours En poste

14 BELINGA née NDOYE FOE Marie C. Florentine | Chargée de Cours Chef DAF / FS
15 BIGOGA JUDE Chargée de Cours En poste

16 DEMMANO Gustave Chargé de Cours En poste

17 DJOKAM TAMO Rosine Chargée de Cours En poste

18 DJUIDJE NGOUNOUE Marcelline Chargée de Cours En poste

19 EFFA ONOMO Pierre Chargé de Cours En poste

20 EVEHE BEBANDOUE Marie-Solange Chargée de Cours En poste

21 EWANE Cécile Anne Chargée de Cours En poste

22 MOFOR née TEUGWA Clotilde Chargée de Cours 1A4 IMINESUP
23 NGONDI Judith Laure Chargée de Cours En poste

24 NJAYOU Frédéric Nico Chargé de Cours En poste

25 Palmer MASUMBE NETONGO Chargé de Cours En poste

26 TCHANA KOUATCHOUA Angele Chargé de Cours En poste

27 WAKAM née NANA Louise Chargée de Cours En poste

28 AKINDEH MBUH NJI Assistant En poste

29 BEBEE FADIMATOU Assistant En poste




30 BEBOY EDZENGUELE Sara Nathalie Assistant En poste

31 DAKOLE DABOY Charles Assistant En poste

32 DJUIKWO NKONGA Ruth Viviane Assistant En poste

33 DONGMO LEKAGNE Joseph Blaise Assistant En poste

34 KOTUE TAPTUE Charles Assistant En poste

35 FONKOUA Martin Assistant En poste

36 LUNGA Paul KEILAH Assistant En poste

37 MANANGA Marlyse Joséphine Assistant En poste

38 MBONG ANGIE MOUNGANDE Mary Ann Assistant En poste

39 MBOUCHE FANMOE Marcelline Joélle Assistant En poste

40 PECHANGOU NSANGOU Sylvain Assistant En poste

41 TIENTCHEU DJOKAM Leopold Assistant En poste
2-DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE ANIMALES (B.P.A) (44)

1 BILONG BILONG Charles Félix Professeur Chef de Département

2 DIMO Théophile Professeur En poste

3 FOMENA Abraham Professeur En poste

4 KAMTCHOUING Pierre Professeur En poste

5 MIMPFOUNDI REMY Professeur En poste

6 NJIOKOU Flobert Professeur En poste

7 NOLA Moise Professeur En poste

8 TCHUEM TCHUENTE Louis Professeur Coord. Progr. MINSANTE

9 DJIETO Lordon Champlain Maitre de Conférences En poste

10 DZEUFIET DJOMENI Paul Désiré Maitre de Conférences En poste

11 ESSOMBA née NTSAMA MBALLA Maitre de Conférences Chef dépt FMSB

12 FOTO MENBOHAN Samuel Maitre de Conférences CT2 MIN ENERGIE

13 KAMGANG René Maitre de Conférences C.E. MINRESI

14 NJAMEN Dieudonné Maitre de Conférences En poste

15 TAN Paul Maitre de Conférences En poste

16 ZEBAZE TOGOUET Serge Hubert Maitre de Conférences En poste

17 AJEAGAH Gidéon AGHAINDOUM Chargé de Cours En poste

18 ALENE Désirée Chantal Chargé de Cours En poste

19 BELLET EDIMO Oscar Roger Chargé de Cours En poste

20 BILANDA Danielle Claude Chargé de Cours En poste

21 DJIOGUE Séfirin Chargé de Cours En poste

22 GOUNOUE DJOMENI Paul Désiré Chargé de Cours En poste

23 JATSA MEGAPTCHE Hermine Chargé de Cours En poste

24 KEKEUNOU Sévilor Chargé de Cours En poste

25 MAHOB Raymond Joseph Assistant En poste

26 MEGNEKOU Rosette Chargée de Cours En poste

27 MONY NTONE Ruth Chargée de Cours En poste

28 LEKEUFACK FOLEFACK Guy Benoit Assistant En poste

29 NGUEGUIM TSOFACK Florence Chargée de Cours En poste

30 NGUEMBOCK Chargée de Cours En poste

31 TOMBI Jeannette Chargé de Cours En poste

32 ATSAMO ALBERT Donatien Assistant En poste

33 ETEME ENAMA Serge Assistant En poste

34 KANDEDA KAVAYE Antoine Assistant En poste




35 KOGA MANG DOBARA Assistant En poste
36 MBENOUN MASSE Paul Serge Assistant En poste
37 MECHI DONGFACK Mireille Flore Assistant En poste
38 MOUNGANG NGAMENI Luciane Assistant En poste
39 MVEYO NDANKEU Yves Patrick Assistant En poste
40 NGOUATEU KENFACK Omer Bebe Assistant En poste
41 NJUA Clarisse YAFI Assistant En poste
42 OBI OBEN Esther Assistant En poste
43 TADU Zéphirin Assistant En poste
44 YEDE Assistant En poste
3-DEPARTEMENT DE BIOLOGIE ET PHYSIOLOGIE VEGETALES (B. P. V) (27)
1 YOUMBI Emmanuel Professeur Chef de Département
2 AMBANG Zachée Maitre de Conférences Vice-Doyen/FSE
3 BELL Joseph Martin Maitre de Conférences En poste
4 DJOCGOUE Pierre Frangois Maitre de Conférences En poste
5 KENGNE NOUMSI Ives Magloire Maitre de Conférences En poste
6 MOSSEBO Dominique Claude Maitre de Conférences En poste
7 NDONGO BEKOLO Maitre de Conférences CE/ MINRESI
8 ZAPFACK Louis Maitre de Conférences En poste
9 ANGONI Hyacinthe Chargé de Cours En poste
10 BIYE Elvire Hortense Chargée de Cours En poste
11 MALLA Armand William Chargé de Cours En poste
12 MBARGA BINDZI Marie Alain Chargé de Cours Inspecteur académ. N°1 MINESUP
13 MBOLO Marie Chargée de Cours En poste
14 NGODO MELINGUI Jean Baptiste Chargé de Cours En poste
15 NGONKEU MAGAPTCHE Eddy Leonard Chargé de Cours En poste
16 NGOUO Lucas Vincent Chargé de Cours En poste
17 NSOM ZAMO Annie Claude ép. Pial Chargée de Cours Expert national./ UNESCO
18 TONFACK Libert Brice Chargé de Cours En poste
19 TSOATA Esaie Chargé de Cours En poste
20 DJEUANI Astride Carole Assistant En poste
21 GONMADGE Christelle Assistant En poste
22 MAHBOU SOMO TOUKAM Gabriel Assistant En poste
23 MAFFO MAFFO Nicole Liliane Assistant En poste
24 NGALLE Hermine BILLE Assistant En poste
25 NNANGA MEBENGA Ruth Laure Assistant En poste
26 NOUKEU KOUOKAM Armelle Assistant En poste
27 ONANA Jean Michel Assistant En poste
4-DEPARTEMENT DE CHIMIE INORGANIQUE (C.1.) (37)
1 KETCHA MBADCAM Joseph Professeur Chef de Département
2 NDIFON Peter TEKE Professeur CT MINRESI
3 NGAMENI Emmanuel Professeur Doyen/ UDS
4 NJOPWOUO Daniel Professeur Vice-Doyen / DPSAA
5 AGWARA ONDOH Moise Maitre de Conférences Insp Génér. MINPMEA
6 AVOM Jérome Maitre de Conférences Directeur au IAl Gabon
7 BABALE Née Djam Doudou Maitre de Conférences Chargée mission P.R.




DJOUFAC WOUMFO Emmanuel Maitre de Conférences En poste
ELIMBI Antoine Maitre de Conférences En poste
10 GHOGOMU Paul Mingo Maitre de Conférences Directeur Cabinet PM
11 LAMINSI Samuel Maitre de Conférences En poste
12 MELO CHINJE Uphie F Maitre de Conférences Directeur MIPROMALO
13 NANSEU Charles Péguy Maitre de Conférences En poste
14 NENWA Justin Maitre de Conférences En poste
15 NDIKONTAR Maurice KOR Maitre de Conférences Vice-Doyen/ UBda
16 NGOMO Horace MANGA Maitre de Conférences S.G MINESUP
17 YOUNANG Elie Maitre de Conférences En poste
18 BAIZOUMI ZOUA Chargé de Cours Chef Cellule MINTOUR
19 EMADAK Alphonse Chargé de Cours En poste
20 GWET Simon-Pierre Chargé de Cours En poste
21 KEUMEGNE MBOUGUEM Jean Claude Chargé de Cours En poste
22 KONG SAKEO Chargé de Cours C.M.auP. M.
23 NJIOMOU Chantal épse DJANGANG Chargé de Cours En poste
24 NJOYA Dayirou Chargé de Cours En poste
25 SIGNING Pierre Chargé de Cours En poste
26 ACAYANKA Elie Chargé de Cours En poste
27 CHEUMANI YONA Arnaud Chargé de Cours En poste
28 KAMGANG YOUBI Georges Chargé de Cours En poste
29 NYAMEN Linda Dyorisse Chargé de Cours En poste
30 PABOUDAM GBAMBIE Awaou Chargé de Cours En poste
31 TCHAKOUTE KOUAMO Herve Chargé de Cours En poste
32 BELIBI BELIBI Placide Désiré Assistant En poste
33 KENNE DEDZO Gustave Assistant En poste
34 MBEY Jean Aimé Assistant En poste
35 NCHIMI NONO Katia Assistant En poste
36 NDI Julius NSAMI Assistant En poste
37 NDOSIRI Bridget NDOYE Assistant En poste
5-DEPARTEMENT DE CHIMIE ORGANIQUE (C.O.) (34)
1 DONGO Etienne Professeur Vice-Doyen/DSSE
2 GHOGOMU TIH ROBERT RALPH Professeur En poste
3 MBAFOR Joseph Professeur En poste
4 NGADJUI TCHALEU Bonaventure Professeur Chef de dépt FMSB
5 NGOUELA Silvere Augustin Professeur En poste
6 NKENGFACK Augustin Ephraim Professeur Chef de Département
7 NYASSE Barthélemy Professeur Vice-Recteur Ubda
8 PEGNYEMB Dieudonné Emmanuel Professeur Directeur au MINESUP
9 WANDJI Jean Professeur En poste
10 Alex de Théodore ATCHADE Maitre de Conférences CS Rectorat/UYI
11 FOLEFOC Gabriel NGOSONG Maitre de Conférences VD/UB
12 KAPNANG Henriette Maitre de Conférences En poste
13 KEUMEDJIO Félix Maitre de Conférences En poste
14 KOUAM Jacques Maitre de Conférences En poste
15 MBAZOA née DJAMA Céline Maitre de Conférences En poste
16 NOUNGOUE TCHAMO Diderot Maitre de Conférences En poste
17 TCHOUANKEU Jean-Claude Maitre de Conférences D.AAC UYI




18 YANKEP Emmanuel Maitre de Conférences En poste
19 TIH née NGO BILONG E. Anastasie Maitre de Conférences En poste
20 AMBASSA Pantaleon Chargé de Cours En poste
21 EYONG Kenneth OBEN Chargé de Cours En poste
22 FOTSO WABO Ghislain Chargé de Cours En poste
23 KENMOGNE Marguerite Chargé de Cours En poste
24 MKOUNGA Pierre Chargé de Cours En poste
25 NGO MBING Joséphine Chargé de Cours En poste
26 NGONO BIKOBO Dominique Serge Chargé de Cours En poste
27 NOTE LOUGBOT Olivier Placide Chargé de Cours En poste
28 OUAHOUO WACHE Blandine Marlyse Chargé de Cours En poste
29 TABOPDA KUATE Turibio Chargé de Cours En poste
30 TAGATSING FOTSING Maurice Chargé de Cours En poste
31 ZONDENGOUMBA Ernestine Chargée de Cours En poste
32 KAMTO Eutrophe Le Doux Assistant En poste
33 NGNINTEDO Dominique Assistant En poste
34 NGOMO Orléans Assistant En poste
6-DEPARTEMENT D’INFORMATIQUE (IN) (28)
TCHUENTE Maurice Professeur PCA UB
2 ATSA ETOUNDI Roger Maitre de Conférences Chef de Département
Chef Division MINFOPRA
3 FOTSO Laure Pauline Maitre de Conférences Vice-Recteur Uds
4 FOUDA NDJODO Marcel Maitre de Conférences IA1 MINESUP/Chef Dpt ENS
5 NDOUNDAM René Maitre de Conférences En poste
6 CHEDOM FOTSO Donatien Chargé de Cours En poste
7 KOUOKAM KOUOKAM Etienne Appolin Chargé de Cours En poste
8 MELATAGIA YONTA Paulin Chargé de Cours En poste
9 MOTTO PONG Serge Chargé de Cours En poste
10 TINDO Gilbert Chargé de Cours En poste
11 TSOPZE Norbert Chargé de Cours En poste
12 WAKU KOUAMOU Jules Chargé de Cours En poste
13 ABESSOLO ALO’O Gislain Assistant En poste
14 AMINOU Halilou Assistant En poste
15 BAYEM Jacques Narcisse Assistant En poste
16 DJAM Xaviera Youth KIMBI Assistant En poste
17 DJOUWE MEFFEJA Merline Assistant En poste
18 EBELE Serge Assistant En poste
19 HAMZA Adamou Assistant En poste
20 KAMDEM KENGNE Christiane Assistant En poste
21 KAMGUEU Patrick Olivier Assistant En poste
22 KENFACK DONGMO Clauvice Viliane Assistant En poste
23 DOMGA KOMGUEM Rodrigue Assistant En poste
24 MAKEMBE S. Fritz Oswald Assistant En poste
25 MEYEMDOU Nadege Sylvianne Assistant En poste
26 MONTHE DJIAEU Valery Martial Assistant En poste
27 JIOMEKONG AZQNZI Fidel Assistant En poste
28 TAPAMO KENFACK Hyppolyte Assistant En poste




7-DEPARTEMENT DE MATHEMATIQUES (MA) (37)

1 BEKOLLE David Professeur Vice-Recteur UN
2 BITJONG NDOMBOL Professeur DIPD UY II
3 DOSSA COSSY Marcel Professeur En poste
4 NGUETSENG Gabriel Professeur Chef de stages IUT-Bois, UYI
5 NOUTCHEGUEME Norbert Professeur En poste
6 EMVUDU WONO Yves Maitre de Conférences Chef Cellule. MINESUP
7 NKUIMI JUGNIA Célestin Maitre de Conférences En poste
8 NOUNDJEU Pierre Maitre de Conférences En poste
9 TCHAPNDA NJABO Sophonie Blaise Maitre de Conférences En poste
10 TONGA Marcel Maitre de Conférences En poste
11 WAMON Frangois Maitre de Conférences Chef de Département.
12 AGHOUKENG JIOFACK Jean Gérard Chargé de Cours En poste
13 AYISSI Raoult Domingo Chargé de Cours En poste
14 CHENDJOU Gilbert Chargé de Cours En poste
15 FOMEKONG Christophe Chargé de Cours En poste
16 KIANPI Maurice Chargé de Cours En poste
17 KIKI Maxime Armand Chargé de Cours En poste
18 MBAKOP Guy Merlin Chargé de Cours En poste
19 MBANG Joseph Chargé de Cours En poste
20 MBEHOU Mohamed Chargé de Cours En poste
21 MBELE BEDIMA Martin Chargé de Cours En poste
22 MBIANDA Gilbert Chargé de Cours En poste
23 MENGUE MENGUE David Joe Chargé de Cours En poste
24 NGUEFACK Bertrand Chargé de Cours En poste
25 NGUIMTSA Charles Chargé de Cours En poste
26 POLA DOUNDOU Emmanuel Chargé de Cours En poste
27 TAKAM SOH Patrice Chargé de Cours En poste
28 TCHANGANG Roger Duclos Chargé de Cours En poste
29 TCHOUNDJA Edgar Landry Chargé de Cours En poste
30 TIAYA TSAGUE N. Anne- Marie Chargé de Cours En poste
31 BOGSO Antoine M Assistant En poste
32 DJIADEU NGAHA Michel Assistant En poste
33 DOUANLA YONTA Hermann Assistant En poste
34 MBIAKOP Hilaire George Assistant En poste
35 NIMPA PEFOUNKEU Romain Assistant En poste
36 TANG AHANDA Barnabé Assistant Chef Serv. MINPLAMAT
37 TETSADJIO TCHILEPECK Mesmin Erick Assistant En poste
8-DEPARTEMENT DE MICROBIOLOGIE (MB) (13)
1 ETOA Francois-Xavier Professeur Chef de Département, CT/ PM
2 ESSIA NGANG Jean Justin Maitre de Conférences Chef de Division recherche IMPM
3 NWAGA Dieudonné M. Maitre de Conférences En poste
4 BODA Maurice Chargé de Cours En poste
5 BOYOMO ONANA Chargé de Cours En poste
6 ENO Anna Arey Chargé de Cours En poste
7 ESSONO OBOUGOU Germain Gabriel Chargé de Cours En poste




NYEGUE Maximilienne Ascension Chargé de Cours En poste

RIWOM Sara Honorine Chargé de Cours En poste
10 SADO KAMDEM Sylvain Leroy Chargé de Cours En poste
11 BOUGNOM Blaise Pascal Chargé de Cours En poste
12 NJIKI BIKOT Jacky Assistant En poste
13 | TCHIKOUA Roger Assistant En poste

9-DEPARTEMENT DE PHYSIQUE (PH) (40)
1 ESSIMBI ZOBO Bernard Professeur Vice Doyen/DRC
2 KOFANE Timoléon Crépin Professeur Chef de Département
3 NJOMO Donatien Professeur En poste
4 TABOD Charles TABOD Professeur Doyen/Ubda
5 WOAFO Paul Professeur En poste
6 NDJAKA Jean Marie Bienvenu Professeur En poste
7 BEN-BOLIE Germain Hubert Maitre de Conférences En poste
8 EKOBENA FOUDA Henri Paul Maitre de Conférences Chef Dépt UN
9 NJANDJOCK NOUCK Philippe Maitre de Conférences Chef Serv. MINRESI
10 NOUAYOU Robert Maitre de Conférences En poste
11 OUMAROU BOUBA Maitre de Conférences Recteur UY 11
12 PEMHA Elkana Maitre de Conférences En poste
13 TCHAWOUA Clément Maitre de Conférences En poste
14 ZEKENG Serge Sylvain Maitre de Conférences En poste
15 BIYA MOTTO Frédéric Chargé de Cours Dir. Gén. B. MEKIN
16 BODO Bernard Chargé de Cours En poste
17 R%%:DJE KENMOE Germaine épse ALOYEM | Chargé de Cours En poste
18 EDONGUE HERVAIS Chargé de Cours En poste
19 EYEBE FOUDA Jean Sire Chargé de Cours En poste
20 FEWO Serge Ibraid Chargé de Cours En poste
21 FOUEDJIO David Chargé de Cours En poste
22 HONA Jacques Chargé de Cours En poste
23 MBANE BIOUELE Chargé de Cours En poste
24 MBONO SAMBA Yves Christian Chargé de Cours Vice Doyen Uds
25 NANA NBENDJO Blaise Chargé de Cours En poste
26 NDOP Joseph Chargé de Cours En poste
27 OBOUNOU Marcel Chargé de Cours En poste
28 SAIDOU Chargé de Cours En poste
29 SIEWE SIEWE Martin Chargé de Cours En poste
30 SIMO Elie Chargé de Cours En poste
31 TABI CONRAD BERTRAND Chargé de Cours En poste
32 TCHOFFO Fidele Chargé de Cours En poste
33 VONDOU DERBETINI Appolinaire Chargé de Cours En poste
34 WAKATA née BEYA Annie Sylvie Chargé de Cours Chef Serv. MINRESI
35 WOULACHE Rosalie Laure Chargé de Cours En poste
36 ABDOURAHIMI Assistant En poste
37 CHAMANI Roméo Assistant En poste
38 EEEE\%AE A NYAM Francoise épouse Assistant En poste
39 MBINACK Clément Assistant En poste
40 MBOUSSI NKOMIDIO Aissatou Assistant En poste
10- DEPARTEMENT DE SCIENCES DE LA TERRE (S.T.) (44)

1 BILONG PAUL ‘ Professeur ‘ Doyen /Chef de Département




2 NZENTI Jean-Paul Professeur En poste

3 BITOM Dieudonné Professeur Doyen / UN

4 FOUATEU Rose épouse YONGUE Maitre de Conférences En poste

5 KAMGANG Pierre Maitre de Conférences En poste

6 MEDJO EKO Robert Maitre de Conférences D.I.P.D.UYI

7 MVONDO ONDOA Joseph Maitre de Conférences En poste

8 NDAM NGOUPAYOU Jules —Rémy Maitre de Conférences En poste

9 NDJIGUI Paul-Désiré Maitre de Conférences CSMM
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Répartition chiffrée des enseignants permanents par Département (10 Septembre 2014)

Département Nombre d’enseignants
Pr MC CcC ASS TOTAL
BC 4 (0) 7(2) 16 (10) 14 (6) 41 (18)
BPA 9 (0) 8 (0) 15 (7) 13 (5) 45 (12)
BPV 1(0) 7(0) 11 (3) 8 (6) 27 (9)
C.l. 4 (0) 13 (2) 14 (3) 6 (2) 37 (7)
C.O. 9 (0) 10 (2) 12 (6) 3(0) 34 (8)
IN 1(0) 4 (1) 7(0) 16 (5) 28 (6)
MA 5 (0) 6 (0) 19 (1) 7(1) 37 (2)
MB 1(0) 2 (0) 7(3) 3(0) 13 (3)
PH 6 (0) 8 (0) 21 (3) 5(2) 40 (5)
ST 3(0) 11 (1) 22 (4) 7(0) 44 (5)
TOTAL 43 (0) 76 (8) 144 (40) 82 (27) 346 (75)

SOIT UN TOTAL DE:

v

v" MAITRES DE

346 (75) DONT

PROFESSEURS 43 (0)

CONFERENCES

v"  CHARGES DE

COURS

v' ASSISTANTS

v

( ) = NOMBRE DE FEMMES

76 (8)
144 (40)

82 (27)
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Notre travail a porté sur la préparation, 1’activation et 1’étude des propriétés physico-
chimiques des charbons d’origine végétale de trois sous-produits : les copeaux de DIBETOU
(Lovoa trichilioides Harms), de L’IROKO (Milicia excelsa C.C. Berg) et du MOABI
(Baillonella toxisperma Pierre).

Nous nous sommes d’abord intéressés a la caractérisation des résidus ligneux retenus :
caractérisation chimique (analyse minérale élémentaire, composition chimique, taux
d’humidité et de siccité, spectroscopie infrarouge) ; détermination des propriétés physiques
(densité, porosité et taux de cristallinité) ; caractérisation texturale (microscopie électronique
a balayage).

Puis, dans le souci de valoriser ces sous — produits, des charbons actifs ont été
préparés a partir de leurs copeaux par activation chimique a I’aide des solutions aqueuses de :
NaOH, H2SO4 et H3PO4. A cet effet, la méthodologie des plans d’expériences a été utilisée
pour déterminer pour chaque sous-produit les conditions optimales de carbonisation et
d’activation conduisant aux charbons dont les performances pourraient étre comparées a
celles des charbons commerciaux. Cette méthodologie a permis d’obtenir 1’information
recherchée en réalisant un minimum d’expériences.

Enfin, nous avons procédé a la caractérisation chimique (détermination des propriétés
chimiques, analyse minérale élémentaire et détermination des groupements de surface) et a la
caractérisation physique (surface spécifique et porosité) des charbons obtenus. Les meilleurs
charbons non activé IR75* (C5) et activé 6IRS601 (C7) ont respectivement pour surface
spécifique BET (Seer = 467 et 509 m?/g), pour surface de Langmuir (S.= 603 et 659 m?/g)
tandis que le meilleur charbon commercial (F300) a pour surface BET (Sger = 900 m?/g). Par
contre, les meilleurs charbons actifs issus des copeaux de DIBETOU, de I’'IROKO et de
MOABI indexés respectivement 6DIS602 (C3), 6IRS601 (C7) et 2MON201 (C12) ont
respectivement des surfaces spécifiques calculées par adsorption de 1’iode de 1518, 1571 et
1197 m?/g tandis que le meilleur charbon commercial étudié indexé F300 (C15) a une surface
spécifique de 1686 m?/g. Les valeurs du pH au point de charge nulle des charbons activés par
NaOH et celles des charbons activés par HzPO. indiquent que ces charbons renferment des
fonctions acides et basiques a leur surface. Ainsi, ces charbons sont essentiellement
microporeux. Les valeurs des surfaces spécifiques indiquent que I’IROKO est la meilleure
matiere premiere tandis que 1’acide sulfurique est le meilleur agent activant.

Mots clés : Charbon actif, activation chimique, optimisation, résidus ligneux, caractérisation

physico-chimique.
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Our work has focused on the preparation, activation and study of physico-chemical
properties of carbons from plant origin of three sub-products: chips of DIBETOU (Lovoa
trichilioides Harms), IROKO (Milicia excelsa C.C. Berg) and MOABI (Baillonella
toxisperma Pierre).

We first carried out the chemical characterization (mineral analysis, chemical
composition, humidity and dryness, infrared spectroscopy); determining the physical
properties (density, porosity, and degree of crystallinity); morphological characterization
(Scanning Electronic Microscopy).

Then, in order to enhance these subs—products, activated carbons were prepared from
theirs chips using chemical activation with the aqueous solutions of: NaOH, H>SOs and
H3PO4. The methodology of the experimental design was used to determine for each
byproduct identified, the optimal conditions for carbonization and activation leading to the
activated carbon which the effectiveness could be compared to those of commercial carbons.
This methodology yielded the information sought by performing a minimum of experiments.

Finally, we carried out the chemical characterization (determination of chemical
properties, mineral analysis and determination of functional groups) and the physical
characterization (specific surface area and porosity) of the carbons obtained. The best non
activated carbon (IR75*) and activated carbon (6IRS601) have respectively the specific
surface areas BET (Seet = 467 and 509 m?/g), the Langmuir surface areas (S. = 603 and 659
m?/g) while the best commercial activated carbon has a surface area BET (Sget = 900 m?/g).
However, the best activated carbons from chips of DIBETOU, IROKO and MOABI indexed
respectively 6DIS602 (C3), 6IRS601 (C7) and 2MON201 (C12) have specific surface areas,
using iodine adsorption of 1518, 1571 and 1197 m?/g, while the best commercial carbon
studied indexed F300 (C15) has a specific surface area of 1686 m?/g. Values of zero point
charge of carbons activated by NaOH and those activated by HsPOs indicate that these
activated carbons contain acid and basic functions on their surface. These carbons are
microporous. The values of specific surface areas indicate that IROKO is the best raw
material while the sulfuric acid is the best activating agent.

Keywords: activated carbon, chemical activation, optimization, wood residues, physico-

chemical characterization.



INTRODUCTION GENERALE



L’activité humaine dans le monde est a I’origine des gaz a effet de serre a travers les
déchets industriels dont les résidus du bois. Beaucoup de ces résidus issus de la
transformation industrielle des billes de bois sont bralés, jetés ou enfouis dans le sol et
contribuent a la pollution de I’environnement. Considérées comme le deuxiéme poumon vert
de la planete apres les foréts de I’Amazonie, les foréts du Bassin du Congo abritent une
biodiversité riche et particuliére. A ce titre elles doivent étre protégées et gérées de fagon
rationnelle afin que les populations présentes et a venir puissent en bénéficier.
Malheureusement, elles sont de plus en plus détruites soit pour I’obtention d’essences
destinées a I’exportation, pour leur transformation simple en charbons de bois avec une forte
contribution a la pollution de I’environnement comme a I’effet de serre. Un nouveau type de
valorisation économique de cette richesse s’impose.

Par ailleurs, le charbon, classiquement utilisé comme combustible, est actuellement
convoité pour son haut taux de carbone et ses propriétés spécifiques, notamment dans la
fabrication des électrodes, des fibres de carbone, des catalyseurs et comme matiére premiere
pour 1’¢laboration des charbons actifs. Un charbon actif est un adsorbant préparé de fagon a
avoir un haut degré de porosité qui lui confere une surface spécifique considérable
(OTHMER, 1964). C’est un adsorbant carboné fortement poreux, hydrophobe et apolaire. 1l
est obtenu a partir de matieres végétales (GIRGIS et al., 1999 ; BOTA et al., 1997 ; AVOM et
HAJAL, 1983 ; NKO’O et al., 2013), de matiéres d’origine minérale (DENG et al., 1997 ;
TOLES et al.,, 1996; LYUBCHIK et al.,, 1997) et de matiéres organiques animales
(SEHACHARYULU, 1969). Il fait partie des adsorbants les plus couramment utilisés dans de
nombreuses applications en phase liquide et en phase gazeuse pour ses propriétés
d’adsorption liées a la porosité et a la surface spécifique. Un charbon actif est un matériel
solide résistant aux hautes tempeératures avec une capacité d’adsorption qui est définie par le
volume poreux et les groupes fonctionnels, principalement oxygénés, qui se trouvent a la
surface.

La diversité des applications du charbon actif, son impact sur le développement
industriel et la santé montrent son importance a I’heure actuelle. Son utilisation est
recommandée pour I’épuration de 1’eau, 1’¢limination des micropolluants organiques ou
inorganiques de I’ecau (ALLALI-HASSANI et al., 1990; LE BEAU et JANOT, 1956 ;
EDELINE, 1985 ; ALBERT G., 1933 ; BADIES, 1994), la décoloration et la désodorisation
de I’huile de palme (MC GRAW-H., 1960 ; MULLER, 1990 ; BERNARD L.O, 1998),
I’extraction des métaux lourds des eaux résiduaires des industries, la séparation de composés

pharmaceutiques ou de composés miniers et le traitement des nappes phréatiques. C’est



également un antidote dans des intoxications alimentaires. En phase gazeuse les applications
de ces charbons sont tout aussi diverses : 'utilisation des filtres contenant du charbon actif
dans les automobiles afin de retenir les vapeurs de carburant dans le réservoir, la récupération
des solvants volatils dans I’air de ventilation des ateliers de fabrication de peinture, la
dépollution de D’air et de nombreux gaz industriellement importants. On peut ajouter :
I’élimination des odeurs désagréables provenant de la fabrication des produits alimentaires et
des textiles, I’élimination des composés organiques volatils, la dépollution de 1’air de vapeurs
d’essence pour améliorer la qualité de 1’air au niveau de 1’habitacle et I’¢élimination des odeurs
dans les installations de gaz naturel. Outre ces applications, les charbons actifs jouent un réle
prépondérant dans les activités domestique et industrielle de I’homme.

Ainsi, I’industrie textile consomme de trés grandes quantités d’eau. Celles-ci une fois
rejetées provoquent des altérations du milieu aquatique a cause de leurs charges en colorants
stables, tres toxiques et faiblement biodégradables. L’élimination de ces colorants s’effectue
par des procédés économiquement acceptables, utilisant plusieurs techniques : traitement
biologique pour les biodégradables (SOUABI et BELKHADIR, 1993 ; ALTINBAS et al.,
1995) ; coagulation, adsorption sur charbon actif (ABDO-ELELA et EL DIB, 1987 ; EL
GUENDI, 1991) ; par méthode électrochimique (SHENG et al., 1994) et par des procédés
membranaires (RIVET, 1989). De plus, I’eau destinée a la consommation humaine doit
répondre a des critéres portant sur les qualités microbiologique, chimique, physique et
gustative (AVOM, 2004). L’eau captée dans la nature doit subir une série d'opérations dans
une usine de potabilisation de ’eau. L’adsorption sur charbon actif intervient au niveau
tertiaire dans les chaines de traitement des eaux (filtration), ou pour extraire des métaux
lourds d’eaux résiduaires des industries (PORQUET, 1999).

Dans le cadre de la politique nationale de recherche largement centrée sur 1’étude et la
valorisation des ressources naturelles, le Laboratoire de Chimie Macromoléculaire (LCM) de
I’Université de Yaoundé I travaille sur la valorisation des sous-produits de 1’activité agro-
forestiere par la préparation des charbons actifs. Cette recherche permet d’envisager
I’utilisation directe des charbons actifs obtenus dans le traitement des eaux. L’intérét de cette
recherche est de :

« promouvoir la fabrication locale du charbon actif et de ce fait valoriser les résidus
ligneux camerounais aujourd’hui avec peu d’application,
« contribuer a la protection de la nature en réduisant la pollution due a la combustion des

résidus végétaux,



* promouvoir I’utilisation des charbons actifs dans le traitement des eaux usées ou dans
I’industrie agro-alimentaire par la diminution de la charge globale polluante des effluents.

