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« Le dechet est une erreur de conception; la nature ne connait que des cycles de
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Introduction

L’'importance de I'eau dans tous les secteurs d’activités n’est plus a démontrer. Dans le monde,
80% des eaux souillées sont rejetées dans [l'environnement sans traitement. Plus
spécifiguement, les pays a faible revenu rejettent prés de 92% des eaux usées dans
'environnement sans traitement préalable. Méme les pays les plus prospéres rejettent environ
30% de leurs eaux usées brutes (1). La forte utilisation des pesticides, des engrais, des
herbicides ainsi que les rejets d’effluents industriels ou ménagers constituent les principales
sources de contamination des eaux (2). Le plus grand risque lié au rejet des eaux usées dans
la nature est la contamination des eaux souterraines. Cela conduit & une pollution des puits
d’eau de consommation. Au Togo, des études ont montré que l'insuffisance de la distribution
d’eau potable a toute la population a conduit certains ménages a faire recours a ces puits pour
s’approvisionner en eau de consommation. Le risque sanitaire est donc bien réel. Dans
certaines situations, la pollution peut étre engendrée par des phénomeénes naturels, mais dans
la majorité des cas, ce sont les activités humaines qui sont responsables de la pollution des
eaux (3). L’enfouissement mal contr6lé des déchets et la mauvaise gestion des lixiviats
peuvent contaminer les sols et les sources d’eau, et donc constituer un élément polluant tant
par leur aspect qualitatif que quantitatif. lls peuvent provoquer des perturbations physiques et
chimiques des milieux récepteurs qui se traduisent par une détérioration de la qualité des sols
et des eaux. Ces dysfonctionnements peuvent se traduire par une prolifération intempestive
des micro-organismes autotrophes qu’ils soient procaryotes (cyanobactéries) ou eucaryotes
(micro algues) en raison d’une forte concentration en éléments biogénes des rejets (4). Toutes
ces raisons justifient la nécessité de traiter les eaux usées et les lixiviats avant leurs rejets
dans I'environnement. Le traitement de la pollution des eaux doit tenir compte a la fois de
débits élevés et des normes de plus en plus strictes tout en maintenant un co(t réduit. Parmi
les nombreuses techniques de traitement des eaux usées, I'adsorption est largement adoptée,
car elle est reconnue comme une solution a la fois trés efficace et simple d’utilisation pour
I'élimination des polluants organiques et minéraux. Les charbons actifs sont les matériaux les
plus utilisés pour éliminer les polluants par adsorption. D’autres matériaux solides a savoir les
argiles, les alumines activées, les zéolithes, la biomasse, les biopolyméres, les résidus
agricoles, ... peuvent étre utilisés dans les processus d’adsorption de polluants contenus dans
les eaux usées, mais de facon plus limitée et plus spécifique.

La valorisation des déchets agroalimentaires représente un défi majeur et essentiel pour un
développement industriel durable respectueux de I'environnement. C’est ainsi que plusieurs
travaux se sont orientés vers la production de charbon actif a partir de matériaux contenant
essentiellement du carbone d’origine végétale comme la coque de cabosse de cacao (5), les
coquilles de noix de coco (6), les noyaux de dattes (7), les déchets de thé (8), le blé et le riz
(9), l'eucalyptus (10), des noyaux d’avocats (11-14), ...

Par ailleurs, l'utilisation des argiles représente un choix judicieux en tant que matériau
précurseur. Leurs excellentes propriétés de surface, tant interne qu’externe, ainsi que leur
grande capacité d’échange cationique, de méme que la possibilité de les modifier ou de les
fonctionnaliser par diverses voies, font des argiles une source inépuisable de matiere premiéere
naturelle, peu colteuse et écologique ; elles pourraient devenir un adsorbant prisé par
I'industrie (15).

Cette thése a pour objectif de formuler un matériau adsorbant qui combinerait les propriétés
des charbons actifs et celles des argiles en un composite innovant pour I'adsorption d’'une
pollution organique et minérale des eaux chargées de type lixiviat. Les eaux usées sont
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chargées d’une grande variété de polluants ce qui nécessite de trouver un adsorbant capable
de couvrir un large spectre de polluants. L’objectif est aussi de valoriser un déchet
agroalimentaire, les noyaux d’avocats et les argiles extraites au Togo.

Dans le chapitre I, est présenté la synthese bibliographique qui résume les généralités sur les
lixiviats, la valorisation des ressources locales en insistant sur les noyaux d’avocats et les
argiles dans un contexte d’économie circulaire. Dans cette partie sont également abordés les
propriétés générales de I'adsorption, les différents matériaux adsorbants et les outils de
caractérisation disponibles dans la littérature. Les différentes mises en forme des charbons
actifs et des matériaux composites ainsi que les modes de mise en ceuvre de I'adsorption sont
présenteés.

Le second chapitre présente les différentes techniques expérimentales utilisées pour préparer
les charbons actifs et les matériaux composites ainsi que les différents outils pour leur
caractérisation. Les protocoles opératoires pour I'étude de la réactivité des argiles, des
charbons actifs et des composites en solution aqueuse sont également présentés.

Enfin, la troisiéme partie est consacrée a la présentation et a la discussion des résultats
obtenus. Cette partie aborde les résultats de la caractérisation des adsorbants, les résultats
de I'étude de la réactivité des argiles, des charbons actifs et des composites et pour terminer,
les résultats des essais d’adsorption en colonne sur un lit de grains composite argile — charbon
actif.
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Chapitre I. Etude bibliographique

Ce travail porte sur la formulation d’'un nouveau matériau composite destiné a I'adsorption des
polluants des eaux chargées de type lixiviats. Il est donc question dans ce premier chapitre
d’aborder les différents aspects liés aux lixiviats et aux généralités sur le phénomene de
I'adsorption. Un regard particulier est porté sur les charbons actifs et les argiles, ainsi que les
éventuelles voies de formulation des matériaux composites destinés a I'adsorption des
polluants.

I.1. Les déchets agroalimentaires et le lixiviat de déchets ménagers et assimilés dans
le contexte de I’économie circulaire

[.1.1. Généralités sur le lixiviat de déchets ménagers et assimilés

[.1.1.1. Définition et origine

Le lixiviat est un effluent liquide provenant de la percolation de I'eau a travers les déchets
(figure 1). Il y a formation de lixiviat lorsque la teneur en humidité dépasse la valeur maximale
de rétention qui est définie comme la quantité de liquide qui peut étre retenue par un milieu
poreux sans générer de percola (16).
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Figure 1 : Mécanisme de production de lixiviats

Source : (17)

[.1.1.2. Composition et classification des lixiviats

En général, la composition globale du lixiviat évolue avec I'dge des déchets, les débits du
lixiviat et les conditions d’enfouissement. Il est difficile de donner une composition moyenne
d’un lixiviat issu des déchets ménagers a cause de la diversité des origines. Mais on retrouve
généralement des composés organiques majeurs tels que les acides gras volatils (AGV), les
substances de type humiques et fulviques, des hydrocarbures ; des composés minéraux
majeurs a I'état d’'ions tels que Ca?*, Mg?*, Na*, K*, NH,*, Fe?*, SO,%*, PO.*, CI, HCOg, ...et
des métaux ou métalloides complexés ou non avec des ligands minéraux ou organiques (18).
Une plage de valeurs des principaux parametres et teneurs en éléments majeurs contenus
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dans les lixiviats a été établie a I'issus de nombreux travaux menés dans des centres de
stockage d’ordures ménagéres (Tableau I).

Tableau | : Composition des lixiviats d’ordures ménageéres

Source : (19)

Paramétres Gamme de valeurs Paramétres Gamme de valeurs
pH 4,5-9 Ammonium (mg.L™?) 50-2200
Conductivité (uS.cm™) 2500-3500 Calcium (mg.L™?) 10-7200
Matieres séches 2000-60000 Magnésium (mg.L?) 30-15000
(mg.L™)
COT (mg.L?) 30-29000 Fer (mg.L?) 3-5500
DCO (mg.L?) 140-152000 Manganése (mg.L-1) 0,03-1400
DBOs (mgO.L?) 10-57000 Arsénic (mg.L?) 0,01-1
DBOs/DCO 0,02-0,8 Cadmium (mg.L?) 0,0001-0,4
Azote inorganique 14-2500 Chrome (mg.L?) 0,02-1,5
(mg.L?)
Phosphore total 0,1-23 Cobalt (mg.L?) 0,005-1,5
(mg.L?)

Chlorure (mg.L™?) 150-4500 Cuivre (mg.L?) 0,005-10
Sulfate (mg.L?) 8-7750 Plomb (mg.L?) 0,001-5
Hydrogénocarbonates 610-7320 Mercure (mg.L™?) 0,00005-0,16

(mg.L?)
Sodium (mg.L?) 70-7700 Nickel (mg.L?) 0,015-13
Potassium (mg.L?) 50-3700 Zinc (mg.L?) 0,03-1000

D’aprés Renou (2008), la variabilité de la composition du lixiviat au cours du temps a permis
de classer les lixiviats en lixiviat jeune, lixiviat intermédiaire et lixiviat agé en tenant compte du
stade de I'évolution biologique des déchets. Les paramétres de cette classification sont

résumés dans le tableau Il. On peut distinguer :

e Les lixiviats jeunes (< 5 ans) : ils sont caractérisés par une charge organique élevée (20)
relativement biodégradable constituée principalement d’acides gras volatils. Ces lixiviats
peuvent étre chargés en métaux (jusqu’ a 2 pg/l) du fait de leur pH relativement bas (<

6,5).

e Les lixiviats intermédiaires (entre 5 & 10 ans) : au fur et a mesure que la décharge se
stabilise, la charge organique diminue ou la teneur en DCO diminue pour atteindre la valeur
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comprise entre 4 et 10 g/l avec une biodégradabilité moyenne. En plus, les lixiviats sont
caractérisés par une teneur en NH4"-N proche de 0,4 g/l et une teneur en ETM trés faible
(< 50 mg/l) du fait de leur pH voisin de la neutralité (6,5-7,5) (21).

Les lixiviats stabilisés (> 10 ans) : ils sont caractérisés par une faible charge organique,
composée essentiellement de substances de type humiques (acides fulviques et
humiques) de haut poids moléculaire (la teneur en DCO peut atteindre une valeur de 4 g/l),
une faible biodégradabilité (DBOs/DCO < 0,1), des teneurs en NH4*-N supérieures a 0,4
g/l et des concentrations en ETM faibles (< 50 mg/l) du fait de leur pH relativement basique
(22,23).

Tableau Il : Classification des lixiviats selon 'adge
Source : (24-26)

Jeune Intermédiaire Stabilisé
Age (ans) <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DCO (mg.L?) > 10000 4000-10000 < 4000
Biodégradabilité Importante Moyenne Faible
DBOs/DCO >0,3 0,1-0,3 <0,1
Composés 80% AGV 5-30% AGV + Acide Acide fulviques +
organigues fulvigues+ Acides humiques Acides humiques
Métaux lourds Faible-Moyenne Faible Faible

Généralement, il est reconnu que les lixiviats issus de déchets non dangereux contiennent de
nombreux polluants organiques et minéraux :

Les éléments traces métalliques (ETM) : la présence des métaux lourds peut étre d’origine
naturelle ou anthropique. Plusieurs métaux lourds peuvent étre identifiés dans les lixiviats
a de faibles concentrations. Il s’agit du Cd, Cr, Co, Pb, Ni, Cu, As, Hg, Zn, Fe, Mg. Au fil
des années, les métaux lourds présents dans les déchets peuvent migrer en formant des
complexes trés stables avec la matiére organique et la matiére colloidale présente dans
les lixiviats. Par exemple, avec les sulfates en milieu réducteur anaérobie, il y a formation
de sulfures métalliques. Les ETM sont trés toxiques méme a I'état de traces. En effet,
certains parmi eux (As, Cd, Pd, Cr, Pb, Hg) sont classés comme cancérigenes (27,28).
D’autres comme le Cu, Pb, Mg, Mn, Hg affectent le systéme neurologique (29-31),
reproductif (32), gastro-intestinal et cardiovasculaire de 'lhomme (29).

Les polluants organiques persistants (POPs) : les POPs regroupent plusieurs familles
chimiques bien distinctes. Leur introduction dans le milieu environnemental se fait soit par
diffusion (lessivage du sol, retombées atmosphériques) ou soit par voie ponctuelle (rejets
industriel et municipal,...) (21). Les POPs regroupent les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (HAP) constitués d’atomes de carbone et d’hydrogéne dont la structure des
molécules comprend au moins deux noyaux aromatiques condensés, les
polychlorobiphényles (PCB) industriellement synthétisés par chloration des biphényles, les
phtalates qui sont des esters d’acides dicarboxyliques, les phénols et leurs dérivés, les
résidus de médicaments.
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Chez les étres-vivants, les POPs vont s’accumuler de préférence dans les tissus adipeux
et cette accumulation peut se faire en trois étapes : la bioconcentration, la bioaccumulation
et la bioamplification (21). La littérature admet que la plupart de ces polluants sont classés
comme polluants prioritaires par ’Agence de Protection de 'Environnement des Etats-Unis
(US EPA) du fait de leur toxicité, mutagénicité, carcinogénicité (33-35).

De facon résumé, les lixiviats d’'une décharge stabilisée sont globalement moins chargés
comparativement a ceux récemment mis en décharge mais doivent étre traités différemment.
En effet, le choix de la filiére de traitement du lixiviat dépend fortement de I'adge du lixiviat et
de sa composition en matiére organique.

1.1.1.3. Procédés de traitement de la matiére organique des lixiviats

De nombreuses méthodes de traitement de la pollution organique et minérale des eaux sont
abordées dans la littérature. Il s’agit entre autres, de I'adsorption, de la photocatalyse, de la
coagulation, des procédés biologiques, des procédés membranaires, de I'échange ionique
dont les performances sont présentées (Tableau llI).

Tableau IIl : Abattement de quelques polluants contenus dans les lixiviats par divers procédés de

traitement
. Concentration Abattement ex
Procédés Polluant (mg/L) (%) Références
o DCO =~ 75000 88
Aérobie NTK 30 44.2 (36)
Anadrobic DCO 55000 44 (37)
32544 83 (38)
S04* 272 78
. . DCO 22000 50
Coagulation/Floculation DBOs 8500 99 (39)
DCO 2253 77 (40)
DCO 2700 79,93 (42)
DCO 6660 68,5 (42)
. DCO 1113 67,2
Adsorptlogcst#r charbon NHs-N 97.6 58.3 (43)
NTK 115,5 48,4
Co* 113,3 72 (44)
Fe 9,31 95,14
B 7,5 93,56 (45)
DCO 28800 90
NO 28,9 > 90
Filtration membranaire NOs, 16,57 >90 (46)
Pb 1,8 95-100
Cd 0,92 96,5-100

Le choix du procédé de traitement dépend d’une part de I'objectif (réduction partielle ou
élimination totale de la charge polluante), d’autre part des équipements techniques dont il
dispose, mais aussi des caractéristiques des lixiviats (jeune, intermédiaire, ag€). Cependant,
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'adsorption et la photocatalyse sont les plus prometteurs pour la simplicité de leur mise en
ceuvre et retiennent I'attention de nombreux travaux dans le domaine du traitement de la
matiere organique (47). Aussi, le procédé par adsorption constitue 'une des techniques les
plus importantes et est tres largement utilisée dans de nombreuses applications industrielles,
pharmaceutiques et environnementales. C’est pourquoi dans le cadre de cette thése, ce
procédé est utilisé.

1.1.1.3.1. Procédés hiologiques

De nombreux travaux de la littérature soulignent que ces procédés sont trés utilisés pour le
traitement de la majeure partie du lixiviat contenant des concentrations élevées en DBO
compte tenu de leur simplicité et de leur fiabilité (48-50) ; ces procédés sont donc prioritaires
pour les lixiviats jeunes et tres biodégradables. Différents traitements peuvent étre réalisés
dans des conditions aérobie ou anaérobie ou combinées anaérobie/aérobie. Le traitement, la
qualité, 'adaptabilité des micro-organismes et le type de réacteur sont des parametres clés
pour 'efficacité de I'élimination (51,52).

1.1.1.3.2. Procédés physico-chimiques

Un traitement physico-chimique réalise la transformation d’'un déchet par des procédeés
physiques de séparation ou par des méthodes utilisant des réactions chimiques. Dans le cas
d’'un effluent, I'objectif des traitements physico-chimiques est la séparation des particules
solides, des huiles, des acides gras, etc... (1). Les traitements physico-chimiques
fréquemment utilisées englobent la coagulation/floculation, la précipitation chimique,
'adsorption sur charbon actif, la filtration membranaire. lls sont appliqués sur des lixiviats peu
biodégradables ou aprés une étape préalable de biodégradation.

[.1.1.3.3. Procédés membranaires

La filtration membranaire a la capacité de fonctionner en combinaison avec d’autres
traitements d’effluents. Cette méthode n’est pas seulement limitée aux contaminants
organiques et aux micro-organismes présents dans les eaux usées mais aussi aux sels. Les
types de filtration membranaire courants sont la microfiltration (MF), l'ultrafiltration (UF), la
nanofiltration (NF) et 'osmoses inverse (RO). Le choix du procédé membranaire est influencé
par la qualité requise de I'effluent final (53,54).

L’ensemble des avantages et inconvénients de ces différents procédés de traitement sont
résumeés dans le tableau IV.
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Tableau IV : Procédés classiques de traitement de la pollution organique et minérale des lixiviats

Source : (24,26,55,56)

Méthodes Avantages Inconvénients
Procédés biologiques
Peu onéreux ; Production importante de boues ;
Aérobie Elimine une part de charge biodégradable et des NHs-N. Inefficace en présence de polluants toxiques
et non biodégradables.
Elimine les trés fortes charges biodégradables ; Trés faible abattement des NHz-N ;
Anaérobie Faible production de boues. Temps de digestion important ;
Inefficace en présence de polluants toxiques
et non biodégradables.
Procédés physico-chimiques
Abattement des flottants tels que les colloides, les substances | Pas d’abattement de la DCO.
Flottation huileuses et graisseuses, des fibres, des microorganismes, des
EMs.
Technique peu onéreuse ; Grande  consommation de produits
Coagulation-floculation Elimine la matiére organique bio-récalcitrante. chimiques ;
Production importante de boues.
Méthode simple et peu colteuse ; Grande consommation de précipitant
Précipitation chimique Abattement des NHs-N, EMs et des composés organiques non | chimique ;

biodégradables.

MO maltraitée/précipitée ;
Production importante de boues.

Adsorption sur charbon actif

Elimine une grande variété de polluants organiques et
inorganiques ;
Mise en ceuvre simple.

Colmatage possible du charbon (poudre) ;
Efficacité trop dépendante du pH ;
Technique onéreuse.

Echange ionique

Abattement de la fraction hydrophile de la matiére organique ;
Abattement des NH4*, NOz', EMSs.

Technique onéreuse.
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Source : (24,26,55,56) (suite)

Tableau IV : Procédés classiques de traitement de la pollution organique et minérale des lixiviats

Méthodes

Avantages

Inconvénients

Procédés physico-chimiques

Stripping a I'air

Efficace pour I'élimination de NHs-N ;
Bon abattement du CH4 et des COV.

Nécessite un traitement de l'air rejeté ;
Dépbt de calcaire dans les installations ;
Abattement limité de la DCO.

Procédés oxydatifs

Oxydation chimique

Abattement de polluants spécifiques organiques et
inorganiques.

Méthode énergivore et onéreuses ;

Grandes quantités d’oxydant requises ;
Substances intermédiaires produites susceptibles
d’augmenter la toxicité des lixiviats ;

Relargage possible de O3 a 'atmosphére.

Oxydation avancée

Efficacité pour I'élimination de composés organiques
de composition trés variables ;

Absence de déchets secondaires ;

Utilisation de produits facilement dégradables.

Efficacité influencée par des réactions parasites.

Procédés membranaires

Nanofiltration

Elimination des composés organiques récalcitrants et
des métaux lourds ;
Abattement des composés a haut poids moléculaire.

Colmatage possible de la membrane ;
Technique onéreuse.

Osmose inverse

Abattement efficace de la DCO et des métaux lourds.

Faible rétention de petites molécules ;
Colmatage possible ;
Procédé énergivore et onéreux.
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D’aprés la littérature, en raison de leurs teneurs élevées en azote ammoniacal et en demande
chimigue en oxygéne que contiennent les lixiviats, les procédés individuels conventionnels de
traitement des eaux usées ne sont pas privilégiées pour le traitement des lixiviats de
décharges (57). Etant donné que les procédés biologiques sont économiquement efficaces
pour l'abattement de la DCO et de I'azote ammoniacal, ils constituent donc la base du
processus de traitement des lixiviats (58). Cependant, avec la présence de la matiere
organique bio-réfractaire et des éléments tres toxiques dans les lixiviats, les traitements
biologiques se révélent insuffisants, ce qui nécessite donc des traitements par combinaison
d’autres procédés. Il faut noter que selon les auteurs, une corrélation faite entre I'efficacité des
traitements par ces différents processus et 'dge des décharges pour I'élimination de la matiére
organigue contenue dans les lixiviats montre que les procédés traditionnels perdent leur
efficacité des lors que les lixiviats se stabilisent (21,46). Pour cela, plusieurs travaux publiés
ont montré lintérét de combiner certaines méthodes dans [I'élimination des polluants.
Quelques données (Tableau V) des travaux de Babaei et al. (59) ont permis de résumer des
publications sur les études combinées des procédés de traitement des lixiviats.

Tableau V : Quelques combinaisons de procédés pour le traitement des lixiviats
Source : (59)

Procédés de traitement Concentration  Abattement s
o, Polluant o Références
combinés initiale (mg/L) (%)

Combinaison des traitements physico-chimiques (sur lixiviat stabilisé)

DCO 2235 90
Stripping a DBOs 683,2 95,8
I'air/Coagulation- (60)
floculation/Adsorption NHs-N 1265 96,3
Hg 2,4 95,8
DCO 2550 90,8
Stripping a DBOs 918 98
I'air/Coagulation- (61)
floculation/Fenton NHs-N 1346 97,6
Hg 1,15 82,68
) . DCO 2480 82
Adsorption/ozonation
NHs-N 950 75
(62)
) _ DCO 2480 80
Ozonation/Adsorption
NHs-N 1080 71
Combinaison des traitements biologiques et physico-chimiques
Electrf)c,oagulatl,onlgoues DCO 6400 92 (63)
activées anaérobies
SBR aérobie/Adsorption DCO 3200 43 (64)
Photo-Fenton/MBR DCO 24000 96,2 (65)
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I.1.2. Lixiviats des centres d’enfouissement technique ; cas du Togo

La majorité des villes togolaises se sont arrimées aux modes de consommation des sociétés
modernes. La conséquence immédiate qui en découle est 'augmentation de la consommation
et de la production de déchets. Selon un rapport de la Banque Ouest Africaine de
Développement (BOAD), la production de déchets solides ménagers au Togo en 2022 est
estimée a plus de 0,5 Kg par habitant par jour (66), soit plus de 4,5 millions de Kg de déchets
solides ménagers quotidiens. Cependant, environ 83,5% des déchets solides générés au Togo
ne sont pas gérés de maniere optimum méme si des efforts sont consentis ces derniéres
années dans la plupart des villes togolaises. Comparativement aux pays développés, dans les
pays en développement comme le Togo, étant donné qu’il n’existe pas souvent une stratégie
clairement définie en matiére d’assainissement, la gestion efficiente et pérenne des déchets
demeure problématique (67). C’est pour cela que la technique la plus simple retenue par la
plupart des pays en développement (PED) pour le traitement des déchets solides ménagers
est la mise en décharge ou I'enfouissement.

Au Togo, depuis 2018, certaines décharges des villes togolaises sont fermées pour cause de
saturation faisant place a l'opérationnalisation de nouveaux centres d’enfouissements
techniques créés ou en cours de construction. C’est 'exemple du centre d’enfouissement
technique d’Aképé situé a 20 Km de la ville de Lomé, accueillant tous les déchets solides
ménagers produits dans le Grand-Lomé. Des publications récentes estiment a environ 323
000 tonnes de déchets solides municipaux regus dans ce centre en 2022 (68). Généralement,
les centres d’enfouissement techniques concentrent des déchets organiques ou inorganiques
entassés. Et donc la production de lixiviat est inévitable en raison de la percolation de I'eau
produite par linfiltration ou par l'activité bactérienne a travers les matiéres organiques ou
inorganiques présentes dans le gisement (69). Comme mentionné précédemment, les lixiviats
sont chargés en polluants et nécessitent donc un traitement adapté avant leur rejet dans
'environnement.

Malgré les connaissances sur le degré de toxicité des lixiviats riches en matiéres organiques
et minérales, il faut noter que pour le cas du centre d’enfouissement technique d’Aképé, les
lixiviats produits ne subissent que de simples opérations de prétraitement (décantation,
filtration) et une opération d’aération qui permet leur stabilisation. Dans la littérature, plusieurs
types de traitement in situ sont envisagées selon les caractéristiques du lixiviat. Pour des
lixiviats jeunes ou frais avec dimportantes concentrations de matiéeres facilement
biodégradables et des métaux lourds, les traitements biologiques sont de meilleures
alternatives mais avec le vieillissement des lixiviats, les traitements physico-chimigues sont
adaptés pour I'élimination des composés réfractaires et moins biodégradables (26,70). Le
centre d’enfouissement technique d’Aképé est fonctionnel depuis 2018 et dong, il est possible
de présumer que les lixiviats sont d’age moyen avec une charge organique relativement élevée
et une biodégradabilité moyenne. Par conséquent, les traitements physico-chimiques par
adsorption peuvent étre proposés pour déterminer la charge polluante du lixiviat de ce centre.

1.1.3. Valorisation des ressources locales ; économie circulaire

1.1.3.1. Déchets agroalimentaires et économie circulaire

Les déchets agroalimentaires regroupent souvent tous les déchets d’origine domestique et
industrielle tels que : les restes de fruits et Iégumes pourris, les résidus agricoles, etc. Ces
déchets provenant des habitations, des restaurants, des commerces, des établissements
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scolaires et des entreprises industrielles peuvent se caractériser par une toxicité pouvant étre
réduite par leur valorisation dans une démarche d’économie circulaire. En effet, 'accumulation
de ces déchets agroalimentaires peut entrainer I'émission des gaz a effet de serre lorsqu’ils
entrent dans des systémes de combustion et la pollution des sols et des eaux. L’économie
circulaire est un systéme qui donne plus de respects a I'environnement par rapport a
'économie linéaire basée sur l'idée d’'une planéte possédant des réserves et ressources
naturelles infinies (71). Cette économie est mobilisée depuis une dizaine d’années par les
pouvoirs publics comme un cadre d’évolution des sociétés contemporaines vers un
développement durable concentré sur la nécessité d’une plus grande sobriété de I'utilisation
des ressources naturelles. Cet objectif de durabilité rendu possible par le bouclage des cycles
de matiére et d’énergie, permet par l'instauration d’un circuit fermé de circulation, de limiter
des prélevements dans les réserves naturelles. La gestion des déchets prend donc une
importance toute particuliere, car elle permet, via des politiques de valorisation fondées sur
les « 3R » (Réduire — Réemployer — Réutiliser), de limiter les besoins en ressources naturelles
(72).

Plusieurs études soulignent I'importance d’adopter des approches d’économie circulaire au
sein du systéme agroalimentaire. Ces approches permettent de réduire les quantités de
déchets générés, en valorisant et en ajoutant de la valeur aux déchets et sous-produits
agricoles ou alimentaires, en recyclant les nutriments et en adoptant les modes de production
et de consommation plus durables et efficaces (73). Par ailleurs, Candelier (74) souligne que
I'utilisation et la valorisation des biomasses ligneuses présentent de nombreux enjeux
environnementaux (contribution a la limitation du réchauffement climatique), économiques
(ressources faibles et disponibles), géopolitique (contribution a 'autonomie énergétique), et
sociétal (aménagement du territoire, emploi, développement local et rural), pour le futur de la
population mondiale et de la planéte. Les principes sur lesquels repose I'économie circulaire
sont synthétisés a la figure 2 (75).

L'économie circulaire
3 domaines, 7 piliers

EXTRACTION/EXPLOITATION
ET ACHATS DURABLES

RECYCLAGE

(matiére et organique)

ECO-CONCEPTION
(produits et procédés)

ECOLOGIE INDUSTRIELLE
ET TERRITORIALE

ECONOMIE
DE LA FONCTIONNALITE

PREVENTION
et GESTION EFFICACE
des RESSOURCES

© ADEME

EMENT DE LA DUREE D'USAC CONSOMMATION RESPONSABLE

Figure 2 : L’économie circulaire
Source : (75)

En Afrique, la valorisation des déchets agroalimentaires peut offrir d'importantes opportunités
pour un développement durable par la réduction de la pollution et la promotion de la durabilité

Taba To’ora KAGA | Thése de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 31
Licence CC BY-NC-ND 3.0



environnementale (76), la transformation des déchets en ressources utiles (77,78), la création
d’emplois et de revenus (79).

Les déchets agroalimentaires proviennent de diverses sources et leur nature est influencée
par le type de biomasse et I'étape de la chaine de production a laquelle ils sont générés. Déniel
(80) distingue les principaux constituants des résidus agroalimentaires comme suit :

— Les fibres qui sont des macromolécules de structure des parois cellulaires végétales
et principalement formées de trois biopolymeres : la cellulose, les hémicelluloses et la
lignine. lls contribuent de maniére importante a la teneur en matiére organique.

— Les protéines qui sont des polyméres d’acides aminés reliés entre eux par des liaisons
peptidiques, et présentes en grande quantité dans les résidus agroalimentaires
principalement dans les résidus animaliers.

— Les lipides qui désignent une variété importante de substances parmi lesquelles les
graisses, les huiles, les cires ou encore les phospholipides et galactolipides constitutifs
des membranes cellulaires.

— L’amidon, les flavonoides et les tanins condensés.

— Les espéces inorganiques, communément appelées les « cendres » obtenues apres
traitement thermique.

1.1.3.2. Valorisation des déchets agroalimentaires

L’article L541-1-1 du code de I'environnement en France définit la valorisation comme toute
opération dont le résultat principal est que des déchets servent a des fins utiles en substitution
a d’autres substances, matiéres ou produits qui auraient été utilisés a une fin particuliére, ou
gue des déchets soient préparés pour étre utilisés a cette fin, y compris par le producteur de
déchets (81). Dans le cas des déchets valorisables, I'objectif est d’extraire de ces déchets, soit
un potentiel énergétique, soit un retour dans le cas des biodéchets ou encore un potentiel dit
de matiére dans le cas des déchets recyclables (82).

1.1.3.2.1. Valorisation matiére des déchets agroalimentaires

La valorisation matieére consiste a introduire en entier ou en partie de la matiére déja existante
dans un nouveau processus de production (83). La valorisation matiere est le principal
traitement actuel des résidus agroalimentaires. Ainsi, certains résidus agroalimentaires
peuvent étre utilisés a des fins d’alimentation animale grace a leur forte valeur nutritive (84).
L’épandage sur des terres agricoles, ainsi que le compostage sont deux autres exemples de
valorisation matiere. Ces méthodes sont particulierement utilisées pour I'élimination des
déchets organiques, des boues et des effluents (80). La valorisation matiére couvre la
récupération, la réutilisation, la régénération et le recyclage des matériaux extraits des
déchets.

1.1.3.2.2. Valorisation énergétique des déchets agroalimentaires

La valorisation énergétique est généralement faite a travers lincinération. L'incinération
consiste a brdler a I'aide d’un incinérateur les déchets collectés, souvent sans tri préalable
(85). La valorisation énergétique des résidus agroalimentaires permet d’envisager le couplage
de I'élimination des déchets a la production de I'énergie sous forme de chaleur, électricite,
combustibles ou méme carburants renouvelables. Seules les techniques de méthanisation
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(s’opérant souvent a des températures voisines de 60°C) et d’incinération (s’opérant a des
températures pouvant atteindre 1200°C) sont appliquées aujourd’hui, permettant de distinguer
deux catégories de procédés : les procédés biologiques et les procédés thermochimiques (80).
Bien que cette forme de valorisation offre plusieurs avantages, il est important de souligner
gu’elle produit des fumées et des cendres souvent toxiques qui doivent étre traités et stockés
en centres de stockage de déchets ultimes (86). Bien que la méthanisation soit le mode de
valorisation de plus en plus appliqué surtout dans le monde agricole, Déniel et al. (2016)
précise aussi la production d’'un résidu humide appelé digestat, souvent valorisé par épandage

(fertilisation, amendement des sols) mais parfois difficile & valoriser compte tenu de sa
composition.

1.1.3.3. Valorisation des avocats et de leurs noyaux

L’avocat est le fruit de I'avocatier (Persea americana) originaire du Mexique et de '’Amérique
centrale, il est I'un des fruits les plus consommés au monde. Le Mexique demeure le premier
producteur mondial d’avocats avec une production de plus de 45% (soit 2,18 millions de tonnes
par an) de la production totale en 2020 (87,88). Au Togo, I'avocat est cultivé majoritairement
a Kpalimé dans la région des Plateaux. L’avocat Hass est la variété la plus cultivée au Togo.
Sa culture réalisée dans les plantations se fait sur des sols labourés et nivelés avec
incorporation de compost ou de fumier pour améliorer la fertilité. Ensuite les semis déja élevés
en pépiniéres pendant 6 a 12 mois, devenus jeunes plants sont transplantés dans des trous
d’environ 50 cm de profondeur. L’arrosage régulier (surtout en saison séche), I'entretien et la
protection sont nécessaire pour assurer la maturité des fruits qui peuvent étre récoltés 6 a 9
mois environ apres la floraison. L’avocat entre dans de nombreuses applications dont la plus
importante est la consommation que ce soit en salade ou en accompagnement de plats locaux,
dans la préparation des jus frais et des smoothies appréciés pour leur saveur crémeuse et
leurs apports en nutriments essentiels. Aussi, les travaux de Salgado et al. (89) ont montré
que certaines variétés d’avocats offraient la possibilité d’extraire des huiles d’avocats de
qualité similaire a celle de I'huile d’olive. L’avocat est couramment intégré dans la fabrication
des crémes hydratantes, des masques capillaires et des produits de soins de visage. Quant a
la graine de ce fruit, communément appelée « noyau d’avocat », elle sert le plus souvent au
renouvellement des plantations. Malgré ces nombreuses applications, tout au long du
processus de sa transformation et de sa consommation, I'avocat produit des quantités
énormes de déchets notamment par son enveloppe et son noyau. Le noyau représente environ
15 & 16% du poids du fruit (90). Environ 170 000 tonnes par an de la production d’avocats est
destinée au guacamole, ce qui représente 25 000 tonnes de déchets par an (88). Ces déchets
d’avocats doivent étre correctement gérés pour maintenir un environnement sain et durable.
En valorisant les déchets d’avocats que ce soit pour I'extraction d’huile ou pour d’autres
applications, cela créerait de la valeur ajoutée et des avantages économiques,
environnementaux et sociétaux. Un exemple typique est celui de I'entreprise Mexicaine
Biofase qui collecte les noyaux d’avocats auprés des producteurs d’huile d’avocat et les
utilisent pour fabriquer des ustensiles de cuisine bioplastiques de tailles et de formes variées
présentant 'avantage de se décomposer naturellement aprés un an d’utilisation (91,92). Cette
innovation en remplacement des applications de polyméres (PE, PP, PS) ouvre de nouvelles
perspectives pour les entreprises de transformations de plastiques qui souhaitent développer
de nouvelles unités commerciales orientées vers la durabilité. Elle tire parti du noyau d’avocat
qui représente le déchet de l'industrie de l'avocat, en le réintégrant dans une chaine de
production et en le transformant en résine bioplastique par des méthodes conventionnelles de
transformation des matieres premiéres (93). En effet, la valeur ajoutée de ces bioplastiques
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issus des déchets d’avocats permet d'offrir de nouvelles alternatives écologiques aux
plastiques conventionnels dérivés du pétrole, par conséquent permet de réduire la
dépendance aux ressources fossiles. Valoriser les noyaux d’avocats constitue un moyen de
réduire les quantités de déchets organiques a gérer en décharge, réduisant ainsi les émissions
de méthane, de mettre en place des unités de transformation pour créer des emplois et des
sources de revenus, et donc de contribuer a une meilleure santé publique en créant des
produits plus durables.

1.1.3.4. Argiles et minéraux argileux

1.1.3.4.1. Généralités sur les argiles

L’argile désigne un matériau naturel composé principalement de minéraux a cristallites trés
fines (en général inférieur a 2 um). Sa formation est liée aux altérations physigues, chimiques
et biologiques qui affectent les roches massives meres. Grace a divers propriétés physico-
chimiques comme la surface spécifique, la plasticité, la capacité d’absorption d’eau et de
gonflement et la perméabilité, les argiles peuvent étre utilisées dans plusieurs domaines
comme la fabrication des matériaux de construction, la cosmétique, la dépollution des eaux
ou le stockage des déchets y compris les déchets nucléaires (94).

1.1.3.4.2. Structure des minéraux argileux

Les minéraux argileux sont caractérisés par leur structure en feuillets appelés phyllosilicates.
Leur organisation minérale (95) se base sur une charpente d'ions O* et OH. Ces anions
occupent les sommets des assemblages octaédriques (0% et OH") et tétraédriques O? (figure
3).