A cet effet, notre travail a porté sur 1’étude des propriétés physico-chimiques des
charbons obtenus apres activation chimique des résidus ligneux de ’IROKO (Milicia excelsa
C.C. Berg), du MOABI (Baillonella toxisperma Pierre) et du DIBETOU (Lovoa trichilioides
Harms). Ces essences sont abondantes et disponibles au Cameroun. Leur usage se limite tres
souvent a la menuiserie, laissant ainsi beaucoup de déchets non valorisés qui polluent
I’atmospheére.

Les objectifs visés sont :
- la caracterisation des residus retenus ;
- la recherche des conditions optimales de carbonisation et d’activation des sous-
produits recensés en vue de produire des charbons dont les performances sont comparables a
celles des charbons commerciaux ;
- la préparation et la différentiation des charbons actifs provenant de différents résidus
ligneux, la description de leur texture et de leurs groupes fonctionnels a la surface.

Dans la premiére partie de ce travail, nous présenterons la revue bibliographique de
notre étude. Nous commencons par présenter les différentes essences de bois que nous avons
étudiées. Ensuite, nous introduisons les résidus ligneux notamment leurs propriétés physico-
chimiques et leur anatomie. Nous abordons également la pyrolyse du bois. De plus, nous
présentons la préparation et la caractérisation des charbons actifs en mettant 1’accent sur la
description de leur texture et des propriétés physico-chimiques. Nous achevons cette partie
par les applications des charbons actifs au traitement des eaux.

Dans la deuxiéme partie, qui constitue la partie expérimentale de ce travail, nous
présentons brievement les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des résidus
ligneux retenus, la carbonisation et 1’activation de ces résidus, I’analyse des charbons obtenus.
Nous citons également les différents equipements et les méthodes de calcul utilisés.

La troisieme partie de ce travail fera I’objet de la présentation, de 1’analyse et de la
discussion des résultats obtenus. Elle sera consacrée aux caractéristiques des résidus ligneux
retenus. Elle traitera également des produits de la carbonisation et de I’activation de ces
résidus. Ensuite, nous allons déterminer les propriétés physico-chimiques des charbons

obtenus.
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CHAPITRE I :
REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

.1 REPARTITION GEOGRAPHIQUE ET PRESENTATION
DES ESSENCES DE BOIS ETUDIEES

Le DIBETOU, (Lovoa trichilioides Harms), appartient a la famille des Meliaceae. Son
nom vernaculaire au Cameroun est le Bibolo. Lovoa trichilioides est répandu depuis la Sierra
Léone jusqu’a I’ouest de I’Ouganda, vers le sud jusqu’au nord-ouest de la Tanzanie et au nord
de I’Angola (LOUPPE et al. 2008).

Le bois du DIBETOU est trés appréci€ pour le mobilier, I’ébénisterie, la parqueterie,
les charpentes, les menuiseries, les boiseries intérieures, les cages d’escalier, les lambris et les
placages décoratifs ainsi que le contreplaqué. Lovoa trichilioides est un arbre sempervirent, de
grande taille atteignant 45 m de haut. Son flt, dépourvu de branches jusqu’a 25 m, est
généralement rectiligne et cylindrique. Il est quelquefois sinueux et peut avoir entre 120 et
200 cm de diameétre. Il est légerement épaissi a la base ou a courts contreforts. Le bois de
cceur est brun jaunatre a brun grisatre, souvent avec des marques dorées et noiratres, et il se
distingue nettement de 1’aubier brun pale a gris pale et de 3—7 cm de large. Il est généralement
contrefil, le grain est moyennement fin. Le bois est lustré et a un bel aspect, les surfaces sciées
sur quartier ont un aspect rubané. 1l dégage une odeur de cedre. Le bois est moyennement
lourd, avec une densité de 450-610(—680) kg/m? a 12% d’humidité.

Au microscope électronique a balayage, (LOUPPE et al., 2008), le bois de DIBETOU
présente des pores disséminés avec des ponctuations intervasculaires en quinconce (Fig.1).

Figure 1 : Coupe transversale du DIBETOU

L’IROKO, (Milicia excelsa C.C. Berg), est de la famille des Moraceae. Son nom
vernaculaire au Cameroun est 1’Abang. L’aire de répartition de Milicia excelsa s’étend de la
Guinée-Bissau jusqu’a I’Ethiopie et vers le sud jusqu’a 1’Angola, au Zimbabwe et au
Mozambique. Il a été introduit en Inde et aux Etats-Unis.



L’IROKO est une essence commerciale trés appréciée en Afrique. Il est employé pour
la construction navale et la charpenterie marine, les traverses de chemin de fer, les portes
d’écluse, les charpentes, les chariots, les égouttoirs, les escaliers, les menuiseries intérieure et
extérieure. Milicia excelsa est un grand arbre dioique atteignant 50 m de haut. Il a un fat
rectiligne, cylindrique, dépourvu de branches sur une longueur atteignant entre 25 et 30 m,
jusqu’a 2,5 m de diamétre, avec des contreforts absents ou peu développés.

Au microscope électronique a balayage, (LOUPPE et al., 2008), la coupe transversale

de I’IROKO est présentée dans la figure 2.

Figure 2 : Coupe transversale de I’IROKO

Le MOABI, (Baillonella toxisperma Pierre) est de la famille des Sapotaceae. Son nom
vernaculaire au Cameroun est I’Adzab. Le MOABI se trouve au sud du Nigéria, au Gabon, au
Congo et au sud-ouest de la R.D. du Congo.

Le bois du MOABI est utilisé pour les menuiseries et charpentes extérieures telles que
portes, fenétres, mobilier de jardin. Sa couleur brun rougeétre uniforme et son fil fin sont tres
appréciés en placage, pour I’ameublement, la décoration et la parqueterie. Le MOABI est un
tres grand arbre de 60 a 70 m de haut. Son fOt atteignant 300 a 500 cm de diamétre est droit et
cylindrique. 1l est parfois élargi dans la partie inférieure et peut atteindre une hauteur de 30 m
sous les premieres branches sans contreforts. Son écorce, épaisse de 4 a 5 cm, brun rouge a
gris foncé est profondément fissurée longitudinalement. Elle est peu fibreuse et exsude un
latex gluant. Le MOABI a une cime en forme de parasol, trés grande, jusqu’a 50 m de
diamétre avec de grosses branches étalées et sinueuses. Les feuilles sont disposées en spirale
et en touffes & Iextrémité des branches. Le volume commercial de bois est d’environ 3m?3
chez un arbre de 50 cm de diamétre et d’environ 26 m® si le diamétre est de 1,8 m. La sciure
de bois peut provoquer une irritation de la gorge, du nez et des yeux, ainsi que des dermatites.

Au microscope électronique a balayage, (LOUPPE et al., 2008), le MOABI se présente

de la maniere suivante (Fig. 3).
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La répartition géographique du DIBETOU, de I’'TROKO et du MOABI en Afrique est

présentée sur la partie sombre de la figure 4.

Figure 4 : Répartition géographique du DIBETOU, de I'IROKO et du MOABI en Afrique
(LOUPPE et al., 2008).

1.2 GENERALITES SUR LES RESIDUS LIGNEUX

Les arbres sont pourvus d’un axe central constitué de bois final. Cette armature se
prolonge dans les rameaux et descend jusqu’au cceur des racines. Les résidus ligneux sont
essentiellement constitués du bois qui, en densité, est la composante la plus importante des
arbres.

1.2.1 Description anatomique des résidus ligneux
Pour comprendre ce qu’est le bois, il est important d’étudier son anatomie a I’échelle

macroscopique et a I’échelle microscopique.

1.2.1.1 Structure macroscopique
Sur la coupe transversale on observe les différentes couches circulaires du bois qui

vont du centre vers la périphérie :



1- La moelle 2- Le duramen 3- L’aubier 4- Le cambium 5- Le liber 6- Le suber
Figure 5 : Coupe transversale avec 1’aubier clair et le duramen sombre.

La moelle : partie la plus centrale de I'arbre, est ce qui reste du xyléeme primaire. La
moelle est un ensemble de tissus spongieux qui évoluent en vieillissant.

Le bois : xyléme secondaire lignifié, composé en régions tempérées de cernes. On
distingue deux zones :
- le duramen: masse principale du tronc, formant le "bois parfait" et l'aubier : couches
concentriques de cellules non encore lignifiées formant un bois encore "imparfait".
- 1’écorce : partie la plus externe, composée de différentes parties: Le cambium libéro-
ligneux : zone de croissance ou meéristeme, c'est l'assise génératrice (de quelques cellules
d'épaisseur) ; Le liber : partie interne et "vivante" de I'écorce ; le suber (ou liége) : partie la

plus externe ayant un role de protection.

1.2.1.2 Structure microscopique
Le bois est composé de cellules agencées de facon complexe et groupées en différents

tissus dotés chacun d’une fonction. Il présente des aspects différents aux divers
agrandissements.

D’aprés DETIENNE (1988), La section transversale d’une cellule de bois en fin de
croissance présente de I’extérieur vers ’intérieur (fig. 6) :
- Une couche intercellulaire (ou couche mitoyenne), qui sert de jonction entre deux cellules
voisines. Son épaisseur varie entre 0,5 et 1,5 um.
- Une paroi primaire, P, qui tapisse la couche intercellulaire. Elle apparait des la fin de la
division cellulaire. Elle est constituée de microfibrilles de celluloses enchevétrées, dans
lesquelles se déposent de la lignine, des substances pectiques et des hémicelluloses. Son
¢épaisseur est de I’ordre de 0,1 4 0,2 um.
- La couche externe, S1, de la paroi secondaire. De structure lamellaire, elle est constituée de

microfibrilles de cellulose. L’épaisseur varie de 0,1 a 0,35 pum.
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- La couche centrale, S2, de la paroi secondaire constitue la partie la plus volumineuse de la
membrane cellulaire. Elle est formée d’un empilement lamellaire dense de microfibrilles.

- La couche interne, S3, de la paroi secondaire est constituée, elle aussi, de plusieurs
microlamelles de fibrilles. Son épaisseur est de I’ordre de 0,5 a 1,1 pm.

- La paroi verrugueuse (ou lumen), tapissant la face interne de la cellule.

La paroi cellulaire de bois est comparable a du béton armé : les microfibrilles de
cellulose seraient I’armature, et la lignine le ciment. La zone de contact entre deux cellules
végétales, et donc deux parois primaires, est appelée la lamelle moyenne. La paroi secondaire
(S1, S2 et S3) présente un ensemble de trous, appelés ponctuations, dont la fonction est de

permettre le transfert de séve, d’une cellule a I’autre.

4 FLancHE

STRUCTURE
ARATORMICUE

CELLULE

PaROI
CELLUL2IRE
L

y — . microfibrilles

molécule

L : humen
S14+52+535 1 paroi secondaire
P paroi primaire

LM lamelle mitoyenne

Figure 6 : Structure du bois, observation multicouche (DARNELL, 1990)

1.2.2 Caractéristiques physico-chimiques des résidus ligneux

1.2.2.1 Analyse chimique élémentaire
L’analyse chimique €élémentaire du bois varie d’une espéce a une autre et dépend du

milieu nutritif et climatique ou pousse I’arbre (DUPONT, 1924). D’une fagon générale la
composition élémentaire moyenne du bois anhydre est la suivante :

* 50 % de carbone ; * 43 % d’oxygeéne ; * 6 % d’hydrogéne ; * moins de 1% d’azote ; * des
traces d’ions métalliques (principalement le silicium, le potassium, le calcium, le magnésium,

le fer et le sodium).

1.2.2.2 Composition chimique
D’aprées FENGEL et WEGENER (1984), la classification des constituants chimiques

du bois peut se faire par leur masse molaire (Fig.7). On y trouve des substances
macromoléculaires telles que la cellulose, les hémicelluloses, la lignine et des substances de

faible masse molaire comme les substances organiques extractibles. Dans les cendres on



11

retrouve des composés minéraux. Les substances macromoléculaires sont majoritaires dans le

bois.
| Bois |
I I

| Substances de faible masse moléculaire | |  Substances macromoléculaires |

I I I I
| Substances organiques | | Substances inorganiques | | Polysaccharides | | Lignine

I I |
| Extractibles | | Cendres | | Cellulose, Hémicelluloses |

Figure 7 : Classification chimique des composants du bois

La composition chimique d’un résidu ligneux varie selon 1’espece, I’individu, le point

de prélévement dans la plante et I’environnement de croissance.

1.2.2.2.1 La cellulose

La cellulose est I’¢lément le plus représenté dans le matériau végétal, environ 40% du
bois en est constitué (JODIN, 1994). C’est une substance macromoléculaire constituée de
molécules de Béta-D-glucopyranose. Ainsi, Les chaines de cellulose sont une succession
d’unités de cellobiose (deux unités anhydroglucoses inversées 1’une par rapport a 1’autre). Le
cellobiose (Fig.8) constitue 1’unité monomére de la cellulose. Des liaisons hydrogéne
intramoléculaires se créent €galement, ce qui empéche toute rotation d’un cellobiose par
rapport a un autre. Deux cellobioses peuvent se superposer par création de liaisons hydrogéne

intermoléculaires (JODIN, 1994), ce qui assure une certaine résistance de la molécule entiére.

Cellobiose
Figure 8 : Représentation chimique de la macromolécule de cellulose (ELAZZOUZI, 2006)

1.2.2.2.2 Les hémicelluloses
Les hémicelluloses représentent environ 30% de la matiere ligneuse. On peut les

séparer de la cellulose en les solubilisant dans de la potasse (KOH). La composition des

hémicelluloses varie suivant les essences. Cette héterogénéité chimique est responsable de
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leur caractere amorphe. Les hémicelluloses sont ramifiées, ce qui rend leurs associations
difficiles. Elles ont un caractére hydrophile assez marqué. De plus, les hémicelluloses sont des

polysaccharides composés de divers sucres (Fig.9).

Pentoses Hexoses

OH HO 0 OH
HO
OH OH

|Amndes hexuron1ques| |Deoxy hexoség]

A-D- )(ylnse -D-Glucose B-D-Acide Glucuromque oc-L-Rhamnose
CHZOH COOH
0] OH
HyCO OH Ho
OH
oc-L- Arablriopyranose |'!— ~Mannose a-D-4-0-Acide methylglucuromque oc-L-Fucose
COOH

HO 0
OH
OH

a-D-Acide Galacturonique

O~. OH 20H
OH

oc-L-Arabinofuranose m—l:l-ﬁalactnse

Figure 9 : les principaux polysaccharides constituant les hémicelluloses

1.2.2.2.3 La lignine
La lignine assure la résistance mécanique du matériau. Elle représente en moyenne 20

a 40% de la matiere ligneuse. Elle est majoritairement présente dans la paroi secondaire des
cellules en proportion. En concentration, la lamelle moyenne est plus lignifiée. La structure de
la lignine est trés stable, ce qui est en partie d0 a ses cycles benzéniques. La lignine est
constituée de trois monomeres : ’alcool coumarylique, 1’alcool coniférylique et 1’alcool

sinapylique (Fig.10).

I?Ii2(}II CHo O (?Ilz()II
[ L = L =
L H L
OCH HoCO OCHY
OEL OEL OFEL
Aldcool Aldcool Aldcool
Coumaryligue Coniféeryligue Sinapyligue

Figure 10 :

Structure des alcools constituant la lignine
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La lignine n’a pas une structure exacte. Sa structure varie selon son emplacement dans
la plante, 1’espéce et son age. La lignine est une molécule hydrophobe. Elle sert de lien entre
les molécules de cellulose. Elle assure la cohésion et la capacité de soutien de 1’arbre. La
lignine impregne I’ensemble du tissu végétal pour le rendre mécaniquement plus résistant.

Elle joue aussi un réle de protection assuré par la propriété antioxydante de la molécule.

1.2.2.2.4 Les extractibles
Les extractibles sont déposés dans la paroi de la cellule pendant la formation du bois

parfait et n’entrent pas dans la formation de la structure morphologique de la paroi cellulaire.
Ils sont facilement éliminés par des solvants naturels et ne contribuent pas aux propriétés
mécaniques du bois. Les extractibles sont essentiellement constitués des résines, des gommes,
des huiles essentielles, des alcalis organiques ou alcaloides (nicotine), du latex et des
mucilages. Ces substances, de masse molaire inférieure a 3000 g/mol, sont a ’origine des
couleurs, des odeurs et des résistances face aux agresseurs biologiques (www.snv.jussieu.fr,
2012).

1.2.2.2.5 Les composés minéraux (les cendres)
Les cendres résultent de 1’oxydation des éléments minéraux contenus initialement dans

le bois. L'analyse des cendres révele I'existence de substances minérales puisées dans le sol
par la plante. A I'état de combinaisons, ces substances n'apparaissent qu'en faibles quantités
(pourcentage généralement inférieur a 2%). Ce sont principalement : le soufre, le phosphore,
le chlore, le silicium, le potassium, le calcium, le magnésium, le fer et le sodium. D'autres ne

se trouvent dans le bois qu'exceptionnellement comme I'aluminium, le zinc, le bore.

1.2.2.3 Propriétés physiques

Les propriétés physiques les plus étudiées dans les résidus ligneux sont : la densité
réelle (comprise entre 1,40 et 1,50), le volume moyen des pores (déterminé a travers le
volume des pores en pourcentage d’un bois parfaitement anhydre), la couleur et le grain du

bois, I’homogénéité, le taux de cristallinité déterminé par diffractométrie des rayons X.

1.2.2.4 Groupements de surface
La spectroscopie infrarouge permet de déterminer 1’organisation structurale des

résidus ligneux. A titre illustratif, le tableau | présente les bandes IRTF caractéristiques de

guelques essences végétales.


http://www.snv.jussieu.fr/
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Tableau | : Bandes IRTF (FTIR) caractéristiques de quelques essences végétales

Nombre d’onde (cm™)

Attribution des bandes

Chéne Okoumé  Bois

(LETELIER, (SAFOU. (KUOetal.,

2012) 2005) 1988)

3355 3418 3300 O-H lié (cisaillement) : Polysaccharides.

2900 2901 2900 C-H (élongation symétrique) : Polysaccharides.

1737 1734 1740 Grou?es esters C=0O (élongation symeétrique) : Xylanes
acetylés.

1605 1593 1600 C=C cycle aromatique (élongation symétrique) : Lignine,
tanins.

1510 1507 1505 C=C cycle aromatique (élongation symétrique) : Lignine,
tanins.

1455 1465 1460 C-H de groupes meéthyles et meéthylénes (elongation
asymeétrigues) : lignine, polysaccharides

1425 1420 1425 Déformation dans le plan de groupes C-H et vibration
aromatique : lignine, polysaccharides

1371 1374 1370 Déformation dans le plan de groupes C-H- : Polysaccharides

1318 1320 1325 Vibration C aromatique-O des unités syringyles et
déformation dans le plan de groupes CH2: lignine,
polysaccharides.

1230 1240 1230- Déformation des groupes acetyles (Xylanes) et vibrations des

1240 unités syringyles : lignine, polysaccharides.

1163 1162 1160 Vibration C-O-C des hémicelluloses et de la cellulose
(élongation asymétrique) : polysaccharides

- 1125 - Vibration O-H de la cellulose et des hémicelluloses :
polysaccharides

1110 1113 1110 Vibration C-O de la cellulose et des hémicelluloses :
polysaccharides

1036 1033 1050 Vibration des liaisons glycosiques : polysaccharides

898 896 895 Vibration cycle aromatique trisubstitués : lignines coniféres

806 802 810 Groupe C-OH, Vibration de déformation dans le plan:
Cellulose

- 662 680 O-H lié (cisaillement): Polysaccharides.

1.3 LAPYROLYSE DU BOIS

Les principales voies de conversion thermochimique de la biomasse sont: la

combustion, la liquéfaction, la gazéification et la pyrolyse. La combustion est une réaction

chimique d’oxydation qui se produit dans 1’air ou dans un milieu riche en oxygéne (MOLLE,

1982). C’est une réaction rapide, complexe et exothermique. La liquéfaction du bois est un

procédé de conversion ayant pour but de produire des liquides a haut pouvoir calorifique

susceptibles d’étre utilisés en tant que carburant (ANWAR, 2007). La gazéification est une

réaction thermochimique qui consiste en la transformation d’un combustible solide en un

combustible gazeux (CO, Hz, CHys ...). C’est une réaction endothermique qui se déroule dans

un domaine de température comprise entre 800 et 1000°C. La pyrolyse est une décomposition

thermique de la matiére en I’absence d’oxygene ou encore sous vide.




Le tableau Il présente les différents procédés de valorisations énergétiques de la
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biomasse par voie thermique (DEGLISE, 1982)

Tableau Il : Procédés de valorisations énergétiques du bois par voie thermique

Procédés Reéaction Produits Energie disponible | Rendement
Combustion | Oxydation totale - Gaz 14,0 2 16,7 kJ/m® 65 %

- Huiles 23,0 kJ/m?
Pyrolyse Lente T < 600°C - Gaz 15,0 kJ/m3 45 %

- Charbon | 19,02 31,0 kl/g

Rapide T > 800°C | - Gaz 18,0 ki/m’® 75%

Gazéification | Oxydation partielle | - Gaz 7,02 15,0 kJ/m® 50 - 60 %
Liguéfaction | Réduction - Huiles 27,0 2 40,0 kJ/m® 75 %

1.3.1 Les différentes phases de la pyrolyse du bois
La pyrolyse du bois conduit a trois phases (ANWAR, 2007) :

- une phase solide composee de charbon de bois : C’est un produit trés riche en carbone et
renfermant aussi la matiére minérale du bois.

- une phase gazeuse constituée essentiellement de vapeur d’eau, d’hydrogene, de monoxyde et
de dioxyde de carbone.

- une phase aqueuse qui donne lieu a une partie aqueuse riche en solvant et une partie
organique ou goudron riche en phénols et en molécules a masse molaire élevée.

Ainsi, la pyrolyse du bois peut avoir trois objectifs : la production du charbon de bois,
la production des gaz ou la valorisation des produits chimiques contenus dans les pyroligneux
(composés organiques condensables). Le rendement de la pyrolyse dépend donc de I’espéce
de bois mais surtout du mode de pyrolyse choisi. On distingue deux types de pyrolyse :

- la pyrolyse lente dans laquelle le rendement en charbon de bois est tres important. Elle se
déroule a basse température et avec une vitesse de chauffe faible. On obtient aussi des
quantités non négligeables en phase gazeuse et liquide. La carbonisation et la distillation sont
donc des procédes a priori identiques. Le but de la carbonisation du bois est de produire le
charbon de bonne qualité tandis que la distillation de ce bois vise la meilleure extraction des
especes gazeuses.

- la pyrolyse rapide du bois est un procédé qui consiste a chauffer de fines particules de bois a
grande vitesse de chauffe et a haute température (au-dela de 1000°C). Les résultats sont trés

différents de ceux de la pyrolyse lente.

1.3.2 Modes et étapes de la carbonisation (pyrolyse lente)
On distingue trois modes opératoires de carbonisation :
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La carbonisation par combustion partielle : 1’énergie nécessaire a la carbonisation
est fournie par la combustion d’une partie de la charge. Les pyroligneux et les gaz ne sont pas
récupéres.

La carbonisation par chauffage externe : 1’énergie nécessaire est fournie a la charge
par une source d’énergie extérieure par 1’intermédiaire d’une surface d’échange. Le four est
hermétiquement clos. Ce procédé permet de récupérer les gaz.

La carbonisation par contact de gaz chauds : I’énergie nécessaire a la carbonisation
est fournie par des gaz chauds provenant d’une source externe et mis en contact direct avec la
charge. La source externe est alimentée avec les gaz de pyrolyse.

Dans le cas du bois, la carbonisation dépend du taux d’humidité et consiste
essentiellement en la dégradation des trois polymeéres végétaux : la cellulose, les
hémicelluloses et la lignine. On peut dont suivre ce processus par quatre grandes étapes :
le séchage du bois (de 20 a 200°C), la décomposition des hémicelluloses, la désagrégation de
la cellulose et la dégradation de la lignine.

Les nombreux travaux s’accordent sur les intervalles de températures de dégradation
des constituants de la fibre végétale notamment de la cellulose (BERLIOZ, 2007 ; WIELAGE
et al.,, 1999 ; NADA et HASSAN, 2000 ; PI1ZZI, 1991), la lignine (NADZI et al., 2007 ;
SZABO et al., 1996 ; ROWELL, 1975) et les hémicelluloses (ROWELL, 1995 ; WONG et
al., 1997 ; MEDEIROS et al., 2008) etc.

Pour la cellulose cet intervalle va de 300 a 420 °C tandis que les hémicelluloses se
dégraderaient entre 250 et 320 °C. De plus la liaison glycosidique de la cellulose se romprait a
la température de 200°C.

En ce qui concerne la lignine, ces travaux n’arrivent pas a s’accorder sur sa
température de dégradation sans doute a cause de la complexité de sa structure chimique. Pour
certains auteurs, elle se décomposerait vers 200°C et au-dela de 400°C tandis que d’autres

proposent une large gamme de température allant de 160°C a 900°C.

1.3.3 Facteurs qui régissent la carbonisation
La carbonisation est régie par des facteurs externes (température finale, vitesse de

chauffe, temps de résidence) et d’autres qui dépendent uniquement de la nature de la matiere
premiére (taille des particules, décomposition thermique des constituants chimiques,
traitement préalable de la matiére premiére). La température finale conditionne les propriétés
physico-chimiques des produits obtenus. 1l est nécessaire de bien la contréler pour obtenir un

charbon aux caractéristiques désirées. Les différents stades de carbonisation et les produits
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obtenus au cours des diverses réactions varient selon qu’on effectue une pyrolyse lente ou une
pyrolyse rapide. Au cours de la carbonisation (pyrolyse lente), les composés ont le temps de

se former puis de réagir les uns sur les autres.

.4 GENERALITES SUR LES CHARBONS ACTIFS

Le charbon actif est une matiere carbonée dont la structure poreuse a été développée
graice a un procédé d’oxydation contrélée appelé activation. Les pores développent une
immense surface capable d’attirer des molécules en phase liquide ou gazeuse, selon le
phénomeéne de I’adsorption (AVOM, 2004). Le Conseil Européen des Fédérations de
I’Industrie Chimique (CEFIC, 1989) désigne par charbon actif, tout produit carboné, non
dangereux, possédant une structure poreuse développée et par conséquent une grande surface

interne.

1.4.1 Préparation des charbons actifs

Toutes les maticres carbonées d’origine végétale, minérale et animale peuvent étre
utilisées pour la préparation de charbon actif. Aujourd’hui seulement quatre d’entre elles sont
utilisées industriellement, en fonction de leur co(t, de leur disponibilité quantitative et de leur
tenue mécanique : la coque de noix de coco, le bois, la tourbe et la houille. Des études
(AVOM, 1982) ont montré que les charbons actifs pouvaient également étre préparés
industriellement a partir des rafles de régime de noix de palmes.

On distingue deux modes d’¢élaboration des charbons actifs : I’activation physique et
I’activation chimique. L’activation consiste a enlever les composés volatiles qui bouchent les
pores, apparus au cours de la carbonisation afin que ces pores soient au maximum accessibles.
Elle a pour but d’augmenter le nombre de pores (porosité) du charbon.
1.4.1.1 L’activation physique

Dans ce procédé, la matiére premiére est d’abord carbonisée puis activée sous
atmospheére contrdlée entre 800 et 1000°C en présence de dioxyde de carbone, de flux de
vapeur d’eau ou d’air appauvri en dioxygéne (DEGLISE, 1982 ; DEGLISE et MAGNE,
1983 ; BRIANE et al., 1985 ; TANCREDI et al., 1996 ; ALCANIZ MONGE et al., 1997).

Les réactions mises en jeu sont les suivantes :

Cx +H20 — CO + Hz + Cxy)
Cx+ CO2— 2C0O +Cx-1)
Cx+02 — 2C0O + Cxo)
Ces réactions sont généralement endothermiques et 1’activation serait une oxydation

des hydrocarbures restant dans la matiére aprés 1’étape de carbonisation. Le procédé a un
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faible rendement global (10 & 15%) mais modifie trés peu la structure initiale de la matiére
premiére.
1.4.1.2 L’activation chimique

L’activation chimique s’effectue a 1’aide d’un agent chimique qui favorise la
déshydratation et la réorganisation structurale a des températures plus faibles. La matiére
premiére est broyée et imprégnée de produits chimiques afin de permettre une imprégnation la
plus complete possible. Puis on procéde a la carbonisation sous atmosphére contr6lée ou non
entre 400 et 900°C. Apres refroidissement, le charbon obtenu est lavé pour éliminer 1’agent
chimique et séché. La carbonisation et I’activation sont concentrées en une seule étape.

Les principaux agents activants souvent utilisés sont :

- des acides inorganiques: H.SOs (VILLENEUVE et VERGNET, 1984; GOMEZ
SERRANO et al., 1996), HsPOs (KANURY, 1972 ; FENGEL, 1983 ; TENG et al., 1998),
HCI, HNOz (BODOEYV et al., 1998)

- des hydroxydes de métaux alcalins : NaOH, KOH (SHAFIZADEH, 1968 ; CONNOR et
SALAZAR, 1988 ; QIAO et al., 1997 ; OTOWA et al., 1997)

- des halogénures : ZnCl> (GUZEL, 1999), NaCl, KCI, MgCl>

- des carbonates: K2CO3 (DENG et al., 1997), Na.COs.

Le role de ’adjuvant chimique est d’empécher la formation des goudrons qui obturent
les pores. Le rendement final est supérieur (40%) a celui du procédé physique mais ce
procédé chimique modifie la structure initiale de la matiére premiére. Les principaux
paramétres de I’imprégnation de 1’agent activant sont : la concentration, la durée et le taux

d’imprégnation.

1.4.2 Types de charbons actifs
La microstructure des charbons actifs est la suivante (Fig. 11) et au microscope

¢électronique, la structure d’un charbon actif a base de noix de coco est celle de la figure 12.

Figure 12 : Structure au M.E d’un
C.A a base de noix de coco

La diversité des applications

Figure 11 : Représentation de la microstructure
des charbons actifs (STOECKLI, 1990)
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correspond a la diversité des charbons actifs. Le charbon actif est disponible sous différentes

formes : en poudre, en grain, extrudés et en tissus.

1.4.2.1 Les charbons actifs en poudre (CAP)
Le charbon actif est pulvérisé en fines particules de taille comprise entre 1 et 200 pum.

Ce charbon est généralement issu du procédé de fabrication chimique et est fréquemment
utilisé pour le traitement d’effluents liquides. Le CAP est introduit directement sous forme de
suspension dans I’effluent a traiter. L’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande
partie de la surface de contact est directement disponible. Comme inconvénient : son
utilisation en continu et a des taux importants (> 20 g.m?) peut entrainer des codts
d’exploitation élevés. De plus, dans le cas du traitement des eaux, le charbon actif en poudre
est éliminé dans les décanteurs avec le floc et les autres matiéres en suspension. Il ne peut pas

étre récupéré et réutilisé apres régénération, on parle de traitement en charbon perdu.

1.4.2.2 Les charbons actifs en grain (CAG)
Le charbon actif en grain est formé de particules de 0,5 a 10 mm. Les propriétés

adsorbantes de ces charbons sont mises a profit aussi bien pour des applications en phase
liquide qu’en phase gazeuse. Les charbons actifs en grains permettent d’éviter les problemes

inhérents a la récupération et la formation de fines particules d’adsorbants.

1.4.2.3 Les charbons actifs extrudées (CAE)
Le charbon actif extrudé est fabriqué différemment des charbons actifs en grain ou en

poudre. La matiere premiére carbonée est finement broyée puis soumise a une oxydation
partielle sous air. Un liant est ajouté a cette poudre afin d’obtenir une péate qui par un
dispositif d’extrusion produit des extrudés cylindriques de diametre et longueur déterminés
(0,8 a 5 mm de diametre jusqu’a 10 mm de longueur). Ces extrudés sont ensuite carbonisés a
900°C dans un four rotatif puis activés sous flux gazeux. Ces matériaux sont surtout employés
pour les applications en phase gazeuse. Le charbon actif extrudé ou bloc de charbon actif n’a

pas de passage préférentiel comme avec la poudre. L’eau est totalement traitée.

1.4.2.4 Les charbons actifs en tissu (CAT)
Les charbons actifs en tissu sont des adsorbants qui présentent un potentiel intéressant

pour I’¢limination de polluants en phase aqueuse et gazeuse. L’un des avantages des fibres de
carbone activé par rapport aux grains de charbon actif est I’acces direct des molécules
adsorbables aux micropores exposés ouvertement sur leur surface. La mise en ceuvre de ce
matériau sous forme de tissu permet d’utiliser sa conductibilité pour une désorption par effet

Joule. La mise sous tension du tissu génere un courant électrique qui chauffe les toiles de
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charbon actif. La désorption se fait sous flux d’air ou de gaz inerte suivant la nature du
composé a désorber. Les fibres de carbone activé sont réalisées a partir de précurseurs fibreux
naturels (coton, cellulose) ou synthétiques (polyacrylonitrile, polyacrylamide). Les limites
d’utilisation des CAT se situent au niveau des risques de déchirement pour des débits de
fluide élevés.

Il faut toutefois signaler que les charbons actifs ne sont pas les seules substances
poreuses propices a 1’adsorption. On peut citer les argiles et les zéolithes. Les premiéres ont
une structure feuilletée capable de piéger des élements en solution, mais elles développent une
surface interne médiocre. Les secondes sont des minéraux dont la structure cristallographique
présente des pores réguliers et de faible diametre. De ce fait, elles ne sont adaptées qu’a
quelques applications bien définies. De plus leur surface interne est plus faible que celle des
charbons actifs (AVOM, 2004).

1.4.3 Caractéristiques chimiques des charbons actifs.
L’analyse chimique élémentaire d’un charbon actif varie selon 1’échantillon. Les

principaux ¢éléments chimiques qu’on y retrouve sont : le carbone, I’hydrogéne, 1’oxygene et

I’azote.

1.4.3.1 Nature chimique de la surface d’un charbon actif
Les propriétés acido-basiques de la surface d’un charbon actif sont trés importantes et

semblent prévaloir sur les caractéristiques de sa porosité dans le cas de I’adsorption de
composés organiques en phase aqueuse. En effet, I’adsorption dans les solutions aqueuses
étant un phénomene de surface, les anions seront plus favorables aux charbons actif dont la
chimie de surface est plus basique (BOEHM, 1994) alors que les cations seront favorisés par
les charbons actifs dont la chimie surface est plus acide (VOLL et BOEHM, 1971 ; KHUR et
al., 1997). La chimie de surface du charbon résulte de I’existence d’hétéroatomes tels que
I’oxygene, I’azote, I’hydrogene, le chlore, le soufre et le phosphore. Ces hétéroatomes
forment des groupes organiques fonctionnels tels que les cétones, les éthers, les amines et les
phosphates situés sur les pourtours des cristallites de charbon.

Les techniques d’analyses des groupements de surface sont nombreuses. Nous avons
entre autres le dosage acido-basique et la spectroscopie infrarouge. Cette spectroscopie sonde
les liaisons entre les noyaux atomiques et leurs arrangements et permet d’accéder a
I’information moléculaire, a la nature chimique et a 1’organisation conformationnelle et
structurale des matériaux analysés (www.biophyresearch.com, 2012). A titre illustratif, Le

tableau 111 présente les bandes IRTF caractéristiques du charbon actif.
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Tableau I11 : Attribution des bandes des spectres IRTF du charbon actif (ANWAR, 2007)

Nombre d’onde Attribution

(cm™)

3300-3680 Fréquence de vibrations des groupements O-H des fonctions
alcool libre et lié

2850-2920 Fréquence de vibration des groupements Csp*-H et Csp?-H

2360 Fréquence de vibration des groupements C=C

1710-1730 Fréquence de vibration des groupements C=0

1210-1230 Fréquence de vibration des groupements C-O

1100-1250 Zone correspondante aux fréquences d’élongation C-C (alcéne,
aliphatique et aromatique

1030 Fréquence de vibration des groupements C-O-C

1.4.3.2 Propriétés chimiques d’un charbon actif
Les principales propriétés chimiques du charbon sont : I’indice de maticres volatiles

(MV) perte de masse exprimeée en pourcentage obtenue apres pyrolyse du charbon abstraction
faite de la perte de masse due a 1’évaporation de 1’eau d’humidité ; le taux de cendres (C)
résidu obtenu aprés combustion du charbon ; le taux d’humidité (H) teneur en eau d’un
échantillon de charbon et le taux de carbone fixe (Cf) lié aux valeurs de MV, C et H. Le point
de charge nulle (PCN) est aussi une propriété chimique du charbon actif.

1.4.4 Caractéristiques physiques des charbons actifs
Les propriétés physiques les plus étudiées des charbons actifs sont : la surface

spécifique et la porosité. Elles sont généralement déterminées par des méthodes d’adsorption.
Ces deux paramétres sont intimement liés dans la mesure ou, plus un charbon est activé, plus
il développe une surface spécifique importante et plus sa capacité d’adsorption liée a la
porosité est élevée.

Pour atteindre ces deux parametres (surface spécifique et porosité), on peut utiliser des

méthodes liées a I’adsorption en phase gazeuse ou en phase liquide.

1.4.4.1 Type d’adsorption

L’adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus. Plusieurs
facteurs sont pris en compte dans le phénomene d’adsorption telle que la nature du milieu, le
type d’adsorbant, le temps de contact, la nature et la concentration de I’adsorbat, la
température. De ce fait, on distingue deux types d’adsorption : 1’adsorption physique et

I’adsorption chimique.
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L’adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles (de I’ordre de
20 kJ/mol, de type forces électrostatiques dites de Van der Waals). La physisorption est
rapide, réversible et n’entraine pas de modification des molécules adsorbées. L’énergie libérée
lorsqu’une molécule est physisorbée est du méme ordre de grandeur que 1’enthalpie de
condensation. Cette faible énergie peut étre absorbée par le réseau sous forme de vibrations et
dissipée sous forme d’agitation thermique. En rebondissant, les molécules perdent leur
énergie et sont finalement adsorbées sur la surface suivant un processus dit d’installation.

L’adsorption chimique ou chimisorption met en jeu une ou plusieurs liaisons
chimiques covalentes ou ioniques entre I’adsorbat et 1’adsorbant. L.’adsorption met en jeu des
énergies de liaison importantes (plus de 100 kJ/mol). La chimisorption est généralement
irréversible et produit une modification des molécules adsorbées. Ces molécules ne peuvent
pas étre accumulées sur plus d’une monocouche. Ainsi, les molécules (ou les atomes)
adherent a la surface en formant une liaison chimique et tendent a se loger dans des sites pour
lesquels le nombre de coordination avec le substrat est maximum. L’enthalpie de

chimisorption est beaucoup plus grande que celle de physisorption.

1.4.4.2 Isothermes d’adsorption
L’étude cinétique de 1’adsorption décrit et interprete 1’évolution, dans des conditions

données, de la masse, du volume, ou du nombre de moles de molécules chimiques adsorbées
en fonction de celle du solide mis en mélange. Ces tests ont lieu a température constante et les
données expérimentales obtenues sont présentées sous la forme d’un graphique appelé
isotherme d’adsorption. Le traitement des données est fait a partir d’un certain nombre de

modeles suivant que 1’adsorption a lieu en phase gazeuse ou en solution.

1.4.4.2.1 Adsorption en phase gazeuse
L’étude des isothermes d’adsorption (physisorption) d’un gaz sur un solide est 1’'une

des méthodes de caractérisation de la porosité et de la surface spécifique du solide. Les
modeles mathématiques sur lesquels s’appuie le traitement des données cinétiques sont les
modeles B.E.T (BRUNAUER et al. 1938) et de Langmuir (cf. sous-paragraphe 1.4.4.2.2)
respectivement pour I’adsorption de multicouches et d’'une monocouche. On peut classer les
isothermes d’adsorption des vapeurs en cinq types d’apres la classification de BRUNAUER et
al (Fig.13).
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Figure 13 : classification des isothermes d’adsorption en phase vapeur par BRUNAUER et al.

Les types Il et 11l concernent des adsorptions ou le nombre de couches de molécules
adsorbées n’est pas limité. Les types IV et V représentent une adsorption multicouche avec
condensation capillaire dans les pores de 1’adsorbant. Pour que ce phénoméne de capillarité
existe, il faut que Dl’isotherme présente une hystérésis au cours d’un cycle d’adsorption-
désorption. L’hystérésis peut aussi expliquer la présence de mésopores. Le type I ne s’observe
qu’avec des adsorbants microporeux ou 1’adsorption semble limitée a une ou deux couches.
Ceci est une conséquence de I’encombrement stérique des molécules adsorbées.

L’¢équation de B.E.T. est :

\ CX [1]
V, @L—X)A-X +CX)

Avec V : volume de gaz adsorbé a 1’équilibre ; Vm: volume nécessaire pour la saturation
d’une monocouche ; X= P/Po: pression relative du gaz ou P est la pression du gaz et Po la
pression de vapeur saturante ; C : constante du systéme d’adsorption. En écrivant 1’équation

[1] sous la forme linéaire :

X c-1 1
V(l—X):(VmC)X+V C (1]

On déduit de la courbe [111], la valeur de Vim
X —
V(@- X)
Ensuite, on peut déduire la surface spécifique (S) a partir de cette valeur de Vm. La relation

f(X) [111]

B.E.T. est vérifiée aux faibles pressions relatives : 0,05 < P/Po < 0,35.

Pour I’étude de la porosité, on détermine en général le volume moyen des pores et la
distribution de la taille des pores par exploitation des isothermes d’adsorption des gaz en
utilisant la méthode t (DE BOER et al., 1964), la méthode de DUBININ (DUBININ, 1966),
ou la méthode BJH (GILLES et al., 1960).

1.4.4.2.2 Adsorption en phase liquide

L’adsorption en solution peut également étre utilisée pour la détermination de la

surface spécifique et de la porosité. A cet effet, on suit 1’évolution de la masse, du volume ou
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du nombre de moles adsorbé, a 1’équilibre adsorbant-adsorbat, en fonction de la concentration
en soluté a cet équilibre. Cette étude, menée a température constante, permet de tracer
I’isotherme d’adsorption.

Les isothermes d’adsorption en phase liquide montrent une diversité de forme plus
grande que celles de I’adsorption en phase vapeur. On peut les regrouper en quatre classes
principales nommées: S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition
Constante) (GILES et al., 1960) (Fig.14).

mpi e« G
[+]
L=
<) motherme < H =
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Figure 14 : Les quatre principaux types d’isothermes d’aprés GILES et al. (1960).

La classe (S) est constituée des isothermes présentant, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure
d’autres molécules ; ceci est dli aux molécules qui s’attirent par des forces de Van Der Waals
en se regroupant en flots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

La classe (L) est caractérisée par des isothermes présentant, aux faibles concentrations
de la solution, une concavité tournée vers le bas. Le sens de la concavité traduit une
diminution des sites libres au fur et a mesure de la progression de 1’adsorption. Ce phénoméne
se produit lorsque les forces d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.

La classe (H) ne commence pas a zéro mais a une valeur positive, et indique une haute
affinité souvent observée pour des solutés adsorbés sous forme de micelles. Cela signifie
qu’aux faibles concentrations, 1’adsorption est totale. La partie initiale de 1’isotherme est
presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante a concentration quasiment nulle du
soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit lorsque les interactions entre les molécules
adsorbées et la surface sont trés fortes.

La classe (C ) est caractérisée par des isothermes ayant 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 1’adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de

I’adsorption. Les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
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capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n’avaient pas été ouverts
préalablement par le solvant (BELMOUDEN, 2000).

Les modeles mathématiques les plus utilises sont les modéles de Langmuir et de
Freundlich.

Modéle de LANGMUIR
Ce modele suppose la formation d’une couche monomoléculaire a la surface de 1’adsorbant
(LANGMUIR, 1915). L’équation de Langmuir relative a 1’adsorption a pour expression :
Qe _ QO K LCe

1+ K C,

Avec Qe : quantité de soluté adsorbée a I’équilibre par unité¢ de masse d’adsorbant (mole /g) ;

[IV]

Qo: quantité de soluté nécessaire pour recouvrir la surface totale de 1’adsorbant par une
monocouche de molécules adsorbées (mole/g) ; KL: constante caractéristique du couple
adsorbant - adsorbat dans 1’équation de Langmuir (I/mole) ; Ce: concentration a 1’équilibre de
’adsorbat en solution (mole / 1).

La linéarisation de I’équation [IV] par le passage aux inverses donne la relation V

Co 1o, 1

Q Qo ° QK.

La droite obtenue en portant Ce/Qe en fonction de Ce est de pente 1/Qo et d’ordonnée a

[V]

I’origine 1/QoKL. Elle permet la détermination des parameétres Qo et K.. A partir de la valeur
de Qo, on peut déterminer la surface spécifique.

Modele de FREUNDLICH

L’équation empirique de FREUNDLICH (FREUNDLICH, 1906; WEBER,
1972), basée sur I’hypothése qu’une couche monomoléculaire est adsorbée, est donnée par la
relation VI.

Q. =Kg (Ce)" [vi]

Avec Qe: quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre par unité de masse d’adsorbant (mg /g) ;
Kr: constante caractéristique du couple adsorbant-adsorbat dans 1’équation de
FREUNDLICH ; Ce: concentration d’adsorbat en solution a 1’équilibre par unité de masse de
solide (mg.I't.g™d).

Cette relation mise sous la forme linéaire :

LnQ, = LnKg +nLnC, [vi]

est I’équation de la droite LnQe en fonction de LnCe, de pente n et d’ordonnée a 1’origine
LnKr. Le tracé de cette droite permet de déterminer les valeurs de Kr et n et de déduire

I’échantillon qui a une plus grande capacité maximale d’adsorption. La constante (n) est une
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indication sur ’amplitude et la diversité des énergies liées a un type particulier d’adsorption
alors que (Kr) indique la capacité d’adsorption. Plus la valeur de K est élevee, plus grande

est I’affinité de I’adsorbant pour 1’adsorbat.

1.4.4.3 La surface spécifique
La surface spécifique est 1’étendue de surface accessible par unité de masse de

charbon, elle s’exprime en m?/g. Pour les charbons actifs, elle varie entre 400 et 2500 m?/g.

Il est important de bien différencier I’adsorption due a la microporosité (surface interne) de
celle obtenue sur la surface externe (Fig.15). La surface externe est non microporeuse et
comprend les mésopores, les macropores et la surface des feuillets aromatiques. 1l est
intéressant de comparer la valeur de la surface spécifique BET a celle de 1’aire externe. En
effet, une adsorption multicouche peut se produire sur la surface externe du matériau poreux.
En général, la surface externe varie entre 10 et 200 m2.g™ pour un charbon actif (www. Le

carbone.com, 2012)

AMicropore Mesopore

Srrface exterse e Swrface irnrerme

Figure 15: Représentation schématique de la surface externe et interne d’un matériau poreux.

1.4.4.4 La porosité
Les paramétres qui permettent de déterminer la porosité d’un charbon actif sont entre

autres : le volume poreux et la taille des pores. Un solide poreux peut étre défini a partir du
volume de substance adsorbée nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de
ce solide. Un pore est une cavité plus profonde que large qui existe dans un grain de matiéere.
L’étendue de I’'interface existant entre un solide poreux et une phase fluide doit tenir compte
de I’aire latérale de tous les pores appelée surface interne par opposition a la surface externe
qui est ’enveloppe des particules. Ce volume poreux est caractéristique de la porosité
ouverte.
Les pores sont classés selon leurs tailles en trois catégories principales (IUPAC, 1972) :

- les micropores, de taille inférieure a 2 nm ;

- les mésopores, de taille comprise entre 2 et 50 nm ;
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- les macropores, de taille supérieure a 50 nm.

Cette classification montre que le pore peut étre décrit par sa largeur (pour les pores en
forme de fente) ou par son diamétre lorsque le pore est cylindrique.

Les pores peuvent aussi étre classés selon le volume qu’ils occupent (IUPAC, 1972) :
- les micropores, de volume compris entre 0,2 et 0,6 mL/g ;
- les mésopores, de volume compris entre 0,2 et 0,7 mL/g ;
- les macropores, de volume compris entre 0,2 et 0,8 mL/g.

Les micropores sont classés en ultramicropores (largeur < 0,5 nm) et en
supermicropores (largeur comprise entre 1,0 et 2,0 nm). Les micropores, constituant 95 % de

I’aire totale du charbon, jouent le réle prépondérant dans 1’adsorption.
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Figure 16 : Représentation schématisée d’un grain poreux de charbon actif

1.4.4.5 Caracteristiques de quelques charbons actifs commerciaux
Le tableau IV présente quelques caractéristiques de charbons actifs commerciaux

(BAUDOU et al., 2001).

Tableau IV : Caractéristiqgues et modes de fabrication de quelques charbons actifs.

Références | Origine Activation Gran3u|ometr|e Dens%e Apparente | Indice d’iode
(mm®) (kg.m°) (mg.g™h)

A Houille Physigue | 0,55-0,65 430 1050

B Houille Physigue [04-17 546 1040

C Bois Chimique 380 923

D Noix de coco | Physique | 0,59 500 1300

E Bois Physique | - - 770

F Houille Physigue [09-11 500 1250

G Bois Physique | 1,25-3,15 230 850

H Tourbe Physique | 0,69 360 1000

I Bitume Physigue [0,69-1,0 480 -

1.5 APPLICATION DES CHARBONS ACTIFS AU
TRAITEMENT DES EAUX

Les propriétés adsorbantes du charbon de bois sont connues depuis I’Antiquité. Le
charbon de bois est introduit au 13e siécle dans le procédé de purification du sucre, aprés
avoir eté utilisé pendant longtemps uniquement pour filtrer I’eau. Au 18¢ siécle, on découvre
qu’il peut également éliminer les odeurs des gaz et décolorer les liquides. En particulier, en

1777, ’adsorption de particules gazeuses par un charbon de bois fraichement calciné est mise
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en évidence (COURTY, 1952). De plus, le charbon de bois a toujours été utilisé comme
combustible de premier choix dans la société traditionnelle. Ce charbon a connu depuis le 19¢é
siecle un déclin d’exploitation au profit de nouvelles sources d’énergies (pétrole, énergie
nucléaire). Les catastrophes nucléaires et la rareté des ressources pétroliéres font que le
charbon de bois devienne actuellement, en plus d’étre un combustible domestique, un produit
convoité et mis en ceuvre dans les industries chimique, métallurgique et électrométallurgique,
en particulier pour ses propriétés réductrices, adsorbantes et déshydratantes. Parmi les
charbons, une attention spéciale est portée sur les charbons actifs, adsorbants carbonés
fortement poreux, hydrophobes et apolaires trés sollicités dans I’industrie. Le colt des
matériaux associé a celui de la mise au point du procedé et de la production justifient un prix
de vente élevé du charbon actif : 4 a 13 fois supérieur a celui du charbon de bois combustible
(AVOM, 2004).

Les industriels et les chercheurs se sont donc tournés vers les résidus de ’activité
forestiere pour la préparation des charbons actifs. Ces déchets ont I’avantage d’étre abondants
et disponibles en qualité et en quantité a I’instar des résidus de DIBETOU, de I’'TROKO et de
MOABI pour le cas du Cameroun.

Actuellement, on observe une progression constante de la consommation mondiale de
charbon actif par 1’industrie car on assiste a un durcissement des normes environnementales
en matiére de rejet suite a la prise en conscience des questions de développement durable et
de respect de la planéte. On estime que la consommation des charbons actifs commerciaux
dans le monde est d’environ 400 kilotonnes par an (DERBYSHIRE et al., 2001). L’utilisation
en phase liquide représente 82 % de la consommation totale.

I.5.1 Les normes de I’eau potable
L’Organisation Mondiale de la Santé (OMS, 1971 ; OMS, 1977) a fixé un certain

nombre de normes de I’eau potable soumises a une évaluation continuelle. Il s’agit
principalement de normes microbiologiques, de normes physico-chimiques et de normes
relatives aux substances organiques.

Les normes microbiologiques exigent que « Chaque échantillon d’eau doit étre exempt
de bactéries coliformes fécales, d’autres organismes d’origine fécale, d’organismes
pathogenes ou d’organismes parasites. Aucun échantillon ne doit contenir au total plus de 10
bactéries coliformes par 100 ml d’eau. »

Les caractéristiques physico-chimiques de 1’eau potable sont présentées dans les
tableaux V et V1.
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Tableau V : Recommandations relatives aux caractéristiques physiques et aux substances
chimiques ne constituant pas un risque pour la santé (DESJARDINS, 1988)

Caracteéristigue physique | Limite maximale acceptable Objectif
Golt - Insipide
Odeur - Inodore
Ph 6,5-8,5 -
Substance chimique Concentration maximale acceptable (mg/l) | Objectif (mg/l)
Chlorures 250 <250
Cuivre 1 <1

Fer 0,3 <0,05
Manganése 0,05 <0,01
Phénols 0,002 < 0,002
Sulfures 0,05 < 0,05
Zinc 5 <5

Tableau VI : Limites recommandées pour les substances chimiques constituant un risque pour

la santé.

Substance chimique  Concentration maximale acceptable (mg/l)  Objectif (mg/l)
Antimoine - <0,0002
Argent 0,05 < 0,005
Arsenic 0,05 < 0,005
Baryum 1 <0,1
Bore 5 <0,01
Cadmium 0,005 <0,001
Chrome 0,05 <0,0002
Cyanure (libre) 0,2 <0,002
Fluorures - -
Mercure 0,001 <0,0002
Nitrate et Nitrites 10 <0,001
Plomb 0,05 <0,001
Sélénium 0,01 <0,002
Sulfate 500 < 150
Uranium 0,02 <0,001

Les normes relatives aux substances organiques concernent surtout des pesticides. Les

concentrations maximales sont fixées en fonction des critéres de santé (DDT : 0,03mg/l,

Lindane : 0,004 mg/l). Mais, lorsque plusieurs pesticides sont présents dans I’eau, la somme

de leurs concentrations doit étre inférieure a 0,1mg/I.

1.5.2 Utilisation du charbon actif lors de la production d’une eau potable
Une fois prélevée, I’eau est soumise a plusieurs types de traitements :

- Dégrillage et tamisage : L’eau est d’abord filtrée a travers une grille afin d’arréter les plus
gros déchets, puis elle passe dans des tamis a mailles fines retenant des déchets plus petits.

- Floculation et décantation : Un coagulant est ajouté a 1’eau pour rassembler en flocons les
déchets encore présents (poussiéres, particules de terre, etc.). Ces flocons se déposent au fond

du bassin de décantation ; 90 % des matieres en suspension sont ainsi elimineées.
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- Filtration : L’eau traverse un filtre, lit de sable fin et/ou un filtre a charbon actif. La filtration
sur sable élimine les matiéres encore visibles a 1’ceil nu. Les filtres & charbon actif retiennent
les micropolluants, comme les pesticides. Il existe des procédés de filtration encore plus
pousses comme la filtration sur membranes.
- Ozonation : L’eau est désinfectée grace a 1’ozone, qui a une action bactéricide et antivirus.
Ce gaz, mélangé a 1’eau, agit aussi sur les matiéres organiques en les cassant en morceaux. Il
améliore également la couleur et la saveur de I’eau.
- Chloration : Du chlore est ajouté a la sortie de ’usine de production et sur différents points
du réseau de distribution afin d’éviter le développement de bactéries et de maintenir la qualité
de I’eau tout au long de son parcours dans les canalisations.

Le schéma ci-dessous (Fig.17) présente une vue simplifiée du parcours effectué par

I’eau dans une station de potabilisation.

L= .
hloration
zonation

Filtration sur sable
ou =ur charbon actif

i?iil' =

Trécantatio
Floculation

Tlaptage
Figure 17 : Station de potabilisation (Source : http://www.environnement.gouv.fr)

1.6 CONCLUSION

L’étude bibliographique nous a permis de caractériser le bois (description anatomique,
caractérisation chimique, détermination des propriétés physiques) et de présenter les essences
qui font I’objet de notre étude (le DIBETOU, I’IROKO et le MOABI). Par la suite, nous
avons exploré la pyrolyse du bois en nous intéressant aux modes opératoires, aux phases et
aux facteurs qui ont une influence sur la carbonisation. Nous avons fait une description des
méthodes de préparation et de caractérisation des charbons actifs c¢’est-a-dire les
caractérisations physique et chimique. Enfin, nous avons fait une étude sur la contribution du
charbon actif dans le traitement des eaux usees, pour cela nous nous sommes appesanti sur les
critéres de potabilité et les étapes de la production d’une eau potable.

Dans le chapitre suivant, nous nous intéresserons aux matériels et méthodes utilisés

dans notre travail.


http://www.environnement.gouv.fr/

31

CHAPITRE |1 :

MATERIELS ET METHODES
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CHAPITRE |1 :
MATERIELS ET METHODES

Le bois est un combustible dont les qualités énergétiques sont influencées par ses
propriétés physiques, sa composition chimique et sa morphologie. Ces caractéristiques ont
une incidence sur la carbonisation et 1’activation. L’analyse des résidus ligneux retenus dans
cette étude peut permettre de mieux comprendre et interpréter I’activation chimique. Les
propriétés physico-chimiques ont une incidence sur les caractéristiques des charbons actifs. I
est nécessaire de caractériser d’abord la matiére premiére avant d’effectuer la préparation des
charbons actifs. De plus, les caractéristiques des charbons obtenus sont liées aux parametres
techniques de carbonisation et d’activation.

Dans ce chapitre nous allons présenter toutes les techniques instrumentales et les
protocoles expérimentaux utilisés au cours de ces travaux. On y retrouve les techniques de
caractérisation des résidus ligneux retenus et des charbons obtenus avec les appareillages.

Ensuite, on note les techniques de carbonisation et d’activation.

1.1 MATERIELS

I1.1.1Matieres premieres utilisees

Les copeaux utilisés dans cette étude proviennent des déchets de premiere
transformation des bois de I'IROKO (Milicia excelsa C.C. Berg), du MOABI (Baillonella
toxisperma Pierre,) et du DIBETOU (Lovoa trichilioides Harms) d’'une PME (ETS BOIS
EQUATORIAL) de Yaoundé (Cameroun) spécialisée dans la menuiserie et 1’¢bénisterie. 1ls
ont été ensuite transformeés en sciures passées entre deux tamis de 0,160 mm et 0,40 mm a
I’aide d’un broyeur a lame de marque RETSCH SM 100.

11.1.2 Produits chimiques utilisés
L’origine et les caractéristiques des produits chimiques utilisé€s au cours de ce travail

sont affichées dans le tableau VII.

Tableau VII : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Dénominations Densité | Identification | M (g/mol) Pureté Fournisseurs
ou CAS (%)
Acide acetique 1,05 64 -19-7 60,05 99,5 Aldrich

Acide chlorhydrique | 1,19 40030 36,46 37 Chimie +




33

Acide phosphorique | 1,68 7664-38-2 98,00 85 Iperen international
Acide sulfurique 1,84 7664 -93 -9 98,08 95-97 Fluka

Bleu de méthyléne - 34017 319,85 (anhydre) | 98,5 Riedel-de-Haén Ag
Chlorite de sodium | - 7758-19-2 90,44 80 Aldrich

Chlorure de sodium | - 31434 58,44 99,8 Riedel-de-Haén Ag
Diiode - 03002-652 253,81 99,8 Riedel-de-Haén Ag
Ethanol 0,79 64-17-5 46,07 99,8 Fluka

lodure de potassium | - 26846-292 166,01 99,8 Prolabo

Potasse - 28042-72 56,10 86 Riedel-de-Haén Ag
Soude - 135894 40,00 97 Merck

Thiosulfate de - 31459 248,18 99,5 Riedel-de-Haén Ag
sodium

Toluene 0,87 108-88-3 92,14 99,9 Chimie +

1.2 METHODES

11.2.1 Techniques de caractérisation des matieres premieres retenues

Les matieres premiéres utilisées ont été caractérisées par plusieurs techniques
notamment la spectrométrie de fluorescence X, la spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier, la diffractométrie des rayons X, la microscopie électronique a balayage, 1’analyse
thermogravimétrique et la calorimétrie différentielle a balayage.

Leur composition chimique a été déterminée par la combinaison des normes de la
Division de Chimie du Centre Technique Forestier Tropical (CTFT) et de la norme francaise
T12011. Les dosages sont effectués sur des sciures tamisées entre deux tamis de 0,160mm et
0,400mm de maille. Les propriétés physiques étudiées sont: la densité et la porosité des

résidus ligneux retenus.

11.2.1.1 La spectrométrie de fluorescence X (X-ray fluorescence)
La spectrométrie de fluorescence X est une technique d’analyse élémentaire qui

permet de déterminer non seulement la nature mais de quantifier les éléments chimiques
présents dans un échantillon

Le principe de D’analyse est le suivant : nous excitons un échantillon avec un
rayonnement standard (sollicitation avec un tube a rayon X) et nous analysons le rayonnement
propre réémis par 1’échantillon. Cette technique utilise des phénomenes physiques qui ont été

découverts et développés dans le domaine de la physique quantique (effet photoélectrique,
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émission spontanée, diffraction des rayons X). Cependant, elle ne peut détecter les eléments
légers (faible numéro atomique : Z) : ’hydrogéne (H), le lithium (L1i) et le Béryllium (Be). De
plus la détection, du Bore (B), du Carbone (C), de I’azote (N), de I’oxygéne (O) et du Fluor
est délicate (BECHHOFF et al., 2006).

L’appareil utilisé pour cette analyse est le Spectrometre de fluorescence X de type
Bruker S4 PIONEER disponible au Laboratoire de micro-analyse de la Mission de Promotion
de Mateériaux Locaux (MIPROMALO) de Yaoundé (Cameroun).

11.2.1.2 La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet d’identifier les
groupements fonctionnels au sein de nos matériaux.

Les spectres infrarouges ont été obtenus par la réflexion diffuse sur des pastilles d’un
mélange de KBr et de sciure de bois a l'aide du spectrométre NICOLET 6700 Thermo
Scientific du Laboratoire d’Etudes et de Recherche sur le Matériau de 1’Université de
Lorraine (France). Les spectres, enregistrés entre 4000 cm™ a 400 cm™ avec une résolution de
4 cmt, ont été obtenus par accumulation de 200 scans. Le spectrométre NICOLET 6700 est
un spectrometre IR-TF de routine et de recherche avancée totalement évolutif, axé sur la

puissance et la stabilite.

11.2.1.3 La diffractométrie des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X aux grands angles est la technique appropriée a la
mesure directe du taux de cristallinité a partir des sciures des bois (WAN et CHIU, 1990 ;
MARCOVICH et al., 2001). Cette technique nous renseigne non seulement sur la nature
cristalline du matériau sous analyse mais aussi sur le degré de cristallinite.

La diffraction de rayons-X a été réalisée a I’aide du diffractométre BRUKER AXS
modele D8 de I’Université de Liége avec un rayonnement Cu-Ka., sous une tension de 40 kV
et une intensité de 30 mA. Les échantillons, sous forme de sciure (@< 250um), sont étalés de
maniere uniforme sur un verre de quartz et portés sur le support d’acquisition. Les courbes de
diffractogrammes ont été obtenues par accumulations des intensités 1(20) de 26 = 2° &

20 = 45° a température ambiante. Pour chaque échantillon, ’intensité résultante entre
22,4°< 20 < 22,6° correspond a I’intensité de la raie de diffraction du plan cristallographique

002 (loo2) de la cellulose Ig. L’intensité entre 18° < 20 < 19° correspond a celle de la phase

] — Looz —Tam w100 [V|||]
ooz
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amorphe (lam). Ces intensités sont utilisées pour le calcul du taux de cristallinité (Crl) des
différents échantillons en appliquant la formule de SEGAL et al. (1959) (VI1II).

11.2.1.4 La microscopie électronique a balayage (MEB)
La microscopie électronique a balayage est utilisée pour 1’étude de la texture du

matériau. Cette observation nous renseigne notamment sur la forme et la taille des pores des
échantillons.

Cette technique de microscopie électronique est capable de produire des images en
haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions
électrons-matiére. S’appuyant sur les travaux de Max Knoll et Manfred Von Arden dans les
années 1930, la MEB consiste en un faisceau d’électrons balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la
surface.

La caractérisation morphologique des sciures de bois, préalablement séchée et
nettoyée sous vide, a été effectuée a 1’aide du microscope €lectronique a balayage de marque

Philips XL30 LaB6 de I’Institut Européen des Membranes de Montpellier (France).

I1.2.1.5 L’analyse thermogravimétrique (ATG) et la calorimétrie

différentielle a balayage (DSC)
L’analyse thermogravimétrique et la calorimétrie différentielle & balayage peuvent étre

couplées. Un seul appareil permet alors d’enregistrer I’information sur la masse et
I’information sur la puissance fournie. L’analyseur ATG-DSC couplées utilisé dans ce travail
est I’appareil de type 2960 SDT V3. OF de I’Institut Européen des Membranes de Montpellier
(France).