Tétraédre Couche tétraédrique

o Al Mg, etc...
o Si
O Oxgéne
@ Hydrovie

Figure 3 : Représentation des couches tétraédriques et octaédriques
Source : (94)
Dans les cavités de ces unités structurales élémentaires viennent se loger des cations de
tailles variables (Si**, AP*, Fe®, Fe?*, Mg?") en position tétraédrique ou octaédrique. Ces
éléments s’organisent pour constituer des couches octaédriques (O) et tétraédriques (T) qui
s’agencent pour constituer des feuillets dont I'épaisseur varie de 7 a 14 A. Les feuillets sont
séparés par des espaces dits espaces interfolliaires dans lesquels se placent divers cations.
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1.1.3.4.3. Classification des minéraux argileux

Il existe différentes classifications des minéraux argileux. Les plus courantes sont celles
basées sur I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi 4 groupes de minéraux
argileux (96-98) :

— Minéraux a 7A : le feuillet est constitué d’'une couche tétraédrique et d’'une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1, correspondent au groupe de la
kaolinite.

— Minéraux a 10A : le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’'une
couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1, cas des smectites et des
vermiculites.

—  Minéraux a 14A : le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T:O:T et de couches
octaédriques interfoliaiares, le cas des chlorites.

— Minéraux interstratifiés : I'épaisseur de feuillet est variable. Ces minéraux résultent d’'un
mélange régulier ou irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus.

Les trois familles les plus importantes sont les kaolinites, les smectites et les illites (99).
e Les kaolinites

La kaolinite est une argile T:O dioctaédrique constituée d’'un empilement régulier de feuillets
composeés d’une couche tétraédrique siliceuse en alternance avec une couche octaédrique
alumineuse (Figure 4). On la trouve sous forme hydratée ou non. Sa formule chimique est
SiAlsO10(OH)s.

Pourcentages des
® ® - o - ® principaux composants :

D/ \ @ : P SiO; : 45,48 a 46,8

A|203 . 37,3 a 40,46
P Fe,Os:0,06 20,77

P ® / MgO : Trace a 0,17
& ¥ ® ‘s CaO : Trace 4 0,42
K20 : Trace a 0,05

» Potassium H,O : 13 a 14’16
@® Aluminium

(@) (b)

Figure 4 : (a) Modéle schématique et (b) composition chimique de la couche kaolinite
Source : (100)

e Les smectites

Les smectites sont des phyllosilicates de type 2:1 (T:O:T) constituées de deux couches
tétraédriqgues encadrant une couche octaédrique (Figure 5). Ce type de minéraux est
caractérisé par une capacité d’échange ionique trés élevée due a des substitutions
isomorphiques. Cette charge négative est compensée par des cations qui vont se placer dans
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I'espace interfoliaire. L’attraction électrostatique entre les feuillets est faible, ce qui permet a
ce type d’'argile d’'incorporer les molécules d’eau dans leur espace interfoliaire. Les smectites
sont des argiles gonflantes. L’épaisseur est donc tributaire du taux d’hydratation des cations

compensateurs (94).

d(0o1)

. Cation interfoliaire

@ Cation octaédrique
@ Cation tétraédrique

Oxygeéene
Hydroxyle inférieur

Molécule d'eau

Hydroxyle supérieur

Pourcentages des
principaux composants :

SiO; : 50,04 4 57,49
Al,Os : 17,18 & 25,10
Fe,0s: 0,5 45,65
MgO : 0,23 4 3,18
Ca0:0,23241,72
K.O: 0,28 a 1,27
H,O : 7,63 & 20

(b)

Figure 5 : (a) Modele schématique et (b) composition chimique de la smectite

e Lesillites

Source : (100).

Comme les smectites, l'illite est un phyllosilicate 2:1 (Figure 6).

< = ‘l : ; i ..
\ ;,l " : SiO; : 45,48 & 46,8
VA AN/ r-fi-
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A SO AN o
VRS I AN AN MgO: 1,32 43,23
! oa\@ / L\ /@ g\ Hydroxyl
‘ € y OC‘ . e\ ) Y . N
2= "3 < Ca0O:0,16 40,81

@ Aluminium
Silicium

Pourcentages des principaux
composants :

K20 : 0,09 &4 7,47

H.O : 6,03 & 11,27 (b)

Figure 6 : (a) Modele schématique et (b) composition chimique de l'illite

Source : (100)

Les feuillets possédent une charge globale négative, plus élevée que celle des smectites, qui
est compensée par des ions potassium. La différence fondamentale avec les smectites réside
dans le fait que les ions compensateurs (potassium) ne sont que tres faiblement
échangeables : l'illite a une capacité d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des

espaces interfoliaires (99).
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1.1.3.4.4. Utilisations des argiles

Selon les variétés, on peut distinguer plusieurs applications des argiles (101) : les argiles sont
largement utilisées en industrie céramiques et comme matériaux adsorbants pour la
dépollution des eaux. lIs entrent dans la fabrication des briques, des tuiles et des poteries. La
fabrication du ciment implique l'utilisation des argiles. Elles sont utilisées par les géologues
pour obtenir des informations sur les conditions environnementales. De méme, en génie civil,
les argiles sont utilisées comme matériel industriel. En agronomie, les ingénieurs étudient les
caractéristiques d’hydratation et d’adsorption des argiles pour élaborer des fertilisants.

I.2. Adsorption, matériaux adsorbants et outils de caractérisation
I.2.1. Généralités sur I'adsorption

1.2.1.1. Définition

L’adsorption est définie comme le passage d’espéces chimiques d’'une phase liquide ou
gazeuse vers une surface solide. Elle implique dans tous les cas, I'existence d’attractions plus
ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des énergies mises en jeu, trés variables
selon la nature de ces interactions (101). Elle est donc favorisée par des matériaux ayant des
surfaces spécifiques importantes.

1.2.1.2. Types d’adsorption

L’adsorption s’explique par des forces d’attractions intermoléculaires, de nature et d’intensités
variées. Selon la valeur et la nature de I'énergie de liaison adsorbat/adsorbant, on distingue
'adsorption physique (physisorption) et 'adsorption chimique (chimisorption) (2,102).

1.2.1.2.1. Adsorption physique ou physisorption

L’adsorption physique est un phénoméne réversible (103), et rapide d( a I'existence des forces
d’attractions intermoléculaires entre les solides et la substance adsorbée d'origine
électrostatique de type Van der Wallls et aux liaisons hydrogénes. Les espéces ainsi adsorbées
gardent les molécules d’eau qui leur sont associées. Plusieurs couches d’atomes et de
molécules peuvent se déposer de cette maniére. L’énergie mise en jeu dans ce cas est faible,
elle est de I'ordre de 2 & 10 Kcal/mol.

1.2.1.2.2. Adsorption chimique ou chimisorption

L’adsorption chimique (Figure 7) est un phénomeéne lent et irréversible di a une liaison
chimique forte de type covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules
adsorbées, ce type d’adsorption met en jeu des énergies d’attraction élevees, qui conduisent
a des chaleurs d’adsorption élevées, approchant souvent des énergies de liaisons chimiques
covalentes de I'ordre de 20 a 80 Kcal/mol (104).

Habituellement la chimisorption est une adsorption activée, mais I'existence d’une énergie
d’activation n’est pas un critére nécessaire de cette adsorption, car elle peut se produire sans
elle. De plus, 'absence d’'une énergie d’activation n’est pas un indice nécessaire de
l'adsorption physique (adsorption non activée). L’adsorption activée se distingue de
I'adsorption non activée, par le fait que le systéme consomme une certaine quantité d’énergie
(E d’activation) qui est par la suite restituée quand I'adsorption a lieu. En 'absence d’énergie
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d’activation, les deux types d’adsorption sont distingués par le caractére de leur cinétique
(105).

@ Désorption
- &N PP Complexation de surface
Physisorption '\, ‘\5 . /f—‘{ e
N & Précipitation de surface

s
=
P

Chimisorption

Substitution

Figure 7 : Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a la surface
solide/liquide
Source : (103)

1.2.1.3. Mécanisme d’adsorption

L’adsorption se traduit de fagon globale par la baisse de la concentration en un ou plusieurs
éléments de la phase liquide ; elle est aussi le résultat de la succession de plusieurs étapes
intermédiaires. En effet, pour que I'adsorbat termine son parcours fixé a un site adsorbant, il
faut qu’il ait franchi au moins quatre étapes (106). Ces étapes sont énumérées a la figure 8.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 8 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I'adsorption sur un matériau microporeux
Source : (107)
Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :
1. Diffusion de I'adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de I'adsorbant.
2. Diffusion extragranulaire de la matiére (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).
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3. Transfert intragranulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Reéaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est
considérée comme immobile.

1.2.1.4. Cinétique d’adsorption

L’étude de l'adsorption d’'un composé sur un adsorbant permet entre autres d’évaluer
linfluence du temps de contact sur sa rétention. La connaissance de la cinétique de
I'adsorption présente un intérét pratique considérable dans la mise en ceuvre optimale d’'un
adsorbant au cours d’une opération industrielle, et dans la connaissance des facteurs a
optimiser pour fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide
possible (108).

L’étude cinétique communique des informations relatives au mécanisme de I'adsorption et sur
le mode de transfert des solutés de la phase liquide a l'intérieur des particules du solide. Cette
étude permet de déterminer également les paramétres cinétiques tels que les constantes de
vitesses et les quantités maximales adsorbées a I'état d’équilibre.

Parmi les plus connus dans la littérature, trois modéles seront cités dans ce travail : le modeéle
du pseudo-premier ordre, le modéle du pseudo-second ordre et le modéle de la diffusion intra
particulaire.

1.2.1.4.1. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre

Ce modele ou modéle de Lagergen (109) a été établi pour I'adsorption en phase liquide et
s’applique dans plusieurs systémes solide-liquide. Le modéle du pseudo-premier ordre
suppose que la vitesse de sorption a un instant (t) est proportionnelle a la différence entre la
quantité adsorbée a I'équilibre (ge) et la quantité adsorbée a cet instant (q:). Il n’est applicable
que dans les premiéres minutes du phénomeéne d’adsorption et suggére que I'adsorption est
réversible (110,111). La forme différentielle suivante permet d’exprimer ce modéle.

d , .
=¥ =k (4. — q¢) (équation 1)

Ou kj est la constante de vitesse pour une cinétique du pseudo-premier ordre (mint), ge est la
quantité adsorbée a I'équilibre (mg.g™?) et q: la quantité adsorbée a l'instant t (mg.g?).

L’intégration de I'équation (1) pour les conditions limites (q:=0 a t=0 et g=0q: a t=t) conduit a
'équation (2) :

In(q, — q;) = Inq, — k,t (équation 2)
Les paramétres cinétiques de ce modéle sont déterminés en tracant la droite :

In(ge — q¢) = f(t) (eéquation 3)

1.2.1.4.2. Modéle cinétique du pseudo-second ordre

Ce modéle est fréquemment utilisé en adsorption, et s’applique I'adsorption sur charbon actif,
sur argiles et autres adsorbants. Le modéle du pseudo-second ordre est basé sur les
hypothéses suivantes (112) :

o L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interactions entre les
molécules adsorbées,
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e La vitesse de sorption est négligeable devant celle de désorption,

e Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’'une monocouche d’adsorbats a
la surface de I'adsorbant.

La cinétique de la chimisorption pseudo-second ordre peut étre exprimée selon I'équation 4 :

d Z .
% = k,(qe — q¢)* (équation 4)

Ou ko (g-.mgt.min) représente la constante de vitesse de la cinétique du pseudo second
ordre, ge et g: (mg.g?) les quantités adsorbées a I'équilibre et a I'instant t respectivement.

En intégrant I'équation 4 entre les instants initiaux et finaux, on obtient 'équation 5 :

t

qt N k2qe?

+ qit (équation 5)

En représentant la droiteqi en fonction de t, on peut obtenir les paramétres cinétiques du
t

modeéle.

1.2.1.4.3. Modéle de la diffusion intra particulaire

Le modéle de la diffusion intra particulaire est proposé par Weber et Morris (113). La molécule
est supposée migrer par diffusion dans le liquide, et pénétrer dans les pores selon 'axe de
ceux-ci. En cours de route, elle s’équilibre localement le long de la paroi des pores, par
adsorption.

Ce modéle est représenté par I'équation 6 :

q: = k t%° + ¢ (équation 6)
Avec k, la constante de diffusion intra particule (mg.g*.min?®?®) et c I'épaisseur de la couche
limite.
1.2.1.5. Isothermes d’adsorption
Les courbes des isothermes décrivent la relation qui existe a I'équilibre d’adsorption entre la
quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée.
1.2.1.5.1. Classification des isothermes d’adsorption

Les isothermes peuvent prendre plusieurs formes (Figure 9), connues sous le nom de type L,
type H, type S et type C (114,115).
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type L type S

type H type C

T

quantité adsorbée a ['équilibre

concentration & I'équilibre

Figure 9 : Classification IUCPA des isothermes d’adsorption
Source : (116)

e Type L: les isothermes de classe L présentent, a faible concentration, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et & mesure de la
progression de I'adsorption. Ce comportement se rencontre dans le cas ou I'adsorption
du solvant est faible, et lorsque les molécules de I'adsorbat sont orientées a plat.

e Type S: les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une
concavité tournée vers le haut, avec un point d’inflexion révélateur d’au moins deux
mécanismes d’adsorption. C’est le cas par exemple, quand une premiére couche de
soluté est d’abord adsorbée favorisant ainsi I'adsorption d’'une ou plusieurs couches
supplémentaires.

e Type H: la partie initiale de lisotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce
phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la
surface du solide sont tres fortes.

e Type C: les isothermes de ce type se caractérisent par une partition constante entre
la solution et le substrat jusqu’a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites
libres reste constant au cours de I'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au
cours de I'adsorption. Ce qui implique que les isothermes de ce type sont obtenues
guand les molécules de soluté sont capables de modifier la texture du substrat en
ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts préalablement par le solvant.

1.2.1.5.2. Modélisation des isothermes d’adsorption

La relation entre la quantité d’adsorbat fixée et la concentration de la solution a I'équilibre est
souvent décrite par de nombreux modéles théoriques ou empiriques. Ces relations non
cinétiques appelées isothermes sont traitées par plusieurs modeles, parmi lesquels on peut
citer ceux a deux parametres (Langmuir et Freundlich) et ceux a trois paramétres (Liu, Redlich-
Peterson, Khan) (117).

Taba To’ora KAGA | Thése de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 41
Licence CC BY-NC-ND 3.0



1.2.1.5.2.1. Isotherme de Langmuir

Ce modeéle tres répandu est basé sur des hypothéses réactionnelles (118). Le solide est
supposé avoir une capacité d’adsorption limitée qm liée a un nombre limité de sites
d’adsorption (couche monomoléculaire). Les isothermes d’adsorption suivent le modéle de
Langmuir selon I'équation 7 :

_ qmK Ce

= TiK,c. (équation 7)

de

Avec Ce (mg.I") la concentration de I'adsorbat a I'équilibre, gm (Mmg.g?) la quantité adsorbée a
I'équilibre, gm (Mg.g-1) la capacité maximale d’adsorption et K, la constante d’équilibre.

La transformée linéaire de Langmuir utilisée est I'équation 8 :

Ce 1 1 , .
== + —C, (équation 8
de qmKL dm € ( q )

Les hypothéses sur lesquelles est fondé ce modéle sont les suivantes (119) :

e La surface de l'adsorbant est uniforme, c’est-a-dire que tous les emplacements
d’adsorption sont égaux (énergétiquement homogénes) ;

e Les molécules adsorbées n’interagissent pas les unes sur les autres ;
e Toute 'adsorption a lieu par le méme mécanisme ;

o A ladsorption maximale, seulement une monocouche est formée, les molécules de
I'adsorbant ne se déposent pas sur les molécules déja adsorbées ;

e Le nombre de sites d’adsorption a la surface est limité ;
e Un site ne peut adsorber qu’une seule molécule ;

e La réaction d’adsorption est réversible.

1.2.1.5.2.2. Isotherme de Freundlich

Dans ce modéle, le nombre de sites susceptibles d’adsorber le composé est illimité. Ainsi
contrairement a l'isotherme de Langmuir, l'isotherme de Freundlich ne présente pas de
maximum.

C’est une équation empirique qui traduit une variation des énergies avec la quantité adsorbée.
Cette distribution des énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites
d’adsorption (120).

L’isotherme de Freundlich est décrite par I'équation (équation 9) :
e = KzCX'™ (équation 9)

Avec ge (mg.g?) la capacité d’adsorption, Ce (mg.I') la concentration de I'adsorbat a
'équilibre, n est I'intensité de I'adsorption et 1/n le facteur d’hétérogénéité ou constante de
Freundlich associé a l'affinité de I'adsorption. Kr est une constante de Freundlich qui donne
une indication grossiére sur la capacité d’adsorption de I'adsorbant. Lorsque Kr augmente, la
capacité d’adsorption augmente aussi.

L’utilisation des logarithmes permet d’obtenir une forme linéaire de I'’équation 9 sous la forme
de I'équation 10 :
Ing, = InKz +~ InC, (équation 10)
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Selon la valeur de n, on distingue les différents cas suivants (121) :
e 1/n=1Tisotherme est linéaire de type C ;
e 1/n> 1 lisotherme est convexe de type S ;
e 1/n <1 lisotherme est concave de type L ;
e 1/n << 1 lisotherme est de type H.
Par ailleurs, les auteurs ont rapporté que si (122,123) :
e n est compris entre 2 et 10, 'adsorption est facile ;
o nestcompris entre 1 et 2, 'adsorption est modérément difficile ;

e nestinférieur a 1, 'adsorption est faible.

1.2.1.6. Etude thermodynamique de I’adsorption

Dans le cas d’'une réaction de molécules sur une surface, I'énergie de Gibbs a deux
composantes : I'enthalpie (AH) exprimant les énergies d’interactions entre les molécules et les
surfaces absorbantes ; I'entropie (AS) qui exprime la modification et I'arrangement des
molécules dans la phase liquide et sur la surface. La faisabilité d’'une réaction est définie par
la variation d’enthalpie libre (AG) (kJ.mol ) qui doit étre négative.

AG = AH — TAS (équation 11)

Généralement, le phénoméne d’adsorption s’accompagne d’un processus thermique qui peut
étre soit endothermique (AH < 0) soit exothermique (AH > 0). La mesure de la chaleur
d’adsorption AH reste le principal critere pour différentier la chimisorption de la physisorption.
En regle générale, la variation d’énergie libre pour la physisorption est comprise entre -20 et 0
kJ.mol* tandis que celle de la chimisorption est de -80 kJ.mol* (124).

[.2.2. Matériaux adsorbants pour I’élimination des polluants en solution agueuse

Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbants ayant
une surface spécifique suffisante peuvent avoir des intéréts pratigues. De nombreux
adsorbants sont utilisés pour éliminer la pollution contenue dans les eaux et leurs mécanismes
ont été étudiés dans plusieurs travaux de recherche et de synthése. Le schéma représenté a
la figure 10 résume les différents types d’adsorbants retrouvés dans la littérature pour
I'élimination des polluants en phase aqueuse.
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Figure 10 : Différents types d’adsorbants pour I'élimination de polluants en solution aqueuse
Source : (125).

1.2.3. Principaux adsorbants

1.2.3.1. Alumine activée

Cet adsorbant est une forme poreuse d’oxyde d’aluminium de formule chimique Al>,O3nH0.
La fabrication industrielle est réalisée par déshydratation thermique ou activation de
laluminium trihydraté (Al(OH)s) ou gibbsite. La gibbsite est activée sous air a 400°C pour
former la y/n-Alumina qui posséde une surface spécifique autour de 250 m2.g? (126).
L’alumine activée est principalement utilisée pour la déshydratation de gaz et de I'air, mais elle
a été remplacée par des matériaux zéolitiques dans différentes applications commerciales
(127).

1.2.3.2. Gel de silice

La silice est un ensemble de solides minéraux de formule SiO,, constitués de tétraédres [SiO4]
liés par les sommets. C’est un matériau présent a I'état naturel dans les minéraux et dans les
plantes. Cependant, pour son usage industriel, la silice synthétique est tres souvent amorphe
(128). Les gels de silice (SiO2, nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de la silice en
faisant réagir une solution de silicate de sodium avec un acide minéral. Le gel obtenu est
ensuite lavé, séché et activé (104). Leur surface spécifique peut varier de 300 a 800 m?.g*
(129). Le gel de silice est principalement utilisé comme phase stationnaire pour la
chromatographie en phase liquide, il peut étre également utilisé comme desséchant ou comme
réactif (130).
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1.2.3.3. Zéolithes

Les zéolithes sont des matériaux aluminosilicates cristallins et poreux, résultant des
enchainements de tétraédres de SiO4 et AlO4 (131). La surface spécifique des zéolithes ne
dépasse pas 900 m2.g?, ce qui limite leur capacité d’adsorption. Leur formule empirique est
M2n.Al,O3.XSi02.yH,O ou x est supérieur ou égal a 2, n est la valence du cation M et y
représente la quantité d’eau présente dans les cavités. Cet arrangement forme un réseau
cristallin ouvert ot des cavités sont connectées par des fenétres (pores, cavités + fenétres)
dans lesquelles peuvent pénétrer les molécules ainsi que des cations échangeables pour
compenser la charge négative induite par la substitution du silicium par 'aluminium. Les
cations peuvent étre des métaux alcalins, alicalino-terreux, de transition, des protons ou des
petits cations organiques (132). Ces adsorbants sont utilisés pour la déshydratation de gaz, la
séparation de I'adsorption des COV’s, etc ...

1.2.3.4. Argiles

En général, I'argile est définie comme étant toute fraction de sol d’aspect granulométrique de
taille inférieure a 2 um. Cette fraction contient majoritairement des minéraux argileux mais
aussi des minéraux accessoires de type quartz, oxyde de titane de trés petite taille. Les argiles
ont des surfaces spécifiques allant jusqu’a 800 m2.g* (124). En dehors de leurs multiples
applications, les argiles sont reconnues pour leurs propriétés en adsorption dans les systémes
d’épuration des eaux.

1.2.3.5. Charbons actifs

Le charbon actif est un matériau carboné solide sous forme granulé ou en poudre noire, ayant
une porosité tres développée avec une surface interne et une résistance mécanique élevée
(133). Le charbon actif ou carbone activé est un matériau connu pour sa forte capacité
d’adsorption et fait partie des matériaux les plus couramment utilisés dans de nombreuses
applications en phase liquide ou gazeuse pour ses propriétés structurales.

La préparation du charbon actif consiste habituellement en une carbonisation et une activation
qui peuvent étre effectuées séparément dans un processus en deux étapes ou combinées
dans un processus en une seule étape (134).

1.2.3.5.1. Etape de carbonisation

C’est la transformation d’'une substance organique en charbon (ou carbone), gaz et goudron
sous l'effet de la chaleur. Cette étape a pour but d’obtenir un produit parfaitement carboné
avec une microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée avec l'activation
(135). La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en température
suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits
volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique
d’environ 10 m2.g?) et qui n'ont pas une forte capacité d’adsorption. La structure poreuse est
ensuite étendue durant le processus d’activation (136). Ainsi, au cours de cette étape, les
espéces autre que le carbone telles que : I'hnydrogéne, I'oxygéne, les traces de sulfure ou
d’azote, seront éliminés sous formes de produits volatils (133). A cet effet, de nombreux
auteurs ont étudié la carbonisation de matériaux lignocellulosiques et ont montré qu’elle se
déroule en plusieurs étapes (137) :
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- La forte dégradation du précurseur qui a lieu entre 200-350°C avec dégagement des
gaz tels que : le monoxyde de carbone (CO), le dioxyde de carbone (CO.), le méthane
(CHo.) et la vapeur d’eau,

- Distillation des hydrocarbures avec dégagement des goudrons entre 350-500°C,

- Au-dela de 500°C, on a le dégagement des gaz riches en hydrogéne ; une diminution
de la masse du précurseur indiguant que la structure de base du charbon est formée.

Les différents parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolyséat
sont (138) :

- Lavitesse de chauffage du four (5°C.min?, 10°C.min* par exemple),
- Latempérature finale de pyrolyse (300°C & 700°C),

- Le temps de résidence dans le four ou temps de séjour (1h a 4h),

- La nature du matériau de départ,

- Lataille des particules (0,4mm a 3mm),

- La décomposition thermique des composants chimiques,

- Le traitement préalable réalisé dans les matériaux originaux.

1.2.3.5.2. Etape d’activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume, et dans une certaine mesure,
d’élargir des pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ
ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores.
L’activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets
aromatigues aux agents activants (139). Selon la nature du précurseur (sa matiére organique)
et les conditions opératoires de fabrication, il est possible d’obtenir une gamme de matériaux
adsorbants relativement larges, se distinguant par leur texture, leur structure poreuse et leur
surface spécifique (140). On distingue I'activation physique et I'activation chimique.

1.2.3.5.2.1. Activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000°C) du
carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange,
dans ce procédé sont l'air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Le niveau de
température joue un réle important dans le processus d’activation. En effet, a basse
température, la cinétique d’oxydation est faible et I'activation conduit & une distribution
homogéne de la taille des pores dans tout le volume du matériau. Quand la température
augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le
procédé est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit &
une perte d’homogénéité de la porosité (139).

1.2.3.5.2.2. Activation chimique

L’activation chimique se pratique directement sur la matiére brute. C’est un procédé qui met
en jeu des agents trés oxydants, tels que : I'acide phosphorique (HsPOQ.), le chlorure de zinc
(ZnCl,), I'hydroxyde de potassium (KOH), l'acide sulfurique (H.SO.), ... favorisant la
déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles (entre
400°C et 700°C) que dans l'activation physique (141). Aprés réaction, le matériau est lavé
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abondamment a 'eau afin d’éliminer toute trace d’agent chimique restant. Le traitement des
précurseurs par cet agent chimique améliore le développement de la structure poreuse (142).
Cette réorganisation développe des micro et mésopores tout en gardant partiellement la
porosité initiale du précurseur. L'imprégnation par des agents chimiques permet d’éviter la
perte de masse trop importante et d’avoir des charbons actifs plus résistants avec une porosité
mieux développée. Le choix de I'agent activant est souvent commandé par la nature des
matériaux précurseurs et par les propriétés requises par le produit final (143). Selon les
auteurs, avec l'acide phosphorique par exemple, la microporosité du charbon actif sera
prédominante, surtout pour de fortes concentrations en agent activant (144,145).

Des tests d’activation chimique utilisant I'acide phosphorique (H:PO4) comme agent activant
ont été réalisés par différents auteurs, citons ainsi (146-148) qui ont obtenu des résultats
prometteurs en terme d’amélioration de la surface spécifique : entre 1264 et 1654 m2.g* en
utilisant les coques de noix de coco, entre 1200 et 1880 m2.g* en utilisant des coques d’argan,
1720 m?2.g* en utilisant des noyaux de jujubes respectivement. En effet, Balogoun et al. (146)
soutiennent que l'activation chimique avec H3;PO. donne des charbons actifs avec une
meilleure efficacité pour I'élimination des micropolluants organiques et inorganiques en raison
d’'un meilleur développement de leur porosité, surface spécifique et volume des pores. Aussi,
d’autres auteurs soutiennent que I'activation chimique avec H3PO, présente I'avantage de la
modification des groupes fonctionnels de surface et la structure des pores (149), une
remarquable capacité d’échange d’ions et une stabilité chimique aussi bien a des
températures élevées dans les solutions aqueuses acides et basiques (150).

L’acide sulfurique (H.SO.) a été utilisé efficacement comme agent activant par plusieurs
auteurs. La recherche menée par Cuerda-Correa et al. (151) ou ils ont activé le bois de cédre
par imprégnation dans des solutions d’acide sulfurique a diverses concentrations de 5, 7 et 10
mol.I"* et carbonisés sous flux d’azote a 600, 700 et 800°C pendant 2h a permis de développer
des charbons actifs avec d’importantes surfaces spécifiques comprises entre 874 et 1492
m2.gL. D’autres recherches utilisant I'acide sulfurique ont fait aussi preuve d’efficacité. Tel est
le cas des travaux menés par Amibo et al. (152) qui ont utilisé les cosses de café comme
précurseur activé dans une solution d’acide sulfurique a 3% et carbonisé dans un four a moufle
a 850°C pendant 2h pour obtenir du charbon actif avec une surface spécifique de
1396 m2.g*. Par contre Belkharchouche et Meniai (153) ont développé des charbons actifs
préparés a partir de cosse de féve avec une faible surface spécifique de 38 m2.g* avec un
volume poreux de 40,3 cm3.g? et a montré que I'activation par I'acide phosphorique semble
étre plus efficace que l'acide sulfurique pour la création des pores a un niveau d’activation
équivalent.

L’hydroxyde de potassium (KOH) est un réactif efficace pour I'activation chimique car il a
donné des résultats intéressants en matiére d’amélioration de I'adsorbant. |l a été signalé dans
les travaux de Narges et al. (154) une importante surface spécifique de 1320 m2.g* pour des
charbons actifs préparés par activation d’épis de mais dans une solution saturée d’hydroxyde
de potassium pendant 1h puis carbonisés a 550°C. D’autres études ont comparé la production
de charbons actifs a partir de pépins de raisins par activation a I'hydroxyde de potassium
(KOH) ou au carbonate de potassium (K.CQOg3). D’aprés les résultats de ces travaux, les
charbons actifs avec les surfaces spécifiques les plus importantes 1238 m2.g* et 1222 m?.g*
ont été obtenus a 800°C respectivement avec le carbonate de potassium a 50% en masse et
avec I'hydroxyde de potassium a 25% en masse (155).
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D’autres réactifs ont aussi été utilisés pour I'activation chimique citons ainsi le chlorure de zinc
(ZnCly). Benamraoui (156) a obtenu des charbons actifs avec des surfaces spécifiques
intéressantes a partir des noyaux d’olives (915 m2.g1) et des noyaux de néfles (1093 m2.g2).
C’est aussi le cas pour Boonamnuayvitaya et al. (157) qui ont synthétisé des charbons actifs
a base de résidus de café (914 m2.g%). Liou et al. (158) ont obtenu de bons résultats pour des
charbons actifs a partir de bagasse de canne a sucre (entre 1825 et 2289 m?.g?!) et coques
de graines de tournesol (entre 1527 et 2240 m2.g?'). Daoud (144) précise que I'activation
chimique par ZnCl, produit des charbons actifs dont la structure dépend du rapport massique
ZnCl./précurseur, pour un rapport inférieur & 0,3 on obtient une structure microporeuse.
Cependant pour des rapports compris entre 0,3 — 1 une mésoporosité se forme en plus de la
microporosité. Aussi, il rajoute que I'extraction compléte du chlorure de zinc nécessite un
lavage tres poussé afin de rendre accessible la porosité. En effet, pour des applications de
traitement des eauy, si le lavage de I'adsorbant activé au chlorure de zinc n’est pas effectif, le
chlorure résiduel peut réagir avec la matiére organique naturelle présente dans I'eau telle que
les acides de type humiques et les fulviques pour former des trihalométhanes (THM) qui sont
des composés toxiques pouvant affecter le milieu naturel.

Des exemples d’adsorbants synthétisés par activation physique ou chimique sont présentés
dans le tableau VI.

Tableau VI : Exemples d’activation des charbons actifs

Surface
Précurseur Activation  Conditions spécifique Taille des pores  Référence
(m2.g™)
COz/Nz X
Noix de coco  Physique 800°C ; 522-581 20A — 500A (159)
2h-4, 5h
Tigesderiz  Physique N2’ 72?10 c 488,61 2nm — 269nm (160)
Coquille de : H>0/CO3 ;
gland Physique 850°C 1779 1,68nm (161)
Graine de
: CO:;
palmier . il 666 - (162)
dattier Physique 800°C; 1h
coquilede — cpimique H:PO,  1264-1653,7  1,85nm—3,454nm  (146)
noix de coco
KOH,
Tige de tabac Chimique K2COs, 2-1347,3 0,4 nm — 50nm (163)
ZnC|2
Bcoézr‘ée Chimique H2SO4 874-1492 18,8A - 21,3A (151)
Noyaux de  Chimique HaPO, 1119-1773 4A - 60A (164)

1.2.3.5.3. Différentes formes de charbons actifs

Contrairement aux argiles qui ne se présentent que sous formes de poudres, il est possible de
présenter le charbon actif sous différentes formes : le charbon actif en poudre (CAP), le
charbon actif en grain (CAG) ou en micrograins (LCAG) et le charbon actif en tissu (CAT).
Suivant l'application finale, chaque forme présente ses avantages et ses inconvénients
(Tableau VII). Ces différentes formes des charbons actifs offrent la possibilité de formuler ou
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de fagonner les matériaux composites a partir d’argiles et de charbons actifs de plusieurs

manieres.
Tableau VII : Classification des formes des charbons actifs
Source : (165,166)
Types de CA CAP CAG HCAG CAT
Granulométrie < 0,2 mm > 0,2 mm <100 um -
Grande surface .
o , . Meilleure
Avantages Bonne capacite Bon filtre spécifique "
, . Lo . cinétique
d’adsorption Cinétique rapide , .
; . d’adsorption
d’adsorption
Quantité Surfaces F”'tl'r:;lggnogg |;|Ie Risques de
-~ importante o e , o déchirement
Inconvénients PP spécifiques 'agglomération o
Régénération e . pour les débits
e réduites Production peu N
difficile de fluide élevés

couteuse

Traitement en
phase gazeuse
et aqueuse

Traitement en
phase aqueuse

Traitement en phase

Applications
gazeuse et aqueuse

Traitement en
phase gazeuse

I.2.4. Matériaux composites et traitement des eaux

Le charbon actif est le principal adsorbant utilisé dans la pratique. L’expérience montre que
les charbons actifs sont des adsorbants a trés large spectre : la plupart des molécules
organiques se fixent a leur surface. Outre ces propriétés d’adsorption, les charbons actifs sont
également des supports de bactéries capables de dégrader une fraction de la phase adsorbée.
Ainsi une partie du support est continuellement régénérée et susceptible de libérer des sites
permettant de fixer de nouvelles molécules (167,168).

L’intérét accordé ces derniéres années a I'étude des argiles par de nombreux laboratoires
dans le monde se justifie par leur abondance dans la nature, I'importance des surfaces
spécifiques qu’elles développent, la présence des charges électriques sur cette surface et
surtout I'échangeabilité des cations interfoliaires (167,169).

Ces deux matériaux (argiles et charbons actifs) ayant des capacités d’adsorption intéressantes
et tres différentes, leurs combinaisons pourraient permettre d’obtenir de nouveaux matériaux
aux propriétés physico-chimiques complémentaires. Plusieurs articles de la littérature ont
rapporté les résultats de nombreuses publications sur I'efficacité de I'élimination de la matiére
organique et minérale des lixiviats a partir des charbons actifs issus de déchets
agroalimentaires dans les systémes (170-176), a partir des argiles et des matériaux
composites a base d’argiles ou de charbon actif (170,177).

1.2.4.1. Mise en forme des matériaux composites par granulation

La granulation est définie par les auteurs comme un procédé qui consiste a transformer des
particules de poudres cristallisées ou amorphes en agrégats solides, plus ou moins résistants
et plus ou moins poreux appelés granulés ou grains (178). Les applications les plus
importantes de la granulation sont dans le domaine pharmaceutique pour la préparation des
comprimés et des gélules, dans l'industrie agroalimentaire pour améliorer les propriétés
physiques ou mécaniques de certains aliments, dans le traitement des eaux pour
limmobilisation des adsorbants afin de faciliter leur mise en ceuvre et améliorer leur propriétés
physiques (179). La mise en forme par granulation présente de nombreux avantages en
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adsorption parmi lesquels la réduction de I'état pulvérulent afin de minimiser les pertes et les
pollutions, 'augmentation de la densité apparente des grains afin de faciliter le stockage, le
transport et la manutention, la réduction du colmatage pour des applications en lit filtrant. La
littérature mentionne deux voies de granulation : la granulation par voie séche et la granulation
par voie humide ; cette derniére étant la plus utilisée (180).

I.2.4.1.1. Granulation par voie séche

Dans cette voie, les particules a granuler sont homogénéisées et subissent une compression.
Pour assurer une meilleure cohésion, il est nécessaire d’'ajouter a la poudre a granuler, des
liants ou agglutinants sous forme de poudre séche. A titre d’exemple, Dupe et al. (181) ont
procédé par granulation par voie séche pour synthétiser des pastilles destinées a rétablir I'état
chimique et écologique des eaux. La préparation a été réalisée comme suit : les poudres des
matiéres premiéres (zéolithe, bicarbonate de sodium, lithothamne acide citrique et sorbitol)
sont mélangées de fagcon homogéne grace au mélangeur « Resodyn Acoustic Mixer » et
compacté a l'aide d’une presse uni-axiale a différentes pressions avant d’étre testées. Dans
ce procédé, le sorbitol agit comme liant. Cette voie a été utilisée dans d’autres recherches,
c’est le cas des travaux de Latour et al. (182) qui ont développé un matériau composite
carbonate de calcium/charbon actif dans le but de coupler reminéralisation et adsorption
appliquée au traitement des eaux. En effet, dans leurs travaux, le mélange homogene de
poudres de carbonate de calcium et de charbon actif a été compacté sous forme de pastille
de 13 mm de diamétre a l'aide de la presse manuelle SPECAC. Lors du mélange des poudres,
l'alcool polyvinylique (PVA) a été légérement pulvérisé afin de faciliter la cohésion des
particules et la tenue des pastilles.