L’analyse thermogravimétrique consiste a suivre 1’évolution de la masse d’un matériau
au cours d’une chauffe. La thermogravimétrie permet d’étudier les cinétiques de combustion
ou de pyrolyse de matériau. Le tracé des courbes de thermogravimétrie (ou thermogrammes)
nécessite des balances de trés haute précision ainsi qu’un systeme de controle de la
température tres précis également. Deux types de courbe peuvent étre enregistrés : la courbe
d’évolution de la masse ou la courbe dérivée de la masse dm/dt (AHMED, 2007).

La calorimétrie différentielle a balayage permet de mettre en évidence le caractere
endothermique ou exothermique des réactions chimiques. C’est 1’outil idéal pour la mesure
des parametres thermodynamiques : enthalpie, chaleur spécifique, parameétres cinétiques

(DELMON, 1969). Le principe de la DSC est I’enregistrement des puissances thermiques
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fournies a deux creusets placés dans la méme enceinte. L’un des creusets contient
I’échantillon qu’on étudie, et ’autre creuset est vide. Un régulateur de température de haute
précision permet de garder les deux échantillons a la méme température. Lorsqu’il y’a des
réactions endothermiques par exemple, le regulateur doit fournir plus de puissance thermique
au creuset qui contient I’échantillon pour le maintenir a la méme température que 1’autre
creuset. La différence des puissances fournies aux deux creusets est justement égale a la
puissance consommeée par les réactions augmentée de la puissance sensible de 1’échantillon.
En effet I’échantillon qu’on étudie en DSC posséde une inertie thermique et donc il faut une
puissance thermique pour le porter de la température ambiante a la température de réaction
(AHMED, 2007).

L’analyse thermogravimétrique (TGA) permet de déterminer non seulement le nombre
de composantes dans un échantillon donné mais aussi leurs températures de dégradation
respectives. En effet le nombre de paliers dans le thermogramme équivaut au nombre de
constituants de 1’échantillon et la fin du palier par projection sur 1’axe des abscisses donne la
température de dégradation du constituant ou plutét I’intervalle ou elle se trouve. La
calorimétrie différentielle a balayage (DSC) permet quant a elle d’étudier les échanges

thermiques lors de la réaction de pyrolyse du matériau.

11.2.1.6 Protocoles expérimentaux

11.2.1.6.1 Composition chimique des résidus ligneux
11.2.1.6.1.1 Taux d’extractibles

Le taux d’extractibles a été déterminé selon les normes du Centre Technique Forestier
Tropical (BRIANE et al., 1985). L’extraction a lieu dans ’appareil de Soxhlet pendant 7
heures avec un mélange 1/1 d’éthanol et de toluéne. A cause de sa toxicité, le benzene est
remplacé par le toluene. Le mode opératoire est le suivant :

Dans la gaine en nylon, une masse connue de matiére végetale grossierement broyée
est introduite dans I’extracteur-Soxhlet. On met une quantité suffisante du mélange
éthanol/toluéne (1/1) dans le ballon qui est porté a ébullition. Le mélange des solvants
s’évapore, se condense au niveau du réfrigérant et descend dans I’extracteur ou il est en
contact avec I’échantillon. Ce contact de la matiere premicre avec le solvant permet d’extraire
toutes les substances extractibles par osmose. L’extraction est arrétée lorsque le solvant dans
la gaine devient incolore.

Le taux d’extractibles (Te) est calculé selon 1’équation IX

Te = ((Mmp — mr)/mp) x100 [1X]
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Ou mr et mp représentent respectivement les masses du résidu et de prise d’essai.

11.2.1.6.1.2 Taux de lignine

Le taux de lignine a été déterminé par la méthode de Klason selon le protocole du
Centre Technique Forestier Tropical (CTFT). Un échantillon dégraissé au mélange
éthanol/toluéne (1:1) et sec (1g) est mélangé a 15 mL d’acide sulfurique a 67% pendant une
nuit. Le mélange est dilu¢ 30 fois, soit I’ajout de 435 ml d’eau et porté a reflux pendant 5
heures et la solution est laissée pour décantation pendant une nuit. Apres décantation, la
filtration se fait dans un creuset filtrant de porosité 4 préalablement séché et pesé. Notons que
le résidu est lavé abondamment a de 1’eau chaude pour éliminer les traces résiduelles d’acide.
L’ensemble (creuset + lignine) est séché a I’étuve a 105°C jusqu’a stabilisation du poids et le
taux de lignine est calculé suivant 1’équation X. Notons que trois expériences sont réalisées
par échantillon.

TL=(mc/m) x 100 [X]
Ou Ty est le taux de lignine et, m. et m désignent les masses de lignine et d’échantillon.

11.2.1.6.1.3 Taux d’extrait a I’eau chaude

Le taux d’extrait a 1’eau chaude a ét¢ déterminé selon le protocole du CTFT. Les
sciures préalablement extraites a 1’éthanol-toluéne sont introduites dans 1’eau. Le mélange est
porté a reflux pendant 7 heures. A la fin de 1’ébullition a reflux, ce mélange est filtré¢ dans un
creuset de porosité 4 préalablement séché et pesé. L’ensemble (creuset + résidu solide) est
séché a 1’étuve a 105°C pendant une nuit et pesé. La différence entre les masses avant et apres
I’opération est déterminée et représente celle des sucres hydrosolubles. Le taux de sucres

hydrosolubles Ee (pourcentage d’extrait a I’eau) est déterminé suivant 1’équation XI.
Ee = ((m — me)/m) x 100 [XI]
Ou me : la masse du creuset vide séché, m : la masse de creuset + résidu solide apres séchage

11.2.1.6.1.4 Taux d’extrait a la soude

Les sciures préalablement extraites a 1’éthanol-toluéne puis a 1’eau (1,5g) sont
introduites dans une solution de soude a 1% (100ml). Le mélange est porté a ébullition a
reflux pendant 7 heures et filtré sur un creuset filtrant n°4 préalablement séché et taré. Le
résidu solide est lavé a I’eau distillée chaude jusqu’a neutralité, puis porté a I’étuve a 105°C
pendant une nuit et enfin pesé. Le résidu obtenu représente les pectines. Le pourcentage

d’extrait a la soude Ea par rapport a la matiére séche est donné par la relation XI1 (CTFT).

Ea = ((m — ms)/m) x100 [XI]
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Ou m : masse de sciures sec et ms : masse de sciures aprés extraction
11.2.1.6.1.5 Taux d’holocellulose

L’holocellulose est un mélange de cellulose et d’hémicelluloses et est la résultante
d’un cycle de plusieurs étapes de blanchiment du résidu issu de I’extraction a NaOH a 1%.

Le mode opératoire utilisé est le suivant (norme frangaise T12011) :

Les sciures prealablement extraites au mélange éthanol/toluene subissent une ébullition a
reflux pendant 7 heures (extraction a 1’eau chaude). Ensuite, ces sciures extraites a I’eau
subissent a leur tour une ébullition a reflux pendant 7 heures dans de la soude a 1%
(extraction a la soude). La pate obtenue aprés extraction a la soude est colorée d’ou la
nécessité d’effectuer un blanchiment du résidu. Les agents de blanchiment utilisés sont les
agents chlorés tels que le chlorite de sodium.

Le mode opératoire de ce blanchiment est le suivant : L’extrait est introduit dans un
mélange constitué par une solution de chlorite de sodium (NaClO2) a 1,7 % w/v et une
solution de tampon acétique. Le tampon acétique est obtenu en faisant dissoudre 27g de soude
dans 500 ml d’eau distillée puis en ajoutant 75 mL d’acide acétique et en complétant le
volume a un litre par I’eau distillée. Le mélange final dans les proportions 1: 1: 3 v/v/v en
NaClO/tampon acétique/H20 est porté a la température de 70°C pendant 2 heures et cette
opération peut étre répétée plusieurs fois jusqu’a ce que la coloration blanche de I’extrait
initial qui représente 1’holocellulose soit obtenue. Cet extrait est filtré sous vide a travers une
toile de 100 pm séché a I’étuve a 60°C jusqu’a stabilisation du poids entre deux pesées
consécutives et le taux d’holocellulose (TH) (NFT12011) est calculé selon I’équation XIII

Th = (Mn/me) x100 [XI1]

Ou mH et Me désignent respectivement les masses d’holocellulose et de Iextrait a l1a soude

11.2.1.6.1.6 Taux de cellulose

La purification de la cellulose est basee sur la différence de solubilité de la cellulose et
des hémicelluloses en milieu alcalin. Le mode opératoire est le suivant :
Une prise d’essai de 4 g d’holocellulose obtenu a 1’étape ci-dessus est dissoute dans 60 ml de
solution de KOH (24% w/v). Apres 15 heures d’agitation, la pate est filtrée sur un creuset n°I.
Le précipité obtenu est lavé avec de 1’eau distillée jusqu’a neutralisation, puis avec une
solution diluée d’acide acétique, et enfin avec de 1’éthanol. La cellulose obtenue est séchée a
I’air ambiant ou a I’étuve a 60°C jusqu’a masse constante et pesée. Le taux de cellulose (Tc)

est détermine par gravimétrie selon I’équation XIV (NFT12011).

Tec = (mc /me) x100 [XIV]
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Ou mc et me représentent respectivement les masses de cellulose et de I’extrait a la soude
11.2.1.6.1.7 Taux des hémicelluloses

Le filtrat recueilli lors de la purification de la cellulose est neutralisé par I’acide
acetique 50% v/v et la suspension est centrifugée pendant 15 minutes a la vitesse de 5000
tr/min et le précipité est filtré sur un creuset de porosité 4, séché et pesé : c’est la premiére
fraction des hémicelluloses. Les hémicelluloses encore solubles (couleur jaune) dans ce
milieu sont précipités dans 1’éthanol absolu filtrés et pesés comme précédemment d’une part
et d’autre part nous pouvons faire la différence entre le taux d’holocellulose et le taux de
cellulose pour avoir celui des hémicelluloses. Le taux des hémicelluloses (Tn) est calculé dans
le deuxieme cas selon 1’équation XV (NFT12011).

Th=Tu-Tc [XV]

Ou TH et Tc représentent respectivement les taux d’holocellulose et de cellulose

11.2.1.6.1.8 Taux de cendres

Le taux de cendres est déterminé selon le protocole expérimental suivant :
Des échantillons broyés sont séchés a 105°C dans une étuve pendant 4 heures, placés dans des
creusets en céramique préalablement tarés, puis 1’ensemble (échantillon+ creuset) est de
nouveau pesé et carbonisé dans un four & 600 °C pendant une nuit. Aprés cette pyrolyse, le
taux de cendres est obtenu par pesée apres retour des échantillons a la température ambiante
dans un dessiccateur.

La différence de masses entre les creusets plein et vide permet de calculer le taux de

cendres (C) selon I’équation X VI apres trois essais.

C = Maeendres 99 XV

Mgehantilion
OU Mcendres = Masse des cendres anhydres ; Machantilon = masse de 1’échantillon sec

On exprime le taux de cendres en pourcentage de matiére seche

11.2.1.6.1.9 Humidité et siccité

Le taux de siccité est le pourcentage massique de la masse séche contenue dans un
¢échantillon donné alors que le taux d’humidité représente la teneur en eau de cet échantillon.
Ces taux sont déterminés par déshydratation dans une étuve a 105°C et a pression
atmosphérique jusqu’a masse constante entre deux pesées consécutives. A chaque sortie de
I’étuve, I’échantillon est laissé dans le dessiccateur jusqu’au retour a la température ambiante
avant la pesée. Les taux de siccité (Ts) et d’humidité (H) sont calculés suivant les équations
XVII et XVIIL.

Ts = (ms/m) x100 [XVII] , H= ((m — ms)/m)/100 [XVII1]
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Ou ms et m représentent les masses d’échantillon avant et aprés stabilisation de la masse.
AINSTH =100 - T8 ettt [XIX]

La déshydratation a été effectuée dans une étuve Haeraus (Max 250°C).

11.2.1.6.2 Les propriétés physiques des residus ligneux

11.2.1.6.2.1 Détermination de la densité anhydre du matériau par la méthode du ballon

D’aprés le code IAWA, la densité du bois anhydre est égale au rapport entre la masse
anhydre de la piece de bois et la masse d’eau déplacée par le bois lorsqu’il est complétement
immergé. Pour déterminer la densité de nos échantillons (sciures) anhydres, nous avons utilisé
la méthode suivante :

La masse m1 d’un ballon rempli d’eau est mesurée a 1’aide d’une balance. Ensuite, la
masse Mz d’un échantillon de matériau sec est déterminée avec précision. Apres avoir
introduit la totalit¢ du matériau sec dans le ballon vide, on le remplit d’eau en vérifiant qu’il
ya aucune bulle d’air. Ce ballon contenant le matériau et I’eau est pesé avec précision (soit
m3). La densité déterminée suivant le code IAWA (International Association of Wood
Anatomists) est donnée par la formule XX.

— e XX
d_(m|+m-;-:|—m3 XX

Ou mz : masse du ballon rempli d’eau, mz : masse d’un échantillon de matériau sec et ms :
masse du ballon contenant I’eau et 1’échantillon.
Les masses ont été déterminées a I’aide d’une balance Sartorius (précision 0,0001g,

max 2109)

11.2.1.6.2.2 Détermination de la porosité des résidus ligneux

Le pourcentage du volume des pores (C) est calculé a I’aide de 1’équation XXI.

O = |:—1‘1:=']:-c1|:u:| [XX1]

Ou po: masse volumique anhydre (g/cm?®) déduite de la densité du bois anhydre déterminée
plus haut, et ys: masse spécifique de la matiere ligneuse sans pores.
La matiére constitutive du bois a une masse volumique ys= 1,5 g/cm®. Celle-ci est

pratiquement constante quelle que soit I’essence.
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11.2.2 CARBONISATION ET ACTIVATION DES RESIDUS DE
DIBETOU, DE L’IROKO ET DE MOABI

La transformation de toute matiere organique en son état ultime, le carbone, est un
phénomeéne tres complexe faisant intervenir des processus physiques et chimiques. Les voies
de cette transformation sont multiples et I’état final du charbon obtenu dépend non seulement
de la matiére premiere mais aussi des parameétres techniques de carbonisation (AVOM, 2004).
Notre objectif étant de définir les conditions optimales de traitement thermique, nous avons
utilisé les méthodes d’analyse thermique sur le DIBETOU et la méthodologie des plans
d’expériences qui permet d’obtenir le maximum de renseignements avec le minimum
d’expérience. Cette méthodologie permet une étude compléte de I’influence de tous les
facteurs sur le processus donné et de leur optimisation. Ceci par la recherche de modele
mathématique simple donnant une bonne représentation du phénomeéne étudié (GOUPY,
1996). Dans notre cas, nous avons fait un tri des facteurs afin de dégager ceux qui peuvent
avoir une influence sur le processus de préparation des charbons actifs par activation
chimique.

Toutes les expériences relatives a la carbonisation et a I’activation du DIBETOU, de
I’IROKO et du MOABI ont été menées dans le laboratoire de traitement thermique de la
Mission de Promotion des Matériaux Locaux (MIPROMALO) de Yaoundé (Cameroun).

11.2.2.1 Technique de carbonisation
Le pilote de carbonisation utilise est un four électrique de marque ISUNI a régulation

automatique, muni d’un programmateur de température reli¢ au four par un thermocouple de
type K et disposant d’un réacteur en quartz. La carbonisation a lieu dans un réacteur fermé (a
fort défaut d’oxygéne) et I’énergie de traitement est fournie a la charge par I’intermédiaire
d’une surface d’échange (carbonisation par chauffage externe).
Le mode opératoire utilisé est le suivant :

les copeaux de DIBETOU, de I’'IROKO et de MOABI initialement séchés a 1’étuve a 110°C
pendant 24 heures sont carbonisés dans un réacteur ferme (a fort défaut d’oxygene) placé dans
un four. Le chargement des copeaux est effectué en essayant de réaliser un remplissage
maximum afin d’avoir le moins d’air résiduel possible dans le réacteur. On accroit la
température du four a la vitesse requise jusqu’a la température du palier qui sera maintenue
pendant un certain temps. Le four est ensuite arrété puis refroidi. Les charbons obtenus sont
broyés et les fractions retenues (diamétre < 63um) ont été placées pendant 24 heures dans une

étuve a 110°C puis conserveées, a température ambiante, dans un dessiccateur.
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11.2.2.2 Technique d’activation

L’appareillage utilis¢ est le méme que celui de la carbonisation. Nous avons opté pour
I’activation chimique parce que cette méthode permet de préparer les charbons actifs a des
températures basses et d’obtenir de grandes surfaces spécifiques (GUEYE et al., 2011).

Le mode opératoire utilisé est le suivant :
les copeaux de DIBETOU, de 'IROKO et de MOABI initialement séchés a 1’étuve a 110°C
pendant 24 heures ont été imprégnés pendant une durée limitée dans une solution d’agent
activant (HaPO4, H2SO4 et NaOH) de concentration pondérale connue (20, 40, 60 %) dans un
rapport d’imprégnation précis. Aprés imprégnation, les copeaux ont été égouttés a ’air libre
pendant au moins 12 heures avant d’étre carbonisés dans un réacteur fermé (a fort défaut
d’oxygene) placé dans le four électrique décrit plus haut. La carbonisation a lieu suivant les
parametres thermiques optimums déterminés. Apres refroidissement, les charbons obtenus ont
été lavés a 1’acide chlorhydrique 5% puis a 1’eau distillée jusqu’a pH neutre et enfin séchés.
Tous les charbons ont été broy¢s et les fractions retenues (diametre < 63 pm) ont été placées
pendant 24 heures dans une étuve a 110°C puis conservées, a température ambiante, dans un

dessiccateur jusqu’a leur utilisation.

11.2.3 TECHNIQUES DE CARACTERISATION DES CHARBONS
OBTENUS

Les charbons obtenus ont été caractérisés non seulement par la spectrométrie de
fluorescence X et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier mais aussi par la pH-

métrie, ’adsorption en phase gazeuse et 1’adsorption en solution.

11.2.3.1 Caractérisation par la pH-métrie
Des études (RIVERA, 1997 ; WANG, 2005) montrent que le pH de la solution et le

point de charge nulle du charbon influent sur la capacité d’adsorption des charbons. Ce
paramétre controle les interactions électrostatiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat. Le point de
charge nulle est defini comme le pH pour lequel la surface de 1’échantillon est électriquement
neutre.

Les charbons actifs sont des matériaux amphotéres dont la charge de surface peut étre
positive ou négative selon le pH du milieu. Pour des valeurs de pH > PCN, la surface du
charbon est chargée négativement ce qui favorise I'adsorption d'espéces cationiques par un
mécanisme de nature éelectrostatique (la molécule a tendance a céder ses protons au milieu

basique), tandis que pour des valeurs de pH < PCN, la surface est chargée positivement,
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favorisant I'adsorption d'espéces anioniques (la molécule a tendance a conserver ses protons
ou a en capter du milieu acide) (RADOVIC et al., 2000).

La méthode pH-métrique a été utilisée pour déterminer le point de charge nulle des
charbons en ajustant les valeurs de pH de 50 cm? d’une solution de NaC1 0,01M entre 2 et 12.

A cet effet, une masse de 0,159 de charbon est ajouté a cette solution et le pH final est
mesuré apres 48 heures sous agitation constante. Le point de charge nulle est le point ou
pH initial — pH final =0 (FOO et HAMED, 2012).

La détermination du pH au point de charge nulle a été effectuée a 1’aide d’un
multimétre HANNA HI 9811-5 pH/°C/EC/TDS disponible au Laboratoire de Chimie
Minérale de la Faculté des Sciences de I’Université de Yaoundé I. C’est un instrument

portable pour les mesures de pH, de conductivité et de TDS sur le terrain.

11.2.3.2 Adsorption en phase gazeuse
L’adsorption en phase gazeuse est une méthode de détermination de la surface

spécifique (indicateur des performances potentielles d’un charbon) et de la structure poreuse

(volume effectif et répartition porosimétrique par taille de pore).

11.2.3.2.1 Détermination de la surface spécifique
La mesure de la surface spécifique (S) par adsorption de gaz se ramene fréquemment a

la détermination du nombre Nm de molécules d’adsorbat nécessaire pour tapisser, d’une
couche continue d’épaisseur monomoléculaire toute la surface de 1'unité de masse de
I’adsorbant. Si I’on connait la surface (o) occupée par une molécule d’adsorbat, la surface

spécifique est donnée par la relation XXII.
S =oN, [XXII]

La détermination de Nm est faite par analyse d’une isotherme d’adsorption physique
d’un gaz au voisinage de son point d’ébullition normale. Plusieurs gaz sont utilisés a cet
effet . azote, dioxyde de carbone, dioxyde de soufre, etc. (BERLIER et FRERE, 1997 ;
ARRIAGADA et al., 1997 ; MUNIZ et al., 1998 ; YUN et al., 1998). Toutefois, 1’adsorption
de I’azote a la température d’¢ébullition de 1’azote liquide (77 K) est la plus utilisée car la
valeur de I’encombrement superficiel de la molécule d’azote reste sensiblement constante et
égale 2 16,2 A2,

Dans le cadre de notre étude, nous avons établi les isothermes d’adsorption d’azote a
77K en utilisant la méthode multipoint a 1’aide de ’appareil Micromeritics TriStar 3000

V6.05A de I’Université de Johannesburg.
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La méthode multipoint repose sur le modele BET (cf. sous-paragraphe 1.4.4.2.1),
équation qui n’est valable que dans un domaine de pression relative compris entre X = 0,05 et
X = 0,35. Toutes les données étant prises dans les CNTP, et en attribuant a la molécule
d’azote un encombrement superficiel Sp = 16,2 x 102° m?, la surface spécifique (S) est donnée
par la relation XXIII:

S(m?/g) = S,V M) = 4,35.10°V [XXII]
Vmolaire
Avec Vi exprimé en m3/g.

Dans la méthode multipoint, la construction d’une isotherme d’adsorption en phase
vapeur résulte d’une série de tests d’adsorption réalisés sur un méme échantillon de solide.
D’un test a I’autre, la pression d’essai est l[égerement augmentée. Chaque point de 1’isotherme
a ainsi pour coordonnées la pression relative X et le volume V de gaz nécessaire a la

saturation.

11.2.3.2.2 Détermination de la porosite
Nous avons retenu trois méthodes d’étude de la porosité par exploitation des

isothermes d’adsorption : la méthode de DUBININ, la méthode t et la méthode BJH.

11.2.3.2.2.1 Méthode de DUBININ
Aux pressions suffisamment faibles pour ne pas excéder la zone d’édification de la
monocouche, DUBININ (DUBININ, 1960 ; DUBININ, 1967) propose, pour le calcul du

volume spécifique microporeux, 1’équation XXIV.

logV = log [VD ﬂj — D(log X )? [XXIV]

Py
Ou V = volume de gaz adsorbé sous la pression d’équilibre P ; Vp = volume spécifique des
micropores ; X = pression relative ; D = coefficient (caractéristique indirecte de la taille des
micropores) ; p1 = masse volumique du liquide ; pg = masse volumique du gaz.
On peut donc caractériser un corps microporeux par Vp et par D. La température
d’adsorption étant celle a laquelle ’azote est liquide, 1’azote adsorbé est supposé liquide. V

sera donc exprimé en volume de liquide (Vi) en faisant la correction V| = 0,0015V.

La courbe logV = f (logX)?étant une droite, on peut déterminer graphiguement
Vp et D.
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11.2.3.2.2.2 Méthode t

Des études (DE BOER et al., 1964) ont montré que 1’adsorption multimoléculaire
d’azote a basse température (77K) dépend de la nature chimique du solide étudié et
I’épaisseur statistique t du film adsorbé en 1’absence de tous phénomenes capillaires est une
constante pour chaque valeur de X comprise entre 0,08 et 0,92.

Pour étudier la porosité d’un solide, il suffit donc de porter sur un graphique le volume
V (CNTP) adsorbé par ce solide a la pression relative X (P/Po) en fonction de 1’épaisseur t de
la couche adsorbée par un solide non poreux a la méme pression relative. On obtient une
courbe qui peut prendre trois formes suivantes (Fig. 18). La courbe X résulte d’une adsorption
en multicouches sur une surface non poreuse. La courbe Y révele une condensation capillaire
dans des pores qui débute lorsque la pente commence a croitre. La courbe Z caractérise
I’existence de trés petits pores qui se remplissent a faible pression relative par adsorption
multicouches, ce qui réduit d’autant la surface disponible pour 1’adsorption ultérieure. La
courbe V=f(t) peut étre utilisée pour une estimation rapide de la surface spécifique. Les

résultats obtenus ne peuvent étre que des approximations.

Figure 18 : Courbe V en fonction de t : les trois formes de base.

Il suffit donc de construire la courbe V = f(t) pour étudier la porosité d’un solide.
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Figure 19 : Détermination de la surface des micropores par la méthode t.
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V étant exprimé en cm® CNTP, t en A, et en appelant T la droite passant par 1’origine
pour les faibles valeurs de X et o sa pente (fig. 19), la surface totale de 1’échantillon est
donnée par la relation XXV.

S,(m?/g)=1547« [XXV]
Q est la droite tangente a la courbe t pour les fortes valeurs de X et o sa pente,
S,(m?/g)=1547w [XXVI]
est la surface des pores de diamétre supérieur & 20 A plus la surface externe.

La différence S =S; — S, représentant alors la surface des micropores, leur volume

est obtenu par I’ordonnée a I’origine de la droite tangente .

11.2.3.2.2.3 Méthode BJH

La méthode BJH repose sur la condensation capillaire et est limitée a 1’étude des
mésopores (diamétres de pores > 20 A). Les micropores, de dimensions inférieures, sont
remplis & basse pression relative dés que leurs parois sont recouvertes d’un petit nombre de
couches adsorbées. Cette méthode d’étude de la porosité proposée par BARRET, JOYNER et
HALENDA (BARRET et al., 1951) est basée sur I’analyse de 1’isotherme d’adsorption.

Les pores et leur capillaire interne sont considérés comme des cylindres coaxiaux, on

peut déduire le volume V. des pores de rayon moyen r. et leur aire Sy a 1’aide des relations :

m

2 7
Vi | T et S, =—* [XXVII]
i Vk M -t {

Ou t est I’épaisseur du film adsorbé sous les pressions P a la surface de 1’échantillon. Pour
déterminer la porosité, on découpe 1’isotherme de désorption en une série d’intervalles a partir

de X =1 et pour chaque intervalle, on détermine de proche en proche V; et S.

11.2.3.3 Adsorption en solution
Les propriétés physiques étudiées notamment la surface spécifique et la porosité des

charbons peuvent aussi étre déterminées par des tests d’adsorption en solution.
11.2.3.3.1 Détermination de la surface spécifique

La surface spécifique d’un charbon correspond a la surface qui est capable de fixer les
molécules a adsorber, rapporté a un gramme de charbon. Cette surface se calcule a partir de la
quantité de molécules adsorbées, mesurée par les isothermes d’adsorption, et I’encombrement
surfacique de la molécule. Il suffit d’estimer la valeur de la capacité d’adsorption de la
monocouche a partir de 1’isotherme d’adsorption a 1’aide de 1’équation de Langmuir sous la

forme linéaire XXVIII.
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C
—eziCe+#
Qe QO QOKL

Le tracé de la courbe Ce/Qe = f(Ce) permet de deduire la valeur de Qo (quantité de

[XXVII]

soluté nécessaire pour recouvrir la surface de I’adsorbant d’'une monocouche de molécules
adsorbées). La connaissance de Qo conduit & la détermination de la surface spécifique (S.) par
la relation XXIX.

SL=Qo.o.N [XXIX]

Ou o : aire occupée par la molécule de soluté et N = 6,023 x 102 est le nombre d’Avogadro.

Le diamétre relativement petit de la molécule d’iode (d= 4,94 A) (FERNANDEZ-C. et
al., 1989) par rapport & celui des pores des charbons actifs (d= 10-30 A) (AVOM et al., 2002)
permet son adsorption sélective en solution sur la surface de ces matériaux. Les études
(RENOUPREZ et AVOM, 1998) ont montré que ’adsorption de 1’iode par des charbons
actifs peut étre un test qualitatif et une alternative a 1’adsorption en phase gazeuse dans
I’établissement des isothermes d’adsorption.

L’aire occupée par la molécule d’iode (o = 21,3 A?) et le nombre d’Avogadro sont
connus. Il suffit de calculer la valeur de Qo par I’étude de I’isotherme d’adsorption de I’iode a
I’aide du modele de Langmuir pour trouver les surfaces spécifiques des charbons en

appliquant la relation XXIX.

11.2.3.3.2 Détermination de la porosité

La caractérisation de la porosité des charbons a été effectuée par des tests d’adsorption
de I’iode et du bleu de méthyléne en solution.

L’adsorption de I’iode permet de vérifier le réle joué par la porosité résultant de
I’activation et d’évaluer I’efficacité du charbon dans le traitement des eaux (FERNANDEZ-C.
J. et al.,, 1989). L’adsorption du bleu de méthyléne en solution est également une méthode de
caractérisation de la structure poreuse des charbons (AVOM et al., 1997 ; HOUAS et al.,
1999 ; LINGE, 1989). La caracteérisation de la porosité est indispensable car elle renseigne sur
le choix du charbon actif a appliquer pour dépolluer une catégorie de polluants donnés. Ainsi
pour adsorber des polluants macromoléculaires, des charbons actifs de type macropores et/ou
mésopores sont plus indiqués, alors que les charbons actifs a tendance micropore sont plus
adaptes pour traiter les particules fines (SIDO-PABYAM et al., 2009).

La caractérisation de la porosité des charbons a été effectuée par les tests des indices

d’iode et de bleu de méthyléne d’une part et d’autre part, par 1’é¢tude des isothermes
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d’adsorption de I’iode et de bleu de méthyléne par application des modeles de Langmuir et de

Freundlich.

11.2.3.3.2.1 Indice d’iode

La microporosité a été caractérisée par le test de 1’indice d’iode ou la quantité d’iode
adsorbée (mg/g) par 1g de charbon actif. Le mode opératoire utilisé est la méthode suggérée
par GUEYE et al. (2011) en utilisant la solution d’iode de 0,200 + 0,001N normalisée. Un
volume de 20ml de la solution d’iode a été traité par 0,2000 + 0,0001g de charbon actif. Apres
équilibre, I’iode restant dans le filtrat a éte titré par 0,IN de thiosulfate de sodium. L’indice

d’iode est donné par la formule suivante XXX.

25,4% (20-V,)

Indice d'iode (mg/g) = [XXX]

CA

Avec mca(g) masse de charbon actif et Vn (ml) le volume de thiosulfate de sodium a

I’équivalence.

11.2.3.3.2.2 Indice de bleu de méthyléene

La macroporosité, quant a elle, a été caractérisee par le test du bleu de méthyléne.
L’indice de bleu de méthyléne (en mg/g) peut étre mesuré pour quantifier les mésopores et les
macropores. Cet indice exprime la forte capacité d’adsorption pour de grosses molécules.

Le mode opératoire utilisé est le suivant (AVOM, 2004) :

Des masses connues de charbon actif (d<63um) préalablement séché a 1’étuve a 110°C
pendant 24 heures sont introduites au moyen de jets d’eau distillée dans des fioles de 200 ml.
On y ajoute a la pipette, 25 mL d’une solution 5,57x10° mol/L de bleu de méthyléne et la
solution est étendue & 200 mL avec de I’eau distillée. Un essai a blanc (solution ne contenant
pas de charbon) est mené dans les mémes conditions. Les fioles sont alors bouchées et agitées
pendant 4 heures. Toutes les solutions doivent étre agitées a la méme fréquence. A la fin de
I’agitation, on laisse les solutions se décanter pendant 4 heures et I’on pipette alors trés
doucement environ 5 mL de chaque solution pour en mesurer [’absorbance au
spectrophotométre. Les concentrations de bleu de méthyléne ont été déterminées a 1’aide du
Spectrophotometre UV-visible (HACH DR 5000) du Laboratoire de Chimie Analytique de
I’Université de Yaoundé I, muni d’une cuve Fisherbrand de 1 cm de longueur et a son
maximum d’absorption (Amax).

L’indice de bleu de méthyléne Qsm (mg/g) ou la capacité d’adsorption du charbon
actif est calculé a I’aide de la relation XXXI (KIFUANI et al., 2004).

Qem = (Co — Ce).V.Mem/mca [XXX1]
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Ou Co: concentration initiale (mol/l) de la solution de bleu de méthyléne (BM); Ce:
concentration résiduelle (mol/l) de la solution de BM ; V : volume (ml) de la solution de BM ;

Mgwm : masse molaire de BM (355,89g/mol) ; mca: masse (g) du charbon actif utilisée.

11.2.3.3.2.3 Isothermes d’adsorption de I’iode
Pour 1I’établissement d’une isotherme d’adsorption, le mode opératoire utilis¢ est le
protocole mis au point par AVOM (2004), selon lequel on agite simultanément plusieurs
prises d’essai du méme échantillon en faisant varier la concentration initiale de la solution
d’iode. La masse d’iode adsorbée a 1I’équilibre par gramme de charbon (Qe) est calculée de la
méme maniere que pour 1’indice d’iode.
D’aprés MAREC (1996), I’indice d’iode ou la quantité¢ d'iode adsorbée (mg/g) de
charbon actif est donné par la relation XXXII :
SV Ly
s

Mpg

Indice d'iode (mg/g) = [XXX]

Avec V; : le volume de thiosulfate de sodium a 1’équilibre (en ml); C, : la
concentration de thiosulfate de sodium ; Co : la concentration de la solution initiale d’iode ;
Vi, : le volume d’iode dosé (10ml) ; My, : la masse molaire de I’iode (254 g/mol), Vaps : le
volume d’adsorption (20ml) et mg,: la masse de charbon actif (en g).

Détermination de Qeet de Ce

La masse d’iode adsorbée a 1’équilibre par gramme de charbon (Q¢) est calculée a

partir de la formule de I’indice d’iode et I’on a

Co- CnVn XMI ><Vabs
2V, :
Q.= : [XXXIII]

mCA

Ou les constantes gardent la méme signification que dans la relation XXXI|I.

Le détail du calcul de Qe est donné en annexe I.

Pour le calcul de Ce, des études (AVOM, 2004) montrent qu’il faut tenir compte de
I’équilibre 12 + KI < Klz dont la constante d’équilibre K¢ = 870 a 25°C. Le dosage par le
thiosulfate permet de déterminer la concentration en iode total en solution sous forme de I,
(iode libre) et I3 (iode combiné) et d’aprés HILL et MARSH (1968) 1’adsorption de I’iode par
le charbon ne dépend que de I’1ode libre en solution. L’expression de Ce est :

K c C Kl
1+ KCyx +KcCy,

C.=C,, Q- ) [XXXIV]
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Avec CIZ: La concentration de I’iode total a I’équilibre en mol/l et est obtenue par dosage

volumétrique par une solution de thiosulfate de sodium de concentration connu. ; Cki: La
concentration de la solution initiale de KI.

Le détail du calcul de C. est donné en annexe 1.

11.2.3.3.2.4 Isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne

Le mode opératoire utilisé est le méme que celui de I’indice de bleu de méthyléne. La
masse d’iode adsorbée a 1’équilibre par gramme de charbon (Qe) est calculée a partir de la
formule XXXI et la concentration de ’adsorbat a 1’équilibre (Ce) est déterminée par une
méthode spectrophotométrique. A cet effet, nous avons utilisé le spectrophotomeétre UV-
visible (HACH DR 5000) préalablement étalonné a Amax = 665nm.

11.2.3.4 Protocoles expérimentaux de caractérisation des charbons
Le dosage de I’acidité et de la basicité totale des charbons a été effectué¢ selon la

méthode suggérée par FOO et HAMEED (2012). De plus, Les propriétés chimiques des
charbons actifs les plus souvent retenues sont : I’indice de matiéres volatiles (MV), le taux de
cendres (C), le taux d’humidité et le taux de carbone fixe (Cf). Les procédures expérimentales
gue nous avons suivies pour la détermination de ces propriétés chimiques sont des adaptations
par le CIRAD-FORETS des normes AFNOR NF B 55-101.

11.2.3.4.1 Dosage des fonctions acides et basiques des charbons actifs
Le dosage de I’acidité et de la basicité totale des charbons a été effectué selon la

méthode suggérée par FOO et HAMEED (2012) :

Les groupements acides sont déterminés en mettant en contact 0,20g de charbon avec 25 ml
de solution de concentration 0,05M de NaOH contenue dans un flacon fermé maintenu en
agitation pendant 48 heures a température ambiante. Aprés filtration, la soude est dosée par
0,05M de HCI. Les groupements de surface de type basique sont mesurés par dosage avec
NaOH de concentration 0,05M aprés la mise en contact de 0,20g de charbon avec 0,05M de
HCI de volume 25 ml.

11.2.3.4.2 Les propriétés chimiques des charbons actifs
Les propriétés chimiques des charbons actifs ont été determinées selon les normes

AFNOR NF B 55-101 modifiées par le CIRAD-FORETS.
11.2.3.4.2.1 Taux d’humidité du charbon actif

L’humidité des charbons a été déterminée selon le mode opératoire suivant :
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Une boite a tare préalablement séchée a 105°C et refroidie est pesée a 0,1 mg prés (mq). Apres
avoir introduit 2 a 3g de charbon pesés a 0,1 mg pres dans la boite a tare, I’ensemble est pesé
(m2). Le charbon est répandu uniformément dans le récipient et placé dans 1’étuve chauffée a
105°C pendant 2 a 3 heures. Aprés chauffage, 1’ensemble est placé dans le dessiccateur
pendant 30 minutes puis pesé a 0,1 mg prés (msz). Deux déterminations sont effectuées sur
chaque échantillon.

Le taux d’humidité est donné par la formule XXXV :

— M
3 x100 [XXXV]

Ou my: masse en grammes du récipient vide et sec; mz = masse du récipient et de
I’échantillon avant étuvage ; ms = masse du récipient et de son contenu aprés étuvage et
refroidissement.

11.2.3.4.2.2 Indice de matiéres volatiles d’un charbon actif (MV)

Pour déterminer 1’indice de matiéres volatiles, un creuset en silice muni de son
couvercle préalablement chauffé dans un four a moufle pendant 30 minutes a 950 + 20°C est
refroidi et pesé a 0,1 mg prés (mz1). Une masse de 2 a 3g de 1’échantillon est introduite dans le
creuset et I’ensemble est pesé a 0,1 mg pres (m2). Le fond d’un deuxiéme creuset de silice de
taille supérieure est recouvert par une couche de 1 cm de charbon de bois. Ainsi, le creuset
contenant 1’échantillon a analyser muni de son couvercle est introduit dans ce deuxiéme
creuset qu'on couvre par le couvercle et I’ensemble est placé dans le four a moufle a
950+20°C pendant une heure. Aprés refroidissement dans un dessiccateur, le creuset
contenant 1’échantillon est nettoyé¢ a I’extérieur avec un pinceau et pesé¢ a 0,1mg prés (ma).
Deux déterminations sont effectuées sur chaque échantillon.

L’indice de matiéres volatiles en pourcentage de 1’échantillon est donné par la formule

XXXVI.

_100x(m, —mg)
oM —my

Vv H [XXXVI]

11.2.3.4.2.3 Taux de cendres d’un charbon actif

Le taux de cendres est détermine selon le protocole suivant :
Une nacelle de silice est calcinée au four a 950°C pendant 20 minutes et refroidie pendant 30
minutes dans un dessiccateur, puis pesée a 0,1 mg prés (m1). Une masse de 1 a 2g de
I’échantillon est pesée dans la nacelle et répandue uniformément (m2). Ensuite, la nacelle est

placée dans le four a moufle (la température initiale du four ne doit pas dépasser 300°C) dont
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la vitesse de chauffe est de 250 a 300°C/h pour atteindre 950+20°C. La nacelle est maintenue
pendant 3 heures a cette température et refroidie dans un dessiccateur, puis pesée a 0,1 mg
pres (ms). Deux déterminations sont effectuées sur chaque échantillon.

Le taux de cendres est donné par la formule XXXVII.

M, —m
C=—"1x100 [XXXVII]
my; —my

Ou my: masse de la nacelle vide ; mz: masse de la nacelle et du charbon ; ms : masse de la
nacelle et des cendres.
11.2.3.4.2.4 Taux de carbone fixe d’un charbon actif

Le taux de carbone fixe se calcule apres les déterminations de I’humidité, de 1’indice
de matieres volatiles et du taux de cendres. Le taux de carbone fixe (Cf) exprimé en

pourcentage massique par rapport a 1’échantillon brut est donné par la formule XXXVIII.

Cf =100 — (H + MV + C) [XXXVII]

Ou H : humidité en %, MV : indice de matiéres volatiles en % et C : taux de cendres en %.

Ces matériels et méthodes, que nous venons de parcourir, nous ont permis d’obtenir

les résultats que nous présentons dans le chapitre IlI.
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CHAPITRE 111 :

RESULTATS ET DISCUSSION
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CHAPITRE 111 :
RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous allons non seulement présenter, analyser et comparer les
résultats expérimentaux des caractérisations physique et chimique des résidus ligneux et de

leurs charbons respectifs mais aussi évaluer leur carbonisation et leur activation.

1.1  CARACTERISATION
RESIDUS LIGNEUX

PHYSICO-CHIMIQUE DES

I11.1.1 Caractérisation physique
L’analyse de la biomasse utilisée permet de prévoir certains comportements dans les

procedes de pyrolyse.

I11.1.1.1 Caractérisation par la diffractométrie des rayons X
Les figures 20, 21 et 22 montrent les spectres de diffractométrie de rayons X des

échantillons de DIBETOU, de I'TIROKO et de MOABI. On observe les zones amorphes
autour de la région 2@ = 18° et la phase cristalline du DIBETOU (20 = 22,9°), de I'TROKO
(20 = 22,22°), du MOABI (20 = 22,54°). Les pics correspondants a ces zones sont indexés
par certains travaux (GUMUSKAYA et al. (2003) ; OUADJAI et SHANKS (2005) ; SELKE
et WICHMAND (2004) ; ZHANG et al. (2008)) comme étant les plans verticaux (010) et
(200).

Les valeurs des taux de cristallinité calculés suivant la formule de SEGAL et al.
(1959) [VI111] sont répertoriees dans le tableau VIII.

Tableau V111 : taux de cristallinité des essences étudiées

Pic de diffraction du plan (002) Phase amorphe
Angle de Intensité Angle de Intensité Taux de
Essence diffraction (20) | maximale loo2 | Diffraction (20) | diffusée lam | cristallinité
(Crl)
DIBETOU 22,90° 25 18° 11 56 %
IROKO 22,22° 20 18° 7 65 %
MOABI 22,54° 25 18° 12 52 %




55

—DIBETOU

N N W
o 01 O
1 1 J

Lin (counts)

=
ol
1

18 19 20 21 22 23

2-Theta-Scale

Figure 20 : Diffractogramme du bois de DIBETOU : agrandissement de la zone indiquée pour
le calcul du taux de cristallinité (26 = 18° a 26 = 22,90°).
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Figure 21 : Diffractogramme du bois de I’IROKO : agrandissement de la zone indiquée pour
le calcul du taux de cristallinité (20 = 18° a4 20 = 22,22°)
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Figure 22 : Diffractogramme du bois de MOABI : agrandissement de la zone indiquée pour le
calcul du taux de cristallinité (20 = 18° a 20 = 22,54°)

Il ressort de cette analyse que les essences étudiées sont semi-cristallines : constituées
d’une phase cristalline et d’une phase amorphe. L’IROKO contient la plus grande phase
cristalline (65%), suivi du DIBETOU (56%) et du MOABI (52%).

La caractérisation des sciures des bois de DIBETOU, de 'TIROKO et de MOABI par
diffractométrie des rayons X (DRX) nous a permis de mettre en évidence des différences
notables en terme d’organisation du réseau cristallin des fibres de cellulose de ces essences.
Des résultats similaires ont été obtenus par SAFOU-TCHIAMA (2005) dans une étude
relative a la caractérisation physico-chimique de quelques essences tropicales. Cette étude
montre que la fraction de vide est plus abondante dans des fibres de cellulose a index de
cristallinité élevé. Cette fraction de vide est a 1’origine de la forte absorption de certaines

fibres de cellulose a fort index de cristallinité.

111.1.1.2 Densité et porosité
Les valeurs de la densité du bois anhydre et du volume moyen des pores des matieres

premiéres retenues sont regroupées dans le tableau 1X.

Tableau IX : Densité et porosité des matiéres premieres

Espéce Densité du bois anhydre | Volume moyen des pores (%)
DIBETOU | 0,425 + 0,009 71,7+£0,6
IROKO 0,681 +0,017 546+11
MOABI 0,718 + 0,006 52,1+0/4
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D’aprés les valeurs des densités obtenues dans notre étude (tableau IX), le MOABI,
I’TROKO et le DIBETOU sont respectivement des bois lourd, mi-lourd et Iéger. Ces résultats
sont confirmes par ceux de LOUPPE et al. (2008). Les volumes moyens des pores obtenus
pour I’'TROKO (54,6%), le MOABI (52,1%) et le DIBETOU (71,7%) indiquent que ces bois

sont essentiellement poreux.

111.1.1.3 Caractérisation texturale
La caractérisation texturale a été realisée par microscopie électronique a balayage

(MEB). Les clichés de MEB des résidus de DIBETOU, de I’'TROKO et de MOABI sont
présentés sur les figures 23, 24 et 25.
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Figure 23 : MEB des sciures Figure 24’: MEB des  Figure 25 : MEB des sciures
de DIBETOU sciures de 'IROKO de MOABI

Le volume moyen des pores des résidus de DIBETOU (71,7 %), de I’'TROKO (54,6 %)
et de MOABI (52,1 %) calculé précédemment (tableau IX) indique que ces essences sont
essentiellement poreuses. La visualisation de la texture des matiéres premiéres par
microscopie électronique a balayage a été envisagée afin de confronter ces résultats sur la
porosité. L’observation directe des clichés de MEB nous a permis de réaliser que le
DIBETOU présentait des pores disséminés. L’TROKO et le MOABI présentent également des
pores mais en quantités inférieures. La microscopie électronique a balayage confirme donc
que ces trois essences sont poreuses.

Ainsi, les résidus ligneux de DIBETOU, de I’'TROKO et de MOABI peuvent donc étre
utilisés comme matiéres premiéeres dans la préparation des charbons actifs.



I11.1.2 Caractérisation chimique
L’analyse minérale élémentaire et la composition chimique du matériau ligneux sont
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présentées dans les tableaux X et XI. La figure 38 et le tableau XII présentent respectivement

leurs spectres IRTF et les bandes caracteéristiques.

Tableau X : Analyse minérale élémentaire par fluorescence X

Espéece Ca(%) | K(%) |Fe(%) |S(%) | P (%) | Mn (%) | Si (%)

DIBETOU | 0,530 | 0,029 | 0,046 0,056

IROKO 1,661 | 0,827 | 0,137 0,055 | 0,051 | 0,023

MOABI 0,303 |0,414 | 0,064 0,050 0,019 0,093

Tableau XI : Composition chimique
Espéce Cellulose  Hémicelluloses  Lignine Extrait éthanol-  Extrait a Extraitala Cendres
(%) (%) (%) toluéne (%) I’eau (%)  soude (%) (%)

IROKO 416+03 157+0,3 28,3x10 108+0,1 6,7+0,1 198+0,1 2,22+0,04
MOABI 405+0,3 149+0,3 29,6£10 139x0,1 3,7+0,1 19,7+0,1 0,50+0,04
DIBETOU 44,3+0,3 153+0,3 28,7£10 10,0x0,1 6,6 +0,1 23601 0,43+0,04
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Tableau XII : Bandes IRTF caractéristiques des résidus ligneux retenus

Nombre d’onde (cm™) Attribution des bandes

DIBETOU IROKO MOABI

3404 3408 3409 O-H lié (cisaillement) : Polysaccharides.

2919 2918 2925  C-H (élongation symétrique) : Polysaccharides.

1736 1737 1734 Groupes esters C=0 (élongation symétrique) : Xylanes acétylés.

1597 - 1597 C=C cycle aromatique (élongation symétrique) : Lignine, tanins.

1507 1509 1507 C=C cycle aromatique (élongation symétrique) : Lignine, tanins.

1463 1463 1463 C-H de groupes méthyles et méthylénes (élongation
asymeétriques) : lignine, polysaccharides

1425 1426 1425 Déformation dans le plan de groupes C-H et vibration
aromatique : lignine, polysaccharides

1373 1374 1374 Déformation dans le plan de groupes C-H>: Polysaccharides

1330 1319 1332  Vibration C aromatique-O des unités syringyles et déformation
dans le plan de groupes CH: : lignine, polysaccharides.

1241 1244 1240 Déformation des groupes acétyles (Xylanes) et vibrations des
unités syringyles : lignine, polysaccharides.

1160 1161 1160  Vibration C-O-C des hémicelluloses et de la cellulose (élongation
asymeétrique) : polysaccharides

1113 1113 1124 Vibration O-H de la cellulose et des hémicelluloses :
polysaccharides

1058 1057 1106  Vibration C-O de la cellulose et des hémicelluloses :
polysaccharides

1036 1036 1049 Vibration des liaisons glycosiques : polysaccharides

897 897 898 Vibration cycle aromatique trisubstitués : lignines coniféres

822 825 818 Groupe C-OH, Vibration de déformation dans le plan : Cellulose

665 664 662 O-H lié (cisaillement) : Polysaccharides.

Le taux de matiéres minérales varie selon ’espéce étudiée (tableau X). Les éléments
majeurs au sein de la matiére minérale des résidus ligneux retenus sont: le calcium, le
potassium et le fer.

Les taux d’humidit¢é du DIBETOU (12,3 £ 0,1), de I'IROKO (12,6 + 0,4) et du
MOABI (12,2 + 0,2) sont inférieurs a 13 %, ces échantillons sont dits desséchés. Les
conditions opératoires de séchage étant identiques, on retrouve tout logiqguement des valeurs
du taux d’humidité proches pour tous les échantillons de la biomasse utilisée.

Il apparait que le DIBETOU, I’'IROKO et le MOABI ont une constitution chimique
semblable a celle des feuillus tropicaux : leurs teneurs en lignine, cellulose, hémicelluloses et
extraits sont moyennes (tableau XI). L’IROKO contient beaucoup de cendres (2,22 %)
contrairement au DIBETOU (0,43 %) et au MOABI (0,50 %). Nos résultats sont du méme
ordre de grandeur que ceux obtenus par le Laboratoire de la Division Chimique du CTFT

(ATIBT, 1976). Des différences majeures sont notées pour les teneurs en extraits et cendres
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qui sont élevées dans notre étude. Ces différences s’expliqueraient par le fait que la
composition chimique du bois varie selon I’espece, I’individu, 1’age, le point de prélévement
et I’environnement de croissance. De plus, les études effectuées par COSGROVE (2000) ont
montré que la quantité de charbon est principalement due a la fraction de lignine présente
dans la biomasse. La structure de la cellulose montre qu’elle est constituée en plus de sa partie
cristalline, d’une zone amorphe et d’une fraction de vide qui joue un réle important dans la
pénétration et la diffusion des produits chimiques a travers les fibres. La fraction de vide
influe sur les propriétés d’absorption des fibres (SAFOU — TCHIAMA, 2005); d’ou I’intérét
de la caractérisation chimique du matériau avant 1’étape de pyrolyse.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier nous a permis d’identifier les
groupements fonctionnels au sein de nos matériaux. Les spectres infrarouges des sciures de
DIBETOU, de I’'IROKO et de MOABI sont représentés a la Figure 26. Les principales bandes
de vibration associées a ces spectres sont répertoriées dans le Tableau XII. Ces spectres
montrent les bandes caractéristiques des polysaccharides (cellulose et hémicelluloses) et de la

lignine.

1.2 CARBONISATION ET ACTIVATION DES RESIDUS
LIGNEUX

111.2.1 Carbonisation

Il nous a paru nécessaire, dans un premier temps, d’optimiser les parametres
thermiques influencant la carbonisation a savoir : la vitesse de chauffe, la température finale
et le temps de séjour a la température finale. Les essais ont ainsi été effectués sur les copeaux
de MOABI, de DIBETOU et de I’IROKO.

Dans le cadre de nos travaux pour lesquels la production des charbons est a favoriser,
la pyrolyse lente de la biomasse est la technique la plus intéressante. Ce type de pyrolyse se
réalise avec un temps de résidence élevé, une vitesse de chauffe faible et une température
basse.

L’analyse thermique nous a permis de fixer l’intervalle de la température de
carbonisation. L’échantillon de DIBETOU (12,9851 mg) a été utilisé et nous avons travaillé
dans la plage de température allant de 0 & 1200°C. La figure 27 présente les thermogrammes
couplés d’analyse thermogravimétrique (TGA) et de calorimétrie différenticlle a balayage

(DSC).
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Figure 27 : Thermogrammes couplés DSC /TGA du DIBETOU

Le thermogramme TGA relatif a la pyrolyse des résidus de DIBETOU (fig. 27) révéle
I’existence de trois étapes lors de la pyrolyse. La premiére étape, correspondant a une perte de
masse de 7,977%, se fait a des températures inférieures a 200°C. Cette étape est due a la
réaction de déshydratation du matériau.

La deuxiéme étape, dont la perte de masse est de 67,50%, va de 200 a 400°C. Cette
étape correspond a la décomposition des hémicelluloses (200 a 280°C), suivie de la
dégradation de la cellulose (300 a 400°C). La fraction de lignine dégradée, bien que sa
degradation commencerait vers 200°C, reste faible.

La troisieme étape, correspondant a une perte de masse de 25%, va de 400 a 475°C.
Cette étape est due a la dégradation de la lignine. Au-dela de 475°C, on remarque une certaine
stabilité du thermogramme parce que toute la cellulose s’est décomposée ainsi que toutes les
hémicelluloses. Pour la suite, I’évolution de la perte de masse n’est assurée que par la
décomposition de la lignine qui continuerait aprés 600°C.

Afin d’¢tudier la thermicité de la réaction de la pyrolyse des résidus de DIBETOU,

nous avons fait appel & la Calorimétrie différentielle & balayage. Le thermogramme DSC
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relatif a la pyrolyse de ces résidus (fig.27) présente trois déflections thermiques qui se
présentent comme suit :
- le premier pic, exothermique, se situant aux environs de 280°C pourrait étre attribué a
la dégradation des hémicelluloses. C’est la torréfaction du bois (ZERIOUH, 1995)
- le deuxiéme pic vers les 400°C, exothermique, est celui de la décomposition de la
cellulose. A la fin de cette étape, nous obtenons un mélange de charbon et lignine
(ZERIOUH, 1995)
- le troisieme pic, exothermique, situé a 475,51°C est d0 a la décomposition de la
lignine qui s’accompagne d’un dégagement de goudron et du départ des gaz adsorbés.
La réaction globale de la pyrolyse des résidus de DIBETOU est exothermique dans
notre étude. Nous avons donc retenu une température finale de carbonisation supérieure a la
valeur de 475°C.

Nous avons défini deux niveaux pour chaque facteur étudié par rapport a 1’analyse
thermique (TGA et DSC) effectuée sur le DIBETOU et au type de pyrolyse choisie (pyrolyse
lente) :

Facteur 1 (la température finale)
Niveau +1 : 700°C
Niveau -1 : 600°C

Facteur 2 (la vitesse de chauffe)
Niveau +1 : 3°C/min
Niveau -1 : 1°C/min

Facteur 3 (le temps de séjour a la température finale)
Niveau +1 : 5 heures
Niveau -1 : 2 heures
L’étude des parametres thermiques est effectuée sur quatre échantillons de chaque

essence. Nous avons effectué un test de controle de I’efficacité des charbons obtenus par la

détermination de I’indice d’iode. La matrice des essais suivante a été établie (Tableau XIII).

Tableau XII11 : Matrice des essais de la carbonisation

Numéro  Temperature Vitesse de Temps de séjour a la Echantillon

de I’essai  finale chauffe température finale SIBETOU IROKO — MOABI
1 600°C 3°C/min 2 heures 00 min D162 IR62 MO62
2 700°C 3°C/min 2 heures 00 min DI72 IR72 MQO72
3 700°C 1°C/min 2 heures 00 min DI72* IR72* MQO72*
4 700°C 1°C/min 5 heures 00 min DI75* IR75* MO75*
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1°" cas : Charbons prépares a la température de 600°C, a la vitesse de chauffe de 3°C/min et
au temps de séjour de 2 heures (D162, IR62, MO62), tableau XIV.

Tableau X1V : Indices d’iode des charbons D162, IR62, MO62
Echantillon  Masse de charbon (g) Indice d’iode (mg/g)

IR62 0,2000 114+13
D162 0,2000 140+13
MO62 0,2000 127+13

2°™ cas : Charbons préparés a la température de 700°C, a la vitesse de chauffe de 3°C/min et
au temps de séjour de 2 heures (D172, IR72, MO72), tableau XV.

Tableau XV : Indices d’iode des charbons D172, IR72, MO72
Echantillon Masse de charbon (g) Indice d’iode (mg/g)

IR72 0,2000 140+13
DI72 0,2000 148+13
MO72 0,2000 152+13

3°™M cas : Charbons préparés a la température de 700°C, a la vitesse de chauffe de 1°C/min et
au temps de séjour de 2 heures (DI172*, IR72*, MO72%*), tableau XVI.

Tableau XVI : Indices d’iode des charbons DI72*, IR72*, MO72*
Echantillon Masse de charbon (g) Indice d’iode (mg/g)

IR72* 0,2000 146+13
DI72* 0,2000 152+13
MO72* 0,2000 159+13

4°™ cas : Charbons préparés a la température de 700°C, a la vitesse de chauffe de 1°C/min et
au temps de séjour de 5 heures (DI75*, IR75*, MO75%), tableau XVII.

Tableau XVII : Indices d’iode des charbons DI75*, IR75*, MO75*
Echantillons Masse de charbon (g) Indice d’iode (mg/g)

DI75* 0,2000 171+13
IR75* 0,2000 159+13
MO75* 0,2000 108+13
Il en découle:

a) que I’indice d’iode des charbons varie peu avec la température finale de carbonisation. Pour
tous nos échantillons, la température finale optimale est fixée a 600 °C ou 700°C.
b) que la vitesse de chauffe aurait une 1égére influence sur I’indice d’iode. Plus elle est rapide
moins le charbon est adsorbant.
c) que la durée de temps de séjour a la température finale est de 05 heures pour ’TROKO et le
DIBETOU mais de 02 heures pour le MOABI.

Il est donc nécessaire d’atteindre une température critique de carbonisation qui
correspondrait a la température nécessaire pour libérer les pores des matiéres volatiles. Par

ailleurs, 1’augmentation de la vitesse de chauffe a un effet néfaste sur I’efficacité des
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charbons. Un apport d’énergie trop rapide ne permet pas de libérer de fagon homogene les

micropores. Une vitesse de chauffe lente permet d’obtenir un apport thermique plus uniforme

et d’éviter le phénomene de gonflement des pores.

Nous avons alors retenu les parametres thermiques présentés dans le tableau XVIII

pour réaliser 1’activation chimique des matiéres premicres retenus.

Tableau XVI1II : Parameétres thermiques optimums des charbons obtenus

Essence Température Vitesse de  Temps de séjour Echantillon
finale chauffe a la température finale

DIBETOU 700°C 1°C/min 05 heures DI75*

IROKO 700°C 1°C/min 05 heures IR75*

MOABI 700°C 1°C/min 02 heures MQO72*

111.2.2 Activation

Nous avons utilis¢ un mod¢le empirique (méthodologie des plans d’expériences) qui

nous permet d’avoir I’information recherchée en réalisant un minimum d’expériences. Ces

plans d’expériences constituent essentiellement une stratégie de planification d’expériences.

Cette méthodologie s’articule selon trois étapes :

- la formulation du probleme expérimental

- le choix de la famille des plans : plans pour I’étude des facteurs (plans de criblage) ou

plan pour la modélisation des surfaces de réponses (plans d’optimisation)

- Les analyses et les résultats.

Les plans de criblage permettent de déterminer le poids des facteurs sur les réponses

d’un systeme a partir d’'un modele tandis que les plans d’optimisation interviennent dans la

détermination des valeurs des facteurs influents correspondant a une réponse particuliére du

systeme a partir d’un modéle mathématique

Tableau XIX : Etude du criblage sur I’agent chimique

Facteur Nombre de niveaux  Niveaux _ Echantillon
Ratio biomasse/solution d’imprégnation 2 19/15 ml (€))
1g/20ml (2)
Concentration de 1’agent activant 3 20% (1)
40% (2
60% (3)
Durée de I’imprégnation 2 2 heures (@)
6 heures (2)

Les échantillons de charbons actifs obtenus, en tenant compte des paramétres

thermiques optimums déterminés plus haut, sont répertoriés dans les tableaux XX, XXI et

XXII. Trois essais sont effectués pour s’affranchir des problémes de reproductivité de

I’expérience.
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Tableau XX : Liste des échantillons des charbons actifs de MOABI

Echantillon Imprégnation Indice d’iode
Agent Durée de Concentration de  Ratio biomasse / (mglg) + 13
activant  I’imprégnation (h)  I’agent activant solution d’imprégnation

2MON201  NaOH 2 20% 1g/15ml 629

2MON401  NaOH 2 40% 1g/15ml 546

2MON601  NaOH 2 60% 1g/15ml 362

6MON201  NaOH 6 20% 1g/15ml 398

6MON401  NaOH 6 40% 19/15ml 438

6MON601  NaOH 6 60% 1g/15ml 476

2MON202  NaOH 2 20% 1g/20ml 559

2MON402  NaOH 2 40% 1g/20ml 508

2MON602  NaOH 2 60% 1g/20ml 438

6MON202  NaOH 6 20% 1g/20ml 360

6MON402  NaOH 6 40% 1g/20ml 381

6MON602  NaOH 6 60% 1g/20ml 502

2MOS201  H»SO4 2 20% 1g/15ml 533

2MOS401  H»SO4 2 40% 1g/15ml 267

2MOS601  H>SO4 2 60% 1g/15ml 237

6MOS201  H>SO4 6 20% 1g/15ml 165

6MOS401  H,SO4 6 40% 1g/15ml 318

6MOS601  H,SO4 6 60% 1g/15ml 131

2MOP201  HsPOg4 2 20% 1g/15ml 326

2MOP401  H3PO4 2 40% 1g/15ml 377

2MOP601  H3POg4 2 60% 1g/15ml 402

6MOP201  H3PO4 6 20% 1g/15ml 440

6MOP401  H3PO4 6 40% 1g/15ml 495

6MOP601  Hs3POg4 6 60% 1g/15ml 449

Tableau XXI : Liste des échantillons des charbons actifs de ’'TROKO
Echantillon Imprégnation Indice d’iode
Agent Durée de Concentration de  Ratio biomasse/solution  (mg/g) +13
activant  I’imprégnation (h) 1’agent activant  d’imprégnation

2IRN202 NaOH 2 20% 1g/20ml 318
2IRN402 NaOH 2 40% 19/20ml 339
2IRN602 NaOH 2 60% 1g/20ml 394
6IRN202 NaOH 6 20% 1g/20ml 381
61RN402 NaOH 6 40% 1g/20ml 453
6IRN602 NaOH 6 60% 1g/20ml 478
24IRN602  NaOH 24 60% 1g/20ml 334
24IRN601 NaOH 24 60% 1g/15ml 440
2IRS201 H2SO4 2 20% 1g/15ml 334
2IRS401 H>SO4 2 40% 1g/15ml 233
2IRS601 H2SO04 2 60% 1g/15ml 266
6I1RS201 H2SO04 6 20% 1g/15ml 457
6I1RS401 H2SO4 6 40% 1g/15ml 538
6IRS601 H2SO04 6 60% 1g/15ml 787
2IRP201 H3PO4 2 20% 1g/15ml 572
2IRP401 H3PO4 2 40% 1g/15ml 622
2IRP601 H3PO4 2 60% 1g/15ml 559
6IRP201 H3PO4 6 20% 1g/15ml 631
6IRP401 H3PO4 6 40% 1g/15ml 656
6IRP601 H3PO4 6 60% 1g/15ml 567
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Tableau XXII : Liste des échantillons des charbons actifs de DIBETOU

Echantillon

Imprégnation

Agent Durée de

activant  I’imprégnation (h)

Concentration de
I’agent activant

Indice d’iode

Ratio biomasse/solution  (mg/g) £13
d’imprégnation

2DIN202 NaOH 2 20% 1g/20ml 279
2DIN402 NaOH 2 40% 1g/20ml 514
2DIN602 NaOH 2 60% 1g/20mi 591
6DIN202 NaOH 6 20% 1g/20mi 387
6DIN402 NaOH 6 40% 1g/20mi 705
6DIN602 NaOH 6 60% 1g/20ml 762
24DIN602  NaOH 24 60% 1g/20ml 576
24DIN601  NaOH 24 60% 19/15ml 373
2D1S202 H2SO4 2 20% 1g/20mi 203
2D1S402 H2SO4 2 40% 1g/20ml 356
2D1S602 H2SO4 2 60% 1g/20ml 279
6D1S202 H2SO4 6 20% 1g/20ml 567
6D1S402 H2SO4 6 40% 1g/20ml 614
6D1S602 H2SO4 6 60% 1g/20mi 660
2DIP202 H3PO4 2 20% 1g/20ml 631
2DIP402 H3PO4 2 40% 1g/20ml 627
2DIP602 H3PO4 2 60% 1g/20ml 618
6DIP202 H3PO4 6 20% 1g/20ml 690
6DIP402 H3PO4 6 40% 1g/20ml 610
6DIP602 H3PO4 6 60% 1g/20ml 627
Les facteurs optimums pour 1’agent chimique sont répertoriés dans le tableau XXIII
Tableau XXIII : Facteurs optimums de 1’agent chimique
acteurs Agent Concentration Durée de | Ratio
timums | Activant | de I’agent I’imprégnation | biomasse/solution | Echantillon
Essence activant d’imprégnation
NaOH | 20% 02 heures 19/15ml 2MON201
MOABI H2SO4 | 20% 02 heures 19/15ml 2M0OS201
H3POs | 40% 06 heures 1g/15ml 6MOP401
NaOH | 60% 06 heures 1g/15ml 6IRN601
IROKO H2SO4 | 60% 06 heures 1g/15ml 6IRS601
H3sPO4 | 40% 06 heures 1g/15ml 61RP401
NaOH 60% 06 heures 19/20ml 6DIN602
DIBETOU H.SOs | 60% 06 heures 1g/20ml 6DI1S602
H3POs | 20% 06 heures 19/20ml 6DIP202

La codification des échantillons se présente de la maniére suivante : XABOLYOZ avec

X, la durée d’imprégnation ; AB, les échantillons (MO pour le MOABI, IR pour I’'IROKO et

DI pour le DIBETOU) ; Q, les agents activants (N pour NaOH, S pour H2SOas, P pour

H3POs) ; YO, la concentration de I’agent activant (YO %) ; Z, le ratio biomasse/solution

d’imprégnation.