1.2.4.1.2. Granulation par voie humide

C’est une technique d’accroissement de la taille des poudres par agitation et collision, associée
a la pulvérisation d’un liquide de mouillage permettant de créer des liaisons entre les particules
par des « ponts liquides » qui, aprés séchage, donnent naissance a des ponts solides assurant
la cohésion (183). Lors de la formation des grains, le liant joue un réle déterminant. Il peut étre
ajouté sec ou en solution dans le liquide de mouillage qui généralement est 'eau. A titre
d’exemple, Chekname, (2010) a utilisé cette voie de synthése pour préparer des grains a la
fois uniformes et consistants pour I'adsorption dynamique sur lit fixe du jaune basique 28 et
du vert de malachite en solution aqueuse (184). La granulation a été réalisée en utilisant une
argile bentonite algérienne initialement traitée et modifiée par pontage a I'aide d’'un mélangeur
granulateur a haut taux de cisaillement et du silicone comme liant. Cette voie de synthese fut
aussi explorée par Puganeshwary et al. (185) lors de la synthése des billes composites
charbon actif/alginate/carbonate de calcium pour I'élimination de la turbidité des eaux de
rivieres. Les grains ont été préparés en dispersant le mélange de ces réactifs dans de I'eau
distillée par agitation mécanique sur plaque chauffante puis en l'injectant dans une solution de
chlorure de calcium 0,3M.

1.2.4.2. Adsorption des polluants sur les matériaux composites

L’adsorption de polluants organiques et minéraux s’est révélée tres efficace sur les charbons
actifs, les argiles, les zéolites, les alumines activées, les gels de silice. Néanmoins dans le cas
de certains polluants, des surdosages de matériau adsorbant sont exigés pour une meilleure
efficacité, ce qui peut rendre le co(t de 'opération excessif. De nombreux types de matériaux
et de procédés industriels les utilisant ont été testés, principalement en vue d’améliorer la
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capacité d’adsorption ou les colts de régénération des adsorbants. Les efforts de la recherche
portent sur l'utilisation de nouveaux adsorbants dérivés de biomatériaux (186) (cellulose,
chitosane,...) ainsi que sur le développement d’adsorbants sélectifs. Par ailleurs les travaux
les plus récents tendent & combiner ces adsorbants entre eux ou avec des objets possédant
des propriétés physiques ou chimiques originales de facon a obtenir des matériaux composites
multifonctionnels (187). A titre d’exemple, Rawat et al. (2021) ont étudié I'adsorption de
I'arsenic As (V) sur des billes bionanocomposites. Pour ce faire, des billes d’'oxyhydroxyde de
fer et des billes de chitosane ont été préparées par précipitation progressive d’ions ferriques
dans la matrice de gel polymere (188). Les billes obtenues avaient une bonne capacité
d’adsorption de I'arsenic 20,9 mg.g™. D’aprés ces résultats, les billes usagées pourraient étre
facilement recoltées a I'aide de NaOH 0,1 M et utilisées pour plusieurs cycles sans lixiviation
significative. De leur c6té, Najeh et al. (2021) ont synthétisé des composites biopolyméres a
partir de nanocristaux de cellulose de coque d’amande (189). Les composites ont été obtenus
par un procédé de dissolution de nanocristaux de cellulose dans un liquide ionique vert le
chlorure de 1-butyl-3-méthylimidazolium. L’étude des performances de ce composite en tant
qu’adsorbant pour I'élimination des ions Cu?* en solution aqueuse en mode batch a révélé une
grande capacité d’adsorption de 131,16 mg.g?. Aussi, I'adsorbant synthétisé pourrait étre
régénéré a l'aide d’'une solution HCI diluée (0,1M). Quant aux recherches de Tiantian en 2021,
un nouveau composite photocatalytique a base de biopolymere, polyaniline/cellulose acide
dicarboxyliqgue oxyde de graphéne a été synthétisé et utilisé pour éliminer le rouge brillant
réactif K-2G. Ce composite a révélé une capacité d’adsorption de 447 mg.g* (190).

[.2.4.3. Encapsulation des matériaux adsorbants

D’autres travaux ont synthétisé des adsorbants composites a moindre co(ts, aux propriétés
mécaniques supérieures et au nombre plus élevé de groupements fonctionnels par
encapsulation des particules de charbons actifs dans support polymere, principalement a base
de chitosane et d’alginate (191). C’est le cas des travaux de Shahim et al. en 2012 qui ont
étudié I'élimination comparée du cadmium d’une solution aqueuse diluée sur du charbon actif
commercial, du biosorbant chitosane et un composite chitosane/charbon actif. Pour la
préparation du composite, 20g de charbon actif ont été versés dans de 'acide oxalique 0,2M
pendant 4h. Apres filtration, le charbon actif est lavé a 'eau déionisée et séchée a 70°C
pendant 12h. 10 g de chitosane a été mélangé a 1 L de solution d’acide oxalique 0,2M sous
agitation continue a 45-50°C pour faciliter la formation de gel (192). Ensuite 20g du charbon
actif traité ont été ajoutés lentement au gel de chitosane sous agitation pendant 16h a 45-
50°C. Les hilles composites sont ensuite préparées par ajout goutte a goutte du mélange gel
de charbon actif dans un bain de précipitation de NaOH 0,7M puis filtrées et lavées plusieurs
fois a I'eau déionisée jusqu’a un pH neutre avant d’étre séchées dans un four a 50°C. Selon
les résultats expérimentaux et dans les conditions optimales, 100% du cadmium a été éliminé
par les trois types d’adsorbants soit une capacité d’adsorption de 10,3 mg.g?, 10 mg.g* et
52,63 mg.g?' respectivement. D’autres auteurs ont synthétisé des billes composites
mésoporeuses alginate/charbon actif en piégeant de la poudre de charbon actif dérivé de la
peau du mangoustan dans des billes d'alginates de calcium pour I'élimination du bleu de
méthyléne en solution aqueuse (193). Pour la préparation des billes composites, 16 g de
charbon actif a été mélangé a 8 g d’alginate de sodium et une pate a été préparée en ajoutant
400 mL d’eau distillée. L'immobilisation de la poudre de charbon actif a été réalisée dans un
bécher de 1L contenant une solution de CaCl, 0,1M avec une vitesse d’agitation de 45 trs.min
1, Les billes sont ensuite laissées dans la solution de CaCl, pendant une nuit pour assurer la
gélification compléte, puis lavées plusieurs fois a I'eau distillée pour éliminer le CaCl, non lié
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a la surface des billes. Enfin les billes composites sont séchées a 60°C pendant 24h avant
toute utilisation. Les résultats des tests d’adsorption en batch ont révélé une capacité
maximale d’adsorption de 230 mg.g* atteinte pour 100 mg.L* de solution. Par ailleurs, Pawar
et al. (2018) ont étudié I'élimination du plomb, du cadmium et de I'arsenic a I'aide de billes
composites de charbon actif et d’argiles modifiées a 'oxyde de fer a partir de solutions
aqueuses. Pour la synthése de ces billes, 8g d’alginate de sodium a été dispersé dans 650
mL d’eau distillée sous agitation continue. Aprés homogénéisation, 40g de poudre de charbon
actif/bentonite modifiée par de I'oxyde de fer ont été ajouté a la suspension d’alginate et
'ensemble est mélangé a l'aide d’un agitateur mécanique. Ensuite le mélange homogéne est
versé goutte a goutte a l'aide d’'un entonnoir de séparation dans un bain de coagulation
contenant 200 mL de solution a 2% de CacCl,. Les billes sphérigues obtenues avec un diamétre
entre 3,5 et 4 mm sont lavés plusieurs fois a I'eau distillée puis séchées a 80°C et conservées
pour utilisation ultérieure. Les billes composites obtenues avec une surface spécifique de 433
m2.g? ont présenté des capacités d'adsorptions 74,2 mg.g?, 41,3 mg.g! et 5 mg.g*
respectivement pour I'élimination du plomb, du cadmium et de 'arsenic (194).

1.2.4.4. Mise en forme des matériaux adsorbants par consolidation thermique

Dans leurs travaux, Kaiser et al. (2020) ont mené des investigations sur la capacité thermique
spécifique des adsorbants composites consolidés a une température de I'ordre de 30 a 120°C.
Les composites ont été synthétisés comme suit : des pourcentages variés de charbon actif
Maxsorb Il et les nanoplaquettes de graphéne sont mélangés a la solution liante d’alcool
polyvinylique ou de polyvinylpyrrolidone (10% en masse). Le mélange final est ensuite
consolidé a l'aide d’'une machine de compression a une pression de 15 MPa (195). Ensuite
les adsorbants composites consolidés sont séchés a 120°C pendant 24h avant toute
utilisation. Les recherches menées par Ruifeng et al. en 2010 ont permis de synthétiser des
composites charbon actif-zéolithe a partir d’élutrilithe, matériau riche en kaolinite en utilisant
le brai comme liant. La synthése du composite a été réalisée via trois voies principalement : la
calcination de I'élutrilithe et du brai a 850°C pendant 2h, l'activation au CO. du matériau
carboné a 850 ou 900°C pendant 8 a 32h et la conversion hydrothermale dans une solution
de NaOH a 3,5-5M. Ces composites obtenus ont développé des surfaces spécifiques
comprises entre 36 et 325 m2.g* (196). D’autres travaux se sont investis a la synthése de
nouveaux adsorbants composites magnéto-carbone noir-argile dérivés de [Iargile
feldspathique et du péricarpe du fruit du gland pour éliminer le bleu de méthyléne et le
cadmium en solutions aqueuses. Les composites sont préparés en calcinant largile
feldspathique, le péricarpe pulvérisé et les nanoparticules de magnétite traitée. Une solution
de NaOH 1M a été ajoutée goutte a goutte pour augmenter le pH de la suspension a 10 et
précipiter les nanoparticules de magnétite a la surface des argiles et du péricarpe pulvérisé.
Avant calcination a 250°C pendant 4h, la solution est agitée pendant 30 min avant d’étre
séparée par centrifugation a 2500 trs.min pendant 4 min puis séchée a 110°C pendant 1h.
Les capacités maximales d’élimination du bleu de méthylene et du cadmium en solutions
aqueuse étaient de 14,4 mg.g* et 17,8 mg.g* respectivement (197). Dans le but de réduire
les concentrations de ciprofloxacine, des billes composites minéraux de biocharbon et d’argile
activée au dioxyde de carbone ont été synthétisées par Arif et al. en 2022. Ces composites
ont été formulé en mélangeant 50 g de poudre de montmorillonite avec 2L d’eau déionisée et
en sonifiant pendant 30 min dans un ultrasonicateur. Ensuite 250 g de biomasse constituée
de cosses de riz ont été mélangé a la suspension de montmorillonite sous agitation pendant
2h. Ensuite, le mélange a été filtré puis séché pendant une nuit a 80°C. La biomasse traitée a
la montmorillonite est activée sous flux de CO; par pyrolyse a 350 et 650°C. Les billes
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composites ont présenté des surfaces spécifiques de 4,12 et 199,54 m2.g?! pour les
températures d’activation de 350°C et 650°C respectivement. L’adsorption maximale
(50,32 mg.g?) a été obtenue pour le composite activé au CO, a 350°C (198). D’autres auteurs
ont préparé un charbon actif issu de I'écorce d’Araucaria columnaris et son composite a base
de montmorillonite comme liant pour I'adsorption du phénol des eaux usées. Pour ce faire, des
masses égales de montmorillonite et de charbon actif sont mélangées de fagon homogéne et
malaxés en une pate avec une petite quantité d’eau distillée pour obtenir une consistance
uniforme. La pate obtenue a été faconnée manuellement en petites billes de diamétre compris
entre 3 et 4 mm. Les billes composites sont séchées a I'air libre a 'ombre pendant 4 jours puis
séchées a 100°C pendant 4h. Les billes complétement séchées sont ensuite carbonisées dans
un four tubulaire a 400°C sous flux de N.. Les billes composites obtenues sont réduites a un
diameétre compris entre 2 et 3 mm avant leur utilisation. Dans les conditions optimales de
synthése, le charbon actif et son composite ont présenté des capacités d’adsorption de 132,3
et 80,5 mg.g* de phénol (199).

1.2.4.5. Mise en forme pour des applications membranaires

Les travaux réalisés par Ullah et al. en 2022 se sont intéressé a la synthése d’'une nouvelle
membrane composite a partir du charbon actif dérivé du sesban, de I'argile montmorillonite
traitée au sulfate de sodium benzylique et de I'alginate pour I'adsorption du bleu de méthyléne
en solution aqueuse. Pour la préparation de la membrane composite, 2g d’alginate de sodium
ont été ajoutés progressivement dans 100 mL d’eau déionisée sous agitation pendant 4h.
Ensuite, 1g d’argile modifiée est ajoutée lentement sous agitation pendant 10h pour former un
mélange homogéne. Le mélange est placé dans une boite de Pétri de maniére a former une
couche uniforme pendant 12h. Par la suite, une solution de CaCl, a 4% est ajoutée dans la
boite de Pétri comme agent de réticulation, 'ensemble est conservé pendant 12h pour assurer
la réticulation. Enfin la membrane est lavée plusieurs fois a 'eau déionisée pour éliminer les
résidus de CacCl, a la surface puis séchée a 50°C pendant 12h. La capacité d’adsorption du
bleu de méthyléne par la membrane était de 1429 mg.g™ (200).

Compte tenu de leurs capacités a adsorber un large spectre de polluants, l'utilisation des
matériaux composites est de plus en plus fréquente permettant d’améliorer efficacement la
rétention des contaminants organiques et des métaux lourds dans les eaux usées.

1.2.4.6. Propriétés de quelques liants utilisés dans la formulation des composites

1.2.4.6.1. Alcool polyvinylique (PVA)

L’alcool polyvinylique (PVA) est un polymeére synthétique semi cristallin blanc et inodore. On
le retrouve généralement sous forme de poudre, mais il est également distribué sous forme
de poudres et de solutions. Le PVA peut étre synthétisé par hydrolyse a partir de variétés de
polyesters de vinyle ou de polyéthers de vinyle. Cependant la plupart des PVA disponibles
dans le marché sont synthétisés par hydrolyse partielle ou compléte de I'acétate de polyvinyle

(201).
o]
)J\ OH
o
NaOH
n ; n s .
Méthanol (équation 11)
Acétate de polyvinyle Alcool polyvinylique
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Selon les auteurs, le PVA offre de multiples avantages tels une durabilité élevée, une
biocompatibilité, une bonne résistance a la traction et une bonne dégradabilité. Il présente des
propriétés d’adsorption en raison de la présence des groupes hydroxyles libres qui peuvent
servir de sites d’adsorption pour les ions de métaux lourds, les colorants anioniques et les
colorants cationiques (202-204). L’alcool polyvinylique a la capacité de former un film régulier
et est souvent utilisé dans les colles et les peintures. Il est également utilisé dans de
nombreuses applications industrielles dans le textile et dans I'agroalimentaire.

1.2.4.6.2. Carbonate de calcium

Le carbonate de calcium est 'un des minéraux les plus abondants. On le trouve dans les
calcaires massifs qui sont d’'anciens dépots sédimentaires marins d’origine chimique, dans
d’anciens dépbts d’origine appelés craies, constitués d’éléments de squelettes externes de
végétaux ou bien encore, dans des marbres calcaires d’origine métamorphiques issus de la
transformation des roches sédimentaires sous I'effet de la température et de la pression. Dans
le cas du traitement des eaux souterraines, s’appliquant sur des volumes faibles (inférieurs a
1000 m3.jour?), la filtration/percolation sur les carbonates de calcium marins ou terrestres est
utilisée dans la région Limousin. L’équilibre calco-carbonique s’exprime selon la réaction
suivante (équation 12) (182) :

H,0 + CaCO; + CO, & Ca?* + HCO; (équation 12)

1.2.4.6.3. Amidon

L’amidon est un polysaccharide d’origine végétale composé d’unités de glucose CsH1206.
Cette substance glucidique de réserve des plantes représente une fraction pondérale
importante des matiéres premiéres agricoles. On le trouve stocké dans les organes de réserve
des végétaux tels que les céréales (30-70% de la matiére séche), les tubercules (60-90%) et
les légumineuses (25-50%) (205). L’amidon est un mélange de deux homopolyméres du
glucose, 'un quasiment linéaire (l'amylose) et I'autre ramifié ('amylopectine) (Figure 11).
Purifié et séché, 'amidon se présente sous forme d’'une poudre blanche composée de grains
microscopiques (ou granules) denses, d’aspect et de structures caractéristiques de la plante
dont ils proviennent (206).

H
HO/&\
H /% Liaison a(1-6)
z H  Extrémité
n réductrice Liaison a(1- 4) W Extrémité
réductrice
(a) OH (b)

Figure 11 : Représentation schématique de la structure de I'amylose (a) et de I'amylopectine (b)

Source : (206)
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Les matieres premiéres les plus utilisées pour obtenir 'amidon sont le mais et la pomme de
terre qui contiennent respectivement 71 et 74% d’amidon rapporté a l'extrait sec (207).
L’amidon est utilisé comme agent épaississant, liant, gélifiant et comme matiére sucrante. Il
est responsable de la texture d’'une grande diversité d’aliments (soupes, sauces, etc).
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L’amidon peut également trouver des applications dans de nombreux secteurs industriels non
alimentaires : production papetiére, industrie pharmaceutique, cosmétique, textile, etc (208).
Des applications comme liant sont également possible dans le domaine des matériaux de
construction (209).

1.2.4.6.4. Ethylcellulose

L’éthylcellulose est un polymeére synthétique dérivé de la cellulose. L’éthylcellulose posséde
la capacité de former des films lorsqu’elle est dissoute dans des solvants appropriés. Ces films
peuvent étre utilisés comme agents d’enrobage pour contréler la libération de médicaments
par exemple. Elle est également utilisée dans d’autres applications industrielles telles que
lalimentaire et l'industrie chimique (210,211). L’éthylcellulose est une poudre blanche
largement utilisée pour ses nombreuses propriétés polyvalentes telles que (212) :

— Un point de fusion 240-255°C ;
— Une plage de densité comprise entre 1,07 et 1,18 ;

— L’insolubilité dans I'eau mais soluble dans de nombreux solvants organiques tels que
l'alcool, I'éther, les cétones et les esters ;

— Une stabilité par rapport a la lumiére, a la chaleur, 'oxygéne, 'humidité et les autres
produits chimiques ;

— Sa non-toxicité, non irritant.
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Figure 12 : Représentation chimique de I'éthylcellulose

Source : (212)

1.2.4.6.5. Psyllium

Le psyllium est une fibre soluble présente dans les cosses des graines de Plantago ovata, une
plante herbacée originaire de IInde (213). Les graines de psyllium sont utilisées
commercialement pour la production de mucilage. Le mucilage obtenu est une matiére
hydrophile fibreuse blanche qui forme un gel mucilagineux clair et incolore en absorbant de
l'eau. Des études physiques et chimiques de la fraction active du mucilage de psyllium
montrent qu’elle contient 22,6% d’arabinose (Figure 13a) et 74,6% de xylose (Figure 13b)sur

une base molaire (214).
o, OH CHOH oy
o O
OH
OH

Oor OH

(a) (b)

Figure 13 : Structure chimique de l'arabinose (a) et du xylose (b)

Source : (a) (215), (b) (216)

Taba To’ora KAGA | Thése de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 55
Licence CC BY-NC-ND 3.0



Le psyllium trouve de nombreuses applications que ce soit pour des usages traditionnelles
(comme plante médicinale contre la constipation, pour la réduction des risques de diarrhée
chronique, la dysenterie et d’autres troubles intestinaux), des applications pharmaceutiques
(pour réduire le taux de cholestérol sanguin et donc les facteurs de risques des maladies du
systéme cardiovasculaire ; il favoriserait 'augmentation du nombre de globules blancs, la
réduction de I'hyperglycémie dans le diabéte, la régulation de la fonction intestinale). dans
industrie agroalimentaire, le psyllium est utilisé comme stabilisateur de base des glaces,
comme ingrédient des chocolats et autres produits alimentaires. |l peut étre utilisé comme
substitut, épaississant et liant dans les boissons, le pain, les biscuits, les gateaux, les
confitures, etc...). Dans l'industrie pharmaceutique, le psyllium est aussi utilisé comme agent
épaississant lors de la formulation des capsules (217).

1.2.5. Outils de caractérisation des adsorbants

Pour des applications dans le traitement des eaux, la connaissance des caractéristiqgues
physiques et chimiques des adsorbants est nécessaire. Outre la capacité d’échange
cationique qui s’applique le plus souvent aux argiles, les outils de caractérisation détaillés dans
les paragraphes suivants sont applicables aussi bien aux charbons actifs, aux argiles et par
conséquent aux composites a base de ces deux matériaux.

I.2.5.1. Caractérisation chimique

1.2.5.1.1. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est un outil puissant pour I'étude de I'état solide cristallisé. Le
diffractogramme X renseigne sur la composition de la roche argileuse, du charbon actif, du
composite ; et la présence d’'impuretés.

Le principe de la méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur les corps cristallins
(Figure 14). Ces derniers sont considérés comme des assemblages de plans réticulaires, plus
ou moins denses, séparés par des distances caractéristiques (distance réticulaire). Le
rayonnement de longueur d’'onde suffisamment faible permet d’obtenir des diffractions sur les
plans réticulaires. Ainsi un faisceau de rayons X incidents de longueur d’onde ne sera réfléchi
par une famille de plan (hkl) que dans la mesure ou il rencontre ces plans selon un certain
angle dit angle de Bragg (124) :

2d(hkl).sinf = nA (11) (équation 13)

Avec d la distance réticulaire ; © I'angle de réflexion ; n I'ordre de réflexion et A la longueur
d’onde du rayonnement qui dépend de la nature de 'anticathode.

Rayons Rayons

incidents réfractés

0 & j()
Caoooo
d CX; ¢/ D
2d e o6 ¢ 0 0 o
B

Figure 14 : Principe de I'analyse par la DRX
Source : (124)
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1.2.5.1.2. Analyse par fluorescence X (FX)

La spectrométrie de fluorescence X (FX ou XRF) est une technique d’analyse élémentaire qui
permet la détermination qualitative et quantitative des espéces chimigues élémentaires
contenues dans un échantillon.

Le principe consiste a irradier I'échantillon par un faisceau de photons X primaires avec une
énergie suffisante. Lorsque I'énergie incidente est supérieure a I'énergie de liaison d’'une sous-
couche électronique A d’un atome, un électron peut étre éjecté de cette sous-couche A, ce qui
génere une lacune. Cette lacune est comblée lors de la relaxation atomique par un électron
d’une sous-couche électronique supérieure B et un rayonnement de fluorescence, également
dans le domaine des rayons X est émis. Ce rayonnement X secondaire est caractéristique de
la transition énergétique de I'électron de la sous-couche B vers la sous-couche de la lacune
de I'atome. Généralement, la notation de Siegbahn est utilisée pour nommer les pics de
fluorescence X. L’identification des pics de fluorescence X permet de déterminer les éléments
présents dans I'’échantillon (aspect qualitatif). Le nombre de photons de fluorescence X émis
par un élément chimigue dans un volume infinitésimal dv de I'échantillon est de plus
proportionnel au nombre d’atomes présents de cet élément (aspect quantitatif) (218).

1.2.5.1.3. Etude de 'analyse élémentaire CHONS

Cette analyse permet de déterminer les teneurs en éléments Carbone (C), Hydrogéne (H),
Azote (N), Soufre (S) et Oxygene (O) contenues dans les échantillons homogénes et secs.

L’analyse est basée sur les méthodes de Pregi et Dumas avec dosage du carbone sous forme
COg, de I'hydrogeéne sous forme H-0, de I'azote sous forme NO et du soufre sous forme SO,
(136).

1.2.5.1.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FT-IR)

L’étude par spectroscopie infrarouge FT-IR a pour but de déterminer les différentes fonctions
chimiques présentes a la surface des matériaux.

Le principe de I'analyse consiste en la connaissance de la position des bandes de certains
groupements caractéristiques des matériaux. La spectroscopie est donc 'une des méthodes
spectrales. Elle permet I'identification des groupements fonctionnels (219).

Dans les conditions normales de température et de pression (CNTP), les atomes et
groupements fonctionnels constituant la matiére, sont animés de mouvements vibratoires. Si
ces constituants sont exposés a un rayonnement électromagnétique infrarouge, les liaisons
moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon les mouvements de
différents types (vibrations d’élongation ou de déformation). La spectroscopie est sensible aux
énergies de vibration des liaisons moléculaires. Elle constitue une méthode d’analyse des
environnements locaux quel que soit I'état physique du systéme étudié (98).

1.2.5.1.5. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG/ATD)

L’analyse thermique gravimétrique (ATG) est une technique d’analyse qui consiste en la
mesure de la variation de masse d’un échantillon en fonction du temps, pour une température
ou un profil de température donné.

L’analyse thermique différentielle (ATD) est une méthode complémentaire a [I'analyse
thermogravimétrique. Elle repose sur la mesure de la différence de température entre un
échantillon et une référence inerte lorsqu’ils sont soumis a un programme de chauffage. La
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courbe met en évidence des pertes d’eau (réactions endothermiques), mais aussi les
recristallisations, les recombinaisons (réactions exothermiques) et les phénoménes
d’oxydation de la matiére organique (220).

[.2.5.1.6. Etude du potentiel zéta par zétamétrie

Le potentiel zéta (¢) des particules permet une estimation de la charge totale portée par celles-
ci, et par conséquent peut conduire a I'interprétation des résultats obtenus lors de I'adsorption
de composés organiques.

Le principe de la zétamétrie repose sur la mesure de la mobilité électrophorétique des
particules chargées en suspension dans un réservoir électrolytique. L’application d’'un champ
électrique entraine les particules chargées vers I'électrode de charge opposée: cest le
phénoméne d’électrophorése. Simultanément a I'électrophorése intervient le phénoméne
d’électroosmose. Les parois de la cellule étant chargées, il en résulte, sous I'effet du champ
électrique appliqué, un déplacement du fluide dans son ensemble, selon un profil parabolique.
La mobilité Ue des particules est définie comme le rapport entre leur vitesse V et le champ
électriqgue E appliqué : Ue = V/E. La mobilité électrophorétique (Ue) est liée a la valeur du
potentiel électrocinétique zéta (¢) (124).

1.2.5.1.7. Etude des quantités de groupements fonctionnels de surface

Les fonctions chimiques de surface sont introduites lors de I'étape d’activation, mais ils
dépendent de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de I'activation, des
fonctions oxydées, appelées également sites actifs, se forment a la surface du charbon actif.
Ces fonctions peuvent étre de trois types : acides, basiques ou neutres (221). Selon la nature
des groupements et le pH de la solution, la surface de 'adsorbant peut développer soit des
charges positives soit des charges négatives, qui sont responsables de la présence des forces
électrostatiques d’attraction ou de répulsion entre le charbon actif et le soluté. Ces propriétés
de surface influent donc sur la sélectivité de I'adsorbant vis-a-vis des espéces en solution et
selon les conditions opératoires (222).

Les quantités de groupements fonctionnels de surface sont déterminées par la méthode de
Boehm (223). Cette méthode consiste a neutraliser les groupements acides et basiques de la
surface des charbons, par des solutions basiques et acides respectivement. La quantité de
groupements présents a la surface est obtenue par différence entre les quantités d’acide ou
de bases dosés en solution, avant ou aprés immersion du charbon actif. Les groupements
basiques sont dosés dans leur globalité, les groupements acides sont dosés séparément en
utilisant différentes bases de forces différentes. Ainsi la soude permet de doser tous les
groupements acides exceptés les groupements carbonyles, le carbonate de sodium neutralise
les groupements carboxyles et lactones, I'hydrogénocarbonate de sodium neutralise les
carboxyles uniquement. L’éthylate de sodium permet de doser les groupements carbonyles.
L’acide chlorhydrique neutralise quant a lui tous les groupements basiques.

1.2.5.1.8. pH au point de charge nulle (pHpzc)

Le pH au point de charge zéro pHpzc correspond a la valeur du pH pour laquelle la charge
nette de la surface du charbon est nulle. Ce paramétre est important dans les phénoménes
d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées dans les mécanismes
d’adsorption, ce qui est le cas pour les charbons actifs (224). Ce parameétre est souvent
déterminé suivant la méthode de dérive de (225). Cette méthode consiste a introduire un
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volume donné d’eau distillée dans des flacons fermés et d’ajuster le pH (pH;) de chacun a des
valeurs comprises entre 2 et 12 avec des solutions de NaOH ou HCI 0,1M puis d’ajouter a
chaque flacon une quantité donnée de matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre
maintenues sous agitation, a température ambiante pendant 24h et le pH final (pHr) est
déterminé. Sur un graphe, on trace pH: = f(pH)), le pHpzc correspond a la bissectrice de cette
courbe avec la droite pH: = pHi.

1.2.5.1.9. Indice d’iode et indice de bleu de méthyléne

Certaines molécules sont plus généralement utilisées pour évaluer la capacité d’adsorption
des matériaux adsorbants. Les auteurs utilisent fréquemment les molécules d’iode et de bleu
de méthyléne pour caractériser les adsorbants destinés au traitement des eaux usées. Les
résultats des tests d’indices d’iode et de bleu de méthyléne fournissent une estimation de la
capacité d’adsorption mais ne renseignent aucune donnée sur les propriétés intrinséques du
matériau (226). D’ou la nécessité de réaliser en plus des analyses de surfaces. Selon des
études (227), la détermination des indices d’iode présente un double objectif : elle permet
d’étudier d’'une part le réle joué par l'activation sur 'augmentation du diamétre des pores,
d’autre part c’est un test de controle de l'efficacité des charbons actifs obtenus dans les
applications en phase aqueuse. En regle générale, I'adsorbant avec l'indice d’iode le plus
élevé présentera la surface spécifique la plus importante et convient a 'adsorption. Les études
d’adsorption du bleu de méthyléne sont largement utilisées pour évaluer les adsorbants car ce
colorant peut étre considéré comme un modeéle de pollution visible et un indicateur de
mésoporosité (228). Plusieurs auteurs utilisent ces deux paramétres indicateurs de
performance des adsorbants. Cependant l'indice d’iode apparait comme l'indicateur le plus
utilisé. A titre d’exemple, des auteurs ont synthétisé des charbons actifs a partir de déchets
agricoles (résidus de Moabi, coques d’arachide, de cabosse de cacao, de noyaux de Balanites
Eagyptica et Zizyphus Mauritana) par activation chimique soit a I'acide phosphorique, soit a
la soude ou encore a I'hydroxyde de potassium avec des indices d’iodes compris entre 600 et
1500 mg.g* (229-231).

1.2.5.1.10. Capacité d’échange cationique

Afin d’établir I'électroneutralité au niveau de l'interface solide-liquide, les charges de surface
seront compensées par des ions de charge opposée provenant de la solution, généralement
des cations pour les argiles. La capacité d’échange cationique CEC est définie comme le
nombre de cations monovalents ou équivalents qu’il est possible de substituer aux cations
échangeables pour compenser la charge électrique de 100g de matériau (232). Ce paramétre
est exprimé en quantité de charges par unité de masse (méqg/100g). La capacité d’échange
cationique de quelques types d’argiles est résumée dans le tableau VIII.

Tableau VIII : Capacité d’échange cationique de quelques types d’argiles
Source : (101,124)

Types d’argiles CEC (még/100g)
Kaolinite 3-15
Smectite 80-150
Montmorillonite 80-150
lllite 10-40
Vermiculite 100-150
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[.2.5.2. Caractérisation physique et texturale

[.2.5.2.1. Etude de la surface spécifiqgue par la méthode du BET

La surface spécifique appelée également aire massique représente la surface totale par unité
de masse du produit accessible aux atomes ou aux molécules de I'adsorbat. Sa connaissance
est d’'une grande importance dans la caractérisation des matériaux adsorbants.

L’'application de la théorie du BET (Brunauer-Emmet-Teller) a partir des isothermes
d’adsorption de I'azote pour la détermination de la surface spécifique est la méthode la plus
utilisée pour caractériser les matériaux. La théorie du BET repose sur 'hypothése d’'une
adsorption multimoléculaire due a des liaisons faibles de type van der Waals (124). Cette
approche consiste a faire adsorber sur un support solide préalablement activé par un
traitement thermique, des molécules dont on connait leur dimension et leur possibilité
d’arrangement. L’azote N est le gaz le plus utilisé dans cette méthode car aucune interaction
spécifique n’intervient durant son mécanisme d’adsorption. L'énergie d’adsorption d’une
molécule sur la surface posséde une valeur particuliere. Au-dela de la premiére couche d’eau,
I'énergie d’adsorption d’'une molécule est supposée étre indépendante du rang de la couche.
Le calcul complet pour obtenir I'équation BET de l'isotherme d’adsorption :

p/lV(po — )] = [1/(Vu O] + [(C = 1)/(VuO)] * p/po  (Equation 14)

p : pression d’équilibre (kPa) ; p, : pression de vapeur saturante de I'adsorbat a la température
d’essai (kPa) ; V : volume de vapeur adsorbée par gramme du solide a la pression p (L) ; V), :
volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’'une
monocouche moléculaire d’adsorbat (L) ; C : constante caractéristique du systeme gaz-solide
étudié (sans dimension).

L’équation BET permet de déterminer le volume adsorbé en monocouche : V,,. Une fois ce
volume connu, la surface spécifique de I'échantillon est obtenue par I'équation :

VMmNgo
22,414

Sger = ( )/mVy,  (équation 15)

Sger - surface totale de I'échantillon (m2.g?1); m: masse d’échantillon (g) ; 22,414 : volume
occupé par une mole de gaz (L.mol?) ; Na : nombre d’Avogadro (mol?) ; o : surface occupée
par une mole d’adsorbat (m?) ; V,, : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement
la surface du solide d'une monocouche moléculaire d’adsorbat (cm?3).

Les surfaces spécifiques des principaux adsorbants : alumines, gels de silices, zéolithes, les
argiles et charbons actifs sont présentées dans le tableau IX.

Tableau IX : Principaux adsorbants industriels
Source : (233)

Matériaux Surface Taille des pores Porosité interne
adsorbants spécifique (m2.g?) (nm) (%)
Alumines 250 1a6 30460
Gels de silice 300 a 800 2a5 40 a 40
Zéolithes 500 a 800 0,3a0,8 30a40
Argiles <800 - 35a70
Charbon actif 400 a 2000 la4d 40 a4 80
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Malgré leur taille fine, les argiles possedent une grande surface spécifique qui dépend de la
nature du minéral argileux. Il est possible de classer ces adsorbants selon le pouvoir de leur
surface spécifigue comme suit : charbon actif > gels de silice > zéolithes > alumines > argiles.
Cependant, il est important de préciser que ce classement n'est pas exhaustif, il varie
largement selon le matériau et le type de traitement appliqué. Les valeurs standards
caractéristiques des surfaces spécifiques de quelques argiles sont présentées dans le tableau
X. La surface totale des argiles comprend une surface externe facilement accessible et une
surface interne qui correspond a celle développée par I'espace interfoliaire durant son
expansion (94).

Tableau X : Valeurs de la surface spécifique de quelques familles de minéraux argileux

Argiles Surface Surface Surface
interne (m2.g?) externe (m?.g?') totale (m2.g?)
Kaolinite 0 15 15
lllite 5 25 30
Smectite 750 50 800
Vermiculite 750 1 751
Chlorite 0 15 15

1.2.5.2.2. Etude de la structure poreuse

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 ouvert est un pore dont
I'accés se situe a la surface du grain, il est donc accessible au fluide. Ce volume poreux, en
cmd.g?! est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte (156). La porosité permet
d’évaluer le pourcentage de vide dans un matériau. Elle est due a la présence dans la structure
du solide, des pores, des canaux et des cavités de différentes dimensions. Elle influence la
diffusion des molécules a l'intérieur des solides (234). Cette porosité est de I'ordre de 40 a
80% pour les charbons actifs et de 35 & 70% pour les argiles. Cependant, elle varie selon la
composition chimique et le type d’argile. D’apres la classification |.U.P.A.C (International Union
of Pure and Applied Chemerstry), les tailles des pores sont reparties en trois groupes :

e Les micropores de diametre inférieur a 2 nm ;
e Les mésopores de diametre compris entre 2 et 50 nm ;
e Les macropores de diamétre supérieur a 50 nm.

La taille des pores des principaux adsorbants est présentée au tableau IX. Les macropores
permettent au fluide d’accéder a la surface interne de I'adsorbant, les mésopopres favorisent
le transport de ces fluides et les micropores constituent les sites d’adsoprtion. Les micropores
déterminent pratiquement a eux seuls la capacité d’adsorption d’un charbon actif. lls
représentent presque la totalité de la surface offerte a 'adsorption (235). Les auteurs précisent
I'existence des ultramicropres dont la taille est inférieure a 0,7 nm et les supermicropores dont
la taille est comprise entre 0,7 et 2 nm (236,237).

1.2.5.2.3. Etude de la microscopie €électronique a balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage (MEB) produit des images tridimensionnelles de la
surface des échantillons avec une résolution pouvant atteindre quelques nanomeétres (nm) et
une tres grande profondeur de champ. Elle permet également une microanalyse chimique
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élémentaire de la surface de 'objet par la méthode EDS ou EDX (Energy Dispersive X-ray
spectrometry) dite analyse dispersive en énergie. Le MEB posséde trois détecteurs : un
détecteurs d’électrons secondaires, un d’électrons rétrodiffusés et un de photons (220).

Le principe du MEB consiste en un faisceau d’électrons projeté sur I'échantillon a analyser.
L’interaction entre le faisceau d’électrons et I'échantillon génére des électrons secondaires de
basse énergie qui sont accélérés vers un détecteur d’électrons secondaires qui amplifie le
signal. A chaque point d’impact correspond un signal électrique. L’intensité de ce signal
électrique dépend a la fois de la nature de I'’échantillon au point d'impact qui détermine le
rendement en électrons secondaires et de la topographie de I'échantillon au point considéré.
Il est ainsi possible, en balayant le faisceau sur I'échantillon, d’obtenir une cartographie de la
zone balayée (238).

1.2.5.2.4. Densité des adsorbants

La densité indique le niveau d’activation de l'adsorbant. Elle conditionne l'efficacité des
traitements et c’est également un élément déterminant son prix. La densité apparente du
charbon actif utilisé pour le traitement de I'eau est en général comprise entre 0,2 et 0,7
g.cm= (239). Celle des argiles se situe entre 0,8 et 1,6 g.cm™ (197,240). L’expérience montre
que quand la densité est supérieure a 0,35 g.cm, le lit d'adsorbant fonctionne mieux (221).

I.3. Mise en ceuvre de I'adsorption

Plusieurs modes opératoires peuvent étre appliqués dans le processus de mise en ceuvre de
'adsorption. En milieu aqueux, le procédé d’adsorption peut étre étudié en différents régimes
dont les plus importants sont (241) :

e Le régime statique (batch) : qui repose sur I'agitation de I'adsorbant dans la solution
contenant par exemple du bleu de méthylene jusqu’a atteindre I'équilibre, ensuite sur
la centrifugation de cette suspension.

e Le régime dynamique (lit filtrant) : dans ce cas, on mesure par exemple apres le
passage de la solution du bleu de méthylene a travers une colonne contenant du
charbon actif en grain, la quantité adsorbée ou bien la quantité éluée avec le solvant.

1.3.1. Lit filtrant en installation de traitement des eaux

Les lits filtrants sont constitués d’'un milieu poreux, isolé du sol par une couche imperméable ;
a I'entrée et a la sortie du lit se situent un systéme de répartition et un drain. Le milieu poreux
est constitué d’'un matériau granulaire dont la composition peut varier. Les matériaux comme
le sable, le charbon actif, la zéolite, la tourbe, les argiles, ... sont souvent utilisés. Certains
matériaux adsorbent des contaminants de maniéere plus efficace que d’autres. Le matériau
peut aussi servir de support pour les micro-organismes. Les micro-organismes peuvent
s'implanter aprés la mise en fonction du lit filtrant, aidant ainsi a la dégradation de la matiére
organique et des produits azotés (242). En effet, 'adsorption des bactéries libres par les grains
du filtre peut entrainer la formation d’un film biologique épais sur la surface du massif. Ce film
permet une dégradation microbienne des matiéres organiques et des substances dissoutes et
colloidales dans I'effluent (nitrates, phosphates, ...). Ce phénoméne de dégradation se fait en
présence de I'oxygéne et produit du dioxyde de carbone, ce qui nécessite donc un lavage
régulier du filtre afin d’éviter les phénomeénes de colmatage (243). Le colmatage des filtres est
un phénomene superficiel d0 au dépot de particules en surface et dans les interstices du milieu
poreux (244). C’est en effet le probléme le plus grave auquel est confronté la filtration des
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eaux. A long terme, cela engendre des conditions anaérobies a l'intérieur du systéme filtrant
entrainant une perte des performances du filtre. Dans ce travail, la mise en ceuvre du lit filtrant
a été testée avec des granules de composites.

1.3.2. Etude de I’adsorption en laboratoire : réacteur agité

Les réacteurs agités sont trés souvent utilisés en mode batch. La technique consiste a mettre
en contact une masse de I'adsorbant et un volume de solution de polluant sur un agitateur
magnétique. Le mélange est agité constamment pendant un temps suffisant dans des
conditions opératoires bien définies permettant d’atteindre I'équilibre d’adsorption. Etant donné
qu’il n’y a ni flux d’entrée, ni flux de sortie, la concentration est égale en tout point du réacteur.
Dans le cas de I'adsorption, le bilan du réacteur se traduit par I'équation (245) :

mecaq =V(C, — C) (14)

Avec mca la masse de l'adsorbant; V le volume de la solution dans le réacteur; C la
concentration du soluté en phase liquide, Co la concentration initiale du soluté dans la phase
liquide, q la quantité adsorbée a I'équilibre.

Compte tenu de la simplicité de son bilan et de sa mise en ceuvre, cette technique est la plus
utilisée en recherche au laboratoire afin de déterminer aisément les paramétres d’équilibre ou
de cinétique. Le tableau XI montre quelques exemples d’adsorption de polluants en réacteur
agiteé.

Tableau Xl : Exemples de mise en ceuvre d’adsorption de polluants en réacteur agité

Temps d’équilibre,

Adsorbant Précurseur Adsorbat capacité d'élimination Référence
Chaacrtl?fon Noyaux de dattes NOs 306 nlqgg’g{“'”m%% (246)
Charbon  Bois dupin dAlep  Fe?* 9,2‘; “r;iglé_l (247)
Ch;crtl?fon Commercial Furfural 63 nfgénlln%% (248)

1.3.3. Colonnes d’adsorption

Cette technique est souvent utilisée pour réaliser les opérations d’adsorption et permettre une
exploitation en lit filtrant a I'échelle industrielle. Les colonnes d’adsorption sont généralement
de forme cylindrique et placées verticalement avec une hauteur de lit généralement comprise
entre 0,5 et 3 m. L’écoulement de I'eau peut étre gravitaire ou forcée par une pompe avec un
flux ascendant ou descendant a travers les adsorbants. La représentation de la courbe de
percée (Figure 15) par le suivi de la concentration en sortie en fonction du temps, est
généralement utilisée pour apprécier la performance de la colonne. Le temps de percée (temps
a partir duguel la concentration a la sortie atteint plus de 5% de la concentration initiale) et le
temps d’épuisement (temps auquel la concentration a la sortie atteint 95% de la concentration
initiale) sont les caractéristiques importantes pour I'appréciation du fonctionnement d’'une
colonne (249). Les tests préliminaires de dimensionnement des colonnes se font
préalablement au laboratoire avant toute implantation sur site.

Soro et al. ont utilisé cette technique pour réduire la concentration du colorant safranine en
milieu aqueux. Le dispositif expérimental utilisé était une colonne en verre de hauteur 64,4 cm
et de diamétre intérieur 2,9 cm. Le matériau adsorbant est constitué de billes en argiles de
diametre 0,5 cm environ. Les résultats ont montré que le temps de percée tp et la capacité
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d’adsorption augmentent avec la hauteur du lit (60, 240, 420 min respectivement pour 8, 16,
24 cm) et diminuent avec le débit (240, 90, 30 min respectivement pour 2, 3, 4 mL.min?) (250).
L’adsorption de trois colorants (bleu de méthyléne, vert de malachite et orange G) sur des
granules de charbon actif a base de noyaux d’olive a été étudiée (251). lls ont utilisé une
colonne en verre de longueur 50 cm et de diameétre interne 1,2 cm avec un débit de
3 mL.min. Selon les résultats obtenus, pour le bleu de méthyléne 100 mg.L?, le temps de
percée a varié de 35 a 285 min lorsque la longueur du lit est passée de 2 a 4 cm. Pour le vert
de malachite 150 mg.L?, il a été observé 'augmentation de la durée de fonctionnement du lit
avec l'augmentation de la hauteur du lit. Les observations similaires ont été constatées avec
'orange G 50 ppm pour un débit de 6 mL.min. De ces observations, les auteurs ont conclu
que 'augmentation de la quantité de CAG améliore le nombre de sites actifs.

le C‘ cc Cr
. |
A t 2 s
Ce /C, /4 o A
4 i i i :
Ce=0 Ce<Cp Ce=Cp Ce=(C,
1.0 i : i - = 95%C,
E E '#I—> Percée 5
0 4 n H H

Temps

1 T.: 1 5]

Co : concentration initiale ; Ce : concentration a I'équilibre ; t, : temps de percée ; t : temps de
saturation

Figure 15 : Epuisement pendant I'adsorption en lit fixe
Source : (252)

Conclusion sur I’étude bibliographique

Les lixiviats des centres d’enfouissement technique doivent étre mieux traités pour étre
réutilisés et non déversés dans la nature. Certaines biomasses entrant dans les centres
d’enfouissement technique, notamment les noyaux d’avocats et qui contribuent a
laugmentation de la charge polluante du lixiviat peuvent connaitre d’autres formes de
valorisation et renforcer I'économie circulaire autour de la gestion des déchets
agroalimentaires. La synthése des charbons actifs a partir de ces noyaux offre une possibilité
pour mieux traiter les lixiviats. |l est possible d’améliorer les propriétés d’adsorption du charbon
actif en ajoutant de I'argile possédants certaines caractéristiques. La suite de I'étude permettra
de s’appuyer sur ces connaissances de la littérature pour :

e Caractériser les matériaux adsorbants issus d’'une valorisation de matiére premiéere
Togolaise dans une démarche d’économie circulaire ;

e Proposer des solutions de mise en ceuvre des matériaux composites argile — charbon
actif et d’évaluer les capacités de ces matériaux par I'étude des modéles d’adsorption ;

e Réaliser des essais d’adsorption sur colonne en laboratoire dans I'objectif de traiter
des lixiviats de décharges de déchets ménagers et assimilés.
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Chapitre Il. Approche méthodologique

Dans cette partie, seront présentés de facon descriptive les appareils et les différentes
techniques expérimentales utilisés pour fabriquer et/ou caractériser les matériaux ainsi que
I'étude de la réactivité de ces matériaux vis-a-vis des polluants en solution aqueuse a travers
le processus d’adsorption. La démarche expérimentale globale de I'étude est présentée a la
figure 16.
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1. Caracterisation des matériaux 2. Mise en forme des matériaux 3. Reactivite des materiaux face aux nolluants
Matériaux A caractériser Noyaux Charbons Effluents : phénol, acide salicylique, lixiviat
d’avocats actifs Dispositifs expérimentaux
Plan d’optimisation - _
Noyaux : : =
d’a:nca ts Char!mns Argiles - Concentration en agent actrvant R B .y B
g -  Température de carbonisation
l N e - Temps de séjour dans le four -
(_ Billes Composites + Tests en batch
- Hupudité —
. Poudre
- Taux de cendres CA optimal Crain Absorbance UV .
- Matiéres volatiles Temps de contact Courbe de percée
+ Masse d’adsorbant Temps de percée
Argiles Concentration du solute
Caracterisation chimique pH du soluté

DRX. FX. CHNO. FT-IR. ATG/TG. Analyse
Boehm, Zétamétrie, pHezc. pH. CEC, Indice
d’1ode. Indice de bleu de méthyléne

Turbidite

\ -

Meélange de < Cinétique d'adsorption >

Caractérisation physique et texturale _ _ ]:!nudres __ Isothermes d'adsorption
Analyse BET. MEB, Densité — T e ——
o BIIIES CUmPUS":ES A | Capacites maximales d*adsorption |
Figure 16 : Démarche expérimentale globale de I'étude
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[1.1. Méthodes de caractérisation des matériaux

Les matériaux adsorbants naturels (a savoir les argiles et les grains de noyaux d’avocats) ou
préparés (charbons actifs et composites argile-charbon actif) ont été caractérisés du point de
vue chimique, physique et texturale. Les principales techniques analytiques utilisées dans
cette étude sont résumées dans le tableau XII.
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Tableau XII :

Principales techniques analytiques utilisées pour la caractérisation des matériaux

o Matériaux
Parametre / technique Unité Norme/référence Prde;'dsé?gélt'irgrfe Grains Charbons Argiles  Composites
d’avocats actifs
Humidité % NF EN ISO 18134-3 - X X
Matiéres volatiles (MVS) % NF XE&%N/TS - X X
Taux de cendres % NF X;%ESN/TS - X
Potentiel Hydrogéene pH Unité pH NF ISO 10390 + 0,01 unité pH X X X
Carbone organique total COT mgC.g?! * Sgglmn;]%cgglll X X X
Capacité d’échange cationique CEC még/100g NF X 31-130 - X X X
Analyse élémentaire CHNSO % - - X X X X
Fluorescence X FX % - X X X X
Diffraction des rayons X DRX - - - X X X X
Spectroscopie infrarouge FT-IR - - - X X X X
Dosage de Boehm - - - X

Potentiel zéta mV - X X X X
Analyse thermogravimétrique (ATG) - - - X X X X
Analyse Brunauer-Emmet-Teller BET - - - X X X X
Microscopie élecl:vtlrEoSique a balayage i i ) X X X X
Densité d g.cm3 - +0,0001 g.cm™ X X X
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L’analyse immédiate des grains d’avocats a consisté en la détermination du taux d’humidité,
des matiéres volatiles et du taux de cendres en respectant les normes AFNOR (253), (254) et
(255) respectivement comme indiqué dans le tableau Xll. Cette analyse a permis d’avoir une
connaissance premiére du precurseur permettant de confirmer le choix des noyaux d’avocats
pour la préparation des charbons actifs.

II.1.1. Echantillonnage des sols argileux

Les échantillons argileux utilisés au cours de cette étude ont été collectés dans trois zones
différentes du nord jusqu’au centre du Togo. Le choix des zones de collecte est fait en
complicité avec les populations riveraines qui exploitent déja ces minéraux argileux.
Actuellement, ces argiles sont principalement utilisées dans la construction des batiments, en
poterie et dans la fabrication des objets d’'arts (briques, tuiles, etc). Il s’agit des argiles de
Sibortoti a Dapaong dans la région Savanes, de Pya dans la région Kara et de Nada a Sokodé
dans la région Centrale (Figure 17). Ces argiles sont identifiées respectivement AD, AK et AS.
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Figure 17 : Cartographie des sites d’échantillonnage des sols argileux
Source : Données de terrain (2022)

Les coordonnées GPS des points d’échantillonnage sont présentées dans le tableau XIII. Sur
chaque site, le prélevement est fait aprés excavation de la couche superficielle du sol. Ainsi,
a l'aide d’une tariére, 5 prises d’essais a la profondeur de 20 cm sont effectuées en fonction
de la position des agrégats argileux. Les 5 prises d’essai correspondent aux sommets et au
centre d’'un espace carré de 10 x 10 m du site de prélévement.
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Tableau XIII : Coordonnées géographiques des points de prélévement des sols argileux

Région Ville (quartier) Code gcézc;rri;';?qéj;

Savanes  Dapaong (Sibortoti) AD 0,20107 N ; 10,87423 E
Kara Pya (Kioude) AK 1,137231 N ; 8,669934 E

Centrale Sokodé (Nada) AS 1,144898 N ; 8,977983 E

Avant leur caractérisation et leur application aux tests d’adsorption, ces argiles ont subi
guelques opérations de concassage en petits morceaux, séchage a température ambiante,
broyage puis tamisage pour ne retenir que les particules de taille inférieure ou égale & 100
pum. Les argiles brutes obtenues ont été caractérisées aux moyens de techniques analytiques
variées afin de ne retenir que I'argile aux propriétés physico-chimiques les plus intéressantes.

Les autres matériaux (charbons actifs et composites) sont lavés a I'eau distillée et séchés a
'étuve a 110°C avant leur caractérisation.

[1.1.2. Détermination du pH au point de charge zéro (pHecz)

Ce paramétre est déterminé suivant la méthode de dérive de (225). 100 mg des différents
adsorbants séchés sont introduits dans plusieurs flacons de 50 mL contenant 20 mL d’'une
solution de chlorure de sodium NaCl (0,1 M). Le pH des suspensions est ajusté entre 2 et 10
avec des solutions de HCI ou NaOH. Les flacons sont ensuite bouchés et soumis a une
agitation a 300 rpm pendant 72 heures. Au terme de cette durée, le pH final est mesuré (pHy).
En tracant la courbe pHs = f(pHi), le pHpzc correspond a la bissectrice de cette courbe avec la
droite pH: = pH;. Dans cette étude, le pHpcz a été déterminé sur sept (7) échantillons dont les
trois (3) argiles et quatre (4) charbons actifs.

11.1.3. Analyse par diffraction des rayons X

L’identification des phases prédominantes des matériaux adsorbants par analyse
diffractométrique de rayon X a été réalisée sur sept (7) échantillons a I'aide d’un diffractométre
RX Bruker (D8 ADVANCE ECO) utilisant la radiation CuKa d’'une longueur d’onde A = 1,5406
A. La méthode des poudres qui permet I'identification qualitative des minéraux présents est
utilisée et a consisté a I'analyse d’'une poudre totale séche d’échantillon. L’échantillon d’'une
fraction de poudre de diamétre inférieur ou égal a 100 um (pour les argiles) ou 200 um (pour
le précurseur, les charbons actifs et les composites) est déposé sur le porte-échantillon et la
surface est tassée avec une lamelle en verre pour qu’elle soit plane et uniforme avant de le
placer dans le diffractomeétre. L’analyse est réalisée sur une plage angulaire 26 allant de 100
a 1000 pour un temps d’acquisition de 1h16min.

[1.1.4. Analyse par spectrométrie de fluorescence X

La spectrométrie de fluorescence X a été utilisée pour déterminer la composition chimique de
cing (5) échantillons constitués de poudres de noyaux d’avocats, des trois argiles et du
charbon actif. L'analyse est réalisée sur des poudres de granulométrie identique a celles
utilisées pour la DRX, grace au spectrometre ED-XRF SPECTRO XEPOS en préparant une
pastille de 2 a 5 g d’échantillon a analyser.
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[1.1.5. Analyse élémentaire CHNS/O

Pour la détermination de la composition chimique élémentaire des échantillons, 1 a 2 mg
d’échantillon sont préparés dans une nacelle en étain et subissent une combustion “éclair” a
1000°C puis libérent des gaz qui subissent un cycle de traitement (oxydant, réducteur, ...)
dans un tube réacteur et/ou des piéges spécifiques. Dans le cadre de cette étude, I'analyseur
élémentaire CHNS Flash Smart a été utilisé. Les réactions d’oxydation sont (136) :

C+ 0, > C0O, (équation 16)
2H +-0, > H,0  (équation 17)
xN +§02 - N,0, (équation 18)
S+ %02 - 503 (équation 19)
S+ 0, - SO, (équation 20)
Des réactions de réduction ont ensuite lieu en présence du cuivre :
yCu + N0y, > §N2 + yCuO (équation 21)

SO5 + Cu — Cu0 + SO, (équation 22)

Les gaz traités sont alors séparés par une méthode chromatographique en phase gazeuse.
La quantité de chaque composé est déterminée a I'aide d’'un détecteur catharométrique (TCD).
Cette analyse a été réalisée sur huit (8) échantillons au total.

I1.1.6. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FT-IR)

Les spectres infrarouges de douze (12) échantillons ont été obtenus a 'aide d’un spectrométre
a transformée de Fourrier NICOLET iS5 avec une résolution spectrale de 4 cm™. La ligne de
base est faite avec une pastille de 150 mg de KBr pur et les mesures sont faites sur des
mélanges de 150 mg de KBr avec 0,4 mg de poudre d’argile ou de charbon actif. Les premiers
essais réalisés avec 1 mg de poudre de charbon actif n'ont pas été satisfaisants avec
I'obtention de pastille noire, d’ou la nécessité de réduire la masse d’échantillon a 0,4 mg pour
tous les échantillons anlaysés.

11.1.7. Détermination des fonctions chimiques de surface (dosage de Boehm)

Pour réaliser ce dosage, des solutions a 0,1 M de NaOH, Na.COs, NaHCO3, CH3;CH,ONa et
HCI sont préparées en utilisant de I'eau distillée. 1g de charbon actif sec est mis en contact
avec 100 mL de chacune de ces solutions. Chaque solution est agitée pendant 24 heures. A
la fin de cette période, les solutions sont filtrées puis dosées par pHmétrie. Les solutions
basiques sont dosées par I'acide chlorhydrique 0,1 M et les solutions acides par la soude 0,1
M. La détermination des fonctions chimiques de surface par la méthode de Boehm a pris en
compte trois (3) échantillons de charbons actifs.

A l'équivalence, on a :
C,V,=CV. DoucC = % (équation 23)

n = (C; — C)V (équation 24)
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n est la quantité de groupement par gramme de charbon actif (mol.g?) ;

Ve le volume d’acide chlorhydrique ou de soude versé a I'équivalence (mL) ;
C. la concentration de la solution d’acide chlorhydrique ou de soude (mol.L?) ;
V le volume de la solution a doser (mL) ;

C la concentration de la solution a doser (mol.L?) ;

Vi le volume initial de la solution de départ (mL) ;

Ci la concentration initiale de la solution de départ (mol.L™).

11.1.8. Etude du potentiel zéta par zétamétrie

Pour la détermination du potentiel zéta, les particules de suspensions diluées de 50 mg.L*
sont mises en mouvement sous I'effet du champ électrique pendant quelques secondes et le
pH de la suspension a été ajusté entre 2,5 et 12 par addition des aliquotes de solutions de HCI
et NaOH a 0,1N. Toutes les mesures ont été réalisées a température ambiante avec un
zétamétre STABINO II. Le potentiel zéta a été déterminé sur quatre (4) échantillons.

11.1.9. Détermination de la capacité d’échange cationique (CEC)

La capacité d’échange cationique a été déterminée sur les trois (3) argiles par la méthode du
cobalthexamine (94). Cette méthode consiste a mesurer par colorimétrie la concentration des
ions cobalthexamine restant dans le surnageant aprés adsorption en utilisant la spectrométrie
UV visible. Pour ce faire, 100 mg d’échantillon sont mis en contact avec 25 mL de solution
5.10° M en ions cobalthexamine. Les suspensions ont été agitées pendant 2h puis
centrifugées et filtrées a travers une membrane de porosité 0,45 um. Les filtrats récupérés
sont ensuite analysés a l'aide du spectrophotométre UV visible de type Shimadzu UV 1700 a
la longueur d’'onde de 476 nm. La quantité retenue de cobalthexamine est déterminée par
différence entre la concentration initiale et la concentration finale.

[1.1.10. Analyse thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG/TD)

L’analyse thermique gravimétrique et différentielle de quinze (15) échantillons constitués
d’argiles, de charbons actifs et de composites argile — charbon actif, a été réalisée avec un
dispositif STA 449 F3 Jupiter sur des prises de 15 a 40 mg d’échantillons sous atmosphére
d’air avec une rampe de 5°C/min de la température ambiante a 1000°C.

11.L1.11. Détermination de la structure poreuse par la méthode BET

Les isothermes d’adsorption-désorption de I'azote de quinze (15) échantillons adsorbants ont
été mesurés au moyen d'un sorptométre automatisé de type ASAP 2020 Micrométrics a la
température de I'azote liquide 77K. Préalablement a I'analyse, les échantillons ont été dégazés
a 90°C pendant 1heure puis a 350°C pendant 10 heures pour les charbons actifs et 12 heures
pour les argiles sous vide. Pour les billes composites, compte tenu de certains liants dont la
température de décomposition est moins élevée, les dégazages ont été réalisés a 70°C
pendant 24 heures avant les mesures.
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11.1.12. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

Les morphologies des échantillons ont été observées en utilisant un microscope électronique
a balayage de type Hitachi TM3000. Quelques milligrammes d’échantillons sont déposés par
pressage sur une pastille de carbone avant d’étre introduits dans le microscope pour
observations. Cette analyse a pris en compte quinze (15) échantillons.

11.1.13. Détermination de la densité absolue des matériaux

La détermination de la densité absolue est réalisée a travers la mesure de la masse volumique
absolue. Cette mesure est faite avec le pycnomeétre a Hélium AccPyc Il 1340 a partir d’'un
échantillon préalablement broyé au mortier, tamisé a 100 um et séché a 105°C.

11.1.14. Détermination de I’'indice d’iode

Dans ce travail, le mode opératoire utilisé pour la détermination des indices d’iode de quinze
(15) adsorbants est une méthode adaptée de la méthode normée (256). Dans un bécher de
100mL, on introduit une masse de 0,05g d’adsorbant. On ajoute a la pipette 20mL d’'une
solution d’'iode 0,1N et le mélange est agité pendant 5min avant d’étre filtré. Un volume de
10ml du filtrat est prélevé et introduit dans un erlenmeyer puis titré par un volume de solution
de thiosulfate de sodium 0,1N jusqu’a décoloration totale de la solution. L’empois d’amidon
est utilisé comme indicateur coloré. L’indice d’iode ou la quantité en milligramme d’iode
adsorbée par gramme d’adsorbant est donnée par la relation :

CnVn
Co—
_1) _ [ ZVI2

*Mp,*Vads

Indice d'iode (mg. g (équation 25)

m
Co est la concentration de la solution initiale d’iode (mol.L?) ;

Cn est la concentration de la solution de thiosulfate de sodium (mol.L?) ;

Vi, le volume de la solution de thiosulfate de sodium versé a I'équivalence (mL) ;
V., le volume de la solution d'iode dose (10mL) ;

M,,la masse molaire moléculaire de l'iode (254 g.mol™) ;

Vads le volume d’adsorption (20mL) ;

m la masse d’adsorbant (g).

Pour Co = 0,05 mol.L™; Ch = 0,1 mol.L™; Vags = 20 mL ; V;, = 10 mL et M;, = 254 g.mol*,
I'équation 25 devient I'équation 26 :

_254(10-Vy)

Indice d'iode Q;,(mg.g™") (équation 26)

[1.1.15. Détermination de I'indice de bleu de méthyléne

Les indices de bleu de méthyléne des adsorbants de cette étude ont été déterminés sur onze
(11) charbons actifs en utilisant la méthode du Centre Européen des Fédérations de I'Industrie
Chimique (CEFIC 1989) tirée des travaux de (5,230). Dans un erlenmeyer de 250 mL, 100 mg
d’adsorbant séché est mélangé a 100 mL de solution de bleu de méthylene a 1,944.10° M. Le
mélange est agité pendant 20 min puis filtré. La concentration résiduelle en bleu de méthyléne
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est déterminée a I'aide d’un spectrophotométre UV visible a la longueur d’'onde maximale de
631 nm. Ainsi, I'indice de bleu de méthyléne est déterminé par I'équation :

W (équation 27)

Indice de bleu de méthyléne IBM (mg.g~1) =
V est le volume de la solution de bleu de méthylene utilisé (mL) ;
M la masse molaire du bleu de méthylene (g.mol?) ;
Ci la concentration initiale de la solution de bleu de méthyléne (mol.L?) ;
C: la concentration résiduelle de la solution de bleu de méthyléne (mol.L?) ;

m la masse d’adsorbant (g).

11.2. Mise en forme des matériaux

La démarche globale de mise en forme des charbons actifs et des billes composites est
schématisée a la figure 18.

SYNTHESE CHARBONS ACTIFS

Activation chimique
H:POs Carbonisation

Grains d’avocats Grains de charbon actif

) _Q)ptimisation des conditions de synthés«:)

- v v
actif optimal Concentration agent || Température de Duree de
= activant H:PO, carbonisation carbonisation

) BT =
PES e | W

Poudre d’argiles

Mélange de poudres

SYNTHESE COMPOSITES

, \
! k ) B
Billes Composites

Figure 18 : Démarche expérimentale de mise en forme des matériaux
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[1.2.1. Synthése des charbons actifs

Les charbons actifs préparés au cours de cette étude proviennent des noyaux d’avocats
considérés comme déchets agricoles au Togo. Ces noyaux d’avocats sont collectés auprés
des revendeuses de fruits de la ville d’Atakpamé dans la région des Plateaux, ils sont ensuite
lavés a I'eau du robinet puis a I'eau distillée et ensuite séchés a lair libre pendant 7 jours. Un
séchage supplémentaire a été effectué a I'étuve a 105°C pendant 24 h. Aprés séchage, les
noyaux d’avocats sont broyés, triés et tamisés pour avoir des grains de diamétre compris entre
500 pm et 1 mm.

11.2.1.1. Activation chimique a I’acide orthophosphorique

Les charbons actifs ont été préparés par activation chimique des grains d’avocats avec de
I'acide orthophosphorique (H3zPO4 85% en poids) avec un rapport d’imprégnation de 2, qui est
le rapport de la masse de 'agent chimique sur la masse du précurseur. L’'imprégnation a lieu
pendant 24 heures afin de faciliter 'acces de I'agent activant a l'intérieur des particules. Les
grains activés sont ensuite lavés a I'eau distillée jusqu’a pH constant puis séchés dans une
étuve a 105°C pendant 24 heures. Les grains séchés sont ensuite conservés hermétiguement
a sec et a I'abri de I'air, de la lumiére et de 'humidité jusqu’au essais de carbonisation.

11.2.1.2. Carbonisation

Les grains d’avocats imprégnés préalablement subissent un traitement thermique qui permet
I'obtention du charbon actif. La carbonisation a lieu dans un four préalablement chauffé a une
température adéquate pour un minimum de 2 heures avant le début de chaque expérience
pour obtenir une température d’état d’équilibre. Apres carbonisation a la température et
pendant la durée souhaitée, les charbons actifs obtenus sont refroidis dans un dessiccateur a
température ambiante. Les charbons actifs récupérés sont d’abord lavés dans une solution
d’acide chlorhydrique 0,1 N pour éliminer les éventuels résidus de carbonisation et ensuite
rincés plusieurs fois a I'eau distillée jusqu’a pH constant (pH = 6,5). Cette étape de lavage est
relativement lente et consomme beaucoup d’eau distillée. Dans les conditions de travail de
cette étude, il faut environ 7 L d’eau distillée pour laver 1 g de charbon actif. Aprés I'opération
de lavage, les charbons actifs obtenus sont séchés a I'étude a 105°C pendant 24 heures puis
refroidis dans un dessiccateur et conservés hermétiquement a I'abri de la lumiére et de
'humidité jusqu’a réutilisation ultérieure.

11.2.1.3. Méthodologie de I'optimisation de la synthése des charbons actifs

Afin de définir les conditions optimales de préparation des charbons actifs permettant de
sélectionner le charbon actif aux meilleures capacités d’adsorption de polluants, trois
parametres sont étudiés : la concentration de I'agent activant, la température et la durée de
carbonisation (Tableau XIV). Afin d’identifier 'ensemble les charbons actifs préparés, une
codification a été adoptée selon le modele CAr-At-x dans lequel CA signifie « charbon actif » ;
T est la température de carbonisation, At représente la durée de carbonisation et x est la
concentration de I'agent activant.

Ces trois parametres dont les domaines sont indiqués dans le tableau XIV sont choisis en
fonction des données trouvées dans la littérature. En effet, plusieurs études ont montré que
'avantage de l'activation chimique est de permettre de faibles températures de carbonisation
et donc un co(t énergétique moindre.
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Des charbons actifs de bonne qualité avec une structure poreuse tres importante, de grandes
surfaces spécifiques et un large spectre de molécules adsorbées sont préparées a partir de
biomasses végétales en utilisant comme agent activant l'acide orthophosphorique
(146,257,258) qui est aussi le choix fait dans cette étude. En effet, les travaux publiés sur
I'activation avec I'acide orthophosphorique soulignent un double intérét de ce composé : il agit
d'une part comme catalyseur acide connu pour favoriser les réactions de dépolymérisation
des macromolécules qui constituent la biomasse (cellulose, hémicellulose et lignine) tout en
favorisant la formation de réticulation a travers des réactions de déshydratation, cyclisation et
condensation.

D’autre part, I'acide phosphorique (HsPO.) est connu pour favoriser la formation des ponts
phosphates et polyphoshates qui connectent et réticulent les fragments issus des
macromolécules qui constituent la biomasse lignocellulosique. Il en résulte que I'addition (ou
l'insertion) des groupes phosphates conduit a un processus de dilatation de la chaine carbonée
qui aprés élimination de l'acide, laisse la matrice dans un état développé avec une structure
poreuse accessible. Il est connu que l'activation par l'acide orthophosphorique sur les
polyméres amorphes (lignine, hémicellulose et cellulose amorphe) produit un mélange de
micropores et de mésopores (259). Par ailleurs, le choix a été fait de ne pas produire un
matériau colteux et dont le processus de fabrication nécessiterait une pyrolyse a haute
température, mais de limiter I'activation a l'utilisation d’'un agent chimique et d’'une montée en
température aux environs de 500°C. De plus, la plupart des travaux montrent que plusieurs
charbons actifs provenant des précurseurs issus de la biomasse possédent les plus grandes
surfaces spécifiques lorsqu’ils sont activés dans l'intervalle de température 450°C — 500°C
(137,260,261).

Tableau XIV : Facteurs variables et conditions d’optimisation des charbons actifs

Température pyrée de carbonisation Concentration de I’acide

Code (T en °C) (At en h) (x en %volume)
CA300-2-50 300 2 50
CA350-2-50 350 2 50
CA400-1-50 400 1 50
CAu00-2-20 400 2 20
CA400-2-35 400 2 35
CA400-2-50 400 2 50
CA400-2-65 400 2 65
CA400-3-50 400 3 50
CA400-4-50 400 4 50
CA450-2-50 450 2 50
CAs00-2-50 500 2 50
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L’analyse en composantes principales (ACP) a permis d’étudier les effets des différents
facteurs expérimentaux (température de carbonisation, temps de séjour dans le four et
concentration en agent activant) sur la quantité et la qualité (rendement massique de synthése
et indice d’iode) des charbons actifs obtenus

L’ensemble des opérations mises en ceuvre pour préparer les charbons actifs sont résumés
dans la figure 19.

Matiére premiére
{Noyaux d’avocats)

x— Lavage, séchage
Broyage
* Lavage a ’eau distillée
(pH=7%0,5)
Tamisage (d<lmm) Séchage
\A |
Caractérisation Activation chimique Carbonisation
H:POs85% dilué (x) |~ 7| (T;At)
Humidité
%:ﬁirgz ZZ:::EESS Lavage (HCI1 0,1 M puis eau —_—
distillée jusqu’a pH stable)

Séchage Charbon actif

Figure 19 : Diagramme d’opérations des procédés pour la synthése des charbons actifs

11.2.2. Synthése des composites argile-charbon actif

La démarche globale adoptée dans cette étude pour la mise en forme des matériaux
composites argile-charbon actif est présentée a la figure 20.

MELANGE DE POUDRES

Mélange de
" 2 poudgres Chauffage ou non
Argile - Poudre de charbon actif Ajout ounon 450°C et 850°C/2h Composites
A CA — de liant — CAK
Séchage
¢ Imm=<d<2mm
PVA (p)
Calcaire [(Ca)
GRANULATION
L) Grain de noyau Séchage N
5% 5% / d'avocat activé — ] - Ccr:'liol(snes
X
Argile | o Liant + NAA %Egrg;g: _ NAakx ]
A X 0% Granulation l@ 1mm=d=1,5mm
* \__ Grain de charbon actif Composites
= cA CAKx
8.3
z5Le
= o
§35:
1331
=
f5dd

Figure 20 : Démarche expérimentale de mise en forme des matériaux composites
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Afin de préparer les matériaux composites, différents liants ont été utilisé. Tous les matériaux
composites sont préparés a partir du charbon actif CAse-2-65 en grain ou en poudre et de
largile AK. Différents liants ont été testés : le carbonate de calcium, I'alcool polyvinylique,
'amidon, I'éthylcellulose et le psyllium. Le tableau XV présente I'origine des différents liants
testes.

Tableau XV : Coordonnées : Principales caractéristiques des matiéres premiéres utilisées pour la
mise en forme des matériaux composites

Charbon actif Argile Liants
CAs00-2-65 AK
Grain Poudre CaCOs PVA Amidon Ethylcellulose Psyllium
Code CAG CAP A Ca p A E P
Origine Noyaux d’avocats Sol Algues Prolabo
Togo Togo Islande
Type Activation chimique - Marin - - - -
Granulométrie 2000 100 100 3000 Liquide Poudre Liquide Liquide
|
(wm) Poudre (geh)

PVA : alcool polyvinylique ; CaCOs; : carbonate de calcium
La premiére étape consiste a préparer les liants soit sous forme de poudre soit a partir de
solutions.
11.2.2.1. Préparation des liants
— Alcool polyvinylique
Dans ces travaux, la solution de PVA a été utilisée sous forme de liquide pulvérisant.
— Carbonate de calcium

Le carbonate de calcium étant trés faiblement soluble dans I'eau pure (de I'ordre de 15 a 20
mg.L?Y), il a été utilisé dans sa forme poudre mélangé aux autres matiéres premiéres pour la
mise en forme des composites. En effet, les ions Ca?* libérés selon I'équation de I'équilibre
calco-carbonique, pourraient servir d’éléments de pontage entre les différents constituants du
composite.

— Amidon

Au cours de cette étude, I'amidon a été utilisé dans sa forme poudre pour la mise en forme
des composites par granulation voie humide.