L’optimisation des parametres thermiques et des facteurs de 1’agent chimique nous a

amené a retenir pour 1’étude des propriétés physico-chimiques, les échantillons de charbons
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présentés dans les tableaux XVIII et XXIII & savoir : DI75*, IR75*, MO72*, 2MON201,
2M0OS201, 6MOP401, 6IRN601, 6IRS601, 6IRP401, 6DIN602, 6DIS602, 6DIP202. Cette
optimisation a permis de déterminer les conditions de préparation des charbons actifs les plus

performants.

1.3 CARACTERISATION PHYSIQUE DES CHARBONS
OBTENUS

Les propriétés physiques des charbons actifs, a savoir la porosité et la surface
spécifique ont été étudiées par adsorption en solution de I’iode et du bleu de méthyléne et par

adsorption en phase gazeuse de 1’azote.

111.3.1 Détermination de la porosité des charbons actifs
Dans cette étude, afin de faciliter la lecture nous avons opté de désigner les

¢échantillons retenus ainsi qu’il suit :

Origine Echantillon | Température/Palier Aﬁg\elglt’]t Désignation
DI75* 700°C / 05 heures [/ C1
6DIP202 | 700°C /05 heures HsPO4 C2
DIBETOU 6DIS602 | 700°C /05 heures | H,504 C3
6DIN602 | 700°C /05 heures NaOH C4
IR75* 700°C / 05 heures Il C5
IROKO 6IRP401 700°C / 05 heures H3PO4 C6
6IRS601 | 700°C /05 heures H>SO4 C7
6IRN601 | 700°C /05 heures NaOH C8
MQO72* 700°C / 02 heures [/ C9
MOARBI 6MOP401 | 700°C / 02 heures HsPO4 C10
2MQOS201 | 700°C /02 heures H2SO4 C11
2MONZ201 | 700°C /02 heures NaOH C12
oot |l

commerciaux

F300 Il Il /. C15

111.3.1.1 Etude de la porosité par adsorption en solution
L’adsorption en solution a été étudiée d’une part par détermination de I’indice d’iode

et de I’'indice de bleu de méthyléne, et d’autre part par établissement des isothermes
d’adsorption. Ces deux molécules ont été retenues compte tenu de leur taille et de leur

utilisation dans la détermination du pouvoir adsorbant des charbons actifs.

111.3.1.1.1 Indices d’iode et indices de bleu de méthyléne
Par application de la méthode suggérée par GUEYE et al. (2011) et du mode
opératoire indiqué par AVOM (2004) (Cf. paragraphes 11.2.3.3.2.1 et 11.2.3.3.2.2) nous avons
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obtenu les résultats des tableaux XXIV pour I’indice d’iode (1) et XXV pour I’indice de bleu
de méthylene (Qgm).

Tableau XXI1V : Indices d’iode (I, mg/g) des charbons retenus

Charbons de DIBETOU  Charbons de PTROKO  Charbons de MOABI Charbons commerciaux

Echantillon I+13 Echantillon I+13  Echantillon | £13 Echantillon 1+ 13
DI75* (C1) 171 IR75* (C5) 159 MO72* (C9) 159 F100 (C13) 838
6DIP202 (C2) 690 6IRP401(C6) 656 6MOP401 (C10) 495 F200 (C14) 863
6D1S602 (C3) 660 6IRS601(C7) 787 2M0S201 (C11) 533 F300 (C15) 876

6DINGO2 (C4) 762  GIRNGOL(C8) 478  2MON201(C12) 629

Tableau XXV : Indices de bleu de méthyléne Qswm (Mmg/g) des charbons retenus

Charbons de DIBETOU  Charbons de ’PIROKO Charbons de MOABI Charbons commerciaux

Echantillon Qsm Echantillon Qem  Echantillon Qsm Echantillon  Qswm
+0,02 +0,02 +0,02 +0,02

DI75* (C1) 1,71 IR75* (C5) 1,45 MQO72* (C9) 1,58 F100 (C13) 2,74

6DIP202 (C2) 1,68 6IRP401 (C6) 1,42 6MOP401(C10) 1,81  F200(C14) 1,75
6DIS602 (C3) 1,90 6IRS601 (C7) 2,33 2MOS201(C11) 3,89  F300 (C15) 2,26

6DIN602(C4) 2,01 6IRN60L (C8) 1,47  2MON201(C12) 1,70

Des ¢études (AWWA, 1991) ont montré que la détermination de ’indice d’iode est un
test simple et rapide donnant les informations sur la microporosité des charbons actifs. Les
valeurs des indices d’iode des charbons actifs de résidus ligneux retenus sont comparables a
celles des charbons actifs commerciaux étudiés (tableau XXIV). Les charbons actifs de ces
résidus ligneux ont donc des pores accessibles a la molécule d’iode. L’ ordre croissant des
valeurs des indices d’iode obtenues C5=C9<Cl <C8<Cl0<Cl1<Cl2<C6<C3<C2
< C4 < C7 < C13 < C14 < C15 montre que I’activation chimique créerait de nouveaux pores
et que I’agent activant et la matiére premicre utilisés dans la préparation des charbons actifs
ont une influence sur I’efficacité de ces charbons. Ces tests de caractérisation a I’indice d’iode
montrent une microporosité plus forte chez le charbon actif C7 pour ce qui est des charbons
issus de résidus ligneux retenus avec un indice d’iode de 787mg/g et C15 pour les charbons
actifs commerciaux avec 876mg/g. D’apres ce test, H2SO4 est ’agent activant le plus
approprié tandis que I’ IROKO est la matiére premiére qui donne le meilleur charbon actif.

Par contre, I’indice de bleu de méthyléne peut étre mesuré pour quantifier les
mésopores et les macropores (SIDO-P. et al., 2009). Les indices de bleu de méthylene
répertoriés dans le tableau XXV (compris entre 1,42 et 3,89 mg/g) sont treés inférieurs aux
indices d’iode (tableau XXIV). Ces charbons ont donc peu de pores accessibles a la molécule
de bleu de méthyléne, molécule plus grosse que la molécule d’iode. Les tests de
caractérisation a I’indice de bleu de méthyléne montrent une macroporosité plus élevée pour

le charbon actif indexé C11 avec 3,89 mg/g.
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Il apparait de la détermination de I’indice d’iode et de I’indice de bleu de méthyléne
que les charbons étudiés sont essentiellement microporeux (largeur des pores inférieure a 2
nm). Ces charbons pourraient donc servir a 1’élimination des molécules fines (au traitement
des eaux). La caractérisation de la porosité permet de choisir le type de charbon actif a utiliser
pour éliminer une catégorie de polluants donnés. Les charbons actifs a tendance micropore

sont plus adaptés pour traiter les particules fines.

111.3.1.1.2 Isothermes d’adsorption de I’iode

Dans le cadre de notre étude, nous avons établi les isothermes d’adsorption de 1’iode
en solution aqueuse par application des modeles de Langmuir et de Freundlich (cf. sous-
paragraphe 1.4.4.2.2). Tous les essais se deroulent a la température de 25°C.

Les résultats expérimentaux du tableau XXXV (Annexe 111.1) ont permis de construire
les isothermes d’adsorption de Langmuir (Qe = f(Ce)), figures 28, 29, 30 et 31, les
transformées linéaires de Langmuir (Ce/Qe = f(Ce)) figures 32, 33, 34 et 35 et les transformées
linéaires de Freundlich (LnQe = f(LnC,) figures 36, 37, 38 et 39.

0,015 1
0,01 1

= C2
.

fAgh

0,005 JFM C3

X
C4
|—9—'T‘ | | |

-0 0 0,002 0,004 0,006
Ce (mol/l)

Qe (mol/g)

Figure 28 : Isothermes d’adsorption de I’iode par les charbons de DIBETOU
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Figure 29 : Isothermes d’adsorption de I’iode par les charbons de I’IROKO
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Figure 30 : Isothermes d’adsorption de I’iode par les charbons de MOABI
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Figure 31 : Isothermes d’adsorption de 1’iode par les charbons commerciaux
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Figure 32 : Transformées de Langmuir des charbons de DIBETOU
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Figure 33 : Transformées de Langmuir des charbons de ’IROKO
0,6 -
5_, 0,4 . 0 C9
S 02 - C10
O | | | Cll
0 0002 0004 0006 [*C12

Ce (mol/l)

Figure 34 : Transformées de Langmuir des charbons de MOABI
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Figure 35 : Transformées de Langmuir des charbons commerciaux
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Figure 36 : Transformées de Freundlich des charbons de DIBETOU
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Figure 37 : Transformées de Freundlich des charbons de I’'TROKO
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Figure 38 : Transformées de Freundlich des charbons de MOABI
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Les résultats déduits des transformées linéaires de Langmuir et de Freundlich pour

I’adsorption de 1’iode sont donnés dans le tableau XXV1. Les valeurs des coefficients de

régression linéaire R? sont comprises entre 0,828 et 0,999.

Tableau XXV : Résultats déduits des transformées linéaires de Langmuir et de Freundlich

Echantillon Qo (102 mol/g) Ky (10% Ke n
C1 7,92 0,683 0,0159 0,129
C2 11,70 0,538 0,0332 0,191
C3 11,86 0,387 0,0512 0,261
C4 10,62 0,692 0,0295 0,180
C5 8,57 7,779 0,0282 0,158
C6 11,22 3,565 0,0533 0,215
C7 12,27 4,528 0,0723 0,231
C8 12,05 6,916 0,0482 0,178
C9 8,39 6,273 0,0294 0,168
C10 9,27 0,350 0,0261 0,194
C11 8,80 1,515 0,0288 0,178
C12 9,35 0,248 0,0538 0,313
C13 8,50 1,089 0,0642 0,308
Cl14 9,18 0,825 0,0340 0,220
C15 13,17 0,310 0,0738 0,309

L’adsorption de 1’iode obéit aux isothermes de Langmuir de type I (C5, C6, C9, C10,
Cl13 et C14), de type 11 ( C1, C2, C3, C4, C7, C8, C11 et C12) et de type IV ( C15) avec la
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meilleure capacité d’adsorption de ’ordre de 13,17x10° mol/g (C15) pour les charbons
commerciaux et de 12,27 x10° mol/g (C7) pour les charbons actifs préparés. Les échantillons
désignés C5, C6, C9, C10, C13 et C14 seraient des adsorbants microporeux ou 1’adsorption
semble limitée & une ou deux couches. Les études (SIMITZIS et al., 1995), montrent que ces
charbons ont des pores dont le diamétre moyen se situe entre 0 et 25 A. Par contre, les
échantillons indexés C1, C2, C3, C4, C7, C8, C11 et C12 concernent les adsorptions ou le
nombre de couches de molécules adsorbées n’est pas limité alors que pour le charbon C15, il
s’agirait d’une adsorption multicouche avec condensation capillaire dans les pores de
I’adsorbant. En effet, plus les pores sont fins, plus leur contribution a la surface est importante
et plus la possibilité d’adsorption multicouche est élevée. Le charbon C15 possederait donc la
structure la plus fine. L ’ordre croissant du pouvoir adsorbant déterminé par rapport a la valeur
de Qo est le suivant : C1<C9<C13<C5<Cl1<Cl4<Cl0<C12<C4<C6<C2<C3<
C8 < C7 < C15. Cet ordre n’est pas treés différent de celui déduit par mesure de I’indice
d’iode. La légere différence pourrait étre liée aux erreurs d’expérience, au phénomene de
condensation capillaire dans les pores de 1’adsorbant ou de remplissage irrégulier de la surface
du charbon, comme le proposent les é¢tudes d’AVOM et al.(2002). Quel que soit le cas,
I’échantillon C7 pour ce qui est des charbons préparés et C15 pour les charbons commerciaux
sont les plus performants dans notre étude.

Les résultats obtenus par exploitation des données expérimentales par le modéle de
Freundlich sont conformes a ceux signalés ci-dessus a savoir que les échantillons C7
(Kr=0,0723) et C15 (Kr = 0,0738) sont les plus performants. Ce modéle est caractérisé par la
constante (n) qui est une indication sur I’amplitude et la diversité des énergies liées a un type
particulier d’adsorption alors que (Kr) indique la capacité d’adsorption. D’aprés WEBER et
al. (1992), plus la valeur de Kr est élevée, plus grande est 1’affinité de ’adsorbant pour
I’adsorbat et plus 1’adsorbant est poreux. En outre, les études (ANWAR, 2007) montrent que
la constante (n) est un paramétre compris entre 0 et 1 et traduit 1’état de surface de 1’adsorbant
(degré d’homogénéité). Plus la constante (n) s’approche de 1’unité et plus la surface est
homogéne ; quand n tend vers zéro, la surface devient hétérogéne. Ainsi, I’échantillon C12
(n=0,313) possede la surface la plus homogéne des charbons étudiés a 1’opposé de
I’échantillon C1 (n=0,129).

111.3.1.1.3 Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne
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Les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne en solution aqueuse ont été établies
par application des modéles de Langmuir et de Freundlich (cf. sous-paragraphe 1.4.4.2.2).
Tous les essais se déroulent a la température de 25°C.

La mesure de la variation d’absorbance (A) de la solution-meére de bleu de méthyléne
de concentration 5,57x10° mol/L en fonction de la longueur d’onde a donné Amax= 665 nm
correspondant a la valeur maximale du coefficient d’absorption molaire (€max). La mesure de
I’absorbance des solutions obtenues par dilution de cette solution — mére et dont les
concentrations varient entre 0,56x10° et 5,57x10° mol/L (Tableau XXVII) a conduit a la

courbe d’étalonnage A = f(C) (figure 40).

Tableau XXVII : Etalonnage d’une solution de bleu de méthyléne

Co(10°mol/L) |0 [056 [1,11 1,67 2,79 |3,90 4,46 5,57
A 0 10210/0,356 |0,654 |1,116 |1424 |1676 |2,094

2,5

1,5

0,5
0] T T .
-0,5 0 0,00002 0,00004 0,00006

Co (mol/)

Figure 40 : Courbe d’étalonnage de la solution aqueuse de bleu de méthyléne

La courbe d’étalonnage obtenue permet d’affirmer que la loi de Beer-Lambert est
vérifiée et que la concentration Ce est liée a I’absorbance A par la relation : A= 3,8 x 10* C,
(mol/L) avec un coefficient de régression R? = 0,997.

La concentration résiduelle Ce est déduite de la courbe d’étalonnage. Si on appelle Co
la concentration de 1’essai a blanc, la quantit¢ de bleu de méthyléne adsorbée par 1g de
charbon actif est Qe = (Co — Ce¢) V/m ou V est le volume de solution aqueuse de bleu de
méthylene introduit dans la fiole jaugée, m : la masse d’adsorbant utilisée lors d’un essai.

Les résultats expérimentaux nécessaires a I’établissement des isothermes d’adsorption
reportés dans le tableau XXXVI (Annexe 111.2) ont permis de construire les isothermes de
Langmuir (Qe = f(Ce), figures 41, 42, 43, 44), les transformées linéaires de Langmuir
(1/Qe = f(1/Ce), figures 45, 46, 47, 48) et les transformees linéaires de Freundlich
(LnQe = f(LnCe), figures 49, 50, 51, 52).
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Figure 41 : Isothermes d’adsorption des charbons de résidus de DIBETOU

o

9

Qe (mol/g)

o o o

NN B~ O OO
1 | | |

r~—

o

0,2 0,4
Ce (mol/l)

o

0,6

-5 (Cb
C/
C8

Figure 42 : Isothermes d’adsorption des charbons de résidus de I’IROKO
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Figure 43 : Isothermes d’adsorption des charbons de résidus de MOABI
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Figure 44 : Isothermes d’adsorption des charbons commerciaux
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Figure 45 : Transformées linéaires de Langmuir des charbons de DIBETOU
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Figure 46 : Transformées linéaires de Langmuir des charbons de ’TIROKO
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Figure 47 : Transformées linéaires de Langmuir des charbons de MOABI
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Figure 48 : Transformées linéaires de Langmuir des charbons commerciaux
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L’exploitation des transformées linéaires de Langmuir et de Freundlich a permis de

trouver les résultats présentés dans le tableau XXVIII. Les valeurs des coefficients de
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régression linéaire R? sont comprises entre 0,80 et 0,99.

Tableau XXVIII : Résultats déduits des transformées linéaires de Langmuir et de Freundlich

Echantillon Qo (10 mol/g) | K. (10% Ke (107) N
C1 4,80 1,44 7,52 0,235
C2 4,73 2,80 4,28 0,184
C3 5,34 10,64 3,08 0,139
C4 5,66 3,77 5,30 0,185
C5 4,08 6,08 1,59 0,112
C6 3,99 22,6 1,16 0,084
C7 6,56 1,77 11,41 0,212
C8 413 7,59 1,76 0,117
C9 4,45 2,62 3,23 0,167
C10 5,08 2,03 6,40 0,213
Cl1 10,94 0,63 11,34 0,407
C12 4,77 1,27 15,67 0,294
C13 7,70 1,72 12,78 0,232
Cl4 491 3,07 9,66 0,240
C15 6,35 6,38 17,63 0,255

Les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne par les charbons étudiés présentent
tous des isothermes de type | dans la classification de Langmuir appelées aussi isothermes de
Langmuir (ANDERSON et BOUDART, 1993). Cette forme d’isotherme est communément
observée dans le cas de produits microporeux, possédant des surfaces externes faibles. Dans
ce cas, le volume des pores est largement plus grand que le volume correspondant a une
monocouche adsorbée. L’ordre croissant du pouvoir adsorbant déterminé par rapport a la
valeur de Qo est le suivant : C6 <C5<C8<C9<C2<Cl2<C1<Cl4<Cl0<C3<C(C4<
C15 < C7 < C13 < Cl11. Cet ordre est identique a celui déduit par mesure de I’indice de bleu
de méthyléne mais différent de celui obtenu par exploitation de 1I’isotherme d’adsorption de
I’'iode. Cette différence pourrait s’expliquer par le fait que, bien que les charbons soient
microporeux, certains pores accessibles a la molécule d’iode ne sont pas accessibles a la
molécule de bleu de méthylene car beaucoup plus grande : son diamétre minimum est
d’environ 8 x10™° m et le diamétre limite des pores pouvant admettre cette molécule est
estimé a 13x101° m (GRAHAM, 1955 ; KIPLING et WILSON, 1960).

Les résultats obtenus par exploitation des données expérimentales par le modéle de
Freundlich indiquent I’ordre croissant du pouvoir adsorbant suivant : C6< C5< C8< C3< C9<
C2 <C4< C10< C1< C14< Cl11< C7< C13< C12< C15. Cet ordre est légerement différent de
celui déduit du modéle de Langmuir. Les écarts observés pourraient s’expliquer par le fait

qu’en plus de I’adsorption sur la surface externe, il ya une possibilit¢é de transport de
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molécules du colorant a I’intérieur des pores du charbon et la diffusion intraparticulaire ne
serait pas la seule étape controlant la vitesse dans le processus de 1’adsorption. Nos résultats
sont soutenus par ceux de HOUAS et al. (1999). De plus, le paramétre n, selon le modéle de
Freundlich, qui traduit I’état de surface du matériau, n’a pas dépassé la valeur 0,5. Ceci
montre que la surface des charbons n’est pas homogéne (ANWAR, 2007).

La porosité du charbon a également été étudiée par adsorption en phase gazeuse afin

de confirmer les résultats précédents.

111.3.1.2 Etude de la porosité par adsorption de I’azote
La porosité a été étudiée a travers 1’isotherme d’adsorption de 1’azote a 77K et par

application de la méthode de DUBININ, de la méthode t et de la méthode BJH. Pour cela,
notre choix s’est porté sur les échantillons C5 et C7 qui sont respectivement les meilleurs

charbons non activé et activé de cette étude.

111.3.1.2.1 Isotherme d’adsorption de I’azote
Les isothermes d’adsorption des échantillons C5 et C7 obtenues par la méthode

multipoint sont représentées dans les figures 53 et 54 a partir des résultats expérimentaux des
tableaux XXXVII et XXXVIII (Annexe 111.3).
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Figure 53 : Isotherme d’adsorption de 1’azote a 77 K par I’échantillon C5
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Figure 54 : Isotherme d’adsorption de I’azote & 77 K par 1’échantillon C7

111.3.1.2.2 Répartition des micropores par la méthode de DUBININ

Cette méthode est applicable a des solides comportant aussi bien des micropores que
des mésopores et des macropores.

Pour la détermination du volume des micropores, il suffit d’exploiter la relation XI et
de construire la courbe logV = f (log X) ? qui est une droite dont ’ordonnée a I’origine o
permet d’avoir Vp et la pente B, le coefficient D. Dans le cas de ’azote, pg/p1 = 0,015 et on
déduit que Vp = 0,0015 x 10°.

La transformée linéaire de DUBININ logV = f (log X) ? de I’échantillon (C7) est
représentée dans la figure 55 a partir des résultats expérimentaux du tableau XXXXI (Annexe
111.3). Le volume spécifique des micropores est Vp = 0,250 cm?®/g tandis que le coefficient
D =0,048.
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Figure 55 : Transformée linéaire de DUBININ de I’échantillon C7

111.3.1.2.3 Détermination de la surface et du volume microporeux par la méthode t
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La figure 56 représente la courbe t de I’échantillon C7 déduite de son isotherme
d’adsorption de I’azote a 77 K & partir des résultats expérimentaux du tableau XXXXI
(Annexe 111.3). Grace au logiciel couplé avec 1’appareil Micromeritics utilisé, nous avons

obtenu le volume microporeux V = 0,160370 cm®/g et la surface des micropores S = 319,7160

m?/g.
250 +
200 -
o
£
8 100 N
> 50
0 T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Figure 56 : Courbe — t de I’échantillon C7

La courbe obtenue caractérise 1’existence de trés petits pores qui se remplissent a
faible pression relative par adsorption multicouche, ce qui réduit d’autant la surface
disponible pour 1’adsorption ultérieure.
111.3.1.2.4 Répartition des mésopores par la méthode BJH

Les courbes d’adsorption — désorption d’azote sur les échantillons C5 et C7, figures 57
et 58 (déduite des tableaux XXXIX et XXXX, annexe 111.3) présentant une hystérésis lors de
la désorption, dénote la présence de porosité au sein des échantillons.
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Figure 57 - Courbe adsogation - désorption de "azote sur I’échantitton C5
(C7)
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Figure 58 : Courbe adsorption — désorption de 1’azote sur I’échantillon C7

Les courbes relatives a la distribution des diamétres des pores en surface pour les

échantillons C5 et C7 sont représentées dans les figures 59, 60, 61 et 62.
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Figure 59 : Courbe de distribution du diamétre des pores en surface de 1’échantillon C5
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Figure 60 : Courbe de distribution du diamétre des pores en surface de 1’échantillon C7
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Figure 61 : Courbe de distribution du diametre des pores en surface cumulée (échantillon C5)
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Figure 62 : Courbe de distribution du diametre des pores en surface cumulée (échantillon C7)

Les courbes relatives a la distribution des diametres des pores en volume pour les

échantillons C5 et C7 sont représentées dans les figures 63, 64, 65 et 66.
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Figure 63 : Courbe de distribution du diametre des pores en volume (échantillon C5)
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Figure 64 : Courbe de distribution du diametre des pores en volume (échantillon C7)
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Figure 65 : Courbe de distribution du diamétre des pores en volume cumulé (échantillon C5)
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Figure 66 : Courbe de distribution du diametre des pores en volume cumulé (échantillon C7)

Les échantillons C5 et C7 présentent des isothermes de type Il dans la classification de
BRUNAUER (Fig. 53 et 54), ce qui laisse penser qu’ils seraient des solides macroporeux. Les
figures 65 et 66 illustrent 1’évolution du volume cumulé en fonction du diamétre des pores.
Les charbons C5 et C7 présentent donc en plus de la macroporosité (d > 50 nm), une
mésoporosité (2 < d < 50 nm) et une microporosité importante (d < 2 nm). Le volume
spécifique des micropores du charbon actif (C7) calculé par la méthode de DUBININ (0,250
cm?®/g) est relativement cohérent avec le volume obtenu par la méthode t (0,160 cm?®/g). Des

études (PORQUET, 1999) ont montré des résultats semblables sur la microporosité de deux
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charbons de chéne et d’un charbon de paille. De plus, la surface des micropores (320 m?/g) et
la surface externe (189 m?%g) calculées par la méthode t indiquent que 1’échantillon C7
contient une tres grande variété des pores et les micropores représentent la presque totalité de

la surface et du volume offerts a 1’adsorption.

111.3.2 Détermination de la surface spécifique des charbons actifs
La surface spécifique des charbons actifs est généralement déterminée par analyse

d’une isotherme d’adsorption physique de 1’azote a la température d’ébullition de 1’azote
liquide (77K) car la valeur de I’encombrement superficiel de cette molécule reste
sensiblement constante et égale & 16,2 A2. La molécule d’iode est une bonne alternative a

I’adsorption physique des gaz, ’aire occupée par cette molécule étant égale a o = 21,3A2,

111.3.2.1 Par adsorption de I’iode
La connaissance de la valeur de Qo (quantité de soluté nécessaire pour recouvrir la
surface de 1’adsorbant d’une monocouche de molécules adsorbées) par exploitation de la
transformée linéaire de Langmuir conduit a la détermination de la surface spécifique S. par
application de la relation XXI1X qui devient alors :
SL = Qo.6.N (m?/g) = 1,28 x 10° Qo m?/g XXXIX
Avec 6 =21,3A2 et N= 6,023 x 10% le nombre d’ Avogadro.

Les valeurs obtenues sont consignées dans le tableau XXIX.

Tableau XXI1X : Surfaces spécifiques (Sv.) des charbons étudiés
Echantillon Qo (10° mol/g)  Si. (m*/g)
7,92 1014

(C1) ,

(C2) 11,70 1498
(C3) 11,86 1518
(C4) 10,62 1359
(C5) 8,57 1097
(C6) 11,22 1436
(C7) 12,27 1571
(C8) 12,05 1542
(C9) 8,39 1074
(C10) 9,27 1187
(C11) 8,80 1126
(C12) 9,35 1197
(C13) 8,50 1088
C14) 9,18 1175
(C15) 13,17 1686

Pour un échantillon donné, la surface spécifique augmente avec 1’activation chimique.
Ces résultats sont conformes au schéma classique de 1’activation : création des pores par

départ des fluides et solides amorphes, élargissement des pores disponibles par attaque du
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squelette carboné. De plus, les valeurs des surfaces spécifiques des charbons préparés sont
comparables a celles des charbons actifs commerciaux. L’ordre croissant du pouvoir
adsorbant determiné par rapport a la valeur de la surface spécifique est identique a celui
déduit par mesure de la capacité d’adsorption. Un charbon est donc d’autant plus performant
que sa surface spécifique est élevée. Les valeurs des surfaces spécifiques montrent que
’échantillon C7 (S. = 1571 m? est la plus performante des charbons préparés tandis que
I’échantillon C15 (SL = 1686 m?) est la plus efficace des charbons commerciaux. La nature de
I’essence joue donc un rdle essentiel dans ’activation. La surface spécifique n’est pas le seul

critére a prendre en compte pour le choix du charbon approprié pour un usage donné.

111.3.2.2 Par adsorption de I’azote

Les surfaces spécifiques des échantillons C5 (meilleur charbon non activé) et C7
(meilleur charbon activé) ont été déterminées par application du modéle BET et de la théorie
de Langmuir. La surface BET du charbon commercial C15 (Sger = 900 m?/g) est donnée par

le fabricant.

111.3.2.2.1 Application du modéle BET

Les tableaux XXXXII et XXXXIII (Annexe 111.3) permettent de construire les droites
d’équation 1/[Q (Po/P — 1)] = f (P/Po) présentées par les figures 67 et 68. Les résultats obtenus
sont les suivants :
- pour I’échantillon C7: Surface BET : Sger = 509 + 14 m?/g; Pente a
0,000231 g/cm? ; Ordonnée a I’origine 3 = -0,000078 £ 0,000032 g/cm?3;
C =-109,780326 et Vim = 116,780326 cm®/g (CNTP).
- pour I’échantillon C5: Surface BET : Sger = 467 + 13 m?/g; Pente o = 0,009394
0,000250 g/cm? ; Ordonnée a I’origine 3 = -0,000081 + 0,000035 g/cm?3;
C =-115,441408 et Vi = 107,3707 cm®/g (CNTP).
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Figure 67 : Transformée linéaire BET (échantillon C5)
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Figure 68 : Transformée linéaire BET (échantillon C7)

111.3.2.2.2 Application de la théorie de Langmuir

Les transformées linéaires de Langmuir sont représentées dans les figures 69 et 70 a
partir des résultats expérimentaux des tableaux XXXXIV et XXXXV (Annexe 111.3).

Les résultats obtenus sont les suivants :
- Surface de Langmuir: S. = 659 + 8 m?/g; Pente o = 0,006606 + 0,000073 g/cm3
Ordonnée a I’origine 3 = 0,010829 £ 0,003101 mm Hg.g/cm?3; b = 0,610073 1/mm Hg ;
Qm = 151,3695 cm®/g (CNTP) pour I’échantillon C7 et
- Surface de Langmuir: S_ = 604 £ 7 m?/g ; Pente o = 0,007218 + 0,000081 g/cm?3 ;
Ordonnée a I’origine B = 0,012400 + 0,003448 mm Hg.g/cm?; b = 0,582071 1/mm Hg;
Qm = 138,5465 cm®/g (CNTP) pour I’échantillon C5.
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Figure 69 : Transformée linéaire de Langmuir (échantillon C5)
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Figure 70 : Transformée linéaire de Langmuir (échantillon C7)
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Les surfaces spécifiques obtenues suivant le modele BET (509 et 467 m?/g) sont
inférieures a celles obtenues par la théorie de Langmuir (659 et 603 m?%/g). Cette différence
provient des hypothéses de départ de la théorie de Langmuir . En effet, nous considérons que
la quantit¢ d’azote adsorbée correspond a une monocouche moléculaire. En réalité, il s’agit
plutdt du remplissage des pores disponibles. Ce remplissage ne correspond donc pas a une
monocouche d’azote adsorbé, ce qui justific I’augmentation de la surface spécifique. Ces
résultats rejoignent ceux de PORQUET (1999) sur I’élaboration des charbons actifs

magnétisables.