— Ethylcellulose

L’éthylcellulose a été utilisé comme solution liante dans la mise en forme par granulation voie
humide.
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Deux solutions de ce liant ont été préparées et utilisées : 'une a 5% d’éthylcellulose dans 95%
d’éthanol (notée Ls) et I'autre & 10% d’éthylcellulose dans 90% d’éthanol (notée Lio). Les
solutions ont été préparées en dissolvant lentement 5g (ou 10g ) d’éthylcellulose pur dans
98,96 g (ou 93,75 g) d’éthanol de pureté 96% et en agitant vigoureusement.

—  Psyllium

Dans le cadre de ce travail, le gel de psyllium est utilisé comme liant préparé au broyeur
planétaire (Figure 21) pour la mise en forme par granulation voie humide.

Le gel de psyllium a 5% massique en psyllium, est préparé comme suit : sept billes de broyage
en alumine de diametre 1 cm sont introduite dans une jarre en alumine. 95 ml d’eau
déminéralisée et 5 g de poudre de psyllium sont ajoutés et mélangés a la spatule. Le mélange
au broyeur planétaire est programmé en mode reverse pour 3 cycles a 200 rpm pendant une
minute. Aprés mélange a la spatule, 'ensemble est remis dans le broyeur planétaire pour 21
cycles a 200 rpm pendant une minute en mode répétition. Le gel préparé est ensuite conservé
au réfrigérateur pendant 24 heures dans un contenant fermé avant d’étre utilisé.

Figure 21 : Préparation du gel de psyllium dans le broyeur planétaire Pulverisette 5 FRITSCH

11.2.2.2. Mise en forme des composites

Deux voies de mise en forme des composites ont été explorées : la voie par mélange de
poudre d’argiles et de charbon actif et la voie par granulation voie humide a partir de mélange
de poudres d’'argiles et de grains de charbon actif ou de grains d’avocats activés. Les détails
des différentes étapes de chaque mise en forme sont précisés dans les paragraphes suivants.

11.2.2.2.1. Mise en forme par mélange de poudre

Dans un premier temps, il est important de peser les matiéres premiéres avant de procéder
aux différentes mises en forme. Pour une bonne manipulation, les matiéres premiéres sont
placées a I'étuve quelques heures avant leur manipulation. Pour les essais de mise en forme
par mélange de poudre, les matiéres premieres sont pesées dans les proportions de deux tiers
de poudre de charbon actif pour un tiers de poudre d’argile (Tableau XVI). Cette premiere voie
de mise en forme est réalisée d’abord manuellement afin d’évaluer la faisabilité du procédé de
formulation d’'un matériau composite a partir des matiéres premiéres de cette étude.
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Tableau XVI : Proportions des matiéres premiéeres dans la formulation par mélange de poudres

Charbon actif Argile Liant Chauffage Code
Eau - CAK
CAP Eau 450°C CAK450
CAs00-2-65 ) PVA 450°C CAKp450
2/3 13 PVA 850°C CAKp850
CatPVA 450°C CAKpCa450

Les poudres de charbon actif et d’argile pris dans les proportions massiques de 2/3 et 1/3
respectivement sont mélangées puis déposées dans le plateau d’une assiette granulatrice
inclinée de quelques dizaines de degré (Figure 22) en rotation. Pendant la rotation, I'eau ou le
liant est pulvérisé permettant une granulation des billes homogénes. Ensuite, les billes sont
séchées a l'air libre avant d’étre chauffées ou non, puis conservées.

Figure 22 : Assiette granulatrice de I'atelier CERAM

11.2.2.2.2. Mise en forme par granulation voie humide

La mise en forme par granulation voie humide est la technique principalement utilisée dans
cette étude pour la formulation des billes composites. Dans le cas présent, les poudres
d’argiles, les grains d’avocat activé et les grains de charbons actifs sont pesés et mélangés
dans les proportions indiguées dans le tableau XVII.

- A partir des grains d’avocats activés

Pour préparer 100 g de billes composites a partir de grains d’avocats activés a l'acide
orthophosphorique 65%, il faut d’abord prélever les quantités des matieres premiéres
correspondantes, c’est-a-dire : 5 g d’argile, 5 g de liant et 257,14 g de grains d’avocats activés
(cette derniere masse représentant la quantité nécessaire pour obtenir 90 g des grains
d’avocats activés aprés carbonisation des billes en tenant compte du rendement massique de
carbonisation qui est de 35%). Les matieres premieres sont ensuite introduites et mélangées
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dans le fond d’'un mélangeur (Figure 23). Le mélangeur a été programmé pour 3 cycles de 4
min & la vitesse 5. Au cours du mélange, le liant est pulvérisé sous forme de poudre ou de
solution, ce qui permet donc aux poudres de se fixer sur les grains de fagcon homogeéne. Les
billes obtenues sont ensuite séchées a l'air libre avant d’étre chauffées a 500°C pendant 2
heures pour obtenir des composites a partir de grains d’avocats activés.

Tableau XVII : Proportions des matiéres premieres dans la formulation par granulation voie humide

oo oo © o e cnautage coae
Ca NAKCa
A NAKA
Ca+A NAKCaA
NA Ca+E | 500°C/2h | NAKCaE
= NAKP
Ca+P NAKCaP
A+E NAKAE
AK Ca CAKCa
A CAKA
Ca+A CAKCaA
Ca+E - CAKCaE
CA P CAKP
Ca+P CAKCaP
A+E CAKAE

Ca = Carbonate de calcium, A = Amidon, E = Ethylcellulose, P = Psyllium
- A partir des grains de charbon actif

La synthese de 100 g de billes composites a partir des grains de charbons actif est réalisée
avec 90 g de grain de charbon actif, 5 g de poudre d’argile et 5 g de liant. Le protocole est
identique au précédent a la différence que les billes obtenues ne sont pas carbonisées.

Figure 23 : Mélangeur KENWOOD
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I1.3. Réactivité des matériaux face aux polluants en solution aqueuse

L’'objectif de cette thése étant de mettre en forme un matériau composite a partir d’argile et de
charbon actif destiné au traitement des eaux a forte charge organique et minérale, il est donc
nécessaire de tester les différents matériaux synthétisés pour évaluer leur efficacité tant d’'un
point de vue de la tenue mécanique que de I'élimination de polluants organiques. Pour ce faire,
I'étude de I'adsorption de solutions synthétiques de phénol (40 mg.L?) sur les poudres de
charbon actif optimal et d’argiles a été réalisée; I'adsorption de I'acide salicylique (10 mg.L?)
a été étudié sur les billes composites. Ensuite des essais d’abattement de la DCO de lixiviat
ont été testés sur les matériaux composites.

11.3.1. Choix des effluents pour les tests d’adsorption

11.3.1.1. Solutions synthétiques de phénol et d’acide salicylique

Les composés aromatiques constituent des polluants couramment présents dans les eaux
usées. Ainsi, les solutions synthétiques testées dans cette étude sont celles de phénol et
d’acide salicylique. Le choix de ces molécules est motivé par plusieurs facteurs :

e Solubilité dans 'eau ;
o Composés aromatiques faisant partis des polluants émergents et prioritaires ;

¢ Disponibilité des travaux de la littérature pouvant servir de comparaison.

Les solutions de ces deux composés ont été préparées en utilisant de I'eau distillée. Le tableau
XVIII recapitule les principales caractéristiques des deux composés testés.

Tableau XVIII : Principales caractéristiques des molécules de phénol et d’acide salicylique

Composé Phénol Acide salicylique
OH 5
Structure ©/ @EU\OH
OH
Formule chimique CeHsO C7HeO3
Masse molaire (g.mol?) 94 138
Longueur d’onde Amax (M) 270 296

11.3.1.2. Dosage des effluents par spectroscopie UV - visible

La spectrophotométrie permet d’identifier une substance chimique et de déterminer la
concentration d’'un soluté dans une solution, par I'interaction des électrons des molécules du
soluté (appelé chromophore) avec la lumiére (144).

Lorsqu’un faisceau de lumiére blanche d’intensité |o traverse une solution d’'un chromophore,
ce dernier absorbe plus que d’autres longueurs d’onde (la solution apparait colorée) et restitue

une intensité | du faisceau initial.
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On définit 'absorbance A d’une solution comme :

A =log lo/l (équation 28)
Loi de Lambert-Beer :
Pour une longueur d’onde | donnée :

Ay =E\L.C (équation 29)

A l'absorbance (sans unité) ; €, le coefficient d’extinction du chromophore (L.mol2.cm?) ;| la
longueur de I'échantillon (cm) ; C la concentration molaire de I'échantillon (mol.L™).

Dans cette étude, toutes les solutions de phénol et d’acide salicylique ont été dosées par la
mesure d’absorbance a I'aide d’un spectrophotométre UV-Visible de type Shimadzu UV 1700
a la longueur d’onde correspondant a chaque composé (Tableau XVIII).

11.3.1.3. Effluents réels : lixiviats d’ordures ménageéres

Trois lixiviats d’ordures ménageéres ont fait objet de cette étude. Ces lixiviats sont identifiés :
Evolis 23 et Noth provenant d’une installation de stockage de déchets non dangereux (ISDND)
en post exploitation du centre d’enfouissement de Noth (Creuse, 23, France) ; Alvéol 87
provenant du premier casier P1 de déchets broyés et compostés d’'un centre d’enfouissement
de Bellac (Haute - Vienne, France).

A leur arrivée au laboratoire, les échantillons ont été immédiatement conservés dans une
chambre froide a 4°C. Les paramétres physicochimiques ont été déterminés suivant les
méthodes standards d’analyses des eaux usées a l'aide des kits d’analyse rapide (Tableau
XI1X).
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Tableau XIX : Méthodes d’analyse des principaux paramétres caractéristiques des effluents étudiés

Parameétres Méthode Précision *Valeurs limites
Température au , .
+ -
laboratoire (°C) Mutiparametre WTW 0,1
. Multiparametre WTW
+ -
pH (unité de pH) Electrode Ag/AgCl +0,01 6,5-8,5
Conductivité Multiparamétre WTW £0.02 ]
électrigue (mS/cm) Sonde conductimetre -
NF EN 872 .
MES (mg/L) Filtration sur fibre de . < 190 mo/L siflux .
verre journalier max. < 15 kg/j
ISO 15705 , .
ST-DCO (mg d’0z/L)  Petite échelle tubes <300 mg dOL si flux
fermés LCK journalier max. < 100 kg/j
Systéme DBO mesure .
DBOs (mg d’O,/L) nanomeétrique < 100 mg/L si flux

Méthode oxytop

journalier max. < 30 kg/j

DBOs/DCO

Nitrates (mg/L)

Méthode petite échelle
Tubes fermés LCK

Nitrites (mg/L)

Méthode petite échelle
Tubes fermés LCK

*Valeurs limites des paramétres de rejets liquides acceptables dans le milieu naturel en
France (Arrété du 15/02/16 relatif aux installations de stockage de déchets non dangereux)

11.3.2. Dispositifs expérimentaux

Les expériences d’adsorption ont été réalisées a température ambiante sur les adsorbants
synthétisés. Les conditions générales de mise en ceuvre des tests d’adsorption sont
présentées dans le tableau XX.

Tableau XX : Conditions générales des tests d’adsorption sur les différents matériaux adsorbants

Mode Adsorbant Adsorbat Concentration
Phénol 40 mg.L*
CAP optimal Lixiviat Evolis 23 DCO = 248 mgOa.L*
Bateh Arglles Lixiviat Alvéol 87~ DCO =193 mgOz.L*
Gains composites Acide salicylique 10 mg.L*
Colonne  Grains composites Acide salicylique 10 mg.L*
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11.3.2.1. Mise en ceuvre des tests d’adsorption en mode batch

Le schéma descriptif de la mise en ceuvre des tests d’adsorption en mode batch est présenté
a la figure 24.

Efficacité de 1’adsorption

Wariation des parameétres

/-" | \a =) - Absorbance
- Temps de contact ———— Etude cinétique

| . - Masse d’adsorbant

/ Spectrophotométre i

) . - Temperature de 1’adsorbat
/ UV visible

_ - pH de I’adsorbat

- Concentration de ’adsorbat — Etude isotherme

- Carbone organique dissous
- Eléments métalliques

Suivi des paramétres

Systeme
d’agitation batch

Tenue mécanique
— des billes

- pH
- Conductivité
=) _ Turbidité

Turbidimeétre Multimétre

Figure 24 : Démarche de mise en ceuvre des tests d’adsorption en mode batch

11.3.2.1.1. Etude de la cinétique d’adsorption

L’étude de linfluence du temps sur la quantité adsorbée contribue a déterminer le temps
d’équilibre de la réaction et la cinétique d’adsorption. Pour évaluer I'effet du temps de contact
des matériaux sur I'adsorption des molécules, 50 ml de chaque soluté de concentration connue
sont placés dans plusieurs flacons de 100 mL. Ensuite, une méme masse donnée d’adsorbant
est ajoutée dans chaque flacon et les suspensions sont agitées (300 rpm) pendant plusieurs
minutes (de 3 a 180 min) sur une table d’agitation a température ambiante.

Les concentrations résiduelles aprés adsorption sont déterminées sur des suspensions filtrées
a travers une membrane millipore de 0,45 um et analysés par spectrophotométrie UV a la
longueur d’'onde maximale correspondant a chaque soluté.

11.3.2.1.2. Etude des isothermes d’adsorption

Pour étudier I'effet de la concentration initiale d’adsorbat, des volumes de 50 mL de solution
contenant I'adsorbat sont préparées a différentes concentrations et introduites dans des
flacons. Une méme masse d’adsorbant est introduite dans chaque solution, puis I'ensemble
est agité a 300 rpm a la température ambiante jusqu’au temps d’équilibre. L’absorbance de la
solution de chaque flacon est mesurée a la fin de la réaction pour le calcul de la concentration
résiduelle.

11.3.2.1.3. Etude de I'influence de la masse d’adsorbant

L’effet de la masse d’adsorbant a été étudié au pH des solutions, a température ambiante, a
une vitesse de 300 rpm et a des concentrations de solutions données. Les masses d’adsorbant
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utilisées varient de 25 mg a 500 mg.

11.3.2.1.4. Etude de 'influence du pH

L’effet du pH initial de la solution a été étudié en ajustant le pH initial de 50 mL de la solution
par des solutions décimolaires de NaOH ou HCI & des pH variant de 2 a 10. Ensuite, une
méme masse d’adsorbant est introduite dans chaque flacon. Les flacons sont ensuite agités
dans les mémes conditions que précédemment.

11.3.2.1.5. Etude de I'influence de la température

L’effet de la température sur I'adsorption a été étudiée en préparant des échantillons de 50 mL
de solution contenant 'adsorbat et en faisant varier la température d’'un échantillon a un autre
de 25°C ; 35°C ; 45°C ; 50°C dans les conditions d’agitation similaires aux précédentes.

11.3.2.1.6. Suivi de la turbidité, du pH, de la conductivité et de ’'absorbance UV 254 des
lixiviats

La turbidité mesure la quantité des matiéres en suspension dans I'eau. La tenue mécanique
des billes composites a été évaluée a travers la mesure de la turbidité des solutions aprées
adsorption. En effet, il est supposé que la turbidité de la solution doive varier faiblement pour
un mélange dans lequel des billes composites ne se délitent pas dans la solution lors de
I'agitation. Au cours de nos tests, la turbidité est mesurée a l'aide d’'un turbidimétre de type
HACH 2100G.

Les mesures des absorbances UV des lixiviats sont effectuées dans des tubes en quartz de
diamétre 1 mm a la longueur d’'onde de 254 nm caractéristique des composés polyphénols.
La mesure de l'absorbance a 254 nm a permis également de déterminer I'absorbance UV
spécifique ou indice SUVA qui communique des informations concernant I'aromaticité et le
caractére hydrophobe des molécules contenues dans un échantillon (262).

Parallélement aux mesures de ces deux parameétres, le pH et la conductivité ont été également
déterminés.

11.3.2.1.7. Suivi de I’évolution de la demande chimique en oxygéne des lixiviats

La demande chimique en oxygéne (DCO ou en anglais COD — Chemical Oxygen Demand)
correspond a la quantité d’oxygene utilisée pour 'oxydation totale des substances organiques
et minérales par les oxydants chimiques forts. Les auteurs (136) rapportent que cette méthode
est souvent utilisée dans les laboratoires municipaux et industriels pour mesurer le niveau
global de contamination organique des eaux résiduaires.

Exprimée en mg d’O; par litre d’échantillon, la DCO se mesure en oxydant la matiére organique
au moyen de bichromate de potassium en excés selon I'équation-bilan 30 :

CoH,N,04Cl, + yCr,02~ + 8yH* > aCO, + ’HSYZJ

(équation 30)

H,0 + cHNO; + eHCl + 2yCr3*

La réaction d’oxydation totale (Equation 31) permet d’estimer la quantité d’'oxygéne nécessaire
pour oxyder totalement un polluant organique donné :
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4a+b+5c—-2d—e

C,HyN.0,Cl, + -

0, = aC0, + “——2H,0 + cHNO; + eHCl (équation 31)

La DCO (en mgO..L?) s’exprime alors de la fagon suivante :

4a+b+5c—2d—e

4 Mo,

C¢
CaHpNcOgCle 1000 (équation 32)

DCOc,uyn 04c1, = Moty Ne04Clo

Ce,n,N,04c1, - CONCENtration massique du composé C,H,N.04Cl, en solution (g.LY);
M,, - masse molaire de I'oxygéne (g.mol™) ;
M¢ 1N 0,c1, - Masse molaire du composé CoH,N.0,4Cl, (g.mol?).

L’'oxydation est menée en milieu acide en présence du sulfate d’argent (catalyseur) et du
sulfate de mercure qui permet de précipiter les ions chlorures pour éviter qu’ils ne perturbent
la mesure. L’'oxydant est introduit en quantité connue et en excés. La solution doit étre portée
a 150°C pendant 2 heures et on détermine ensuite :

e Soit I'excés de bichromate restant en solution a 'aide du sel de Mohr ou par analyse
spectrophotométrique a A = 420 nm (méthode Hach pour les tubes DCO de gamme 3
a 150 mgO..LY) ;

e Soit la quantité de Cr® formée par analyse spectrophotométrique a A = 620 nm
(méthode Hach pour les tubes DCO de gamme 20 a 1500 mgO,.L™1).

La méthode normée a petite échelle en tube fermés (263) a été principalement appliquée pour
la détermination de la DCO des lixiviats étudiés. Deux gammes de tubes (0 a 150 et 0 & 1500
mgO0..L?1) ont été utilisées. Un volume de 2 mL d’échantillon préalablement dilué ou non (ou
de 'eau distillée pour le blanc) est ajouté a chaque tube de DCO et refermé rapidement. Le
tube est retourné plusieurs fois pour mélanger son contenu puis placé dans le réacteur a 150°C
pendant 2 heures (Figure 25a). Aprés refroidissement (environ 1 heure), la valeur de la DCO
(en mgO,.L?) correspondant a I'échantillon analysé est lue directement sur I'afficheur
numérique en (Figure 25b).

Figure 25 : Four thermostat LANGE LT200 (a) et spectrophotométre LANGE DR3900 (b)
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[1.3.2.1.8. Suivi de I’évolution du carbone organique total des lixiviats

La mesure du COD a été réalisée sur des échantillons de lixiviats préalablement filtrés a 0,45
um et dilués si nécessaire pour avoir des valeurs comprises entre 0,1 et 20 mg C.L, gamme
de mesure de l'appareil. Dans ce travail, les mesures ont été réalisées en duplicat avec un
COT-métre SHIMADZU TOC-L de précision = 2%. Le dégazage du carbone inorganique se
fait préalablement en une étape d’acidification (HCI 1M). Ensuite, I'’échantillon est oxydé
thermiquement & 720°C et le CO; produit par la combustion de la matiere organique est
guantifiée par infrarouge. La quantification du COD nécessite un étalonnage avec une solution
connue d’hydrogénophtalate de sodium.

11.3.2.1.9. Suivi de I’évolution des concentrations des éléments métalliques

Les éléments métalliques les plus fréquemment rencontrés dans les lixiviats d’ordures
ménageres ont été étudiés ; il s’agit du fer (Fe), du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du plomb (Pb),
du cadmium (Cd) et du zinc (Zn). Ces éléments métalliques ont été analysés par spectroscopie
d’émission atomique couplée au micro-plasma Agilent 4100 MP-AES. Le gaz plasma a été
fourni en continu par un générateur d’azote. Les mesures sont réalisées sur des échantillons
de lixiviats préalablement filtrés a 0,45 um. Les étalons et les échantillons sont acidifiés avec
HNO; avant l'analyse. Deux longueurs d’onde ont été sélectionnés pour chaque élément
métallique : 226,502 nm et 228,802 nm pour Cd ; 324,754 nm et 327,395 nm pour Cu ; 371,993
nm et 373,486 nm pour Fe ; 341,476 nm et 352,454 nm pour Ni ; 368,346 nm et 405,781 nm
pour Pb; 213,857 nm et 481,053 nm pour Zn. L’intensité spectrale est la moyenne de 4
lectures répétées par échantillon.

11.3.2.2. Mise en ceuvre des tests d’adsorption en colonne

11.3.2.2.1. Montage expérimental

Des tests en colonne continue ont été réalisés dans une colonne d’essai de 3 cm de diamétre
et 20 cm de longueur (Figure 26). Au fond de la colonne un drain est mis en place a l'aide de
gravier. Une quantité de billes composites est introduite dans la colonne. Le lit de billes
composites dans la colonne occupe une hauteur de 6 cm. Une pompe péristaltique
préalablement étalonnée a été utilisée pour pomper la solution d’acide salicylique 10 mg.L*
au débit maintenu a 3 mL.min%. Des prélévements sont effectués a différents intervalles de
temps a la sortie de la colonne et analysés avec un spectrophotométre UV-visible a la longueur
d’onde maximale de 296 nm pour la détermination des concentrations résiduelles. Ces
opérations sont arrétées lorsque la concentration mesurée a la sortie atteint 95% de la
concentration initiale. Les résultats obtenus ont permis de tracer la courbe de percée, de
déterminer le temps de percée et la capacité maximale d’adsorption.
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Figure 26 : Configuration de la mise en ceuvre du procédé d’adsorption en colonne

L’ensemble des conditions de mise en ceuvre des tests d’adsorption en colonne sont résumeés
dans le tableau XXI.

Tableau XXI : Principales conditions de mise en ceuvre de la colonne d’adsorption

Type de pompe ISMATEC
Longueur de la colonne 20 cm
Diamétre de la colonne 3cm
Hauteur du lit 6cm
Volume du lit 42 41 cm?
Débit de la pompe 3 mL.min?
Temps de séjour 14 min

11.3.2.2.2. Détermination des capacités d’adsorption

La quantité adsorbée d’'un composé est sa quantité adsorbée par gramme d’adsorbant.
L’équation (33) permet de calculer cette quantité.

qe = (Co — Ct)% (équation 33)

Avec g, la quantité adsorbée a l'instant t (mg/g) ; C, la concentration initiale du composé
(mg/L) ; C; la concentration d’adsorbat restant a l'instant t (mg/L) ; V le volume d’adsorption
(L) et m la masse d’adsorbant (g).
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Chapitre Ill. Résultats et discussion

Le présent chapitre se concentre principalement sur l'analyse des résultats de la
caractérisation des matériaux préparés lors de cette étude, dans le but d’améliorer la détection
des caractéristiques texturales, morphologiques et physico-chimiques. Par la suite, les
résultats de I'étude de la réactivité de ces matériaux lors des essais d’adsorption de polluants
en batch et en colonne sont exposés et discutés.

I11.1. Etude de la prédisposition des matériaux a ’adsorption

La caractérisation des matériaux adsorbants permet non seulement de mieux comprendre
tous les phénoménes impliqués dans le processus d’adsorption, mais aussi de prévoir leur
comportement au cours du processus. Cette partie présente les résultats des analyses de
caractérisation réalisés sur les différents matériaux (argiles, charbons actifs et matériaux
composites) formulés dans cette étude. Le potentiel zéta, la spectrométrie de fluorescence X
(FRX), les analyses élémentaires, les analyses par diffraction aux rayons X (DRX),
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourrier (FT-IR), 'adsorption/désorption d’azote a
77K, la microscopie électroniqgue a balayage (MEB), les analyses thermogravimétriques
(ATG/TD) ont été utilisées pour caractériser au mieux les matériaux. La premiére section est
consacrée aux résultats de la caractérisation des argiles, la seconde est dédiée aux charbons
actifs, puis la derniére section développe les caractéristiques liées a I'effet combiné des argiles
et des charbons actifs dans la formulation des matériaux composites.

I1I.1.1. Prédisposition des argiles a ’adsorption

Afin d’utiliser les argiles comme supports adsorbants en solution aqueuse, une caractérisation
préalable a été réalisée sur différents parameétres physico-chimiques (Tableau XXII).

l11.1.1.1. Analyse a partir des paramétres globaux

Les résultats montrent que dans les conditions similaires de prélévement et de conservation,
les argiles AD (argile de Dapaong) et AS (argile de Sokodé) sont plus humides que I'argile AK
(argile de Kara). Cette humidité résiduelle correspond a I'eau libre d’hydratation qui peut étre
éliminée lorsque ces argiles sont chauffées au-dela de 100°C. D’aprés Zen en 2015, cette
quantité d’eau correspond généralement a celle des couches intercalaires entre les feuillets
des silicates (98). En effet, cette humidité résiduelle pourrait influencer la nature des
interactions entre les argiles et les composés a adsorber en interagissant avec les ions
présents a la surface des argiles ou en remplissant les pores de l'argile, ce qui réduirait la
capacité d’adsorption, d’ou la nécessité de I'éliminer avant de procéder aux tests.

Les surfaces spécifiques des argiles étudiées sont comparables a celles reportées dans la
littérature pour des argiles de type kaolinite. L’argile AS présente une surface spécifique deux
fois plus grande que celles des argiles AD et AK. Cependant, les argiles AK et AS présentent
les indices d’iodes les plus élevés. Ce constat fait de ces argiles, des argiles microporeuses
avec un volume poreux plus important pour I'argile AS. Les argiles AK et AS possédent les
indices d’iode les plus élevés, ce qui veut dire qu’elles seraient plus disposées a retenir les
molécules de taille plus petite.
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La capacité d’échange cationique mesurée pour les argiles AD et AK est plus importante que
celle de l'argile AS. Ceci indique que les argiles AD et AK auraient une plus grande capacité
a échanger les cations en solution.

Tableau XXII : Quelques valeurs des parametres de caractérisation des argiles

Parametres AD AK AS
Humidité (%) 2,14 1,52 2,45

pH 9,7 7,3 6,6

Potentiel Zéta (mV) -67 -64 -72
pHpcz 3,8 4,2 4,1
Indice d’iode (mg.g?) 67,7 160,7 143,8
Seer (M2.g7) 19,83 19,68 42,81
Volume poreux (cmé.g?) 0,018 0,017 0,041
CEC (méq/100g) 25,75 22,39 8,96

L’évolution du potentiel zéta des argiles en fonction du pH a été suivi sur des suspensions
d’argiles dont le pH a été ajusté a I'aide de solutions de HCI ou NaOH a 0,1N. De fagon
générale, une réduction du potentiel zéta est observée avec 'augmentation du pH de 3,7 a 6,7
pour l'argile AD ; de 3,5 a 9,3 pour l'argile AK et de 3,9 a 9,9 pour I'argile AS respectivement
vers les valeurs les plus négatives de + 16,8 a - 102 mV, de + 27 a- 137 mV et de - 21,6 &
- 140 mV. Des travaux réalisés sur des argiles pontées ont révélé des variations similaires
(264). L’étude de I'effet du pH sur la variation du potentiel zéta permet de déterminer le point
isoélectrique (pie) qui correspond a la valeur du pH pour laguelle le potentiel zéta est nul
(pHezc). Les données de la figure 27 montrent que la valeur de ce potentiel est de 3,8 pour
I'argile AD ; 4,2 pour AK et 4,1 pour AS. En effet, les argiles présentent une charge négative
a leur surface pour des pH supérieurs au pie.

50 -

10 11 12 13

Potentiel Zéta (mV)
w1
o

-100 -

-150 -

=@ AD =—dr— AK == AS

Figure 27 : Variations du potentiel zéta des argiles en fonction du pH de la suspension.

On peut estimer que les argiles étudiées possedent des potentiels zéta négatifs ce qui est en
bon accord avec les études antérieures qui ont montré que les minéraux argileux se
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caractérisent par une charge négative et que l'argile ayant une densité de charge la moins
négative adsorbe mieux la matiére organique (265,266). Dans le cas de cette étude, I'argile
AK posséde le potentiel z&ta le moins négatif a I'état naturel, donc retiendrait mieux la matiére
organique que les argiles AD et AS. Des travaux de la littérature précisent que cet exces de
charges négatives serait lié aux substitutions isomorphiques dans les couches d’argiles et aux
groupements hydroxyles des faces latérales (94).

[11.1.1.2. Analyse a partir des parameétres spécifiques

Le tableau XXIII présente les résultats de I'analyse chimique réalisée par spectrométrie de
fluorescence X. L’analyse des résultats révéle que les pourcentages de silice et d’alumine sont
les plus importants, ce qui permet de dire qu’il s’agit d’aluminosilicates, indiquant par
conséquent la présence de la kaolinite (Al:Si2Os(OH)s). Les argiles étudiées ont des
compositions voisines de celles retrouvées dans la littérature (267-271). La teneur en silice
cristallisée, élément favorable a I'adsorption (272) est beaucoup plus importante dans l'argile
AD que dans les argiles AK et AS.

Tableau XXIII : Composition chimique des argiles brutes exprimée en pourcentage massique d’oxyde

Composants AS AD AK
SiO; 49,22 60,67 48,07
Al,O3 29,96 15,12 21,37
Fe.03 11 6,98 10,65
CaO 0,18 1,17 0,56
MgO 0,42 1,02 1,45
MnO 0,04 0,12 0,05
Cr20s3 0,01 0,02 0,03
K20 0,8 0,99 1,56
Na.O < 0,0027 0,6 0,6
TiO: 1,94 0,9 1,04
P>0s 0,12 0,08 0,04
SOz 0,05 < 0,00005 0,02

Le rapport massique SiO./Al,O3 est de 4,01 pour l'argile AD ; 2,25 pour I'argile AK et 1,64 pour
l'argile AS. Ces rapports indiquent la présence de quartz libre dans ces échantillons argileux.
En effet, le rapport Alumine/Silice renseigne sur la perméabilité du matériau vis-a-vis de
'humidité, plus ce rapport est grand, plus la perméabilité est importante (234). Pour les argiles
étudiées, ces rapports sont respectivement de 0,25 pour AD ; 0,44 pour AK et 0,61 pour AS ;
ce qui signifie que l'argile AS est plus perméable que les deux autres argiles. Ce résultat est
en accord avec la valeur plus élevée de 'humidité (2,45%) obtenue pour cette argile. Par
ailleurs, la composition globale des autres oxydes (Fe,Os; MgO, K,0O, Na,O) atteint un
pourcentage compris entre 9 et 13 ce qui montre que les argiles ne sont pas pures (273).
Cependant I'argile AD semble contenir moins d’impuretés que les argiles AK et AS, donc cette
argile a I'état brut pourrait présenter des capacités d’adsorption plus importantes.
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L’analyse élémentaire CHNS a permis de déterminer les concentrations massiques des
éléments Carbone, Hydrogéne, Azote, Soufre dans les différents échantillons d’argile
étudiées. Les résultats présentés dans le tableau XXIV montrent que la teneur des éléments
recherchés est faible dans les trois argiles. L’analyse de ces résultats indique que ces trois
argiles contiennent faiblement de la matiere organique.

Tableau XXIV : Composition centésimale massique (%) des éléments C, H, N des argiles

Echantillons C H N
AD 1,01 0,55 0,07
AK 0,21 0,66 0
AS 2,18 1,24 0,16

Les images observées au microscope électronique a balayage des argiles étudiées sont
présentées a la figure 28. De ces images, I'on peut constater que les échantillons argileux se
présentent sous forme d’amas d’agrégats aux contours irréguliers. Cette morphologie est
observée aussi bien pour les kaolinites mal cristallisées que les illites. On peut constater
également la présence du quartz sous forme de grains de petite taille (234).

36399-22A 2022/07/18 12:31H D87 x600 100um

36399-22A 2022/07/18 1244H D84 x600 100um

a b

3399—2 27 13:10H D87 x6010
c
Figure 28 : Images MEB des argiles AD (a), AK (b) et AS (c)

L’étude radiocristallographique permet de déterminer la composition minéralogique des
argiles. La figure 29 présente les diffractogrammes des argiles étudiées.
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Figure 29 : Diagrammes de diffraction des rayons X des argiles AD (a), AK (b) et AS (c)

D’aprés ces diagrammes DRX, les trois argiles étudiées présentent une composition
minéralogique pratiquement identique. La différence majeure observée est relative a l'intensité
des pics AD et AK qui sont nettement plus élevés que ceux de I'argile AS. On peut constater
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des réflexions caractéristiques des phyllosilicates. Des pics de forte intensité du quartz (SiO>)
apparaissent vers 206 = 20,8°; 26,5°; 50°; 60°; 67,9° pour les trois argiles. D’autres pics
caractéristiques de la gismondine (CaAl,SiO2.4H,0) sont observés autour de 26 = 21° ; 26,5°
pour l'argile AD. On remarque aussi I'apparition des pics correspondant a la montmorillonite
(NaO3(Al,MQ)2Sis010(OH)2.4H20) et de la muscovite (KAIx(Si,Al)s010(0OH).) respectivement
autour de 206 = 20° ; 35° ; 54° ; 62° et 28 = 45,3° pour les argiles AS et AK. L’albite (NaAISizOs)
est aussi présente dans les argiles AD et AK comme minéral associé. Ces résultats confirment
les données de I'analyse chimique de la fluorescence X (Tableau XXIII).

L’étude par spectroscopie infrarouge FTIR est souvent exploitée pour caractériser la nature
des interactions adsorbant/adsorbat. Les spectres IR des échantillons argileux (Figure 30)
présentent des similitudes. Ces spectres montrent que les argiles sont essentiellement
constituées de la silice avec une bande intense a 1110-900 cm™ attribuée aux variations
d’élongations des groupes siloxanes (-Si-O-), et de I'alumine (274). On constate I'absence de
bandes caractéristiques de la matiére organique pour les trois argiles (2920 et 2850 cm™ pour
la vibration d’élongation des liaisons C-H de la chaine aliphatique, 1740-1720 cm™ pour la
liasison C=0 des esters) (94). Cette observation permet de supposer gue les sites actifs de la
surface des argiles seraient libres et disponibles a I'adsorption de composés organiques et
minéraux, et par conséquent, cela offre la possibilité de réaliser une adsorption sans
compétition pour I'étude des interactions entre la surface propre des argiles et les éventuelles
molécules a adsorber, il serait donc possible de mieux quantifier la capacité des argiles a
retenir les matiéres organiques et minérales. Le tableau XXV présente les principales bandes
d’adsorption obtenues.

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

AD AS AK

Figure 30 : Spectres IR des argiles AD, AK et AS
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Tableau XXV : Fréquences (cm) des principales bandes d’absorption caractéristiques des spectres
des argiles AD, AK et AS

Elongation Elongation Déformation Elongation
Echantillons
Von Von(H20) Son(H20) Vsi-o-si
AD 3696 ; 3620 3430 1635 ; 693 1031
AK 3697 ; 3621 3421 1637 ; 693 1029
AS 3697 ; 3619 3438 1636 ; 694 1030

Ces résultats sont en accord avec ceux trouvés par I'analyse par fluorescence X et confirment
la présence de quartz dans les argiles étudiées et de kaolinite dans 'argile AK (Tableau XXIII).

L’analyse thermogravimétrique/thermodifférentielle ATG/TD a permis de suivre la perte de
masse des échantillons argileux en fonction de la température. En l'absence de toute
transformation ou réaction, la température de I'échantillon s’éléve a la méme vitesse que celle
de référence : le signal reste nul. Dans le cas contraire, un pic indique I'existence de
transformations ou de réactions endothermiques (AT = Techanilon — Trétérence < 0) Ou
exothermique (AT > 0). La plupart des phénomeénes se traduisent par des variations de
masse : Am < 0: désorption, évaporation, sublimation, décomposition, corrosion avec
formation d’'un composé volatil ; Am > 0 : adsorption, fixation d’un constituant de 'atmosphére
(oxydation, chloration, fluoration,...) (101). Les courbes d’analyses thermogravimétriques
/thermodifférentielles des argiles sont représentées a la figure 31. Les argiles présentent une
perte globale en masse de 6,11% ; 5,33% et 13,51% respectivement pour AD, AK et AS.
Plusieurs raisons peuvent expliquer ces différences entre les pertes de masse constatées. En
effet le rapport SiO2/Al,O3 est de 5 pour l'argile AD, 2,2 pour AK et 1,6 pour AS. D’apres les
auteurs, ce rapport est d’autant plus élevé (argile siliteuse) que la perte de masse diminue.
Aussi, plus ce rapport est élevé, plus l'argile contient de silice libre, élément favorable pour
des applications en adsorption. Les pertes de masse observées, s’effectuent en deux étapes.
Une premiére étape endothermique autour de 150°C qui correspond a la déshydratation et fait
penser a I'existence d’espéces hydratées tandis que la seconde étape endothermique a lieu
entre 200 et 600°C. Elle correspond a la déshydroxylation des groupes OH des couches
silicatées et des hydroxydes. Un pic exothermique est observé aux environs de 950-1000°C,
ce qui pourrait correspondre au départ de certaines impuretés contenues dans les argiles, et
favoriser I'augmentation de la surface spécifique propice a l'adsorption des molécules
organiques et minérales. En effet, la présence d’eau pourrait réduire I'efficacité de I'adsorption
en occupant des sites actifs, mais une déshydroxylation poussée pourrait aussi réduire la
capacité de l'argile d’interagir avec les composés polaires.
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Figure 31 : Courbes d’analyse thermogravimétriques/thermodifférentielle des argiles AD (a), AK (b) et AS (c)
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I11.1.2. Prédisposition des charbons actifs a I’adsorption

[11.1.2.1. Analyse a partir des caractéristiques de la biomasse : grains d’avocats

Avec un taux d’humidité faible (5,3 £ 1,2 %), le noyau d’avocat utilisé pourrait avoir un haut
pouvoir calorifique supérieur. Le faible taux de cendres (3,5 + 1,6 %) implique que la biomasse
est constituée essentiellement de matiére organique, donc de I'élément carbone. La haute
teneur en matiéres volatiles (96,5 £ 1,6 %) présente les avantages d’'un haut pouvoir calorifique
supérieur et d’'une importante quantité de groupes fonctionnels (275) pour I'élaboration des
charbons actifs. Aussi, ces fortes teneurs en carbone offrent la possibilité de développer des
charbons actifs avec une porosité diversifiée (macropores, mésopores, micropores). Ces
résultats laissent présager que la graine d’avocat est un bon précurseur pour I'élaboration du
charbon actif.

[11.1.2.2. Effets des conditions de synthése

[11.1.2.2.1. Température de carbonisation et temps de séjour

Les valeurs du rendement massique diminuent avec I'augmentation du temps de séjour dans
le four et la température de carbonisation (Tableau XXVI). Cette constatation est un
phénoméne classique en thermochimie ; sous I'effet d'une augmentation de la chaleur ou de
la durée de son exposition, on assiste a plus de perte de macromolécules qui constituent la
biomasse. Un rendement plus faible implique 'augmentation du réseau poreux par élimination
importante de la part organigue du charbon. De maniére générale, le rendement massique de
synthése est inversement proportionnel a la perte de la matiere volatile.

Tableau XXVI : Rendements massiques et indices d’iode des charbons actifs

Charbon actif Rendement de Indice d’iode

synthese (%) (mg.g?)
CAz00-2-50 454 710,7
CAzs0-2-50 40,8 930,6
CA400-1-50 35,8 676,38
CAu400-2-20 39,4 812,2
CAu400-2-35 41,3 1049,1
CA400-2-50 35 1167,5
CA00-2-65 40,6 1302,9
CA400-3-50 31,6 1150,6
CA400-4-50 30,6 1184,5
CA450-2-50 33,4 1235,2
CAs00-2-50 28,2 1286

CAr-At-x : T = température de carbonisation, At = temps de s€jour ; x = concentration HsPO.4
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Les charbons actifs préparés présentent des valeurs en indice d’iode comprises entre
680 + 74 mg.g* et 1300 + 74 mg.g*. Sept (7) des charbons activés préparés sont de bonne
qualité car selon la description technique de SILEX INTERNATIONAL sur le critére de qualité
d’un charbon actif, I'indice d’iode doit étre supérieur a 950 mg.g* (276). En comparant ces
valeurs a ceux de la littérature (Tableau XXVII), on déduit que le rendement massique et
l'indice d’iode sont fortement liés a la biomasse et a I'agent activant.

Tableau XXVII : Comparaisons avec d’autres charbons actifs

Indice
Biomasse Agent Rendement d’iode Référence
activant (%) 1
(mg.g™)
Coquedenoixde 54, 30- 41 432 - 870 (146)
coco
. 24 955 (228)
Coque d’arachide H3PO4
31-71 271 - 880 (277)
Coque d’olive K2COs3 - 1720 (278)
Cbnes du Pin
Pignon HsPO4 70 466 (279)
o NaOH 409
Noyaux de jujube - (280)
KOH 745
Noyau d’avocat HsPO4 28 - 45 677 - 1303 Cette étude

[11.1.2.2.2. Influence de la concentration de I’agent activant : H;PO.

L’analyse en composantes principales a permis d’étudier les effets des différents facteurs
expérimentaux (température de carbonisation, temps de séjour dans le four et concentration
en agent activant) sur la quantité et la qualité (rendement massique de synthése et indice
d’iode) des charbons actifs obtenus.

Les résultats des tableaux XXVIII et XXIX indiquent que le rendement massique, I'indice d’iode
et de la température de carbonisation sont fortement corrélés aux facteurs F1 et D1 ; de méme
la concentration en acide fortement corrélée aux facteurs F2 et D2.

Tableau XXVIII : Corrélations entre les variables et les facteurs

F1 F2 F3 F4 F5
Température de carbonisation (°C) -0,8036 -0,5363 -0,2257 0,0647 0,1069
Durée de carbonisation (h) -0,4878 0,4188 0,7632 -0,0233 0,0600
Concentration en acide (% en volume) -0,3468 0,7376 -0,5503 -0,1769 0,0382
Rendement massique (%) 0,8830 0,2329 -0,0801 0,3922 0,0766
Indice d'iode (mg/qg) -0,8801 0,2005 -0,0804 0,4170 -0,0690
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Tableau XXIX : Corrélations entre les variables et les facteurs aprés rotation Varimax

D1 D2 D3
Température de carbonisation (°C) 0,9853 -0,0234 -0,1142
Durée de carbonisation (h) 0,1109 0,0390 0,9910
Concentration en acide (% en volume) 0,0327 0,9828 0,0162
Rendement massique (%) -0,8646 -0,0582 -0,2989
Indice d'iode (mg/qg) 0,6804 0,4775 0,3611
Variables (axes F1 et F2 : 73.20 %) Variables (axes D1 et D2 : 67.88 %)
! ) apres rotation Varimax
Concentration en 1 3
0.75 ® aciqe (% en Concéntration en
vglume) o
acide (% en volume)
0,5 T
e Durée de Rendement e
025 carbonisation| (h) massique (%) Indice d'iode
<0, T [ ]
i ® Indice d'iode —_ Durée d¢ (me/e)
o 0 . (mg/g) EN carbonisation (h)
8 ' ' & o o . . e . .
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Figure 32 : Cercles de corrélations entre les variables et les facteurs

La température de carbonisation, la concentration en agent activant, le rendement massique
et I'indice d’iode sont fortement corrélés (Figure 32). L’'augmentation de la température et de
la concentration en HzPO4 est proportionnelle a I'indice d’iode. Il est observé un effet négatif
sur le rendement massique. En effet, 'augmentation de la concentration en agent activant
permet de modifier les caractéristiques structurales et les groupements fonctionnels de surface
du matériau adsorbant. Par ailleurs, de faibles corrélations sont observées avec la durée de
carbonisation. Des corrélations similaires sont retrouvées dans la littérature (277,281,282).

[11.1.2.3. Analyse a partir des fonctions de surface et du pH au point de charge nulle

Les fonctions chimiques de surface et le pH au point de charge nulle ou zéro (pHpcn OU pHpcz)
ont été recherchés sur les charbons actifs qui ont présenté les meilleurs indices d’iodes. Le
tableau XXX présente les résultats obtenus.

Les résultats précisent le caractere acide des 3 charbons actifs et 'absence de groupements
basiques. Des résultats similaires ont été obtenus par Maazou et al. (2017) pour des charbons
actifs issus de la coque du noyau de balanites aegyptiaca, et par Kouadio et al. (2022) pour
des charbons actifs issus de la coque de cabosse de cacao. Ces auteurs expliquent que
I'absence totale de fonction basique se justifie par le fait que les charbons actifs élaborés n’ont
pas été mis en contact avec I'oxygéne en dessous de 200 °C ou au-dessus de 700 °C. lls n’'ont
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pas suivi non plus un traitement avec 'hydrogéne et ils n’ont pas été dégazés a la température
ambiante car c’est a cette étape que sont introduites les fonctions basiques.

Tableau XXX : Fonctions de surface et pH au point de charge nulle de quelques échantillons

Fonctions de surface (méq/g)

Charbons
tif . . Total pHeen
actits Carboxylique Lactone Autres Total acide .
basique
CAs00-2-50 1 2 4 7 0 4,35
CA400-2-65 2 2 1 5 0 2,2
CA400-3-50 1 3 3 7 0 2,35

Ces charbons présentent tous des pHpcn inférieurs a la neutralité ; donc un caractére acide
certainement lié a la méthode d’activation qui introduit un nombre important de site acides.
Ces résultats montrent que 'augmentation de la concentration en agent activant entraine une
augmentation de la quantité de groupements carboxyliques.

Dans la littérature, on note différentes valeurs de pHecn Ce qui serait lié a la technique
d’activation appliquée et a la méthode de lavage aprés I'élaboration.

Les résultats de la FTIR (Figure 34) montrent que les spectres des charbons actifs sont
pratiquement semblables. La seule différence relative observée entre eux est liée a I'intensité
des pics observés en comparaison avec le spectre du noyau d’avocat non activé. L’activation
de la biomasse a permis de modifier les fonctions chimiques a la surface des charbons actifs.
Les principales bandes sont assignées comme suit :

— Les bandes autour de la région 3500-3000 cm™ peuvent étre attribuées aux vibrations
d’élongation des groupes hydroxyliques O-H, appartenant aux composés phénoliques
et aux groupements carboxyliques.

— Les pics autour de 2920 cm™ plus intenses sur le spectre du noyau non activé que sur
les spectres des charbons est d(i aux vibrations d’élongation de C-H symétrique et
asymétrique et suggére la présence des structures aliphatiques dans les alcanes.

— Les bandes autour de 1720-1650 cm™ sont habituellement attribuées aux vibrations
d’élongation de C=0 des cétones, aldéhydes, lactones ou des groupes carboxyliques.

— Les spectres des charbons montrent également une forte bande a 1600-1580 cm™
due aux vibrations des liaisons C=C dans les cycles aromatiques.

— Larégion vers 1410 cm* donne une certaine idée de I'abondance relative des groupes
CH, et CHs.

— Le spectre du noyau non activé montre une bande dans la région spectrale entre 1190
et 900 cm™ avec un maximum a 1020 cm™. Cette bande a été attribuée a I'élongation
de C-O dans les groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters.
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I11.1.2.4. Analyse a partir des parameétres spécifiques

[11.1.2.4.1. Utilisation des spectres infrarouge et de I’analyse élémentaire

Les résultats présentés sur la figure 33 montrent que la biomasse et les charbons actifs
contiennent d’autres éléments tels que Al, Si, P et K. on note une forte prédominance de
phosphore et ensuite de 'aluminium. Les autres éléments Fe, Mg, Cr, Na et Ti se retrouvent
a l'état de traces. Par ailleurs, 'augmentation de concentration en agent activant et la
température de carbonisation font augmenter la quantité de phosphore dans les charbons
actifs, ce qui s’explique par la nature de I'agent activant utilisé qui est I'acide phosphorique.
En effet, la valeur la plus élevée en phosphore est obtenue pour le charbon actif carbonisé a
500°C avec la concentration la plus élevée en HzPO, (65 %).

20 H

% massique
= =
o (¥, ]
1 1

(%]
1

0 n - T T |" = T |d__|'h_._|
Si02 Al,03 Fe,03 CaO MgO MnO Cr03 KO Na;O TiO, P,05 SO3

D Noyau d'avocat non activé B CA500-2-50 CA400-3-50 ® CA400-2-65 CA500-2-65

Figure 33 : Composition élémentaire minéralogique des charbons actifs synthétisés comparé au
noyau d’avocat non activé

L’interprétation des résultats de la FTIR (Figure 34) confirme la présence des groupements
fonctionnels carboxyliques, lactones, phénols.
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CA500-2-50 —— CA500-2-65 Noyau d'avocat non activé

Figure 34 : Spectres IR pour quelques charbons actifs comparé au noyau d’avocat non activé
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En comparant les spectres IR des charbons actifs carbonisés a la méme température, on
constate que 'attaque avec 'acide plus concentré permet d’avoir une structure beaucoup plus
homogéne par rapport a ’hétérogénéité du noyau d’avocat non activé.

L’analyse élémentaire indique la nature carbonée du matériau. Les résultats présentés
(Tableau XXXI) montrent que 'ensemble de ces matériaux sont constitués essentiellement de
carbone, ce qui est conforme aux charbons actifs. Comparativement au noyau d’avocat non
activé, les charbons actifs présentent des taux de carbone plus élevés. Sur les charbons actifs
préparés, on peut voir que 'augmentation en température permet d’augmenter le taux de
carbone au moment ou le taux d’oxygéne diminue. Ces matériaux contiendraient de I'oxygéne
et des éléments minéraux associés (déterminés par différence). Les valeurs obtenues sont
comparables a celles de la littérature.

Tableau XXXI : Comparaison a la littérature des compositions élémentaires (en %) de quelques
charbons actifs et de la biomasse (O* est déterminé par différence)

Matériau C H N S o* Référence
Noyau d’avocat 54,8 8,1 1,2 0 35,9 Cette étude
Noyau d’avocat 46 7 0,8 - 44 (283)

CAs00-2-50 79,8 2,6 2,7 0 14,9
CAu400-2-65 71,2 2,8 2,4 0 23,6
Cette étude
CA400-3-50 72,1 2,8 2,6 0 22,5
CAs00-2-65 75,3 2,4 1,9 0 20,4
CA Marc de café 68,8-75,9 3-3,3 2-2,4 <0,2 13,5-20,7 (284)
CA Houille 81,4 5 1 1,5 11,1 (285)

Composite biochar
d’avocat +
méthylpolysiloxane

53,6-61,2 3-3,8 1-1,12 8-11,3 26,6-30,3 (286)

Par ailleurs, les charbons actifs CAsno-2-65 et CAz00-2-65 ont été préparés et caractérisés au
moyen de la spectroscopie infrarouge et de la microscopie électronique a balayage dans le
but de comparer l'effet de la température de carbonisation sur le comportement de la surface
des charbons actifs. Les résultats (Figures 35 et 36) montrent que dans les mémes conditions
d’activation, il est observé une évolution vers un réseau poreux qui se structure davantage
lorsque la température de carbonisation passe de 400 a 700°C.
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Figure 35 : Spectres IR de charbons actifs carbonisés a différentes températures
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Figure 36 : Images MEB des charbons actifs carbonisés a différentes températures CAso0-2-65 (a),

CAs00-2-65 (b), CAso0-2-65 (), CA700-2-65 (d)
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[11.1.2.4.2. Utilisation des surfaces spécifiques et des images au microscope
électronique

L’'image MEB a pour but d’illustrer la porosité, surtout celle créée par 'activation (287). Les
images de la microscopie électronique a balayage de la surface du charbon actif et du noyau
non activé (Figure 37) présentent des similarités avec la littérature pour des charbons actifs
issus de noyaux d’avocats (14). Il est observé sur le noyau non activé, une surface irréguliere
avec des grains dispersés. Cependant, les images MEB des charbons actifs semblent
relativement plus homogénes avec la présence des cavités a la surface, dues au traitement
thermique et a I'activation.

Les surfaces spécifiques (Sger) de quelques charbons ont été déterminé afin d’apprécier leur
pouvoir adsorbant. Les résultats sont consignés dans le Tableau XXXII. Ces résultats montrent
gue le charbon actif CAsp-2-65 a une surface d’échange importante. En comparant ces
valeurs avec celles trouvées dans la littérature (Tableau XXXIII), le charbon actif synthétisé
apparait conforme aux normes de la surface spécifique des charbons actifs et ceci justifierait
son bon pouvoir adsorbant. Par ailleurs, ce charbon actif ayant développé la meilleure surface
spécifique est aussi celui possédant I'indice d’iode le plus élevé (1506 mg.g™?), ce qui confirme
son caractére microporeux.

36399-22A 2022/07/18 12:18H D86 x600 100 um

D4,3 x600 100 um
a b

Figure 37 : Images MEB du charbon actif CAspe-2-65 (b) et du noyau d’avocat non activé (a)

Tableau XXXII : Surfaces spécifiques des charbons actifs synthétisés

Charbons

. CA400-2-65 CA400-3-50 CAs0-2-50 CAs00-2-65
actifs
Seer (M2.g7Y) 94,6 143,7 239,3 862,21
Vol
OlIME poreux 0,055 0,084 0,143 0,674
(cm°.g™)
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Tableau XXXIII : Comparaison avec quelques charbons actifs de la littérature

Surface spécifique

Précurseur Agent activant Sser (M2.g) Reéféerence
Noyau d’avocat H3PO4 95-862 Cette étude
Noyau d’avocat ZnCl; 1122-1584 (12)
Noyau d’avocat ZnCl; 1433 (12)
Noyau d’avocat Physique a 900°C 700 (12)
Noyau d’avocat - 206 (288)

Coque de noix de HaPO4 1264-1653,7 (146)
coco

Balles deriz NaOH ; HsPOg4 19,5; 145 (288)

Noyaux de dattes HNO3+H3PO,4 750-1100 (289)

Il est possible de déduire des tableaux XXXII et XXXIII deux informations essentielles : les
surfaces spécifiques augmentent avec la température de carbonisation, c’est-a-dire lorsque la
perte de matiere est plus élevée et elles sont liées a la nature du précurseur et aux conditions
de synthése. En effet, I'activation du noyau d’avocat avec du chlorure de zinc révéle des
surfaces BET plus élevées qu’avec de I'acide chlorhydrique. Il a été démontré qu’en général,
I'activation avec le chlorure de zinc permettait d’obtenir des charbons actifs avec une large
porosité, mais en raison de probléemes environnementaux liés a la toxicité des composés
résiduels du zinc, ce procédé est abandonné. Toutefois, il est reconnu que I'aptitude d’un
charbon actif pour une application dépend moins de la surface spécifique que de la distribution
des pores. C’est pourquoi cette étude s’attache plutdt a développer un charbon actif avec une
capacité élevée a adsorber un large spectre de molécules.

[11.1.2.4.3. Utilisation des réponses a la diffractions aux rayons X

L’analyse DRX du noyau d’avocat non activé (Figure 37) a détecté des formes cristallisées
constituées essentiellement de silice. En revanche, sur le diffractogramme du charbon actif
CAs00-2-65 apparait 'unique pic a 20 = 27° caractéristique du HPOs lié a l'activation avec
'acide phosphorique. Des observations similaires sont faites sur les charbons a base des
tourteaux de coton et des tourteaux de karité activés chimiquement a I'acide phosphorique
(291).
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Figure 38 : Diffractogramme du charbon actif CAseo-2-65 (b) comparé au noyau d’avocat non activé (a)

[11.1.2.4.4. Réponses aux tests thermogravimétriques / thermodifférentiels

D’aprés les résultats de I'analyse thermogravimétrique (Figure 39), la pyrolyse des charbons
actifs de cette étude est une réaction principalement exothermique. Les conditions d’activation
et de carbonisation des charbons actifs conduisent a des allures comparables des courbes.
Par ailleurs, les 4 charbons actifs analysés présentent le méme comportement en termes de
perte de masse dans le domaine de température étudié. Cette perte de masse peut étre
attribuée a I'évaporation de I'eau adsorbée physiquement qui se détache plus facilement des
les basses températures (entre 100 et 200°C) et a la décomposition thermique des charbons
actifs entrainant une perte de masse plus importante a partir de 500°C. Cependant, il convient
de constater que la perte de masse est plus importante pour des charbons actifs préparés a
des températures et temps de carbonisation plus élevés. Ces pertes de masses sont de I'ordre
de 23,7% ; 32,5%, 25,2% et 38,6% respectivement pour les charbons actifs CAsg-2-65 ;
CA400-3-50 ; CAs00-2-50 et CAsoo-2-65.
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Figure 39 : Courbes d’analyse thermogravimétriques/thermodifférentielle des charbons actifs CAa0-2-65 (a), CA400-3-50 (b), CAs00-2-50 (c) et CAsoo-2-65 (d)
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[11.1.3. Prédisposition des composites argile — charbon actif a I’adsorption

[11.1.3.1. Composites de mise en forme par mélange de poudres

La forme des billes composites obtenues par mélange de poudres (partie 11.2.2.2.1) est
illustrée a la figure 40.

Figure 40 : Photographie illustrant les billes composites séches mises en forme par mélange de
poudres.

Pour rappel, la nomenclature des grains composites est telle que : CA = charbon actif optimal,
K = argile AK, p = PVA, Ca = calcium, 450 — 850 = température de chauffage.

[11.1.3.1.1. Utilisation des spectres infrarouge

Les spectres IR des billes composites sont présentés a la figure 41. Les courbes observées
présentent des allures identiques entre elles et semblable a celle du charbon actif utilisé
(Figure 33) pour la mise en forme des composites. Comparativement a ce charbon actif, la
seule différence observée consiste a un léger déplacement de la bande autour de 1000 cm?
(Si-O-Si) qui provient de l'argile utilisée, ce qui indique la formation de liaisons ou d’interaction
entre le charbon actif et 'argile.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm)
——CAK ——— CAKA450 CAKp450 ——— CAKp850 ——— CAKpcad50

Figure 41 : Spectres IR des composites mis en forme par mélange de poudres.
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[11.1.3.1.2. Utilisation des surfaces spécifiques (MEB et BET)

Les images MEB présentés a la figure 42 montrent un aspect global de la morphologie des
matériaux composites. Cependant, la faible résolution ne permet pas d’obtenir des images
plus nettes des particules et d’obtenir des estimations sur la taille des particules.

2023/07/21 1447 HL D44 x100

( ) ve
Ei16 2023/07/21 14:57 HL

D4,0 x800 100 um
C d

Figure 42 : Images MEB de la surface des composites mis en forme par mélange de poudres CAK (a),
CAK450 (b), CAKp450 (c), CAKp850 (d)

2023/07/21 15118 HL D4.0 x200 500 um

On observe clairement une multitude de cavités a la surface (Figure 42) indiquant
l'incorporation des particules d’argiles a lintérieur du charbon actif, ce qui modifie les
propriétés chimiques ainsi que la surface spécifique (Tableau XXXIV) des charbons actifs. De
plus, le niveau d’hétérogénéité des surfaces observées augmente avec le chauffage des
matériaux. Des observations similaires ont été faites par d’autres auteurs (15). L’argile semble
de moins en moins dispersée au fur et a mesure que I'on chauffe. En comparant les volumes
poreux, on constate que, tout comme dans le cas des charbons actifs, le chauffage permet de
développer la porosité des billes composites.
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Tableau XXXIV : Surfaces spécifiques et volumes poreux des composites mis en forme par mélange

de poudres
Matériaux CAK CAK450 CAKp450 CAKp850 CAKpCa450
Sger (M%.9?) 182,32 213,96 227,52 300,14
Volume poreux (cm3.g™?) 0,11 0,13 0,14 0,17

[11.1.3.1.3. Réponses aux tests thermogravimétriques / thermodifférentiels

L’observation des thermogrammes (Figure 43) révéle des allures identiques. Les pertes de
masses sont de l'ordre de 60,9% ; 61,3% ; 62,% ; 52,9% et 61,1% respectivement pour les
composites CAK, CAK450, CAKp450, CAKp850 et CAKpCa4d50 et se situent entre 400 et
500°C. Les pertes de masses des composites sont plus importantes que celles des matériaux
de départ, c’est-a-dire du charbon actif et de I'argile. Ces derniers présentaient des pertes de
masses de l'ordre de 5,33 % pour l'argile AK (Figure 31b) et 38,6% pour le charbon actif
CAspo-2-65 (Figure 37d). Bien que l'analyse thermogravimétrique du liant utilisé (alcool
polyvinylique) n’ait pas été réalisée, il est possible de lier cette importante perte de masse a la
dégradation de ce dernier, ou la plupart des chaines polymeéres se fragmentent. Cette idée est

soutenue par d’autres auteurs (292,293) ayant étudié la décomposition thermique du PVA.

TG /%

1 exo

DSC /(uV/img)
DTG /(%/min)

0.0

-0.5

-1.0

-1.5

-2.0

-2.5

100

200

300

400

500 600
Temperature /°C

700

800

900

Figure 43 : Courbes d’analyse thermogravimétriques/thermodifférentielle des composites CAK (a),
CAK450 (b), CAKp450 (c), CAKp850 (d) et CAKpCa450 (e)
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Figure 43 : Courbes d’analyse thermogravimétriques/thermodifférentielle des composites CAK (a), CAK450 (b), CAKp450 (c), CAKp850 (d) et CAKpCa450 (e)

(suite)
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[11.1.3.2. Composites de mise en forme par granulation voie humide

Des billes composites argile-charbon actif (Figure 44b) ont été mise en forme par granulation
(partie 11.2.2.2.2.). Pour ce faire, les poudres d’argiles ont été déposées a la surface du charbon
actif en grain (Figure 44a) en utilisant des liants.

Figure 44 : Photographie illustrant les grains de charbon actif (a) et les billes composites séches
mises en forme par mélange granulation (b) et (c)

Dans le but de réduire le nombre d’échantillons a caractériser, et compte tenue de la
disponibilité du matériel analytique, seul le composite ayant présenté la meilleure tenue
mécanique et la meilleure capacité d’adsorption a été retenu pour la caractérisation. Il s’agit
du composite CAKP formé a partir du charbon actif en grain, de l'argile AK chauffée a 500°C
pendant 2 heures et du psyllium utilisé comme liant. Les données de caractérisation
présentées dans les paragraphes suivant permettent de comparer le matériau composite aux
matériaux de départ pris individuellement.

[11.1.3.2.1. Utilisation des surfaces spécifiques (MEB et BET)

La porosité semble étre réduite au niveau du composite formulé (Figure 45c). En effet, bien
que l'existence de la porosité soit observée, on peut voir a la surface de ce composite, des
agrégats de petite taille provenant des argiles, ce qui modifie la structure de la surface du
charbon actif en réduisant donc la surface accessible aux polluants. Ces résultats corroborent
ceux de la surface spécifique et du volume poreux (Tableau XXXV).

Tableau XXXV : Surfaces spécifiques et volumes poreux du charbon actif en grain CAG, de I'argile AK
chauffée AKC et du composite argile-charbon actif CAKP

Matériaux AKC CAG CAKP
Seer (M2.g™h) 23,23 317,00 217,13
Volume poreux (cm3.g™?) 0,02 0,23 0,14

La morphologie de surface des différents matériaux observés est présentée a la figure 45.
L’échantillon argileux chauffé montre des agglomérats de différente taille avec des formes
irrégulieres (Figure 45a). En revanche, I'image MEB du charbon actif en grain (Figure 45b)

Taba To’ora KAGA | These de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 113
Licence CC BY-NC-ND 3.0



présente une surface beaucoup plus uniforme et montre la porosité créée et développée suite
a l'activation (280,294,295).

D48 x600 100 um

D56 x600 100um

E16 2024107111

a b

1755 H

1843 H D41 x600

E16 2024/071M1
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Figure 45 : Images MEB de l'argile AK chauffée AKC (a), du charbon actif en grain CAG (b), et du
composite argile-charbon actif CAKP (c)

[11.1.3.2.2. Utilisation des réponses a la DRX

D’apres le diffractogramme DRX de l'argile chauffé (Figure 46a) et celui de I'argile AK brute
(Figure 28b), il est possible de constater que le chauffage n’a pas modifié la composition
minéralogique de l'argile. Quant au diffractogramme du composite CAKP (Figure 46b), on peut
constater que les pics de l'argile chauffée sont plus prédominants et apparaissent plus
atténués, ce qui suppose l'existence d’interactions fortes entres 'argile et le charbon actif dans
les proportions de préparation du composite.
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Figure 46 : Diffractogramme de l'argile AK chauffée AKC (a) et du composite argile-charbon actif
CAKP (b).

[11.1.3.2.3. Réponses aux tests thermogravimétriques / thermodifférentiels

Les résultats de 'ATG/TD de l'argile chauffée AKC, du charbon actif en grain CAG et du
composite CAKP sont présentés dans la figure 47. Les pertes de masse s’effectuent en deux
étapes endothermiques : la premiére entre 100 et 200°C qui correspond a la déshydratation
et la seconde étape entre 300 et 700. Les pertes globales en masse sont de I'ordre de 3,8% ;
93,1% et 81,33% respectivement pour AKC, CAG et CAKP. Cette importante perte de masse
du charbon actif et du composite peut étre attribuée a la décomposition du carbone, puisqu’a
partir de 500°C, I'argile est supposée étre thermiquement stable.
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On constate que le passage du charbon actif au composite semble réduire de10% la perte de
masse. Cela suppose que largile ou le psyllium utilisé comme liant pourrait protéger
partiellement le charbon actif contre la combustion a des températures élevées.
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Figure 47 : Thermogrammes ATD/TG du charbon actif en grain CAG (a), de l'argile AK chauffée AKC

(b) et du composite argile-charbon actif CAKP (c)
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La caractérisation des matériaux adsorbants a permis de disposer des informations
nécessaires pour comparer et classer les matériaux, mais aussi pour expliquer et comprendre
leurs comportements éventuellement lors des essais d’adsorption en solution aqueuse.
L’optimisation des conditions de synthése a permis d’obtenir le charbon actif CAsgo-2-65 avec
une bonne surface spécifique de 862 m2.g, un important volume poreux de 0,67 cm®.g* et un
indice d’iode de 1506 mg.g* faisant de ce matériau un adsorbant potentiellement prédisposé
a adsorber les polluants organiques et minéraux. Les données de caractérisation des argiles
ont réveélé des propriétés pratiguement identiques. Avec des capacités d’échanges cationiques
de l'ordre de 25,7 et 22,4 méq/100g pour les argiles AD et AK respectivement, il est possible
de prévoir une grande aptitude de ces argiles a échanger des cations en solution. Les valeurs
du potentiel zéta obtenues pour les argiles correspondantes font de l'argile AK (- 64 mV),
I'argile la plus disposée a I'adsorption de la matiére organique. Les propriétés des matériaux
composites synthétisés semblent améliorées, au regard des résultats obtenus. Ces données
de caractérisation recueillies nécessiteraient d’étre corrélées pour permettre une meilleure
interprétation. Ces premiers résultats ont été complétées par I'étude de la réactivité des
matériaux synthétisés dans des processus d’adsorption.

[1l.2. Analyse de la réactivité des matériaux

Cette partie présente les résultats expérimentaux obtenus au cours des essais d’adsorption
sur les matériaux naturels (argiles) et synthétisés (charbon actif et grains composites). Les
données seront interprétées et discutées au regard des mécanismes impliqués.

Cette partie est divisée en deux sections distinctes, afin de faciliter sa présentation :

o La premiére porte sur I'étude de la performance des argiles et du charbon actif sur
I'élimination de la charge polluante d’'une eau usée synthétique (le phénol) et de la
demande chimique en oxygéne d’'une eaux usée réelle (le lixiviat).

e La deuxiéme section présente les résultats de I'étude de la tenue mécanique des
grains composites et leur capacité a retenir des molécules d’'un micropolluant
organique : I'acide salicylique.

Au cours de cette étude expérimentale, tous les essais d’adsorption ont été effectués a
température ambiante en mode batch a partir de solutions préparées dans l'eau distillée a
I'exception des essais avec le lixiviat. Pour une meilleure évaluation de la capacité
d’adsorption, plusieurs paramétres ont été étudié : la dose d’adsorbant, le temps d’agitation,
la concentration de l'adsorbat, le pH initial, la température. Dans les conditions
expérimentales, la concentration du polluant devrait étre aussi représentative que possible du
milieu naturel, c’est-a-dire des teneurs de I'ordre de ug.L™. Cependant, les concentrations
choisies dans cette étude sont de I'ordre de mg.L? (Tableau XX) afin de permettre un suivi
analytique relativement rapide et compatible avec la sensibilité du spectrophotometre, mais
aussi de se rapprocher des conditions d'un effluent chargé, de type lixiviat de décharge
d’'ordures ménageéres.

[11.2.1. Réactivité des argiles face a une eau usée synthétique

Le but de cette partie est d’évaluer le potentiel des trois argiles pour I'élimination des molécules
de phénol en solution aqueuse et pour adsorber la charge organique d’un lixiviat d’ordures
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ménageres. Cette évaluation a permis de comparer le pouvoir adsorbant des trois argiles et
orienter le choix de I'argile pour la synthése des matériaux composites.
[11.2.1.1. Effet de la dose d’argile sur I’adsorption du phénol

L’évolution de la capacité d’élimination du phénol en fonction de la dose d’argile est
représentée sur la figure 48.

On peut constater que la capacité d’adsorption du phénol diminue avec 'augmentation de la
masse d’adsorbant pour se stabiliser a partir de 200 mg d’argile.
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Figure 48 : Evolution de la capacité d’adsorption du phénol en fonction de la dose d’argile

(C =40mg.L?, V =50 mL, t = 180 min)

[11.2.1.2. Effet du temps de contact sur I'adsorption du phénol

La figure 49a montre les résultats obtenus pour I'adsorption du phénol en fonction du temps
de contact pour les argiles AD, AK et AS.

Les courbes obtenues pour les différentes argiles présentent la méme allure permettant de
distinguer trois zones d’adsorption. Les dix premiéres minutes, le phénol est rapidement
adsorbé par les trois argiles, et atteint 29%, 37% et 23% d’élimination respectivement pour les
argiles AD, AK et AS respectivement ; ceci est traduit pas I'occupation rapide des sites
disponibles a la surface de ces adsorbants qui pourrait se justifier par une adsorption chimique
monocouche. Une seconde phase décrit une adsorption cinétiquement plus lente jusqu’a 75
min, 60 min et 90 min respectivement pour les argiles AD, AK et AS pour ensuite tendre vers
I'équilibre d’adsorption. Cette seconde phase peut traduire une physisorption multicouche. Le
tableau XXXVI présente les vitesses d’adsorption durant les deux phases.

Tableau XXXVI : Vitesses d’adsorption du phénol sur les argiles étudiées.

Argiles Vitesse phase 1 Vitesse phase 2 Temps d’équilibre
(%/min) (%/min) te (min)
AD 29 0,1 75
AK 3,7 0,1 60
AS 2,3 0,1 90
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Les capacités sorptionnelles des argiles a I'équilibre valent respectivement 3,7 mg.g?; 4,3
mg.g? et 3,1 mg.g? pour les argiles AD, AK et AS. La comparaison les capacités d’adsorptions
obtenues a celle de la littérature (Tableau XXXVII) montre des capacités faibles a moyennes
pour les argiles étudiées, ce qui s’explique par non seulement la nature et la composition des
matériaux adsorbants, mais aussi les diverses conditions de mise en ceuvre de 'adsorption.

Tableau XXXVII : Comparaisons de la cinétique d’adsorption du phénol sur les argiles brutes a la

littérature
Concentration initiale (mg.L™) Qe (mg.g?) te (min) Référence
10 - 100 3,46 - 20,12 120 (271)
25 -500 0,17 -0,74 360 (296)
10-40 2,45-11,23 25 (297)
30 19 120 (268)
30 3,11 150 (270)

[11.2.1.3. Cinétique d’adsorption du phénol sur les argiles

La cinétique d’élimination du phénol sur les trois argiles a été étudiée. Les paramétres et les
coefficients de corrélation des modéles du pseudo-premier ordre, du pseudo-second ordre et
de la diffusion intraparticulaire sont consignés dans le tableau XXXVIII.

Tableau XXXVIII : Résultats de la cinétique d’adsorption du phénol sur les argiles

Qe exp. Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intraparticule
(mg.g™) ge k1 R2 ge k2 R2 Ka C R2
(mg.g?) | (min?) (mg.g*) | (g-.mg*min) (mg.g™.min09)
AD 3,67 1,44 0,059 0,91 3,85 0,058 0,99 0,2 2,21 | 0,96
AK 4,29 3,42 0,152 | 0,93 4,53 0,092 0,99 0,29 2,67 | 0,91
AS 3,06 1,98 0,063 | 0,92 3,16 0,063 0,99 0,35 0,93 | 0,91

Sur 'ensemble des données du tableau XXXVIII, il est possible de constater que les valeurs
des capacités d’adsorption déterminées expérimentalement sont plus proches de celles
calculées a partir des équations du pseudo-second ordre. De plus, les coefficients de
corrélation des représentations linéaires du pseudo-second ordre sont les plus proches de
'unité. 1l apparait donc que le modéle cinétique du pseudo-second ordre simule mieux
'adsorption du phénol sur les trois argiles. On retrouve dans la littérature des résultats
similaires obtenus lors de l'adsorption du phénol sur des argiles (297,298). D’aprés ces
résultats, les processus d’adsorption chimique sont impliqués dans le processus global
d’adsorption du phénol sur les trois argiles. Il existerait donc des liaisons fortes entre les
molécules de phénol et les argiles. Par ailleurs, les capacités d’adsorption des trois argiles
sont proches. Les modéles cinétiques sont représentés Figure 39) : régressions linéaires du
pseudo-premier ordre (Figure 49b), pseudo-second ordre (Figure 49c) et de la diffusion
intraparticulaire (Figure 49d).
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Figure 49 : Modélisation de la cinétique d’adsorption du phénol sur les argiles

(C=40mg.L%, V =50 mL, m =200 mg)
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[11.2.1.4. Isothermes d’adsorption du phénol sur les argiles

Les isothermes d’adsorption obtenues (Figure 50) pour les trois matériaux sont de types C
selon la classification de Giles. Sur ces isothermes, la quantité de phénol retenue augmente
avec 'augmentation de la concentration a I'équilibre.
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Figure 50 : Isothermes d’adsorption du phénol sur les argiles
(C=40mg.L?, V =50 mL, m =100 mg)

Les isothermes de ce type peuvent étre expliquées par les modéles de Langmuir et Freundlich,
pour cette raison ces deux modeéles (Figures 51 et 52) ont été appliqués aux expériences
d’adsorption.
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Figure 51 : Isothermes linéaires de Langmuir pour I'adsorption du phénol sur les argiles.