1.4 CARACTERISATION CHIMIQUE DES CHARBONS
OBTENUS

111.4.1 Analyse minérale élémentaire par fluorescence X
L’analyse minérale élémentaire des charbons, effectuée par spectrométrie de

fluorescence X renseigne sur leur taux de matiéres minérales. Les teneurs obtenues sont
présentées dans le tableau XXX. Ce tableau montre non seulement les éléments chimiques

présents dans les échantillons mais aussi leur pourcentage.

Tableau XXX : Analyse minérale élémentaire par fluorescence X des charbons obtenus

Eléments | DI75* | 6DIS602 | IR75* | 6IRS601 | MO72* | 2MON201
Ca (%) | 2,951 | 0,267 | 10,08 | 159 1,66 0,747
K (%) | 0,284 4649 | 0,138 | 2,471 | 0,169
Fe (%) | 0,122 | 8,677 |0,6656| 0,323 | 0,282 | 0,128
S (%) 10,27 | 0,548 | 6,006 | 0,204 0,14
P(%) | 0,126 | 0,039 | 0,001
Mn (%) 0,0967 0,0891 | 0,0367
Si (%) 0,19 0,567
CI (%) 5,93

Le taux de minéraux augmente avec la carbonisation mais diminue lors de 1’activation
de la matiere végétale. Les éléments majeurs dans les échantillons étudiés sont : le calcium, le
potassium, le fer et le soufre.

Par contre, le taux de soufre est particulierement élevé dans les échantillons de
charbons actifs obtenus par activation avec H>SO4: 6DIS602 (10,27 %) et 6IRS601 (6,006
%). Ce qui suggere que le lavage n’a pas totalement éliminé I’agent activant du charbon actif.
De méme, le charbon actif 2MON201 contient 1’¢lément chlore (Cl) provenant probablement
de I’acide chlorhydrique utilisé dans le lavage de ce charbon. Ces résultats sont confirmés par

ceux A’ANWAR (2007) sur la préparation des charbons actifs par activation chimique.
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111.4.2 Analyse des groupements de surface des charbons
L’analyse des groupements de surface présents dans les charbons a été faite en

utilisant la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier et par dosage acido-basique.

111.4.2.1 La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF)
La spectroscopie infrarouge a été utilisée dans ce travail pour le suivi des

modifications obtenues lors du passage entre les résidus et leurs charbons au cours de la
carbonisation et de 1’activation. Les spectres infrarouges, dont le domaine de fréquence étudié
est compris entre 4000 et 400 cm™, se trouvent sur les figures 71, 72 et 73 tandis que le

tableau XXXI donne les bandes caractéristiques des charbons obtenus.
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Figure 71 : Spectres IRTF des sciures de bois du DIBETOU et des charbons obtenus
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Figure 72 : Spectres IRTF des sciures de bois de ’IROKO et des charbons obtenus
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Figure 73 : Spectres IRTF des sciures de bois du MOABI et des charbons obtenus

Tableau XXXI : Bandes IRTF caractéristiques des charbons obtenus

Echantillons Nombre d’onde (cm™)

MQO72* 2358,20 | 2340,83 | 2160,75 | 1978,92 | 1108,16 | 874,74
2MON201 | 2390,85 | 2162,21 | 1538,39
2M0OS201 2389,64 | 2161,68 | 1980,29 | 1698,88 | 1537,85
6MOP601 2359,64 | 2339,98 | 1714,85
IR75* 2007,05 | 1416,39 | 1122,26 | 873,75 | 711,93 | 679,24
6IRN601 2191,89 | 1943,45 | 1560,33 | 1095,11
6IRP401 2359,57 | 2341,75 | 1715,40 | 1073,72 | 962,30 | 668,65
6IRS601 1562,26 | 1124,88 | 1043,29
6DIN602 1701,56 | 1560,00 | 1541,57
6DIP202 2358,35 | 1951,41 | 1714,47 | 1538,24
6DI1S602 2390,33 | 1965,53 | 1538,25
DI75* 1980,00 | 1714,62 | 1538,25 | 872,93

On constate que certains groupements ont disparu. Par exemple, la bande large centrée
autour de 3400 cm™, correspondant aux vibrations des groupements OH liés, a été éliminée au
cours de la carbonisation et/ou de I’activation pour les trois résidus ligneux étudiés. Il serait
extrémement délicat d’attribuer cette élimination a la dégradation d’un constituant en
particulier. Les trois principaux polymeres présents dans le bois (cellulose, hémicelluloses et
lignine) possédent les groupements OH mettant en jeu les liaisons hydrogénes. Cette
élimination peut étre expliquée par la disparition des groupes hydroxyliques a la surface et/ou
de I’eau chimisorbée entrainant la déshydratation du matériau. La réaction de déshydratation

résulte du départ d’un groupement OH et d’un hydrogéne adjacent. Ce départ crée une
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insaturation qui donne naissance aux groupements C=C, d’ou I’apparition de la bande autour
de 2360 cm™ dans les spectres des charbons.

Aprés le traitement thermique (600-700°C), la bande située autour de 2900 cm™ a été
¢liminée. Elle est généralement attribuée a 1’élongation symétrique des liaisons CH des
polysaccharides (cellulose et hémicelluloses). L’¢élimination de cette bande peut étre due a la
dépolymérisation des polysaccharides au cours de la carbonisation et/ou de I’activation des
résidus ligneux. Il est connu que les bandes, absorbant autour de 1600 et 1505 cm™,
correspondent aux élongations symétriques des liaisons C=C des cycles aromatiques qui
appartiennent a la lignine. La bande située autour de 1505 cm™ a disparu tandis que celle
absorbant autour de 1600 cm™ a diminué. Ceci témoigne d’une dégradation partielle de la
lignine au cours du traitement.

La décomposition thermique de la cellulose conduit non seulement a la formation des
différents groupes fonctionnels (radicaux, groupes carbonyles, éthyléniques et aromatiques)
mais aussi au départ des groupes OH et CH. Des études (BIKALES et SEGAL, 1971)
montrent qu’un des produits intermédiaires est le levoglucosane. Sa formation a lieu entre 200
et 400°C et elle est décelée par la bande de vibration du carbonyle (C=0) autour de 1700 cm™
sur les spectres IRTF des charbons obtenus.

Dans le cadre de notre travail, nous avons effectué la carbonisation et I’activation de la
matiere végétale a des températures de 600 et 700°C. L’analyse des spectres infrarouges
obtenus montre que la cellulose et les hémicelluloses ont été complétement dépolymérisées
tandis que la dégradation de la lignine a été partielle, résultat qui est confirmé dans des études
récentes (cf. paragraphe 1.3.2) et par I’analyse thermique du DIBETOU (cf. annexe 1V.5).

111.4.2.2 Dosage acido-basique
Les concentrations des groupements acides et basiques de la surface des charbons

actifs déterminées par la méthode de FOO et HAMED (2012) sont consignées dans le tableau
XXXII.

Tableau XXXII : Concentrations (méqg.g™) des groupements acides et basiques de surface des
charbons

Groupements Groupements Type de fonctions de
Acides (még/qg) basiques (méqg/g) surface

DI75* (C1) 0,090 0,880 Basique

6DIP202 (C2) 0,325 0,275 Acide

6D1S602 (C3) 1,000 0,060 Acide

6DING02 (C4) 0,015 0,925 Basique

IR75* (C5) 0,040 0,990 Basique
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6IRP401 (C6) 0,440 0,150 Acide
6IRS601 (C7) 0,260 0,200 Acide
6IRN601 (C8) 0,050 0,425 Basique
MO72* (C9) 0,045 0,570 Basique
6MOP401 (C10) 0,530 0,060 Acide
2MQOS201 (C11) 0,480 0,095 Acide
2MON201 (C12) 0,090 0,575 Basique

Il en ressort que D’activation chimique des charbons par H2SOs et H3POs fait
augmenter considérablement le nombre de groupements acides (échantillons C2, C3, C6, C7,
C10 et C11) alors que I’activation par NaOH crée plutdt I’augmentation des groupements

basiques (échantillons C4, C8 et C12). Nos résultats sont confirmés par ceux de KHELIFI

(2009). Par contre, les charbons non activés (C1, C5 et C9) sont totalement basiques.

111.4.3 Propriétés chimiques des charbons
Le tableau XXXIII donne les propriétés chimiques des charbons obtenus.

Tableau XXXIII : Propriétés chimiques des charbons obtenus

Echantillon  Humidité  Indice de matieres Taux de cendres Taux de carbone fixe
(H) % volatiles (MV) % (C) % (CF) %
DI75* 7,3 3,6 1.4 87,7
6DIP202 4,1 13,7 6,0 76,2
6D1S602 6,2 6,1 1,3 86,4
6DIN602 2,3 10,7 2,5 84,5
IR75* 3,7 4,5 8,8 83,0
61RP401 5,7 1,1 13,8 79,4
61RS601 2,3 3,7 2,8 91,2
6IRN601 2,9 53 6,9 84,9
MQO72* 3,5 11 1,3 94,1
6MOP401 4,0 4.4 3,7 87,9
2M0S201 2,5 3,2 0,7 93,6
2MON201 3,2 1,4 1,7 93,7

Les qualités chimiques exigees pour un charbon dépendent de son utilisation. AVOM

(2004) a par ailleurs montré que les propriétés chimiques d’un charbon activé doivent
répondre aux exigences suivantes : 1’indice de matiéres volatiles (MV <10%), le taux de
cendres (C <4%), le taux d’humidité (H <4%) et le taux de carbone fixe (Cf >85%). Les
charbons indexés : DI75*, 6D1S602, 6IRS601, MO72*, 6MOP401, 2MOS201 et 2MON201

respectent ces exigences.
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111.4.4 Le pH au point de charge nulle (PCN) des charbons
Les points de charge nulle des charbons, point ou la différence de pH est nulle

(pHt — pHi = 0) ou pHs et pH; sont respectivement les pH final et initial des solutions,
déterminés par la méthode suggérée par FOO et HAMED (2012) sont représentés par la figure
74 et les valeurs obtenues répertoriées dans le tableau XXXIV. Le tableau XXXXVI présente

les résultats expérimentaux obtenus (cf. annexe 111.4).

Figure 74 : Mode de détermination des points de charge nulle des charbons actifs

Tableau XXXV : pH au point de charge nulle (PCN) des charbons actifs

Echantillons PCN Echantillons PCN Echantillons PCN
DI75*(C1) 7,2 IR75*(C5) 10,6 MO72*(C9) 8,4
6DIP202 (C2) 3,1 | 6IRP401(C6) 3,4 6MOP401 (C10) 3,2

6DIS602 (C3) | 3,0 | 6IRS601 (C7) 31 | 2MOS201 (C11) 3.1
6DING02 (C4) | 10,0 | 6IRN6OL (C8) 76 | 2MON201(C12) | 76

Les valeurs des pH au point de charge nulle (tableau XXXIV) montrent que les

charbons non activés C1 (7,2), C5 (10,6), C9 (8,4) présentent un caractere basique. De plus,
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les charbons actifs C4 (10,0), C8 (7,6), C12 (7,6) activés par NaOH présentent un caractére
basique alors que les charbons C2 (3,1), C3 (3,0), C6 (3,4), C7 (3,1), C10 (3,2) et C11 (3,1),
activés par HsPO4 et H2SO4, présentent un caractere fortement acide traduisant le nombre
important de sites acides générés lors de I’activation chimique. Ceci pourrait se justifier si on
tient compte du fait que HsPOs et H2SO4 étant des oxydants forts, ils peuvent oxyder des
atomes de carbone de surface qui sont ainsi chargés positivement. De méme que I’oxygene
des anions pourrait se fixer sur les oxydes de surface. Ce phénomene peut aussi étre attribue a
la teneur élevée en phosphore et en soufre ainsi qu’a des groupements oxygénés de surface.
Par contre, le caractére basique des charbons activés par NaOH est directement en rapport
avec I’absence des fonctions oxygénées de prédominance acide. La basicité des charbons non
activés peut étre due a la teneur élevée en calcium et en potassium. Nos résultats confirment
ceux de RIVERA-U et al. (1997).

De plus, par rapport a la nature de 1I’essence, pour un méme traitement d’imprégnation
le point de charge nulle ne change pas pour I’activation a I’acide mais change pourtant pour
I’activation a la soude. De méme, pour un méme échantillon, ce point de charge nulle varie
peu pour I’activation a I’acide mais varie totalement pour 1’activation a la soude.

Ainsi, il a été établi que le caractére amphotére d’un charbon actif ne dépend pas
seulement des fonctions de surface mais aussi de la valeur de son pH au point de charge nulle
(PCN). L’adsorption des molécules cationique est favorisée a pH > PCN et ’adsorption
anionique est favorisée a pH < PCN (WANG et al., 2005). C’est pour cela qu’ll est important
de connaitre le pH au point de charge nulle du charbon actif afin de mieux maitriser son

utilisation dans 1’adsorption des polluants.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES
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Les trois objectifs de ce travail étaient la caractérisation des copeaux de DIBETOU, de
I’IROKO et de MOABI, leur carbonisation et leur activation afin de rechercher les conditions
optimales conduisant aux charbons les plus performants et enfin, la caractérisation physico-
chimique des charbons obtenus.

Dans un premier temps nous avons pu déterminer la composition chimique, 1’analyse
minérale élémentaire, les propriétés physiques (densité, porosité, taux de cristallinite), la
texture et le comportement thermique des résidus ligneux. Il apparait que le DIBETOU,
I’IROKO et le MOABI ont des caractéristiques identiques aux feuillus tropicaux : les teneurs
respectives en cellulose (de 44,3 ; 41,6 et 40,5 %), en hémicelluloses (de 15,3 ; 15,7 et 14,9
%), en lignine (de 28,7 ; 28,3 et 29,6 %), en extractibles (de 10,0; 10,8 et 13,9 %) et en
cendres (de 0,43 ; 2,22 et 0,50 %) sont dans le domaine attendu. Les légeéres différences
constatées dans la teneur des constituants pour ces mémes essences par rapport a d’autres
travaux pourraient étre expliquées par le fait que la composition chimique d’un échantillon de
bois varie selon 1’espéce, I’individu, le point de prélévement, 1’dge et I’environnement de
croissance.

La caractérisation physique notamment la diffraction des rayons X nous a permis non
seulement de confirmer les résultats de la composition chimique mais aussi de déterminer la
nature cristalline de nos matériaux. En effet, les valeurs du taux de cristallinité du DIBETOU
(56 %), de ’'IROKO (65 %) et du MOABI (52 %) sont en accord avec celles de la littérature
qui stipule que la teneur en cellulose est en relation avec le taux de cristallinité. Par contre, les
valeurs €levées ont été obtenues dans le cas de 1’¢tude des bois fossiles de Florennes (hétre et
lin (82,4%)) et des dérivés cellulosiques déja commercialisées (alpha cellulose (82,9%),
cellulose 20 um (87,8%), papier whatman (85,1%)). Les valeurs élevées du taux de
cristallinité de ces matériaux sont compréhensibles car les différents traitements éliminent les
fractions amorphes. Leurs teneurs en cellulose sont aussi élevées, ce qui renforce la these
selon laquelle le taux de cristallinité est en relation avec la teneur en cellulose. De plus, le
volume moyen des pores du DIBETOU (71,7 %), de I’'IROKO (54,6 %) et du MOABI (52,1
%) confirme que ces bois sont essentiellement poreux. La densité anhydre du DIBETOU
(0,425), de 'IROKO (0,681) et du MOABI (0,718) permet de classer ces essences
respectivement comme des bois Iéger, mi-lourd et lourd.

L’analyse thermique a permis de déterminer les intervalles de température de
dégradation des constituants et la thermicité de la réaction de pyrolyse du DIBETOU. La
microscopie électronique a balayage a été utilisée pour étudier la texture des résidus ligneux

afin de visualiser les pores.
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L’optimisation des conditions de préparation des charbons a été faite a 1’aide de la
méthodologie des plans d’expériences qui permet d’obtenir I’information recherchée en
réalisant le minimum d’expérience. Cette méthodologie permet ainsi une étude complete de
I’influence de tous les facteurs sur le processus donné. Les facteurs étudiés en vue de
I’optimisation des parametres thermiques ont été : la vitesse de chauffe (1 et 3°C/min), la
température finale (600 et 700°C) et le temps de séjour a la température finale (2 et 5 heures)
pour la carbonisation. Pour I’étude de I’activation chimique, le type d’agent activant (H2SOa,
H3PO4 et NaOH), sa concentration (20, 40 et 60 %), la durée d’imprégnation (2 et 6 heures) et
le ratio biomasse/solution d’imprégnation (1g/15ml et 1g/20ml) ont été examinés pour
optimiser le processus d’activation.

La mesure de I’indice d’iode a permis de déterminer les conditions optimales de
préparation de nos charbons. Il en découle : que la capacité d’adsorption des charbons varie
peu avec la température finale de carbonisation. Pour tous nos échantillons, la température
finale optimale est fixée a 600 ou 700°C. La vitesse de chauffe aurait une légére influence sur
I’indice d’iode. Plus cette vitesse est rapide moins le charbon est adsorbant. Le temps de
sé¢jour optimal est de 05 heures pour ’IROKO et le DIBETOU mais de 02 heures pour le
MOABI. Les parametres thermiques retenus sont de 700°C, 1°C/min et 5 heures
respectivement pour la température finale, la vitesse de chauffe et le temps de séjour a la
température finale en ce qui concerne ’IROKO et le DIBETOU mais de 700°C, 1°C/min et 2
heures pour le MOABI. Les facteurs optimums de ’agent chimique (concentration de 1’agent
chimique, durée de I’imprégnation et ratio biomasse/solution d’imprégnation) sont
respectivement de 60%, 6 heures et 1g/20ml pour le DIBETOU ; 60%, 6 heures et 1g/15ml
pour ’IROKO ; 20%, 2 heures et 1g/15ml pour le MOABI.

L’analyse des charbons obtenus a été effectuée par caractérisation physique (porositeé,
surface spécifique), et par caractérisation chimique (analyse minérale élémentaire, analyse des
groupements de surface, propriétés chimiques). La surface spécifique et la porosité des
charbons ont été déterminées par des tests d’adsorption en milieu aqueux (adsorption de
I’iode et du bleu de méthyléne) et en phase gazeuse (azote). Les surfaces spécifiques
déterminées par adsorption de I’iode sont de 1197, 1518 et 1571 m?/g respectivement pour les
meilleurs charbons actifs de MOABI (2MON201), de DIBETOU (6DIS602) et de I’'TROKO
(6IRS601) mais de 1686 m?/g pour le meilleur charbon commercial étudié (F300). Les
surfaces BET et de Langmuir déterminées par adsorption de [’azote a 77 K sont
respectivement de 467 et 603 m?/g pour le charbon non activé IR75* (C5) mais de 509 et 659

m?/g pour le charbon actif 6IRS601 (C7). Il apparait clairement de la détermination des
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indices d’iode et de bleu de méthyléne que les charbons étudiés sont essentiellement
microporeux (largeur des pores inférieure & 2 nm). Ces charbons pourraient donc servir a
I’élimination des molécules fines (au traitement des eaux). Le meilleur charbon actif préparé
(6IRS601) a un indice d’iode de 787 mg/g avec un indice de bleu de méthyléne de 2,33 mg/g
tandis que le meilleur charbon commercial possede 876 et 2,74 mg/g respectivement pour les
indices d’iode et de bleu de méthyléne.

La caractérisation chimique des charbons a été effectuée a travers 1’analyse minérale
élémentaire, la spectroscopie infrarouge, le dosage acido-basique, la détermination des
propriétés chimiques (taux d’humidité, indice de matieres volatiles, taux de cendres, taux de
carbone fixe) et du pH au point de charge nulle. La détermination du pH au point de charge
nulle a permis d’observer que le charbon actif préparé a partir des agents activants acides
(H2SO4 et H3PO4) présente un caractére acide tandis que celui préparé avec un agent activant
basique (NaOH) a un caractére basique. Ceci traduit le nombre important de sites acide ou
basique générés lors de I’activation chimique. La spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier a été utilisée pour le suivi des processus de carbonisation et/ou d’activation. L’analyse
des spectres infrarouges obtenus montre que la cellulose et les hémicelluloses ont été
complétement dépolymérisées tandis que la dégradation de la lignine a été partielle. Il ressort
du dosage acido-basique que I’activation chimique des charbons par H2SO4 et H3POs fait
augmenter considérablement le nombre de groupements acides alors que l’activation par
NaOH crée plutdt I’augmentation des groupements basiques, ceci est en bon accord avec les
valeurs du pH au point de charge nulle trouvées. De plus, les qualités chimiques exigées pour
un charbon dépendent de son utilisation. Les études montrent que les propriétés chimiques
d’un charbon activé doivent répondre aux exigences suivantes : 1’indice de matiéres volatiles
(MV< 10%), le taux de cendres (C<4%), le taux d’humidité (H<4%) et le taux de carbone fixe
(Cf >85%). Certains charbons obtenus dans notre travail respectent ces exigences (6IRS601,
MO72*, 6MOP401, 2MOS201 et 2MON201). L’étude de la structure du matériau par
observation au microscope électronique a permis de visualiser la porosité des matieres
premieres et de confirmer les résultats obtenus dans le calcul du volume moyen des pores.

Enfin, les résultats obtenus pour 1’adsorption de 1’iode par les charbons actifs issus des
copeaux de DIBETOU, de 'IROKO et du MOABI nous laissent penser que ces résidus
ligneux pourraient étre utilisés comme matieres premieres dans la préparation des charbons

efficaces dans 1’élimination des micropolluants de 1’eau.
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En perspective, nous
- effectuerons la microscopie électronique des charbons obtenus en vu de visualiser
I’effet de la carbonisation et de I’activation chimique sur la texture des maticres premigres,
- paracheverons la caractérisation par adsorption en phase gazeuse (surface specifique
et porosité) de tous les charbons que nous avons préparés afin de confronter les résultats
obtenus au cours de 1’adsorption en solution,
- ¢tudierons les propriétés thermodynamiques de I’adsorption de I’iode et du bleu de

méthylene par les charbons obtenus.
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ANNEXE | :

Calcul de 1a masse d’iode adsorbé a I’équilibre
par gramme de charbon (Qe) au cours de
I’adsorption de I’iode par le charbon.
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La masse d’iode adsorbé a 1’équilibre par gramme de charbon (Qe) est calculée de la
méme maniere que pour 1’indice d’iode qui est la quantité en milligramme d’iode adsorbé par
gramme de charbon étuvé a 105°C, passant au tamis de 80 pum et agité pendant 4 minutes
dans une solution iodo-iodurée 0,2 N. L’indice d’iode est donné dans ce cas par la formule
XXX suggérée par GUEYE et al. (2011).

25,4 % (20-V,)

Indice d'iode (mg/g) = XXX

CA
Avec mca (g) masse de charbon actif et Vn (ml) le volume de thiosulfate de sodium a
I’équivalence.
Des études (MAREC, 1996) ont montré que I’indice d’iode pouvait étre déterminé par
la formule XXXII,

Cn-;"rn
-T}{Mlﬁ xTL.Tabs

[CD
Indice diode (mgig) = i

XXX

Avec V, : le volume de thiosulfate de sodium a 1’équilibre (en ml), Cn : la concentration de
thiosulfate de sodium, Co : la concentration de la solution initiale d’iode, V)2 : le volume
d’iode dosé (10ml), M2 : la masse molaire de I’iode (254 g/mol), Vas : le volume

d’adsorption (20ml) et mca : la masse de charbon actif (en g).

La relation (17) est un cas particulier de la formule (18) qui est plus générale.
Considérons la réaction : I + 25,03% < 2I" + S40¢%
L’indice d’iode (I) est donné par la formule générale : | = mjz /mca avec mp = Mo — My OU
mi2: masse d’iode adsorbée, mo: masse d’iode contenue dans la prise d’essai, m1: masse
d’iode contenue dans le filtrat de I’essai d’adsorption, mca : masse de charbon actif.
On sait que la masse mo= Co Vaps My2
Au point équivalent : 2 x (nombre de moles de I2) = nombre de moles de S,03*
—2CoVi=ChVh— Co=CnVn/2Vi2— m1=(ChVn/2V12).Vars M2
D’ot miz = mo — my devient mi2 = Co Vabs Mi2 - (Cn Vi / 2V12).Vabs Mi2
—mp=(Co- (CaVn/2V12)).Vas Mi2

or I = mp/mea d’ou:
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_ﬂ w "Vms
2V h
Mpg

Indice diode (mgig) =

A.N: Co =0,1 mol/l; Ch = 0,1 mol/l; Vaps = 20 ml; M2 = 254 g/mol; Vi = 10 ml
25,4%(20-V,)

CA

La relation précédente devient : Indice d'iode (mg/g) =

La masse d’iode adsorbé a I’équilibre par gramme de charbon (Qe) étant calculé de la méme

maniére que I’indice d’iode, est donnée par la formule générale :

|:Co - (;:/\/n:|xM 1, ><Vabs

I,

Q.=

mCA
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ANNEXE 11 :

Calcul de la concentration de I’iode libre a
I’équilibre (Ce) au cours de I’adsorption de l’iode
par le charbon
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Considérons I’équilibre en solution :

KI +1, < Klj;.
Par application de la loi d’action des masses, on a :

_ [KIS]e
‘ [Iz]e[KI]e

Avec C =[l7]¢ +[Kl3z]e et [KI]e =[KI]; —[KI3]e

=870 a25°C

En portant les valeurs correspondantes de [1, ], et [KI], dans K¢, ona:

K — [Kls]e
©(Cy, ~[KIZI)IKIT; ~[Klgle)

= [Kl3]e = Kc[C|2[K|]i _C|2[K|3]e —[KlI3]e [KI];]

KcCy, [KIT;
1+ KC,, +K[KI],

:>[K|3]e =

KKl
1+ K.C,, + K [KI];

=Ce =[l2]e =Cy, —[Kl3]e =C,, a- )

87
=C, =[I1]e =Cy, —[Kl3] =C, (1_W) mol.I*
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ANNEXE 111 :

Résultats expéerimentaux
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ANNEXE I11.1:
Adsorption de I’iode
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Tableau XXXV : Résultats expérimentaux de I’adsorption de 1’iode

DI75* (C1) 6DIP202 (C2)
Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe | LnQe | Ce(mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LNnQe
0 0 0 0
0,000001 0,0024 0,0005 |-13,63 |-6,03 | 0,000001 | 0,0024 0,0005 -13,63 | -6,03
0,000018 | 0,0041 0,0044 |-10,93 |-5,50 | 0,000021 | 0,0040 0,0053 -10,77 | -5,52
0,000061 | 0,0055 0,0110 |-9,70 |-5,20 | 0,000071 | 0,0053 0,0134 | -9,55 -5,24
0,000230 | 0,0057 0,0410 |-8,38 |-518 | 0,000106 | 0,0072 0,0147 -9,15 -4,93
0,000470 | 0,0059 0,0797 |-7,66 |-513 |0,000541 |0,0074 0,0736 -7,52 -4,91
0,000810 | 0,0061 0,330 |-7,12 |-5,10 | 0,000597 | 0,0075 0,0796 -7,42 -4,89
0,001240 | 0,0063 0,1980 |-6,69 |-5,08 |0,001003 | 0,0085 0,1180 -6,90 -4,77
0,001680 | 0,0067 0,2510 |-6,39 |-5,01 |0,001130 | 0,0093 0,1220 -6,79 -4,68
0,002240 | 0,0069 0,3250 |-6,10 |-4,98 | 0,001960 | 0,0102 0,1920 -6,23 -4,59
0,002850 | 0,0072 0,3990 |-5,86 |-4,94 |0,002420 | 0,0105 0,2300 -6,02 -4,56
0,003460 | 0,0076 0,4550 |-5,67 |-4,88 |0,003280 |0,0112 0,2930 -5,72 -4,49
0,004020 | 0,0084 0,4810 |-552 |-4,79 |0,003910 |0,0117 0,3340 -5,54 -4,45
6D1S602 (C3) 6DING02 (C4)
Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LnQe | Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LnQe
0 0 0 0
0,000006 | 0,0021 0,0029 |-12,01 |-6,17 | 0,000002 | 0,0024 0,0008 -13,17 | -6,03
0,000031 0,0037 0,0084 |-10,38 |-5,60 | 0,000010 | 0,0044 0,0023 -11,51 | -5/43
0,000094 | 0,0049 0,0192 |-9,27 -5,32 | 0,000047 | 0,0052 0,0090 -9,97 -5,26
0,000230 | 0,0056 0,0411 |-8,38 -5,18 | 0,000210 | 0,0058 0,0362 -8,47 -5,15
0,000330 | 0,0062 0,0532 | -8,02 -5,08 | 0,000340 | 0,0070 0,0486 -7,99 -4,96
0,000580 | 0,0076 0,0763 |-7,45 -4,88 | 0,000850 | 0,0082 0,1037 -7,07 -4,80
0,000950 | 0,0078 0,1218 | -6,96 -4,85 | 0,001040 | 0,0084 0,1238 -6,87 -4,78
0,001390 | 0,008 0,1738 | -6,58 -4,83 | 0,001270 | 0,0086 0,1477 -6,67 -4,76
0,001680 | 0,0092 0,1826 |-6,39 -4,69 | 0,001630 | 0,0094 0,1734 | -6,42 -4,67
0,002010 | 0,0103 0,1951 |-6,21 -4,58 | 0,002110 | 0,0099 0,2131 -6,16 -4,62
0,002400 | 0,0113 0,2124 | -6,03 -4,48 | 0,002750 | 0,0100 0,2750 -5,90 -4,61
0,002840 | 0,0122 0,2328 | -5,86 -4,41 | 0,003250 | 0,0108 0,3009 -5,73 -4,53
IR75* (C5) 6IRP401 (C6)
Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe | LnQe | Ce(mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LNnQe
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0 0 0 0

0,0000006 | 0,00245 0,00024 | -14,34 | -6,01 | 0,0000006 | 0,00245 0,00024 |-14,34 |-6,01
0,0000035 | 0,00475 0,00073 | -12,58 | -5,35 | 0,0000140 | 0,00425 0,00329 |-11,18 |-5,46
0,0000539 | 0,00565 0,00954 | -9,83 |-5,18 | 0,0000387 | 0,00600 0,00645 |-10,16 |-5,12
0,0001200 | 0,00753 0,01590 | -9,03 | -4,89 | 0,0000740 | 0,00775 0,00955 |-9,51 -4,86
0,0001870 | 0,00800 0,02340 | -8,58 | -4,83 | 0,0001630 | 0,00890 0,01830 |-8,72 -4,72
0,0003520 | 0,00820 0,04290 | -7,95 |-4,80 | 0,0002410 | 0,00990 0,02430 |-8,33 -4,62
0,0005950 | 0,00834 0,07130 | -7,43 | -4,79 | 0,0004880 | 0,01040 0,04690 |-7,63 -4,57
0,0006860 | 0,00842 0,08150 | -7,28 | -4,78 | 0,0008130 | 0,01070 0,07600 |-7,11 -4,54
0,0008120 | 0,00850 0,09550 | -7,12 | -4,77 | 0,0009670 | 0,01110 0,08710 |-6,94 -4,50

6IRS601 (C7) 6IRN601 (C8)

Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe | LnQe | Ce (Mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LnQe
0 0 0 0

0,0000006 | 0,00245 0,00024 | -14,34 | -6,01 | 0,0000006 | 0,00245 0,00024 |-14,34 |-6,01
0,0000061 | 0,00460 0,00133 | -12,01 | -5,38 | 0,0000012 | 0,00490 0,00025 |-13,63 |-5,32
0,0000293 | 0,00625 0,00469 | -10,44 | -5,08 | 0,0000043 | 0,00720 0,00060 |-12,36 |-4,93
0,0000493 | 0,00825 0,00598 | -9,92 | -4,80 | 0,0000242 | 0,00890 0,00272 | -10,63 | -4,72
0,0001030 | 0,00975 0,01060 | -9,18 | -4,63 | 0,0001260 | 0,00940 0,01340 |-8,98 -4,67
0,0002450 | 0,01050 0,02330 | -8,31 |-4,56 | 0,0002650 | 0,01030 0,02570 | -8,25 -4,58
0,0004620 | 0,01100 0,04200 | -7,68 |-4,51 | 0,0004310 | 0,01130 0,03810 |-7,75 -4,48
0,0006040 | 0,01250 0,04830 | -7,41 | -4,38 | 0,0006330 | 0,01230 0,05150 | -7,37 -4,40

MO72* (C9) 6MOP401 (C10)

Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe | LnQe | Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LnQe
0 0 0 0