Taba To’ora KAGA | These de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 121
Licence CC BY-NC-ND 3.0



35 1 y =0,9942x + 1,763
3,0 - R? = 0,9964
2,5 - y =1,0313x + 1,5921
R? = 0,987
,g 20 - 0,9879
= e y = 0,9964x + 1,7297
- ’ R? = 0,9983
1,0 -
0,5 -
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
In (Ce)
AD A AK mAS

Figure 52 : Isothermes linéaires de Freundlich pour I'adsorption du phénol sur les argiles.

Les paramétres obtenus des modéles isothermes a partir de régressions linéaires sont
synthétisés dans le tableau XXXIX.

Tableau XXXIX : Paramétres de modélisation d’isothermes d’adsorption du phénol sur les argiles

Qexp Langmuir Freundlich
(mg.g?)
Qm (mg.gl) K. (L.mg?) R? Ke (mg.g?) 1/n R2
AD 3,67 416,6 0,014 0,9989 5,64 0,9942 0,9983
AK 4,29 434,78 0,014 0,9986 5,83 0,9964 0,9964
AS 3,06 526,3 0,008 0,996 491 1,0313 0,9879

Les coefficients de corrélation des deux modéles sont élevés, montrant une bonne linéarité
pour les trois adsorbants. Les capacités maximales d’adsorption calculées pour le modéle de
Freundlich sont plus proches de celles déterminées expérimentalement. De plus les valeurs
de 1/n inférieures ou égales a 1 confirment la validité de ce modéle (270,298,299). Ces
données indiquent une meilleure adsorption et la formation de liaisons assez fortes entres les
argiles et les molécules de phénol. Il est ainsi possible d’établir un classement de ces argiles
selon le pouvoir d’adsorption :

AK>AD > AS

Etant donné que largile AK semble étre meilleure que les deux autres, des tests
supplémentaires ont été réalisés, cette fois ci en chauffant l'argile AK a différentes
températures & 150°C, 300°C, 500°C et 800°C. Ces argiles sont codées AK150°C, AK300°C,
AK500°C et AK800°C respectivement. L’adsorption est réalisée dans une solution contenant
un micropolluant organique (acide salicylique 10 mg.L™?). Les résultats obtenus sont présentés
(figure 53). D’aprés ces résultats, le chauffage a 500°C améliorerait les capacités d’adsorption
de l'argile. Pour le micropolluant étudié, le taux d’élimination a pratiquement doublé avec
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I'argile chauffée a 500°C. Il est a rappeler que la surface spécifique et la porosité de I'argile
AK s’est vue améliorée avec le chauffage a cette température, ce qui justifierait donc
'augmentation de la capacité d’adsorption.
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Figure 53 : Effet du chauffage des argiles sur I'adsorption de I'acide salicylique

(C =10 mg.L%, V=50 mL, t = 120 min)

[11.2.2. Réactivité du charbon actif face a une eau usée synthétique

Le charbon actif possédant la surface spécifique la plus importante CAsgo-2-65 a été utilisé
pour tester la capacité d’adsorption du phénol.

[11.2.2.1. Influence de la masse de charbon actif sur I’élimination du phénol

La figure 54 montre l'effet de la masse du charbon actif sur I'élimination du phénol. Ces
résultats révélent que 'augmentation de la masse du charbon actif fait diminuer les capacités
d’adsorption du phénol. Ceci s’explique par le fait que I'augmentation de quantité du matériau
adsorbant fait augmenter le nombre de sites d’adsorption disponibles a sa surface pour un
méme volume d’adsorbat. La capacité d’adsorption semble ne plus évoluer significativement
a partir de 500 mg de charbon actif pour une quantité de phénol de 5 mg.
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Figure 54 : Evolution de la capacité d’adsorption du phénol en fonction de la dose de charbon actif

(C =100 mg.Lt, V=50 mL, t = 180 min)
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[11.2.2.2. Influence de la concentration initiale sur ’'adsorption du phénol par le
charbon actif

L’évolution de I'élimination du phénol par le charbon actif en fonction de la concentration initiale
du phénol est présentée a la figure 55.
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Figure 55 : Evolution de la capacité d’adsorption du phénol en fonction de la concentration initiale du
phénol

(m =20 mg, V =50 mL, t = 180 min)

D’aprés ces résultats, la capacité d’adsorption augmente avec la concentration initiale de
I'adsorbat, ce qui peut étre da aux fortes interaction 1-1r entre les molécules de phénol et les
fonctions de surface du charbon actif. Des observations similaires ont été faites par certains
auteurs lors de I'étude de 'adsorption du phénol et ses dérivés sur des charbons actifs a partir
de balles de riz et de marcs de café (300,301). En effet, pour ces deniers, les interactions -
T sont pour la plupart responsables de I'adsorption de composés aromatiques.

[11.2.2.3. Influence du pH initial sur I’adsorption du phénol par le charbon

Le pH peut influencer non seulement 'adsorbat et la structure de I'adsorbant, mais aussi le
mécanisme d’adsorption en agissant aussi bien sur la charge de surface du charbon actif que
sur la répartition et la spéciation des ions en solution. L’effet du pH initial de la solution de
phénol sur les capacités d’adsorption du charbon actif a été étudiée. Les résultats
expérimentaux présentés a la figure 56 montrent que la capacité d’adsorption du charbon actif
semble diminuer faiblement avec 'augmentation du pH de la solution de phénol. En effet,
lorsque le pH de la solution augmente de 2 a 12, les charges négatives de la solution
augmentent la force de répulsion électrostatique entre le phénol anionique et les groupement
hydroxyles (-OH) de la surface du charbon actif, ce qui réduit la capacité d’adsorption.
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Figure 56 : Evolution de la capacité d’adsorption du phénol en fonction du pH de la solution

(m=20mg; C=40 mg.L?, V=50 mL, t = 120 min)

[11.2.2.4. Cinétique de I’adsorption du phénol par le charbon actif

La figure 56a présente I'évolution du taux d’élimination et la concentration résiduelle (Ce) en
phénol de la solution en fonction du temps. On remarque une adsorption rapide les 20
premiéres minutes suivie d’une adsorption lente avant d’atteindre la phase d’équilibre. Cette
adsorption rapide observée en début de contact avec une vitesse de 1,8%/min pourrait
s’expliquer par la présence d’'un nombre important de sites disponibles sur I'adsorbant et par
une affinité forte entre les sites d’adsorption et les molécules de phénol. Mais cela pourrait
aussi étre lié aux caractéristiques physicochimiques du matériau et surtout a la nature de la
porosité du matériau (302).

Au niveau de la phase lente qui suit avec une vitesse de 0,3%/min et qui conduit a I’'équilibre,
elle traduirait 'occupation graduelle des sites d’adsorption sur le charbon les rendant ainsi de
moins en moins disponibles. Il s’en suit par conséquent, une diffusion vers les sites moins
accessibles ralentissant la vitesse d’adsorption avant d’atteindre I'état d’équilibre (303). Ainsi,
I'équilibre est atteint au bout de 60 min pour une capacité d’adsorption de 48 mg.g*. Ces
résultats corroborent avec les travaux de (300) sur des charbons a base de noyau d’olive avec
une capacité d’adsorption de 20 mg.g?, (304) sur du charbon actif commercial pour une
capacité d’adsorption de 70 mg.g. Par contre, Kaleta, (2006) a obtenu I'équilibre a 30 min
pour une capacité de 61 mg.g?. Kassahun et al., (2016) ont synthétisé un charbon a base de
grains de noyaux d’avocats pour I'adsorption du phénol et ont obtenu un temps d’équilibre de
100 min avec plus de 98% d’élimination.

Les représentations graphiques des équations du pseudo-premier ordre, du pseudo-second
ordre et de la diffusion intra particule sont données par les figures 57b, 57c et 57d
respectivement.

Les différents parameétres des représentations graphiques des équations du pseudo-premier
ordre, du pseudo-second ordre et de la diffusion intra particule obtenue sont résumés dans le

Tableau XL.
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Tableau XL : Paramétres cinétiques d’adsorption du phénol par le charbon actif

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intraparticule
Qe exp.
ge k1 R2 ge k2 R? Kqd C R?
(mg.g™) _ , ,
(mg.gt) (min?) (mg.gt) (g.mgimin?) (mg.gt.min-05)
48,02 10,1 0,053 0,99 54,64 0,0016 0,99 5,05 9,77 0,96

Le modéle du pseudo-second ordre semble mieux décrire 'adsorption avec des valeurs de ge
proches des données expérimentales.
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Figure 57 : Modélisation linéaire de la cinétique d’adsorption du phénol sur le charbon actif

(C=40mg.L%, V=50 mL, m=20mg, t =120 min)
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[11.2.2.5. Isotherme de I’adsorption du phénol sur le charbon actif

D’aprés la classification de Giles, l'isotherme (Figure 58) est de type S dans le sous-groupe 3
sans le plateau de saturation (116). Cette forme d’isotherme de type S indique que le matériau
adsorbant serait essentiellement microporeux et que I'adsorption de ces composés s’effectue
selon un processus de chimisorption en monocouche a des sites d’adsorption équivalents. La
valeur de 1/n du modéle de Freundlich devrait donc étre supérieure a 'unité.
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Figure 58 : Isotherme d’adsorption de phénol par le charbon actif

(C=40mg.L?, V=50mL, t =120 min)

Les Figures 59a et 59b présentent les isothermes appliquées respectivement aux modéles de

Langmuir et Freundlich pour I'adsorption du phénol.
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En tenant compte des résultats des parametres de modélisation linéaire (Tableau XLI), bien
gue les capacités maximales obtenues par calcul soient éloignées d la valeur expérimentale,
il est possible de constater que lisotherme d’adsorption est décrite par les modeles de
Langmuir et de Freundlich au regard des coefficients de corrélation proches de l'unité.
L’adsorption du phénol serait de type chimisorption et se réalise avec formation d'une
monocouche moléculaire. C’est une adsorption localisée sur des sites de méme énergie sans
interactions entre les molécules adsorbées. Des résultats similaires ont été obtenus par
certains auteurs sur des supports adsorbants a partir de charbon actif issus de noyaux
d’avocats (306), de grignons d’olive (307), de charbons actifs commerciaux (304,308). La
valeur de n < 1 implique un processus d’adsorption difficile, en revanche celle de 1/n > 1 de
I'isotherme de Freundlich est en accord avec la forme de I'isotherme.

Tableau XLI : Parameétres associés aux isothermes des modéles de Langmuir et Freundlich

Langmuir Freundlich
R Qm Ke ) Kr
Parameétres R 1/n R?
(mg.g") (L.mg™) (mg.g™)
Phénol 1000 0,077 0,99 0,88 0,76 1,32 0,99

[11.2.3. Réactivité des argiles et du charbon actif face a aux liviviats

Les données de caractérisation des lixiviats sont présentées dans le tableau XLII. Les lixiviats
prélevés sont des mélanges marron (Evolis 23) et jaunatre (Alvéol 87 et Noth). Ces couleurs
peuvent étre attribuées a la présence de MES. Le pH basique caractérise les décharges
anciennes avec des lixiviats agés ou stabilisés (309). Cependant les valeurs des pH des
effluents étudiés sont de I'ordre de 7,4 ; 7,5 et 8,4 respectivement pour Evolis 23, Alvéol 87 et
Noth. Ce résultat indiguerait que ces lixivats sont stables. La conductivité électrique mesurée
est de l'ordre de 2,94 mS/cm pour Evolis 23 ; 2,46 mS/cm pour Alvéol 87 et 2,42 pour Noth.
Ces valeurs relativement faibles sont probablement dlies au début de la phase de stabilisation
ou aux sels dissous faibles en concentrations (310). Les matiéres en suspension retrouvées
dans les lixiviats sont de I'ordre de 84,44 mg/L pour Evolis 23 ; 172,67 mg/L pour Alvéol 87 et
150 mg/L pour Noth, elles seraient responsables de la couleur, de la turbidité et de I'odeur de
ces lixiviats. Les valeurs de la DCO et de la DBOs pour les lixiviats sont inférieures a la valeur
standard exigée par les normes Francaises excepté le lixiviat Noth avec une DCO de 365
mgO-/L, mais témoignent d’'une pollution organique non négligeable. Les rapports DBOs/DCO
des lixiviats valent 0,18 ; 0,31 et 0,06 respectivement pour Evolis 23, Alvéol 87 et Noth. Cela
confirme que ces lixiviats sont modérément stables (311,312), ce qui fait d’eux, des lixiviats
intermédiaires ou stabilisés dont la biodégradabilité est faible. Ces résultats laissent penser
gue ces lixiviats seraient constitués majoritairement de macromolécules.

L’abattement de la demande chimique en oxygéne (DCO) des lixiviats d’ordures ménagéres
identifiés (Evolis 23 et Alvéol 87) sur les argiles et le charbon actif issu de 'optimisation, a été
étudiée en suivant I'effet de la masse d’adsorbant, du temps de contact et de la concentration
initiale d’adsorbant.
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Tableau XLII : Valeurs des paramétres physico-chimiques des lixiviats étudiés

Valeurs mesurées

Parametres Valeurs limites
Evolis 23 Alvéol 87 Noth
Température au
laboratoire (°C) 22,5 217 20,1 i
pH (unité de pH) 7,4 7,5 8,4 6,5-8,5
Conductivité
électrique (mS/cm) 2,94 2,46 2,42 )
<100 mg/L si flux
MES (mg/L) 84,44 172,67 150 journalier max. < 15 kg
ST-DCO < 300 mg d’O2/L si flux
(mg d’02/L) 248 193,33 365 journalier max. < 100 kg/j
, < 100 mg/L si flux
DBOs (mg d’0:/L) 45 60 20 journalier max. < 30 kg/j
DBOs/DCO 0,18 0,31 0,06 -
Nitrates (mg/L) 1,18 1,93 4,55 -
Nitrites (mg/L) 0,03 0,03 0,062 -

111.2.3.1. Effet de la dose d’adsorbant sur I’abattement de la DCO des lixiviats

Le taux d’adsorption de la DCO initiale des lixiviats croit avec 'augmentation de la masse
d’adsorbant (Figure 60) jusqu’a saturation marquant I'équilibre d’adsorption. En effet, cette
masse optimale est de 400 mg pour le charbon actif CA avec des pourcentages d’élimination
de 70 et 76% respectivement pour Evolis 23 et Alvéol 87. Pour les matériaux argileux, cette
masse est de I'ordre de 200 mg avec des pourcentages d’élimination de 45; 11 et 32%
respectivement pour les argiles AD, AK et AS sur Evolis 23 puis 48 ; 34 et 27% respectivement
pour ces mémes argiles sur Alvéol 87. Il en ressort en comparaison des trois argiles, que
'abattement de la DCO initiale le plus significatif est obtenu pour l'argile AD avec un taux
d’élimination plus élevé pour les deux lixiviats.
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Figure 60 : Evolution du taux d’abattement de la DCO des lixiviats Evolis 23 (a) et Alvéol 87 (b) en
fonction de la dose d’adsorbant.

(DCOkuoiis2s = 248 MgO2.L%, DCOAwsois7 = 193 mgO2.LL, V = 50 mL, t = 180 min)

111.2.3.2. Effet du temps de contact sur I'abattement de la DCO des lixiviats

L’examen des figures 61a et 62a montre que la cinétique d’adsorption de la DCO des deux
lixiviats est plus rapide dans le cas du charbon actif CA que des argiles AD, AK et AS. En effet,
pour le CA, I'équilibre est atteint au bout de 60 min avec des taux d’élimination de 60 et 55%
respectivement pour Evolis 23 et Alvéol 87. Avec l'argile AS, I'équilibre s’établit a 60 et 30 min
avec des taux d’adsorption de 28 et 24% respectivement pour Evolis 23 et Alvéol 87.
Concernant les argiles AD et AK, on observe I'équilibre a 120 min pour des taux d’élimination
respectifs de 39 et 8% pour Evolis 23 puis 40 et 28% pour Alvéol 87. Ces résultats indiquent
que, des 3 argiles, AD présente le meilleur compromis pour I'élimination de la charge
organique des lixiviats.

Par ailleurs, les taux d’abattements obtenus pour le charbon actif CA se situent dans la
moyenne des valeurs obtenues par plusieurs auteurs (Tableau XLIII). Avec les argiles, ces
valeurs sont relativement inférieures.

Tableau XLIII : Comparaison du taux d’abattement obtenu avec quelques données de la littérature

Adsorbant Abattement de la DCO Référence
Boues activées + charbon actif 76% (312)
Charbon actif 60% (313)
Charbon actif 47 — 70% (314)
Charbon actif 93% (315)
Coquilles de moules 71% (316)
Argile 72% (317)

Argile 84% (318,319)
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[11.2.3.3. Cinétique d’abattement de la DCO des lixiviats

Les figures 61 et 62 présentent les représentations des modeéles cinétiques du pseudo-premier
ordre (b), du pseudo-second ordre (c) et de la diffusion intraparticule (d) de I'adsorption de la
DCO des lixiviats Evolis 23 et Alvéol 87 respectivement.

De I'analyse des résultats du tableau XLIV, on constate que les modeles cinétiques du pseudo-
premier ordre et du pseudo-second ordre présentent des quantités adsorbées a I'équilibre
calculées proches de celles déterminées expérimentalement. Cependant, les meilleurs
coefficients de corrélations sont obtenus pour le modele du pseudo-second ordre. Plusieurs
études antérieures corroborent ces résultats (314,315,318).

Tableau XLIV : Parameétres de modélisation de la cinétique d’abattement de la DCO des lixiviats par
les argiles et le charbon actif

Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre Diffusion intraparticule
Qe exp.
e k1 R2 e k2 R2 Kqd C R?
(mg.g™) q q
(mg.g?)  (min) (mg.g*)  (g.mg'min?) (mg.g™.min0%)
AD 48,5 45,18  0,0262 0,97 59,88 0,0006 0,99 3,77 5,07 0,95
Evolis
23 AK 9,5 8,09 0,026 0,81 10,56 0,0052 0,99 0,61 1,81 0,91
AS 37,5 46,26  0,0418 0,93 54,05 0,0003 0,92 2,33 9,75 0,68
CA 77 64,91  0,0499 0,97 83,3 0,0013 0,99 3,17 41,26 0,87
AD 45 41,98 0,0157 0,92 55,87 0,0003 0,93 3,29 0,76 0,93
AK 33 39,9 0,0062 0,96 34,97 0,0011 0,99 2,23 5,27 0,66
Alvéol
87 AS 29 2461 0,0299 0,84 26,81 0,0041 0,97 2,05 6,46 0,73
CA 55,6 47,06  0,0351 0,85 57,47 0,0036 0,99 1,58 37,47 0,75
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Figure 61 : Cinétique d’abattement de la DCO du lixiviat Evolis 23
(DCO = 248 mgO,.L?, V =50 mL, m = 100 mg, t = 180 min)
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Figure 62 : Cinétique d’abattement de la DCO du lixiviat Alvéol 87
(DCO =193 mgOz.LL, V=50 mL, m =100 mg, t = 180 min
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[11.2.3.4. Isothermes de I’abattement de la DCO des lixiviats

Pour 'ensemble des lixiviats étudiés, les isothermes obtenues pour les argiles AD et AS sont
pour de type S, correspondant & une adsorption en monocouche de la charge organique
polluante sur les supports solides étudiés favorisant 'adsorption d’'une ou plusieurs couches
supplémentaires (Figure 63). Celles obtenues pour le charbon actif CAsq-2-65 et I'argile AK,
étant de type C.

100 1 —&— AD AK AS —o—CA 100 - —e—AD AK AS —e— CA
80 - 80 -
o 60 - — i
ED %z 60
- £
) =
40 A
o S 40 -
20 +
20 A
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Figure 63 : Isothermes d’adsorption de la DCO des lixiviats Evolis 23 (a) et Alvéol 87 (b)

Les courbes de modélisation des isothermes d’adsorption établies pour les deux lixiviats
présentent presque la méme allure (Figure 64).

L’ensemble des résultats, reportés dans le Tableau XLV, révéle que la capacité d’adsorption
est maximale selon le modéle de Langmuir. En effet, celui-ci a donné des coefficients de
corrélation R? trés significatifs et des facteurs de séparation R, tres favorables (compris entre
0 et 1) (311,320). Des résultats similaires sont retrouvés dans la littérature (314,315,317,318).
En effet, on peut constater que le charbon actif posséde un facteur de séparation nettement
inférieur a ceux des argiles. Des trois argiles, et pour les deux liviviats étudiés, I'argile AK est
celle qui présente un meilleur facteur de séparation indiquant une adsorption trés favorable.

Les résultats expriment également une bonne linéarité du modéle de Freundlich et donc
I'applicabilité de ce modéle pour les adsorbants étudiés. Cela se confirme par les valeurs trés
élevées des coefficients de corrélation (R? compris entre 0,90 et 0,99). On remarque aussi
qu’a I'exception de l'argile AD, les valeurs des intensités d’adsorption (1/n) sont inférieures a
I'unité, ce qui indique une adsorption favorable sur ces matériaux.
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Tableau XLV : Parameétres de la modélisation des isothermes de Langmuir et Freundlich pour
I'adsorption de la DCO des lixiviats

Langmuir Freundlich

Qe exp.
mg.gd) | M K R R? i 1/n R?
(mg.gh) (L.mg?) (mg.g™)

AD 48,5 1666,6 0,0001 0,9758 0,96 0,11 1,15 0,92

AK 9,5 17,06  0,0116 0,2579 0,94 0,7 0,55 0,93

Evolis
23 AS 37,5 151,51 0,0012 0,7707 0,96 0,13 1,06 0,97

CA 77 114,94 0,0137 0,2274 0,99 3,15 0,68 0,98
AD 45 28,33 0,005 0,5085 0,99 0,04 1,43 0,97
AK 33 48,54 0,0089 0,3676 0,99 0,74 0,75 0,99
Alvéol
87 AS 29 57,47 0,0044 0,5404 0,99 0,38 0,82 0,99

CA 55,6 57,47 0,0243 0,1755 0,96 1,98 0,72 0,98

[11.2.4. Réactivité des grains composites : tests de tenue mécanique et capacité de
rétention de micropolluant organique

L’objectif principal de ce travail de recherche est la synthése de nouveaux matériaux
composites a partir des argiles et des charbons actifs dans le but de réduire de facon trés
significative la pollution organique et minérale contenue dans les eaux chargées. Plusieurs
billes ont été préparées a cet effet, soit par mélange de poudres d’argiles et de charbon actif
(partie 11.2.2.2.1., tableau XVI), soit par granulation des poudres d’argiles sur des grains de
charbon actif (partie 11.2.2.2.2., tableau XVII). Les résultats du premier scénario de formulation
n’étant pas concluants compte tenue du délitement total des billes une fois en solution
aqueuse, seuls les résultats du test de tenue mécanique et de la capacité de rétention du
micropolluant organique (acide salicylique 10 mg.L™?) par les composites mis en forme par
granulation voie humide sont discutés dans le présent document.

Dans les conditions initiales, les paramétres mesurés pour la solution d’acide salicylique sont
résumes dans le tableau XLVI.

Tableau XLVI : Données des parametres de suivi de la solution d’acide salicylique

Acide pH Conductivité Turbidité Absorbance
salicylique (uS.cm) (NTU) UV 297 nm
10 mg.L?
3,9 30,6 0,3 0,38
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Pour rappel, les billes composites concernées ont été codés NAKCa, NAKA, NAKCaA,
NAKCaE, NAKP, NAKCaP et NAKAE pour les composites a partir de grains d’avocats (NA)
activés et carbonisés ; CAKCa, CAKA, CAKCaA, CAKCaE, CAKP, CAKCaP et CAKAE pour
les composites a partir du charbon actif (Tableau XVII). Les tests réalisés sur les billes
composites ont consisté a la mesure du pH, de la conductivité, de la turbidité et de
I'absorbance des solutions d’acide salicylique avant et aprés les tests en batch. Les mesures
de ces parameétres sont réalisées sur les solutions apres 30 min, 1 h et 2 h de temps de contact
avec les matériaux adsorbants.

[11.2.4.1. Evolution du pH et de la conductivité

L’évolution du pH et de la conductivité a été suivie au cours des tests d’adsorption de l'acide
salicylique. Les résultats présentés (Figures 65a et 65b) montrent que quel que soit le mode
de préparation, il est observé une augmentation du pH pour les composites préparés a partir
du carbonate de calcium, c’est-a-dire CAKCa, CAKCaA, CAKCaE, CAKCaP, NAKCa,
NAKCaA, NAKCaE et NAKCaP. Cependant, il est constaté une variation insignifiante du pH
au cours du temps. Contrairement aux composites synthétisés a partir des grains d’avocats
activés (Figure 65d), les résultats montrent une augmentation de la conductivité pour les
composites préparés a partir du charbon actif (Figure 65c). Par ailleurs, dans tous les cas, la
conductivité augmente au fur et a mesure que l'agitation continue. Ces effets d’augmentation
du pH et de la conductivité pourraient étre associés a une bonne dissolution du carbonate
entrainant une reminéralisation de I'eau. Avec les NA, la conductivité semble ne pas évoluer,
ce qui pourrait étre dd au fait que certains éléments de la matrice composite qui pourraient se
libérer au contact de l'effluent et augmenter sa conductivité, ont été éliminés lors de la
carbonisation.

[11.2.4.2. Evolution de la turbidité et du taux d’élimination de I’acide salicylique

La turbidité mesurée sur la solution d’acide salicylique avant les tests d’adsorption est de 0,3
NTU. L’évolution de la turbidité et du taux d’élimination de I'acide salicylique lors des tests
d’adsorption sur les billes composites est représentée (Figure 66). Les résultats obtenus
montrent que les billes synthétisées a partir des grains d’avocats activés puis chauffés (Figure
65b) présentent une meilleure tenue. Dans les deux scénarii de préparation, le psyllium et
I'éthylcellulose semblent étre les meilleurs liants puisque les billes synthétisées a partir de ces
deux liants présentent les valeurs les plus faibles de la turbidité. Par ailleurs, les billes
d’amidon, d’éthylcellulose et de psyllium offrent les meilleurs taux d’élimination du
micropolluant étudié, mais ceux-ci semblent plus faibles avec les billes de grains d’avocats
activés puis carbonisés qu’avec les billes de charbon actif.

Ces résultats permettent de classer les meilleurs liants de cette étude comme suit :
Psyllium > Ethylcélllulose > Amidon

Etant donné que les liants pourraient interférer dans I'adsorption du micropolluant étudié, il a
été judicieux de tester les liants seuls dans la solution d’acide salicylique afin d’évaluer leur
contribution dans I'adsorption.
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Figure 65 : Evolution du pH et de la conductivité lors de I'adsorption de I'acide salicylique sur les billes
composites

(C=10mg.L?, V=50 mL, m=200 mg, t =120 min)
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Figure 66 : Evolution de la turbidité et du taux d’élimination de I'acide salicylique sur les billes
composites

(C=10mg.L?, V=50 mL, m =200 mg, t =120 min)

Les tests avec les liants ont été réalisés en introduisant des quantités égales de liant dans les
solutions d’acide salicylique 10 mg.L? et en suivant I'évolution de I'absorbance UV de
'adsorbat aprés agitation. Les résultats ont montré que seul 'amidon contribue a I'adsorption
de l'acide salicylique a hauteur de 10% environs. Pour cette raison, seul le psyllium a été
retenu pour la suite de I'étude et s’est accompagné de 'optimisation la masse de psyllium dans
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la formulation des billes composites afin de déduire les meilleures proportions pour une bonne
tenue tout en conservant les meilleures capacités d’adsorption.

[11.2.4.3. Optimisation de la masse de psyllium

Le pH, la conductivite, la turbidité et I'absorbance ont été mesurés sur des billes composites
fabriquées a différents pourcentages de psyllium, c’est-a-dire 3%, 8% 11% et 18%. Ces billes
sont identifiées CAKP3, CAKP8, CAKP11 et CAKP18 respectivement. Dans la figure 67 , sont
comparés les résultats des tests sur ces billes a ceux du charbon actif (CA) et la solution
d’acide salicylique (AS).
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Figure 67 : Effets de la dose de psyllium sur les paramétres d’adsorption de I'acide salicylique

(C=10mg.L?, V=50 mL, m=200 mg, t =120 min)
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Les résultats observés montrent que la conductivité et la turbidité diminuent avec
laugmentation de la dose de psyllium. Les composites contenant plus de quantité de liant
présentent une meilleure cohésion, cependant leur capacité de rétention de micropolluant
demeure de plus en plus faible. En effet, lors de la formation du composite, des molécules du
liant occuperaient une partie des pores du matériau adsorbant, réduisant ainsi sa capacité a
retenir le micropolluant. En tenant compte de ces résultats, il est possible de conclure que le
composite a 3% du liant (CAKP3) présente un meilleur intérét pour cette étude. Une synthése
des principaux résultats présentés est consignée dans le tableau XLVII.

Tableau XLVII : Synthése des principaux résultats de I'étude de la réactivité des adsorbants face a
I'acide salicylique

Charbon actif Argile Composites
CA AK CAKP3
Adsorption +++ + +++
65% 17% 66%
Temps . . .
vr 120 min 60 min 120 min
d’équilibre
Adsorption de la Favorable pour les essais en
Avantages matiere - colonne, turbidité faible, capacités
organique d’adsorption conservées
Désavantages - Turbidité élevée Eventuel lavage du Psyllium

Dans cette partie, seule I'adsorption de la matiére organique a été étudiée sur les différents
matériaux adsorbants. Mais il faut préciser que les argiles présentent beaucoup plus d’intérét
pour la rétention des éléments métalliques. L'étude devra donc étre poursuivie pour mieux
comprendre les différents processus et tirer des résultats beaucoup plus concluants. Quant au
composite CAP3, il présente déja de multiples intéréts (Tableau XLVII) qu’il faut améliorer.

Dans les essais en colonne, il 'y a pas d’agitation, donc la turbidité devrait étre plus faible.
Pour cette raison, ce composite a été utilisé pour des essais en colonne sur plusieurs jours.

[11.3. Etude du comportement des composites en colonne

L’adsorption en mode batch a permis de disposer des informations utiles telles que la capacité
d’adsorption des matériaux synthétisés vis-a-vis de polluants. Elle a également permis
d’évaluer I'effet des différents paramétres qui influencent I'adsorption tels que la concentration
initiale du polluant, le temps de contact, le pH de la solution et la masse de I'adsorbant.
L’optimisation de ces paramétres conduit a la définition des conditions de fonctionnement en
batch qui pourra étre extrapolé pour les essais en colonne. D’un point de vue économique,
'adsorption en batch est un procédé avantageux, car il exige peu de moyens et une
infrastructure légere lorsque les quantités a traiter sont petites et pour lesquelles on veut avoir
plus de précision. A I'échelle industrielle, I'adsorption en colonne est largement utilisée pour le
traitement des volumes importants d’eaux polluées (3). Compte tenu du caractére onéreux du

Taba To’ora KAGA | These de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 142
Licence CC BY-NC-ND 3.0



procédé, il s’avere indispensable d’étudier le processus en continu a I'échelle du laboratoire
avant de passer a I'échelle industrielle. C’est dans ce sens que cette partie est consacrée a
I'étude de I'adsorption de I'acide salicylique dans un processus en continu sur un lit fixe de
grains composites d’argile — charbon actif. Les expériences d’adsorption en lit fixe ont été
réalisées dans une colonne en verre (20 cm de longueur et 3 cm de diamétre interne) remplies
avec des grains composites d’argile — charbon actif CAKP3 (constitué de charbon actif a base
de noyaux d’avocats, de l'argile de Kara et de 3% de Psyllium) de granulométrie comprise
entre 1 et 1,5 mm. Une pompe péristaltique (Ismatec BVP ISM 444, 1 a 8 canaux) fonctionnant
avec un débit allant de 0,002 a 100 mL.min, a permis l'alimentation en solution d’acide
salicylique. Des échantillons prélevés a la sortie de la colonne ont permis de mesurer les
absorbances a la longueur d’onde de 296 nm. Ces expériences ont été conduite a température
ambiante et pour un pH naturel de la solution.

[11.3.1. Analyse des données de la colonne a lit fixe

Les parameétres connus de la colonne utilisée sont sa longueur (L = 20 cm) et le diamétre
interne (d = 3 cm). La surface de la colonne cylindrique est déterminée a partir de I'équation 34

2
S= ndr (équation 34)

En supposant que la hauteur du lit d’'adsorbant (hauteur occupée par les grains dans la
colonne) est de h (en cm), le volume du lit d’adsorbant correspondant est calculé suivant la
relation :

V = S.h (équation 35)

Généralement, la vitesse de filtration (Ur) représentant le volume d’effluent traité par volume
du lit d’adsorbant en une heure varie de 5 a 10. Ce paramétre permet de calculer la vitesse du
flux entrant (mL.min) selon I'équation 36 :

Q = Us.V (équation 36)

Les valeurs du temps de contact (tc) effluent — adsorbant et du temps de séjour (ts) de I'effluent
dans la colonne sont déterminées par les équations respectives :

t, = V“‘“'T(l_g) (équation 37)
te = % (équation 38)

Avec ¢ la porosité des grains adsorbant, Vags (ML) le volume des grains adsorbants dans la
colonne.

La masse mags (g) de grains composites correspondant au volume d’adsorbant dans la colonne
est déterminée a partir de la densité des grains suivant '’équation 39 :

d= 7;:;1: = Mggs = d.Vgqs (€quation 39)

Dans les systémes d’adsorption en continu, la concentration du polluant varie beaucoup dans
le temps, aussi bien dans la phase liquide que dans la phase solide, de telle sorte que la
conception et 'optimisation des colonnes a lit fixe est particulierement difficile si on ne dispose
pas d’'un modéle a approximation quantitative (15). Pour cela, la performance de la colonne
est déterminée a partir de I'étude du profil concentration de I'effluent — temps d’épuisement,
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connu comme la courbe de percée. Les conditions de mise en ceuvre de la colonne sont

présentées dans le tableau XLVIII.

Tableau XLVIII : Conditions de mise en ceuvre des essais en colonne

Longueur de la colonne 20 cm
Diametre de la colonne 3cm
Hauteur du lit 6 cm
Volume du lit 42,41 cm?®
Débit de la pompe 3 mL.min!
Temps de séjour 14 min
Masse de grains 10g
Densité des grains 0,5
Volume de grains 20 cm?3
Porosité des grains 41%
Surface BET des grains 217 m2.g?
Volume poreux des grains 0,14 cmi.g?

[11.3.2. Analyse de la courbe de percée de I’adsorption de I’acide salicylique sur les
billes composites CAKP3

Les adsorbants mis en forme granulés (charbons actifs ou composites) sont utilisés sous forme
de lit fixe traversé par un fluide. Ces adsorbants se saturent donc progressivement, ce qui
permet de délimiter la zone saturée de la zone non saturée par le front d’adsorption. La courbe
de percée représente I'évolution de la concentration en sortie d’un lit fixe alimenté en continu
par une solution de concentration Co. En examinant cette courbe, deux principales
caractéristiqgues peuvent étre mises en évidence :

— Letemps de percée tp, correspondant au temps a partir duquel commence la saturation
du lit,

— La pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.

Pour une meilleure efficacité du procédé, le plus long temps de percée s’obtient quand le front
de percage est quasiment vertical (251).

A partir de la courbe de percée, plusieurs paramétres peuvent étre calculés (3) :
— Le volume d’effluent traité noté V; (mL) a partir de I'’équation 40 :
V; = Q.t, (équation 40)
Avec Q (mL.min-1) le débit volumique et te (min) le temps d’épuisement de I'effluent.

— La quantité totale adsorbée qw: (Mg) en utilisant I'équation 41 :

_ QA _ Q (t=total , .
tot = To06 = T000 Jicy  Cdt (équation 41)
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Avec tioa (Min) est le temps d’écoulement total, Q (mL.min) le débit et A est la surface sous
la courbe de percée.

— La quantité expérimentale adsorbée a I'équilibre ge, exp (Mg.g?t) a partir de I'équation 42 :

Geexp = (équation 42)

Avec m (g) la masse de 'adsorbant dans la colonne.