0,0000006 | 0,00245 0,00024 | -14,34 | -6,01 | 0,000123 | 0,0045 0,0273 -9,00 -5,40
0,0000103 | 0,00440 0,00234 | -11,48 | -5,43 | 0,000265 | 0,0053 0,0500 -8,24 -5,24
0,0000539 | 0,00565 0,00954 | -9,83 |-5,18 | 0,000462 | 0,0060 0,0770 -7,68 -5,12
0,0001200 | 0,00702 0,01710 | -9,03 |-4,96 |0,000772 | 0,0064 0,1210 -7,17 -5,05
0,0002410 | 0,00765 0,03150 | -8,33 |-4,87 |0,001140 | 0,0068 0,1680 -6,78 -4,99
0,0003050 | 0,00805 0,03790 | -8,10 |-4,82 | 0,001500 | 0,0075 0,2000 -6,50 -4,89
0,0005270 | 0,00815 0,06470 | -7,55 |-4,81 |0,002010 |0,0078 0,2580 -6,21 -4,85
0,0007880 | 0,00820 0,09610 | -7,15 |-4,80 | 0,002580 | 0,0081 0,3190 -5,96 -4,82
0,0010700 | 0,00828 0,12900 | -6,84 | -4,79 |0,003190 | 0,0085 0,3750 -5,75 -4,77
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0,003820 | 0,0090 0,4240 -5,57 -4,71
2M0S201 (C11) 2MON201 (C12)
Ce (mol/l) | Qo(mol/g) | Ce/Qe LnCe LnQe | Ce (mol/l) | Qo(mol/g) | Ce/Qe LnCe | LnQe
0 0 0 0
0,00002 0,0042 0,0040 -11,00 | -5,48 | 0,0002 0,0034 0,0600 |-8,50 |-5,68
0,00007 0,0053 0,0141 -9,51 -5,25 | 0,0004 0,0043 0,0863 |-7,80 |-5,45
0,00018 | 0,0063 0,0280 -8,65 | -5,08 | 0,0005 0,0057 0,0889 |-7,59 |-517
0,00040 | 0,0065 0,0615 -7,82 -5,04 | 0,0007 0,0066 0,1110 |-7,22 |-5,02
0,00046 | 0,0070 0,0660 -7,68 -4,96 | 0,0011 0,0068 0,1660 | -6,79 |-4,99
0,00067 | 0,0080 0,0839 -7,31 | -4,83 | 0,0016 0,0070 0,2300 |-6,43 |-4,96
0,00069 0,0082 0,0845 -1,27 -4,80 | 0,0022 0,0072 0,3000 |-6,14 |-4,93
0,00081 0,0087 0,0931 -7,12 -4,75 | 0,0026 0,0079 0,3340 |-594 |-4,84
F100 (C13) 0,0030 0,0090 0,3380 |-5,80 |-4,71
Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe LnQe
0 0
F200 (C14)

0,000015 | 0,0017 0,0090 |-11,09 |-6,38 | Ce(moll) Qe(mol/g) Ce/Qe  LnCe LnQe
0,000061 | 0,0030 0,0204 -9,70 -581 |0 0
0,000133 | 0,0043 0,0309 |-8,93 |-5,45 | 0,000009 0,0020 |0,0046 |-11,60 |-6,21
0,000227 | 0,0057 0,0398 |-8,39 |-5,17 | 0,000020 0,0041 |0,0048 |-10,85 |-5,50
0,000316 | 0,0073 0,0433 -8,06 -4,92 | 0,000120 0,0045 0,0267 |-9,03 |-540
0,000597 | 0,0075 0,0796 |-7,42 | -4,89 | 0,000280 0,0051 |0,0549 |-8,18 |-5,28
0,000958 | 0,0078 0,230 |-6,95 |-4,85 | 0,000394 0,0066 |0,0597 |-7,84 |-5,02
0,001390 | 0,0080 0,1740 -6,58 -4,83 | 0,000541 0,0079 0,0685 |-7,52 |-4,84
0,001950 | 0,0081 0,2410 |-6,24 |-4,82 | 0,000914 0,0080 |0,1140 |-7,00 |-4,83
0,002570 | 0,0082 0,3130 |-596 |-4,80 | 0,001350 0,0082 |0,1650 |-6,61 |-4,80

0,001870 0,0084 0,2230 |-6,28 |-4,78

F300 0,002450 0,0086 |0,2850 |-6,01 |-4,76

0,003100 0,0088 |0,3520 |-5,78 |-4,73
Ce (mol/l) | Qe(mol/g) | Ce/Qe LnCe | LnQe | 0,00379 0,0091 |0,4160 |-558 |-4,70
0 0
0,000008 | 0,0020 0,0041 -11,72 | -6,21
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0,000034 | 0,0036 0,0097 |-10,27 |-5,63
0,000137 | 0,0043 0,0319 |-8,90 -5,45
0,000300 | 0,0049 0,0612 |-8,11 -5,32
0,000424 | 0,0063 0,0673 | -7,77 -5,07
0,000576 | 0,0077 0,0748 | -7,46 -4,87
0,001160 | 0,0092 0,1260 | -6,76 -4,69
0,001570 | 0,0097 0,1620 |-6,46 -4,64
0,001870 | 0,0109 0,1720 |-6,28 -4,52
0,002170 | 0,0122 0,1780 |-6,13 -4,41
0,002720 | 0,0126 0,2160 |-591 -4,37
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ANNEXE I11.2 :
Adsorption du bleu de méthylene



Tableau XXXVI :
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Résultats expérimentaux de 1’adsorption du bleu de méthyléne

M (mg) | Cex 10° mol/l | Qex10®° mol/g | LnCe | LnQe | 1/Ce x 10°1/mol | 1/Qex 10°g/mol
DI75* (C1)
0 0,618 I -11,99 |/ 1,62 /l
10,3 0,455 0,396 -12,30 | -12,44 | 2,20 2,53
20,1 0,305 0,389 -12,70 | -12,46 | 3,28 2,57
30,0 0,179 0,365 -13,23 | -12,52 | 5,59 2,73
40,1 0,111 0,316 -13,71 | -12,66 | 9,01 3,16
50,5 0,095 0,259 -13,87 | -12,86 | 10,56 3,86
6DIP207 (C2)
0 0,618 I -11,99 | /1 1,62 i
10,1 0,447 0,423 -12,32 | -12,37 | 2,24 2,36
20,5 0,279 0,413 -12,79 | -12,40 | 3,58 2,42
30,5 0,142 0,390 -13,46 | -12,45 | 7,042 2,56
40,2 0,074 0,338 -14,12 | -12,60 | 13,51 2,96
50,1 0,058 0,279 -14,36 | -12,79 | 17,27 3,58
6DIS607 (C3)
0 0,618 I -11,99 | /I 1,62 I
10,5 0,403 0,512 -1242 | -12,18 | 2,48 1,95
20,3 0,211 0,501 -13,07 | -12,20 | 4,74 2,00
30,2 0,055 0,466 -14,41 | -12,28 | 18,08 2,15
40,1 0,018 0,374 -15,51 | -12,58 | 54,35 2,67
50,2 0,013 0,301 -15,84 | -12,71 | 75,76 3,32
6DINGO7 (C4)
0 0.618 I -11.99 | // 1.62 I
10,4 0,408 0,505 -12,41 | -12,41 | 2,45 1,98
20,4 0,218 0,490 -13,04 | -13,04 | 4,59 2,04
30,0 0,071 0,456 -14,16 | -14,16 | 14,06 2,19
40,4 0,037 0,360 -14,82 | -14,82 | 27,17 2,78
50,6 0,034 0,288 -14,89 | -14,89 | 29,24 3,47
IR75* (C5)
0 0,618 I -11,99 |/ 1,62 I
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108 | 0,450 0,389 12,31 [-12,46 | 2,22 2,57
202 | 0,308 0,384 12,69 | -12,47 | 3,25 2,60
300 | 0,174 0,370 13,26 | -1251 | 5,75 2,70
40,0 | 0,066 0,345 1423 | -12,58 | 15,20 2,90
504 | 0,042 0,286 1468 | -12,76 | 23,75 3,50
6IRP407 (C6)
0 0,618 I 11,99 [/ 1,62 I
104 | 0,447 0,411 12,32 | -12,40 | 2,24 2,43
200 | 0,300 0,398 12,72 | -12,43 | 3,33 2,51
300 | 0,166 0,377 1331 | -12,49 | 6,02 2,65
40,2 | 0,047 0,355 1456 | -12,55 | 21,10 2,82
50,2 | 0,013 0,301 15,84 | -12,71 | 75,76 3,32
6IRS607 (C7)
0 0,618 I 11,99 [/ 1,62 I
100 | 0,334 0,710 12,61 | -11,86 | 2,99 1,41
204 | 0,074 0,667 1412 | -11,92 | 13,57 1,50
302 | 0,032 0,485 14,97 | -12,24 | 31,65 2,06
404 | 0,011 0,376 -16,07 | -12,49 | 95,24 2,66
50,1 | 0,005 0,306 -16,76 | -12,70 | 190,11 3,27
6IRNG07 (C8)
0 0,618 i 11,99 | /] 1,62 I
10,7 | 0,445 0,404 12,32 | -12,42 | 2,25 2,48
205 | 0,303 0,394 12,71 | -14,44 | 3,30 2,54
30,1 |0,163 0,378 13,33 | -12,49 | 6,13 2,65
404 | 0,061 0,345 1432 | -12,58 | 16,53 2,90
50,6 | 0,032 0,290 -14,97 | -12,75 | 31,65 3,45
MO72* (C9)
0 0,618 i 11,99 | /] 1,62 Il
10,1 | 0,458 0,396 12,29 | 12,44 | 2,18 2,53
200 | 0,311 0,384 12,68 | -14,47 | 3,22 2,60
306 |0,153 0,380 -13,39 | -12,48 | 6,54 2,63
40,1 | 0,087 0,331 13,96 | -12,62 | 11,52 3,02
504 | 0,071 0,271 14,16 | -12,82 | 14,06 3,69
6MOP407 (C10)
0 0,618 Il 11,99 |/ 1,62 Il
10,7 | 0,434 0,430 12,35 | 12,36 | 2,30 2,33
20,7 | 0,266 0,425 12,84 | -12,37 | 3,76 235
300 | 0,134 0,403 1352 | -12,42 | 7,46 2,48
40,6 | 0,082 0,330 -14,02 | -12,62 | 12,25 3,03
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50,1 | 0,066 10,276 | -14,23 | -12,80 | 15,20 | 3,62
2M0S207 (C11)
0 0,618 1l -11,99 |/ 1,62 I
10,2 0,368 0,613 -12,51 [-12,00 [ 2,72 1,63
20,1 0,134 0,602 -13,52 [ -12,02 | 7,46 1,66
30,2 0,087 0,440 -13,96 |-12,33 | 11,52 2,27
40,0 0,074 0,340 -14,12 [ -12,59 | 13,57 2,94
50,0 0,061 0,279 -14,32 | -12,79 | 16,53 3,58
2MON207 (C12)
0 0,618 1l -11,99 |/ 1,62 I
10,0 0,455 0,408 -12,30 |-12,41 2,20 2,45
20,2 0,303 0,390 -12,71 |-12,45|3,30 2,56
30,3 0,208 0,338 -13,08 | -12,60 | 4,81 2,96
40,2 0,139 0,298 -13,49 |-12,72 7,19 3,36
50,4 0,092 0,261 -13,90 | -12,86 | 10,86 3,83
F100 (C13)
0 0,618 I -11,99 | // 1,62 I
10,6 0,335 0,620 -12,61 |-11,99 | 2,99 1,61
20,2 0,132 0,601 -13,54 | -12,02 | 7,58 1,66
30,2 0,082 0,444 -14,99 |-12,32 | 12,25 2,25
40,0 0,055 0,352 -15,38 | -12,56 | 18,08 2,84
50,2 0,034 0,291 -15,86 | -12,75 | 29,24 3,44
F200 (C14)
0 0,618 I -11,99 | // 1,62 I
10,8 0,411 0,479 -12,40 |-12,25 | 2,43 2,09
20,8 0,242 0,452 -12,93 [-12,31 [ 4,13 2,21
30,0 0,153 0,388 -13,39 | -12,46 | 6,54 2,58
40,5 0,084 0,330 -13,99 |-12,62 | 11,88 3,03
50,6 0,042 0,285 -14,68 | -12,77 | 23,75 3,51
F300 (C15)
0 0,618 I -11,99 | // 1,62 I
10,5 0,345 0,650 -12,58 |-11,94 | 2,90 1,54
20,6 0,105 0,623 -13,77 [-11.99 [ 9,52 1,61
30,3 0,058 0,462 -14,36 | -12,29 | 17,27 2,16
40,0 0,029 0,368 -15,06 | -12,51 | 34,60 2,72
50,0 0,013 0,302 -15,84 |-12,71 | 75,76 3,31
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ANNEXE I11.3:

Adsorption de I’azote
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Tableau XXXVII : Résultats expérimentaux de ’adsorption de ’azote a 77
K : 6IRS607 (C7)

Quantity
Relative Absolute Adsorbed Elapsed Saturation
Pressure Pressure  (cm?3/g Time Pressure
(P/Po) (mmHgQ) STP) (h:min)  (mmHQ)
0 0 01:21 652.50677
0.010002666  6.51211  128.9919 02:56
03:22 650.63495
0.030820902 20.05316 137.8661 03:22
0.052801856 34.35223 142.3675 03:32
0.059616540 38.78408 143.4893 03:38
0.080396583 52.29929 146.3602  03:47
0.101290435 65.88771 148.7019 03:54
0.111113665 72.27492 149.7350 03:59
0.121546792 79.05836 150.7708  04:04
0.139252527 90.57083 152.3416  04:10
0.160819400 104.59426 154.1423 04:15
0.182164011 118.47125 155.8427 04:21
0.202767255 131.86586 157.3663  04:26
0.246744386 160.45970 160.3864 04:31
0.300469608 195.38905 163.9449  04:37
0.353232526 229.68961 167.3559  04:43
0.397651131 258.56339 170.3140 04:48
0.447865644 291.20145 173.6924 04:54
0.496766307 322.98242 177.2889  05:00
0.547088935 355.68509 181.3460 05:06
0.596837357 388.00876 185.7783  05:13
0.646796201 420.46591 190.6303  05:20
05:22  650.06531
0.696701373 452.88000 195.8175 05:26
0.737006958 479.04044 200.1714  05:33
0.767575305 498.87393 203.5435 05:39
0.797667997 518.40161 206.8374 05:44
0.818333331 531.80054 209.0451  05:49
0.838576936 544.92383 211.0769 05:54
0.858726559 557.99109 212.8769  05:58
0.873343332 567.46210 214.2061 06:02
0.889409299 577.88062 215.4954  06:05
0.903743614 587.16638 216.6119  06:09
0.914349387 594.03595 217.4261 06:12
0.924713027 600.75482 218.1271 06:14
0.932389813 605.72070 218.6788  06:17
0.939724662 610.47131 219.2460 06:19
0.946998041 615.17450 219.7720 06:22
0.952788691 618.92151 220.2114 06:24
0.958798451 622.81067 220.7321 06:26
0.964205152 626.30792 221.1798  06:28



Tableau XXXVIII : Résultats expérimentaux de I’adsorption de I’azote a 77 K : IR75* (C5)

0.967888111
0.971246300
0.974206870
0.977472522
0.980126573
0.982358044
0.983793885
0.984347670
0.984972803
0.985924596
0.987287738
0.988538058
0.987671028
0.986221889
0.984580263
0.981842435
0.963303095
0.942115475
0.922100587
0.917067136
0.905962863
0.892536037
0.876912388

07:22

0.861928088
0.841360242
0.820944902
0.801013974
0.772265286
0.741804891
0.702759022
0.654119272
0.602653019
0.552440812
0.502334710
0.457052135
0.395938924
0.341938184
0.289828384
0.253535985
0.205188132
0.142502441

124

628.68536
630.85175
632.75977
634.86584
636.56708
638.00128
638.91870
639.26324
639.64655
640.24951
641.11957
641.91632
641.33057
640.37445
639.29340
637.49310
625.43365
611.65570
598.64008
595.35822
588.13544
579.40527
569.24945
649.
559.51575
546.16425
532.91174
519.97369
501.31165
481.53845
456.19205
424.61783
391.20880
358.61383
326.08774
296.69281
257.02151
221.96724
188.14046
164.58145
133.19672
92.50465

Quantity
Relative  Absolute Adsorbed
Pressure  Pressure (cml/g
(P/Po) (mmHg) STP)

221.5543
221.9363
222.3206
222.7057
223.0621
223.4330
224.0693
225.2486
227.3331
231.0801
237.1700
246.6257
239.8662
232.7524
225.7745
224.0232
222.7617
221.5808
220.6882
220.4138
219.9875
219.4559
218.8512
14435

218.2774
217.4003
216.4947
215.5918
214.1037
212.3265
209.7066
205.7494
201.1499
196.6011
192.3040
187.2089
172.1303
167.7736
164.3729
161.9930
158.7078
153.9462

06:30
06:32
06:34
06:36
06:39
06:41
06:43
06:45
06:48
06:50
06:52
06:54
06:57
06:59
07:01
07:04
07:07
07:10
07:13
07:15
07:17
07:19
07:21

07:24
07:27
07:30
07:33
07:37
07:41
07:45
07:51
07:58
08:05
08:11
08:22
08:38
08:44
08:50
08:55
09:01
09:08

Elapsed Saturation

Time
(h:min)

Pressure
(mmHg)



0.009648664

0.028813273
0.050607173
0.058940810
0.080666801
0.101100584
0.110940853
0.121421553
0.139158089

0.160915762
0.182441807
0.202925685
0.246540604
0.300603000
0.353396809
0.397912579
0.447706109
0.497277106
0.547253912
0.597144420
0.646969188
0.698032203
0.738392194
0.768949809
0.799412134
0.819742308
0.839957015
0.860426511
0.875534535
0.890909842
0.905789852
0.916205002
0.926197552
0.934728355
0.941506059
0.948840370

0.955039127
0.958358722
0.963949318
0.967276516
0.971027852
0.973832806
0.977141462
0.979933922
0.982077814

03:27

05:27

07:27

09:27
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0

01:26
651.97943

6.28605 116.4785

18.76362
32.95127
38.37368
52.51407
65.81230
72.21436
79.03320
90.57409

104.72737
118.72166
132.03709
160.39520
195.54207
229.85970
258.78067
291.12610
323.32544
355.77402
388.15811
420.48206
453.60089
479.77631
499.56683
519.30151
532.46222
545.54565
558.79230
568.56726
578.52698
588.15155
594.88873
601.35095
606.86359
611.23761
615.97260

619.94269
622.05670
625.64441
627.76270
630.15594
631.93475
634.04016
635.81036
637.15955

651.39709

124.9782
129.5142
130.9211
133.7543
135.9733
137.0008
138.0038
139.5451

650.84906

141.2926
142.8828
144.3334
147.1525
150.4379
153.5716
156.2200
159.2345
162.4257
165.9327
169.8103
174.1521
178.7546
182.3955
185.1178
187.6533
189.2373
190.7340
192.0875
192.9880
193.7639
194.4171
194.8153
195.1995
195.4800
195.7278
195.9893

649.17065

196.1945
196.3807
196.5759
196.7403
196.9217
197.0964
197.2962
197.5130
197.7804

651.47418

05:07

06:07
06:28
06:42
06:54
07:03
07:10
07:16
07:22

07:29
07:35
07:40
07:46
07:52
07:57
08:03
08:09
08:14
08:20
08:26
08:33
08:40
08:45
08:51
08:56
09:00
09:04
09:08
09:11
09:13
09:16
09:18
09:20
09:22
09:24
09:26

09:29
09:31
09:33
09:35
09:37
09:39
09:41
09:43
09:45



0.983387387
0.983988460
0.984648481
0.985276273
0.985844481
0.986790452
0.986424578
0.985992390
0.985446800
0.980580683
0.959356500
0.934768907
0.913903426
0.906571927
0.872338782
0.860958897
0.842018564
0.822837046
0.802578541
0.773753501
0.743244639
0.704729413
0.655837162
0.603935802
0.553635332
0.503958861
0.452493999

0.391749626
0.339075561
0.289165785
0.252718533
0.204503210
0.142273784
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637.96729
638.31531
638.68054
639.04578
639.37231
639.94379
639.66449
639.34222
638.92548
635.72870
621.92780
605.94843
592.38379
587.59296
565.34906
557.93726
545.62726
533.16260
519.98468
501.25970
481.44769
456.42383
424.68851
391.00250
358.37781
326.15695
292.60846
11:27
253.31099
219.25117
186.97879
163.41147
132.23474
91.99629

198.4147
199.7029
202.0843
206.4852
214.0015
224.7610
219.0569
212.0588
204.6978
197.9234
197.1164
196.5177
196.0926
196.0451
195.4276
195.1681
194.7849
194.3375
193.8073
192.8804
191.7206
189.8225
186.7944
183.2284
179.7454
176.3919
170.0212

646.61450

158.1481
154.6349
151.7797
149.6883
146.7853
142.5667

09:47
09:49
09:52
09:54
09:56
09:58
10:00
10:02
10:05
10:07
10:09
10:11
10:13
10:15
10:18
10:20
10:22
10:24
10:27
10:30
10:33
10:38
10:43
10:49
10:54
11:00
11:25

11:38
11:44
11:49
11:54
12:00
12:08

Tableau XXXIX : Résultats expérimentaux relatifs a la méthode BJH : 6IRS607 (C7)

Average

Pore Diameter

Range (nm)

170.7 - 154.1
154.1-139.5
139.5-130.8
130.8 - 125.6
125.6-121.4
121.4 - 111.7
111.7-99.4
99.4-87.9

Pore
Diameter
(nm)

161.6
146.0
134.8
128.1
1235
116.1
104.8
92.9

Incremental
Pore
Volume
(cmd/g)

0.015608
0.010064
0.006202
0.003452
0.001945
0.000996
0.000525

0.000501

Cumulative
Incremental Cumulative
Volume Pore Area Pore Area

(cm3/g) (m#g) (m#g)
0.015608 0.386 0.386
0.025672 0.276 0.662
0.031874 0.184 0.846
0.035326 0.108 0.954
0.037272 0.063 1.017
0.038268 0.034 1.051
0.038793 0.020 1.071

0.039294 0.022 1.093



87.9-77.0
77.0-69.3
69.3 -62.2
62.2 - 55.9
55.9-48.8
48.8 - 42.7
42.7 - 38.2
38.2-33.7
33.7-30.2
30.2-27.2
27.2-24.0
24.0-21.4
21.4-18.7
18.7-16.4
16.4-14.8
14.8-13.0
13.0-11.6
11.6-104
104-9.1
9.1-8.0
8.0-7.0
7.0-6.0
6.0-5.2
5.2-46
46-4.1
41-3.7
3.7-3.3
3.3-30
3.0-27
2.7-24
24-22
22-19

81.7
2.7
65.3
58.7
51.8
45.3
40.2
35.7
31.7
28.5
25.4
22.6
19.9
17.4
155
13.8
12.2
10.9
9.7
8.5
7.4
6.4
5.5
4.9
4.3
3.9
3.5
3.2
2.9
2.6
2.3
2.1
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0.000548
0.000575
0.000575
0.000569
0.000679
0.000824
0.000702
0.000860
0.000960
0.000947
0.001226
0.001479
0.002082
0.002473
0.002634
0.003648
0.004259
0.004756
0.007309
0.007712
0.010284
0.012715
0.012279
0.011495
0.010694
0.009581
0.009027
0.008110
0.009453
0.010152
0.008739
0.015656

0.039842
0.040417
0.040992
0.041561
0.042240
0.043064
0.043766
0.044626
0.045586
0.046533
0.047760
0.049238
0.051320
0.053793
0.056428
0.060076
0.064335
0.069092
0.076401
0.084113
0.094396
0.107111
0.119390
0.130886
0.141580
0.151161
0.160188
0.168298
0.177751
0.187903
0.196642
0.212298

0.027
0.032
0.035
0.039
0.052
0.073
0.070
0.096
0.121
0.133
0.193
0.262
0.419
0.568
0.679
1.061
1.398
1.741
3.029
3.632
5.545
7.972
8.894
9.480
9.941
9.946
10.412
10.294
13.252
15.843
15.045
30.530

1.120
1.151
1.186
1.225
1.278
1.350
1.420
1.517
1.638
1.771
1.964
2.226
2.645
3.213
3.892
4.954
6.351
8.093
11.122
14.754
20.299
28.270
37.164
46.644
56.585
66.531
76.943
87.238
100.489
116.332
131.377
161.907

Tableau XXXX : Résultats expérimentaux relatifs a la méthode BJH : IR75* (C5)

Average
Pore Diameter Diameter
Range (nm) (nm)
148.4 - 1445 146.4
1445-140.1  142.2
140.1-1349 1374
1349-101.7 1136
101.7-49.4 59.0
49.4-31.2 36.2
31.2-23.9 26.5
23.9-22.1 22.9
22.1-16.3 18.3
16.3-15.0 15.6

Pore

Incremental

Pore

Volume
(cmd/g)

0.009465
0.011621
0.012231
0.011132
0.000687
0.000683
0.000576
0.000021
0.000987
0.000468

Cumulative
Incremental Cumulative
Volume Pore Area Pore Area
(cm3/g) (m?/g) (m?/g)
0.009465 0.259 0.259
0.021086 0.327 0.585
0.033317 0.356 0.941
0.044449 0.392 1.333
0.045136 0.047 1.380
0.045819 0.075 1.455
0.046395 0.087 1.542
0.046416 0.004 1.546
0.047402 0.216 1.762
0.047870 0.120 1.882



15.0-13.3 14.0
13.3-11.9 125
11.9-10.7 11.2
10.7- 9.3 9.9
9.3- 8.2 8.7
8.2- 1.2 7.6
72- 6.1 6.6
6.1- 53 5.6
53- 47 4.9
4.7- 4.2 4.4
4.2- 3.7 3.9
3.7- 33 3.5
33-29 3.1
29- 2.7 2.8
2.7- 25 2.6
25- 2.2 2.3
22-19 2.1
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0.000701  0.048571
0.000871  0.049442
0.001082  0.050525
0.002003  0.052527
0.002631  0.055158
0.004556  0.059714
0.007686  0.067401
0.009484  0.076885
0.009595  0.086480
0.009509  0.095989
0.020312  0.116300
0.040997 0.157297
0.008738 0.166036
0.006407 0.172443
0.004716 0.177160
0.006809 0.183969
0.010635 0.194604

0.200
0.279

0.387
0.809
1.209
2.394
4.692
6.722
7.780
8.698
20.827
47.463
11.337
9.208
7.373
11.640
20.612

2.082
2.361

2.748
3.557
4.766
7.159
11.851
18.573
26.353
35.051
55.879
103.342
114.680
123.888
131.261
142.901
163.513

Tableau XXXXI : Résultats expérimentaux relatifs a la méthode t et a la méthode de
Dubinin : 6IRS607 (C7).

2.15682
2.16542
2.17232
2.17832
2.18282
2.18792
2.19269
2.19691
2.20517
2.22364

Quantity
Relative Statistical Adsorbed
Pressure Thickness  (V, cm3/g (log P/Po) 2
(P/P0) (nm) STP)
0.010002666 0.26227 128.9919 -
0.030820902 0.30090 137.8660 = ---------
0.059616540 0.33340 143.4893 1.49973
0.080396583 0.35205 146.3602 1.19850
0.101290435 0.36883 148.7019 0.98889
0.121546792 0.38390 150.7708 0.83769
0.139252527 0.39643 152.3416 0.73307
0.160819400 0.41113 154.1423 0.62990
0.182164011 0.42527 155.8427 0.54692
0.202767255 0.43867 157.3663 0.48025
0.246744386 0.46690 160.3864 0.36936
0.353232526 0.53656 167.3559 0.20425
0.447865644 0.60450 173.6924 ---------
0.547088935 0.68755 181.3460 @ ---------
0.646796201 0.79164 190.6303 ---------
Tableau XXXXII : Résultats expérimentaux relatifs au modéle BET : 6IRS607 (C7)
Quantity
Relative Adsorbed
Pressure (cmd/g STP) 1/ [Q (Po/P -1)]
---P/Po

0.010002666 128.9919 0.000078

0.030820902 137.8660 0.000231

0.052801856 142.3675 0.000392

0.059616540 143.4893 0.000442
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0.080396583 146.3602 0.000597
0.101290435 148.7019 0.000758
0.121546792 150.7708 0.000918
0.160819400 154.1423 0.001243
0.202767255 157.3663 0.001616
0.300469608 163.9449 0.002620

Tableau XXXXIII : Résultats expérimentaux relatifs au modele BET : IR75* (C5)

Quantity
Relative Adsorbed
Pressure (cmd/g STP) 1/ [Q (Po/P -1)]
0.009648664 116.4785 0.000084
0.028813273 124.9782 0.000237
0.050607173 129.5142 0.000412
0.058940810 130.9211 0.000478
0.080666801 133.7543 0.000656
0.101100584 135.9733 0.000827
0.121421553 138.0038 0.001001
0.160915762 141.2926 0.001357
0.202925685 144.3334 0.001764
0.300603000 150.4379 0.002857
Tableau XXXXIV : Résultats expérimentaux relatifs au modéle de Langmuir : 61IRS607 (C7).
Quantity
Pressure Adsorbed P/Q
(mm Hg) (cm3/g STP) (mmHg-g/cm? STP)

6.51211 128.9919 0.050

20.05316 137.8660 0.145

38.78408 143.4893 0.270

52.29929 146.3602 0.357

65.88771 148.7019 0.443

Tableau XXXXV : Résultats expérimentaux relatifs au modéle de Langmuir : IR75* (C5).

Quantity
Pressure Adsorbed P/Q
(mm Hg) (cm3/g STP) (mmHg-g/cm3 STP)
6.28605 116.4785 0.054
18.76362 124.9782 0.150
38.37368 130.9211 0.293
52.51407 133.7543 0.393

65.81230 135.9733 0.484
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ANNEXE 111.4 :

Détermination des points de charge nulle (PCN)
des charbons
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Tableau XXXXVI : Résultats expérimentaux relatifs aux points de charge nulle

DI75* (C1) 6DING02 (C4) 6DIP202 (C2) 6D1S602 (C3)
pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN

28 63 35 72 28 100 72 100 28 37 09 31 28 3406 30

35 70 35 35 10,2 6,7 35 25 -1,0 35 2,1 -1,4
44 72 28 44 102 5,8 44 30 -14 44 21 -23
56 71 15 56 10,4 4,8 56 28 -2,8 56 21 -35
69 72 03 69 10,1 32 69 30 -39 69 22 -47
74 72 02 74 103 2,9 74 28 -46 74 22 -52
98 72 -2,6 98 10,0 0,2 98 30 -68 98 22 -76
108 80 -28 10,8 10,5 -0,3 10,8 3,8 -7,0 10,8 2,5 -8,3
115 86 -29 11,5 11,3 -0,2 115 44 -7,1 115 2,2 -9,3
IR75* (C5) 6IRN601 (C8) 6IRP401 (C6) 6IRS601 (C7)

pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN

28 80 52 106 28 30 02 76 28 33 05 34 28 36 08 31

35 81 46 35 39 04 35 24 -11 35 28 -07
44 89 45 44 50 06 44 25 -19 44 28 -16
56 94 38 56 61 05 56 24 -32 56 2,8 -2,8
69 85 16 69 7,3 04 69 25 -4,4 69 29 -4,0
74 81 07 74 76 02 74 24 50 74 28 -46
98 11,3 15 98 6,6 -32 98 23 -7,5 98 29 -69
10,8 10,1 -0,7 108 7,1 -3,7 10,8 25 -8,3 10,8 3,9 -6,9
115 8,9 -2,6 115 7,7 -3,8 11531 -84 115 45 -7,0
MO72* (C9)  6MOP401 (C10) 2M0S201 (C11)  2MON201 (C12)

pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN pHi pHf ApH PCN

28 68 40 92 28 33 05 32 28 32 0431 28 66 3886

35 76 41 35 23 -172 35 22 -13 35 74 39
44 79 35 44 23 -21 44 22 -2,2 44 68 24
56 84 28 56 23 -33 56 22 -34 56 7,1 15
69 82 13 69 23 -46 6,9 22 -47 69 72 03
74 82 08 74 22 52 74 22 -52 74 75 01
98 89 -09 98 23 -75 98 23 -75 98 90 -08
10,8 10,0 -0,8 108 2,3 -85 108 2,4 -84 10,8 94 -14

11,5 10,8 -0,7 115 29 -8,6 115 28 -8,7 115 9,5 -2,0
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