— La quantité d’adsorbat W, passée dans la colonne est calculée a partir de I'équation 43 :

Co.0Q.t . .
Wior = % (équation 43)

— Le pourcentage total de I'adsorption est calculé suivant I'équation 44 :
0R = 2ot 4 100 (équation 44)
Wtot

— La concentration de I'adsorbat a I'équilibre Ce (mg.L™?) est connue a partir de I'équation
45 :

C, = Wt%ﬁ"” «1000 (équation 45)

Une bonne maitrise du fonctionnement de la colonne pour des applications réelles, nécessite
I'étude de l'influence des variables opératoires a savoir la concentration du polluant, le débit
de la solution, et la quantité d’adsorbant. Cependant, cette étude initiée s’est limitée a la
détermination du temps nécessaire pour une saturation totale des billes composites. La courbe
de percée obtenue lors de 'adsorption de I'acide salicylique sur un lit fixe de grains composites
argile - charbon actif est représentée a la figure 68.
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Figure 68 : Représentation de la courbe de percée de concentration 10 mg.L! d’acide salicylique sur
les grains composites CAKP3

Sur la figure 68, on peut remarquer que I'adsorption de l'acide salicylique sur les grains
composites argile — charbon actif CAKP3 est trés lente et il faut environ 72 heures (3 jours)
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pour que les billes composites se saturent. Les différentes données obtenues a partir de la
courbe de percée sont présentés dans le tableau XLIX.

Tableau XLIX : Paramétres opérationnels de la colonne a lit fixe pour une solution d’acide salicylique
10 mg.L?

toe (Min) V(ML) Qo (Mg)  m(Mg)  deep (Mg.g*) Ce(mgL?) R (%)

4320 12960 122,6 10000 12,26 0,54 94,6

[11.3.3. Modélisation de la courbe de percée

Les auteurs utilisent plusieurs modéles théoriques pour décrire le design et la conception de
I'adsorption en lit fixe. Parmi ces modeles mathématiques, le modéle de Thomas et le modéle
de Yoon et Nelson sont largement employés pour ajuster les données expérimentales de
I'adsorption en continu. Ces deux modéles ont donc fait I'objet de cette étude.

[11.3.3.1. Modéle de Thomas

Le modéle de Thomas (321) est basé sur I'adsorption de Langmuir et la cinétique du pseudo-
second ordre. Son expression est traduite par la relation :

G — L (équation 46)

C_o a 1+exp[(w%)—km*co*t]

La linéarisation du modeéle de Thomas donne I'équation 47 :
C, K7n*qo* , .
In (C—‘z - ) = % — kg * Cy * t (équation 47)
Avec krm (mL.mint.mg?) la constante de Thomas, go (mg.g?) la concentration maximale en

soluté a la surface de l'adsorbant, m (g) la masse d’adsorbant et Q (mL.min?) le débit
volumique d’alimentation de l'effluent.

[11.3.3.2. Modéle de Yoon et Nelson

Un autre modéele a été proposé par Yoon et Nelson (322) pour décrire les courbes de percée.
Selon ce modele, le taux de diminution de l'adsorption probable pour chaque molécule
d’adsorbat est proportionnel a la percée de I'adsorbant. L'expression mathématique de ce
modéle est traduite suivant I'équation 48 :

Ce _ 1

Co  1+exp (kyn*(r-1))

(équation 48)

La forme linéaire du modele de Yoon et Nelson suit I'équation 49 :

Ct

l —_t
N oo

= kYN *xt — kYN * T (équat|0n 49)
Avec kyn (min) la constante de réaction et 1 (min) le temps au bout duquel 50% du soluté
entrant dans la colonne se retrouve en sortie de la colonne.

Les résultats de la modélisation linéaire du modéle de Thomas et du modeéle de Yoon et Nelson
sont présentés a la figure 69.
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Figure 69 : Représentation de la régression linéaire des modéles de Thomas (a) et Yoon - Nelson (b).

Les différents paramétres des modéles de Thomas et Yoon — Nelson liés a I'adsorption de
I'acide salicylique 10 mg.L* en lit fixe sur des grains composites argile — charbon actif CAKP3
sont consignés dans le tableau L.

Tableau L : Valeurs des paramétres des modéles de Thomas et Yoon — Nelson

Thomas Yoon — Nelson
k'rH""].O5 e R2 kYN*104 T R2
(mL.mgt.min?) (mg.g?) (min?) (min?)
4 42 0,98 4 1507,5 0,98

L’analyse des résultats du tableau L montre qu’il existe une réelle différence entre la capacité
d’adsorption maximale calculée par le modéle de Thomas et la valeur expérimentale, en
revanche le coefficient de corrélation R? proche de I'unité montre qu'il est tout de méme
possible d’appliquer ce modéle a I'adsorption de I'acide salicylique en lit fixe sur les grains
composites argile — charbon actif CAKP3. Selon ce modele, 'adsorption ne serait pas limitée
par la réaction chimique, mais elle serait contrélée par le transfert de masse a I'interface solide
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— liguide. L’adsorption obéirait donc a la loi de Langmuir avec une réaction du second ordre
réversible.

Les résultats obtenus montrent que le modéle de Yoon et Nelson est applicable au processus
d’adsorption étudié. En effet, le coefficient de corrélation obtenu en appliquant ce modéle est
eégalement proche de l'unité. Ceci permet donc de dire que le taux probable de diminution de
I'adsorption pour chaque molécule d’acide salicylique est proportionnel a la percée des grains
composites argile — charbon actif. Ces résultats corroborent ceux obtenus par plusieurs
auteurs (15,250,323). Le temps requis pour une percée de 50% est de 1507,5 min.

Conclusion sur I’étude en colonne

La performance du processus d’adsorption en continu de I'acide salicylique sur un lit fixe de
grains composites argile — charbon actif a été étudiée. Généralement, pour une meilleure
connaissance du procédé, I'étude tient compte de I'optimisation des trois paramétres les plus
connus et les plus importants dans le processus d’adsorption en continu a savoir la hauteur
du lit, le débit d’effluent et la concentration de I'effluent. Cependant, dans le cas de la présente
étude, ces parameétres n'ont pas été optimisés. En effet, I'objectif était d’avoir un apergu sur le
procédé a partir d’'une eau usée synthétique avant de faire des applications sur une eux usée
réelle. Les résultats de la modélisation de la courbe de percée ont montré que les modeéles de
Thomas et de Yoon et Nelson peuvent étre appliqués et décrivent bien 'adsorption dynamique
de l'acide salicylique sur le composite argile - charbon actif CAKP3.

Ces premiers résultats sont trés prometteurs, ils seront complétés par une étude plus
approfondie du comportement des grains composites d’argile — charbon actif sur le long terme.
Des essais a partir d’effluents réels de caractéristiques variables seront envisagés. De plus,
une réflexion sur la mise en ceuvre des billes du matériau composite viendra compléter ce
travail de recherche.
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Conclusion

La nécessité fondamentale de purifier les eaux usées afin de réduire les niveaux de pollutions
aux exigences fixées par la réglementation, en créant le moins d’'impact négatif possible sur
I'environnement rend I'adsorption sur des matériaux écologiques comme une technologie de
premiere place pour le traitement des eaux usées, surtout dans le contexte des pays en
développement. Cette démarche doit étre engagée dans le souci de se conformer aux
exigences de la chimie pour le développement durable et en promouvant la réutilisation des
matériaux considérés autrefois comme déchets. Cependant le vrai défi repose sur le choix
d’'un matériau adsorbant avec une grande capacité de rétention d’un large spectre de polluants
et a faible colt, tout en maximisant son utilisation pour des applications industrielles. C’est
dans ce contexte que la présente étude avait pour objectif la réalisation de matériaux
adsorbants composites innovants et originaux a partir d’argiles locales provenant des sols
togolais en combinaison avec des charbons actifs issus de noyaux d’avocats destinés au
traitement de la pollution organique et minérale des eaux fortement chargées de type lixiviats.

La premiere partie a consisté en la préparation des charbons actifs a partir des grains
d'avocats par la méthode d’activation chimique a l'acide orthophosphorique suivi de la
carbonisation. Au cours de la préparation des charbons actifs, trois paramétres ont été
optimisés afin de fixer les conditions optimales de synthése. Il s’agit de la concentration de
'agent activant H3PO4 (20 a 65% en volume), de la température de carbonisation (300 a
500°C) et du temps de séjour dans le four (1 a 4h). Le charbon actif issus de I'optimisation
CAs00-2-65 (500°C, 2h, 65% agent activant) a été utilisé pour tester I'adsorption d’'une eau
usée polluée en phénol, en mode batch, en s’intéressant a l'influence de plusieurs paramétres
tels que le temps d’agitation, la masse de charbon actif, la concentration initiale et le pH initial
de la solution de phénol. Les résultats ont montré une capacité d’adsorption de 48 mg.g. Des
tests d’abattement de la demande chimique en oxygéne ont été également réalisés sur des
effluents réels constitués de lixiviats d’ordures ménagéres révélant des capacités d’adsorption
entre 55 et 77 mg.gt. Avant I'étude des tests d’adsorption, les charbons actifs ont été
caractérisés aux moyens de divers techniques analytiques a savoir l'indice d’iode qui est un
paramétre important pour juger de la microporosité, le pHecz, 'analyse élémentaire, la
fluorescence X, la diffraction aux rayons X, la méthode de Boehm pour quantifier les
groupements fonctionnels de surface, la surface BET, ['observation au microscope
électronique a balayage et I'analyse thermogravimétrique thermodifférentielle. La valeur de
I'indice d’iode obtenu pour le charbon actif optimal est de 1506 mg.g™ pour une surface BET
de 862 m?.g* indiquant ainsi que la microporosité de ce charbon actif est importante. Tous ces
résultats ont permis de conclure que le charbon actif optimal obtenu dans les conditions de
synthése a partir des noyaux d’avocats posséde des caractéristiques comparables aux
charbons actifs retrouvés dans la littérature pour des applications de traitement des eaux
usées.

La seconde partie a été consacrée a I'étude de trois argiles provenant des régions nord et
centrale du Togo. L'idée était de les caractériser et de retenir celle aux propriétés intéressantes
pour la fabrication du matériau composite. Pour cela, les trois argiles codifiees AD, AK et AS,
extraites de différentes régions du Togo ont été caractérisées aux moyens des techniques
analytiques similaires a celles utilisées pour la caractérisation des charbons actifs. Les
résultats ont montré que pour 'ensemble des analyses réalisées, les trois argiles présentaient
des caractéristiques physiques, chimiques et texturales assez proches. Néanmoins quelques
écarts ont été relevés concernant les valeurs de la capacité d’échange cationique (25,8
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méq/100g pour AD ; 22,4 méqg/100g pour AK et 9 még/100g pour AS), de la surface BET (19,8
m?/g pour AD ; 19,7 m?/g pour AK et 42,8 m?/g pour AS), de l'indice d’iode ( 67,7 mg/g pour
AD ; 160,7 mg/g pour AK et 143,8 mg/g pour AS) et le potentiel zéta (-67 mV pour AD ; -64
mV pour AK et -72 mV pour AS). L'étude du potentiel des trois argiles a adsorber les molécules
de phénol a permis de classer les trois argiles selon le pouvoir adsorbant de la molécule de
phénol (AK > AD > AS). Tous ces résultats obtenus, couplés a ceux de I'étude de I'abattement
de la DCO des lixiviats par les mémes argiles, ont permis de retenir I'argile AK pour la
formulation du composite en combinaison avec le charbon actif optimal. Le modele cinétique
du pseudo-second ordre semble bien décrire le processus d’adsorption des effluents étudiés,
que ce soit sur le charbon actif optimal que sur les argiles témoignant ainsi de I'existence de
liaisons fortes entre les molécules d’adsorbat et la surface des matériaux adsorbants.

La troisiéme partie s’intéressait a la synthése des grains composite a partir du charbon actif
optimal CAspo-2-65 et de I'argile retenue AK. Pour ce faire, deux voies de synthése ont été
explorées : une premiére voie par mélange des poudres d’argile et de charbon actif, et une
seconde voie par granulation des poudres d’argiles sur des grains de charbon actif ou des
grains d’avocats activés puis carbonisés. Dans chaque méthode de préparation, un liant a été
utilisé ou non. Les billes composites obtenues de diamétre compris entre 1 et 2 mm ont été
soigneusement caractérisées aux moyens de la spectroscopie infrarouge, 'observation au
microscope électronique a balayage, la surface BET et I'analyse thermogravimétrique
thermodifférentielle. Les billes composites obtenues ont présenté des surfaces BET comprises
entre 182 et 300 m?/g. L’observation au microscope électronique a balayage a montré une
structure interne poreuse dans la plupart des cas, et une certaine hétérogénéité de la surface
qui serait due aux conditions de chauffage ou a l'incorporation de liants pour les composites
issus de la voie de synthése par mélange de poudres. Des tests de tenue mécanique et
d’étude de la capacité d’adsorption des billes composites ont été réalisés a partir d’'une solution
d’acide salicyligue 10 mg.Ll. Ces tests ont consisté a suivre I'évolution du pH, de la
conductivité, de I'absorbance et de la turbidité de I'adsorbat. Les résultats obtenus pour les
billes composites issus de la voie de synthése par mélange de poudres n’étaient pas concluant
a cause du délitement total des billes dans la solution au cours de I'adsorption en batch. En
revanche, la tenue mécanique et l'efficacité de I'adsorption dépendaient fortement du liant
utilisé pour la formulation des composites dans la voie de synthése par granulation. En effet,
les billes composites de psyllium ont présenté une meilleure tenue mécanigue et une capacité
de rétention meilleure comparablement aux autres composites étudiés (liant éthylcellulose ou
liant amidon ou liant carbonate de calcium). En optimisant la masse de ce liant dans le
composite, il a été démontré que plus la quantité de psyllium augmente dans le matériau
composite, meilleure est la cohésion des billes, cependant leur capacité de rétention de
micropolluant demeure de plus en plus faible. En effet, lors de la formation du composite, des
molécules du liant occuperaient une partie des pores du matériau adsorbant, réduisant ainsi
sa capacité a retenir le micropolluant. En tenant compte de ces résultats, il est possible de
conclure que le composite a 3% du liant (CAKP3) a présenté un meilleur intérét pour cette
étude. Pour cette raison, ce composite a été utilisé pour des essais en colonne sur plusieurs
jours. L’adsorption de I'acide salicylique dans un processus en continu sur un lit fixe de grains
composites d’argile — charbon actif a été étudiée. Les expériences d’adsorption en lit fixe ont
été réalisées dans une colonne en verre de 20 cm de longueur et 3 cm de diamétre interne,
remplies avec des grains composites d’argile — charbon actif CAKP3 de granulométrie
comprise entre 1 et 1,5 mm. La modélisation de la courbe de percée a permis de déterminer
les parameétres opérationnels de la colonne (voir tableau XLVIII). Les résultats de la

Taba To’ora KAGA | These de doctorat | Université de Limoges et Université de Lomé | 2024 150
Licence CC BY-NC-ND 3.0



modélisation indiquent que les modeles de Thomas et Yoon — Nelson sont applicables a
'adsorption de I'acide salicylique sur les grains composites CAKP3.

L’ensemble de ces résultats sur I'adsorption des polluants organiques sur les matériaux
étudiés sont encourageants et trés prometteurs. L'utilisation de ces matériaux innovants issus
de la biomasse (noyaux d’avocats) et de ressources naturelles abondantes (que sont les
argiles) permettrait de réduire les colts de production dans un contexte d’économie circulaire.
La finalité de cette étude était de combiner les propriétés des argiles et des charbons actifs
pour éliminer considérablement la pollution organique et minérale des eaux usées de types
lixiviats ; cependant I'étude s’est beaucoup plus focalisée sur des eaux usées synthétiques
afin d’avoir une meilleure maitrise du processus avant de I'étendre aux effluents réels que sont
les lixiviats. Il reste donc un certain nombre de parametres a étudier de facon approfondie
avant de passer a I'échelle industrielle.

Dans le but d’'améliorer la pertinence, la portée et I'applicabilité pratique de cette étude, les
résultats intéressants obtenus peuvent susciter quelques suggestions a I'endroit des politiques
et des populations visant a encourager I'adoption, la diffusion et lintégration de ces
technologies dans une approche de gestion durable de I'environnement. Plus précisément, il
est question de : mettre en place des subventions pour les initiatives utilisant ces matériaux
composites dans le traitement des eaux usées, soutenir les chercheurs et entrepreneurs par
des fonds a la recherche et la mise a I'échelle de ces technologies, former les décideurs et
gestionnaires des décharges a [l'utilisation de ces matériaux comme alternative viable,
promouvoir I'implantation de petites unités locales de traitement dans les zones rurales,
encourager la participation des populations dans la gestion des déchets pour limiter la
production de lixiviats, organiser des sessions éducatives sur les solutions innovantes comme
les matériaux composites pour le traitement des eaux usées, promouvoir des initiatives locales
de valorisation des matériaux usagés, ...

Apres analyse des résultats présentés, de nombreuses questions persistent sur les lignes de
travail de cette these. Néanmoins, ce travail confirme un réel intérét de la faisabilité des
matériaux composites d’argile — charbon actif. Il serait donc intéressant de poursuivre les
travaux visant a mieux comprendre les propriétés du matériau composite en lien avec les
possibles interactions entre les argiles, le charbon actif et le liant. Il conviendrait également
de tester et de développer le traitement d’'une eau usée naturelle comportant différents
micropolluants ou polluants de maniére a mieux optimiser le procédé en colonne fixe. Il faudrait
donc envisager I'étude du comportement des grains composites argile — charbon actif dans
des milieux plus complexes en vérifiant la résistance ou la cohésion des billes vis — a — vis des
microorganismes présents dans les eaux résiduaires qui pourraient dégrader la matrice du
liant. Aussi, il faudrait étudier I'influence des parameétres expérimentaux de la colonne a lit fixe
sur la résistance des billes composite argile — charbon actif afin de mieux optimiser le
traitement. Pour compléter ce travail, une étude des colts liés a la mise en ceuvre de ce
procédé devra étre envisagée afin de justifier son utilisation comme alternative aux méthodes
classiques.
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Abstract Water pollution is characterized by the presence of a wide variety of substances found in significant
quantities in this environmental compartment, which requires the installation of high-performance treatments.
Among the multiple technics of treatment, one can mention the adsorption on activated carbons which enable the
retention of organic molecules. This led to the development of high-cost granular activated carbons to specifically
reduce some micro-pollutants or macro-molecules. This work aims at designing a low-cost activated carbon
adsorbent material by giving it properties to adsorb a broad spectrum of the pollutant load of effluents rich in organic
molecules such as landfill leachate. The first phase of this study involved the synthesis of activated carbon from
avocado core with optimization of manufacturing conditions, followed by physical and chemical characterization.
Activated carbon with the highest iodine index value (1506 mg.g™") and the highest specific surface area (862 m%.g")
was obtained. FTIR results confirms the presence of carboxylic functional groups, lactones and phenols. Phenol
removal tests were camried out in batch mode to evaluate the adsorbent performance. Results showed that
equilibrium was reached during a contact time of 60 min for an adsorption capacity of 48 mg.g”'. The study of
adsorption kinetics revealed the adequacy of the pseudo-second order kinetic model. These results show that
avocado kemels would be good adsorbent for organic compounds in solution.
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and consequently determines the choice of basic or raw
. materials [3]. The manufacturing of activated carbon, the
1. Introduction expected performances in related to various uses go

Pollutants are constantly being discharged into the
environment, generating a lot of organic and mineral
residues. Over the past few years, research which has
focused on previously neglected wastes, have shown that

they can have added value through the production of

second-generation materials. This approach has aroused
interest in the development of new recovery processes,
particularly those used for the production of adsorbents,
which have experienced real boom [1]. Activated carbon
is a material known for its high adsorption capacity and is
one of the most commonly used materials in many liquid
or gas phase applications, for its interesting structural
properties (porosity, specific surface area, etc.). It is
currently widely used in the industrial, healthcare and para
pharmaceutical sector [2], as well as for water treatment.
The structural properties and efficiency of activated
carbon are highly related on the raw materials in their
manufacture. However, it should be noticed that this
efficiency is relative to the use for which it is intended,

necessarily through the identification and choice of raw
materials. They are mainly derived from carbon-containing
materials of plant origin, such as cocoa pod shells [4]

coconut shells, date pits [5], tea waste [6] wheat and rice [7],

eucalyptus [8], animal waste (animal bones, blood and hair)
or minerals waste (coal, coke, peat). The manufacturing
process can be camried out by both physical and chemical
activation. In general, the activation reaction is a process
that uses an oxidizing agent at high temperature to
produce a highly porous product. The physical activation
follows two phases. The first phase, known as
carbonization, is generally carried out at relatively
moderate temperatures (400 to 500°C). The aim is to
remove organic compounds and form a carbon. The
material then undergoes extensive activation by treatment
with steam, carbon dioxide or a mixture of these gases at
800°C [9,10]. The second phase leads to the opening of
pores and the production of a yery large specific surface
area (between 500 and 3000 m~.g" "), whereas the original
carbonisate generally has only a low specific surface area
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(from 50 to 250 m%g ") [11].

In chemical activation, raw carbonaceous materials
such as sawdust, peat, molasses and vegetable waste are
mixed with chemicals such as sulfuric acid, calcium
chloride, zinc chloride, phosphoric acid, potassium
hydroxide, etc. After carbonization (400 to 500°C), the
carbon is separated from the inorganic activating
substance by dissolving the latter in a suitable washing.
Zinc chloride [12-14] and phosphoric acid [15-17] are the
activating agents most commonly used.

A number of parameters can be used to characterize
activated carbon and determine conditions of use. These
include pore volume and pore size, specific surface area,
grain size, hardness, density, iodine number, ash content
[3]. The main characteristics of activated carbons from
different materials are compared in Table 1.

Table 1. main characteristics of activated carbons depending on
source material (Carbochem, 2004)

< Coconut Lignite
Properties Coal AC Wood AC AC AC

“\T:L:zq&o:;* rich poor rich medium
N{Z:I::]g; r)cs medium rich poor rich
Hardness rich poor rich poor
Density (g.cm™) 0.48 0.35 0.48 04g
lodine index 1000 1000 1100 600
Ash content 10% 5% 5% 20%

Mm::gx;‘:mg physical chemical physical physical
Regeneration Good impossible Good bad

Recently, studies have focused on the conversion of
agricultural and forestry biomass into value-added products,
in particular adsorbents for the mitigation of environmental
pollutants. Tor example, rescarch has revealed the
effectiveness of avocado kernel based activated carbon in
the adsorption of phenolic compounds [12], cadmium ion
[18], ammonium [19], methylene blue [20].

As part of our research into the valorization of Togolese
biomass, we have turned our attention to avocado kernels
for the production of activated carbon by chemical
activation with orthohosphoric acid, with a view to
manufacturing a new material composite for the treatment
of waters with a high organic and mineral load. The
choice was made not to produce an expensive material
whose manufacturing process requires high-temperature
pyrolysis, but to limit activation to the use of a chemical
agent and a temperature rise around 500°C.

2. Materials and Methods

2.1. Raw Material, Origin and Uses

The avocado is the fruit of the avocado tree (Persea
americana) of which the seed, commonly called the stone,
is used for a variety of purposes, not only to renew
plantations, but for its health and cosmetic benefits.
Despite these applications, these avocado kernel end up in
the Togolese environment as urban waste. Hence the
advantage of recycling them, giving them another added
value. The kernels were collected from fruit sellers in the

town of Atakpame in the Plateaux region where they are
abundant. In fact, these sellers would constitute the main
intermediaries in the acquisition and recovery of
avocado kernels.

Parameters such as moisture content, volatile matter
and ash content complying with the AFNOR XP CEN/TS
14774-3, XP CEN/TS 15148, and AFNOR XP CEN/TS
14775 standards, have been determined in order to have
immediate knowledge of the raw material.

Part of the entire proceedings, not an independent
document. Please do not revise any of the current
designations.

2.2. Preparation of Activated Carbons

Avocado kernels were washed with distilled water and
then oven-dried at 110°C for 24 hours. They were then
crushed in a blender and sieved until the fraction smaller
than 1 mm was obtained; the retained grains are
impregnated in a mass of orthophosphoric acid at 85% in
aqueous solution, at an impregnation ratio of 2, for a
period of 24 hours and pyrolysis was carried out in a
nitrogen atmosphere. Figure 1 shows the various stages in
the activated carbon preparation process.

Raw material
(Avocado kemel)
‘ Washing,
drying
Sieving (d<1mm) Washing with disﬁ!led
water (pH=7%0.5)
; Drying
Characterization 7 P
Chemical activation Carbonization
l H;PO; 85% diluted ! (T:AY)
x) )
Moisture content
Volatiles matters
Ash content Washing (HC1 0,1 M
then distilled water
pH=6,50,5) ;
= Activated
Drying carbon

Figure 1. Schematic diagram of the activated carbon preparation process

In order to select the best activated carbon to meet the
needs of this study, three parameters were studied during
the synthesis process: carbonization temperature (T),
carbonization time (At) and activating agent concentration
(x). The eleven (11) activated carbons manufactured were
coded according to the ACr -At-x model where AC
designates activated carbon, T represents the carbonization
temperature, At is the carbonization duration and x is the
activating agent concentration. The different carbons
obtained according to the preparation conditions are
shown in Table 2.

The choice of experimental conditions is justified by
literature data, according to which several authors have
shown that the advantage of chemical activation is low
pyrolysis temperatures and lower energy cost. Good-
quality activated carbons with a very large porous
structure, high specific surface areas and a broad spectrum
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of adsorbed molecules were prepared from plant
biomasses using orthophosphoric acid as the chemical
activating agent [21-23] which was also the choice made
in this study.

Table 2. Activation and carbonization conditions

Coded T(°C) At (h) X (%)
ACxg-2-50 300 2 50
AC 50-2-50 350 2 50
AC go-1-50 400 1 50
ACy0-220 400 2 20
ACao-235 400 2 35
ACs0-2-50 400 2 50
ACs-2-65 400 2 65
ACug-3-50 400 3 50
ACso-4-50 400 4 50
ACus0-2-50 450 2 50
ACs-2-50 500 2 50

2.3. Iodine Index of Activated Carbons

The iodine index was tested on all the prepared carbons
in order to evaluate the influence of the preparation
conditions of the activated carbons on this performance
indicator and to identify optimal synthesis conditions. The
purpose of the iodine index value test is to evaluate the
porosity of an activated carbon; it’s a precise and easy-to-
implement test that approximates the specific surface area
and provides information on the micro porosity of the
carbons. This indicator was obtained using the AWWA B
600-78 standard method [16,24,25].

In addition, activated carbons preparation mass yields
were calculated in order to assess the influence of mass
loss on carbons performance.

2.4. Characterization of Activated Carbons

Table 3. Operating conditions for activated carbons characterization

Technical Equipment Operating conditions
Nicolet iS5 FTIR, Formation of circular
spectrum produced with pellet 1 mm in diameter
R 64 scans cumulative by compressed mixture
spectroscopy over the range from under 7 atm of powders
4000 to 400 cm ™" with 150 mg KBr + 0.4 mg of
a resolution of 4 cm ™ sample
Briiker DS ADVANCE ~ Deposition of powders on
Xoray ECO, CuKa, 2= 1.5406 a sample holder z‘md
diffraction A 10020 5[000 step tamped surface with a
0.010; acquisition time  glass slide so that it is flat
1h16mn and uniform
Sample fixed to the
MEB MEB/EDS Hitachi surface of a black carbon
TM3000 pellet then placed on the
sample holder
Specific ASAP 2020 Degassing 90°C for 1

surfaces S per

“micromeritics 2020™

hour then 350°C for 10
hours under vacuum

The authors use a number of parameters to characterize

activated carbons. The pH at zero charge point (pH pey)
determined by the Lopez-Ramon method [26], provides
information on the pH of the aqueous solution in which
the solid exists under zero electrical potential. Infrared
spectrometry was used for qualitative determination of

acidic or basic surface groups, while Boehm’s method [27]
was used for the quantitative determination. Chemical
composition was determined by CHNS/O elemental
analysis and activated carbons surfaces were observed by
scanning electron microscopy (SEM). Finally, the
crystalline phases are identified using X-ray diffraction.
The specific surface area, which provides information on
the total surface area per unit mass of adsorbent accessible
to the molecules [28] was determined by the BET method.
Equipment and operating conditions are summarized in
Table 3 for some techniques.

2.5. Adsorption Capacity of Activated
Carbon

In order to access the adsorption capacity of the
activated carbon with the best performance indices, phenol
adsorption was tested. In fact, due to its simple dosage,
several authors [29-32] have been interested in this
molecule to find out more about its adsorption capacities;
the data in the literature therefore enable us to compare the
effectiveness of the carbons synthesized in this study.
Phenol (C4HgO, molar mass of 94 g.mol") and its
derivatives are among the European Union’s priority
pollutants and the United States Environmental Protection
Agency [33].

Adsorption was followed until equilibrium time. The
activated carbon/phenol solution mixture is stirred at
defined time intervals in the range varying from 0 to 80
min. The tests were carried out in batch of 50 ml (20 mg
of activated carbon for 2 mg of phenol in 50 ml of distilled
water). The residual concentrations Ci, were determined
on the filtrates by UV spectrophotometry at the
wavelength & ,,,x = 270 nm and adsorbed quantity (mg.g")
is calculated using equation (1). Organic product
concentration is given by Beer Lambert's law, from a
calibration curve.
v(Co—Ci)

Tm (6))

Cp and C; are respectively the initial and residual
concentrations (mg.l"') of phenol; v the volume (1) of the
solution; m the mass of the adsorbent (g).

To study the adsorption kinetics of phenol on carbon,
pseudo-first order, pseudo-second order and intraparticle
diffusion models were applied.

o Pseudo-first order kinetics

This kinetic model was proposed by Lagergren [34] and
assumes that the adsorption at right time t is proportional
to the difference between the quantity adsorbed at
equilibrium and the quantity adsorbed at time t.

dg:
L=K1(9. - 9) ©

Q=

g and @, are the quantities (mg.g) of adsorbate
adsorbed at equilibrium and at time t respectively and Kl
(mlL.min™) is the adsorption rate constant.

After integration, equation (2) becomes:

In(qe — q;) = Ing, — K;. t ®)

* Pscudo-sccond order kinctics
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This model assumes rapid adsorption of the solute at
high-energy sites and relatively slow adsorption at low-
energy sites.

The pseudo-second order kinetic model is expressed
according to equation (4).

di
E=K2(qe—q)? )

q. and g, are the quantities (mg.g") of adsorbate
adsorbed at equilibrium and at time t respectively and
K (g.mg".min™") is the adsorption rate constant.

Integrating equation (4), we obtain equation (5):

t 1 1
—=—t—t
@ Kog ' g,

(5)
e Intra-particle diffusion
The intra-particle diffusion model or Weber and Morris
model assumes that the diffusion process is the only
limiting step controlling adsorption.

== 5
q. = Kg.t**+C ©

K 3is the intra-particle diffusion rate constant (mg.g"
! min®? ) and C a constant (Boundary layer thickness).

For the adsorption capacity of activated carbon, the
Langmuir and Freundlich models were applied.

e Langmuir model

The solid is assumed to have a limited adsorption
capacity Q,, linked to a limited number of adsorption
sites (monomolecular layer).

The adsorption isotherms on activated carbon are
described according to the Langmuir model corresponding
to the equation (7).

_ Gm&KLCs

¢ 14K1c,

(7[35]

Qe is the quantity (mg.g') of phenol adsorbed at
equilibrium; Ce is the equilibrium concentration (mg.l");
Gm: the monolayer adsorption capacity (mg.g"); : K;
Langmuir's constant (1.mg ™) related to the free energy of
adsorption.

The linear Langmuir transform used is the relation.

e 1 1
Soocalo wa do
s metoe ®

o Freundlich model

This theory describes a multilayer adsorption of the
adsorbate on the adsorbent surface. This isotherm is
represented by the equation (9).

qo=Kr.c" (9)[36]

qe is the quantity (mg.g™") of phenol adsorbed by one
gram of adsorbent; ¢, is the equilibrium concentration
(mg.1"); Kret1/n are the Freundlich for adsorption
capacity constants (I/g) and
respectively.

The logarithmic form gives the linear equation (10).

adsorption  affinity

Inq, = InK¢ +% Inc, (10)

3. Results and Discussion

3.1. Moisture, Volatile Matter and Ash
Content of Non-Activated
Avocado Kernel

With a low moisture content (5.3 + 1.2%), the avocado
kernel used could have a high calorific value. The low ash
content (3.5 = 1.6%) implies that the biomass consists
essentially of organic matter, i.e. the element carbon. The
high volatile matter content (96.5 = 1.6%) offers the
advantages of high calorific value and a large number of
functional groups [37] for the production of activated
carbons. These results suggest that the avocado kernel is a
good precursor for activated carbon production.

3.2. Influence of Synthesis Conditions on
Activated Carbons Performance

Mass yield values decrease with increasing furnace
residence time and carbonization temperature (Table 4).
This is a classic thermochemical phenomenon in
thermochemistry; an increase in heat or in the duration of
its exposure, more of the macromolecules making up the
biomass are lost. A lower yield implies an increase in the
porous network due to the significant elimination of the
organic part of the coal. Generally speaking, the mass
yield of synthesis is inversely proportional to the loss of
volatile matter.

Table 4. Mass yields and iodine value of activated carbons

Synthesis yield

Activated carbon (%) Todine value (mg.g”)
ACs30-2-50 454 710.7
ACs50-2-50 40.8 930.6
ACuy9-1-50 358 676.8
ACy-2-20 39.4 812.2
ACa0-2-35 41.3 1049.1
ACuy9-2-50 35 1167.5
ACa0-2-65 40.6 1302.9
ACu0-3-50 31.6 1150.6
ACa0-4-50 30.6 11845
ACss50-2-50 334 12352
ACs0-2-50 28.2 1286

The activated carbons prepared had iodine values
ranging from 680 = 74 mg.g" to 1300 =74 mg.g". Seven
(7) of the prepared activated carbons are of good quality
because according to the SILEX INTERNATIONAL
technical description on the quality criterion of an
activated carbon, the iodine index must be higher than 950
mg.g” [25]. Comparing these values with those in the
literature (Table 5), we deduce that the mass yield and the
iodine value are strongly related to the biomass and
activating agent.

Principal component analysis was used to study the
effects of different experimental factors (carbonization
temperature, furnace residence time and activating agent
concentration) on the quantity and quality (synthesis mass
yield and iodine value) of the activated carbons obtained.
The results in Tables 6 and 7 (after varimax rotation)
shows that the mass yield, the iodine value and the
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carbonization temperature are strongly correlated to the
factors F1 and DI; similarly, acid concentration is
strongly correlated with the factors F2 and D2.

Carbonization temperature, activating agent concentration,
mass yield and iodine number are strongly correlated.
Increasing temperature and concentration are proportional to
the iodine value. A negative effect on mass yield was
observed. This is because increasing the concentration of
activating agent can modify the structural characteristics
and surface functional groups of the adsorbent material.
On the other hand, weak correlations are observed with
carbonization time. Similar correlations are found in the
literature [14,23,40].

Table 6. Correlations between variables and factors

F1 F2 F3 F4 F5

Carbonization — , ooic (s36s 02057 00647 0.1069
temperature (°C)

Carbonization  , ye9g 04188 07632  -00233  0.0600

time (h)
Acid

concentration (%  -0.3468 07376  -05503  -01769  0.0382

by volume)
Mass yield (%) 0.8830 02329 -00801 03922 00766

Todine;yalue 08801 02005  -00804 04170  -0.0690

(mg/g)

Table 7. Correlations between variables and factors after Varimax
rotation

D1 D2 D3
3 Vanables (axes F1 and F2: 73.20%) Carbonization temperature (°C) 09853 0.0234  -0.1142
. : Carbonization time (h) 0.1109 0.0390 0.9910
Acid concentration (%
0.75 . by volume) Acid concentration (% by volume) 0.0327 0.9828 0.0162
o Mass yield (%) 08646 0.0582  -0.2989
@arbonization time (h) Mass yield (%) lodine value (mg/g) 0.6804 04775 0.3611
% 025
£ Todme value
g 0 ee) 3.3. Adsorption Capacity of Activated
£.025 Carbons
05 [ Ng o Activated carbon with the highest specific surface area
075 AC;50-2-65 was used to test phenol adsorption capacity.

1 -075 05 025 0 025 05 075 1
F1 (51.17%)

Variables (axes D1 and D2: 67.88%) after
Varimax rotation

0.75 Acid concentration (% by
o volume)

; Todine value
Fo2s Carbonization time (h) ~ (mg'®
2
g of 4 4 » B
S 025 - Carbonization
a Lo temperature (°C)

1 075 05 025 0 0325
DI (43.89%)

05 075 1

Figure 2. Correlation circles between variables and factors

Table 5. Comparisons with other activated carbons

Activating Yield Todine value

3.3.1. Adsorption Kinetics

Figure 3 shows the evolution of the removal rate and
the residual phenol concentration (C,) of the solution as a
function of time. Rapid adsorption is observed for the first
20 minutes, followed by slow adsorption before reaching
equilibrium. The rapid adsorption observed at the start of
contact could be explained by the presence of a large
number of available sites on the adsorbent. But it could
also be linked to the physicochemical characteristics of the
material and especially to the nature of the material’s
porosity [41].

60
50
40
30
20
10
0 w T T
0 50 100
t (min)
~&— Ce (mg/l) =& Removal (%)

Biomass agent (%) (mg.g" ) Reference
Coconut
- 432 - 2
shell H;PO, 30-41 432-870 [22]
Peanut 24 955
shell PO 3171 271-880 24123
Olive shell KCOs - 1720 [38])
Pignon
Pine H;PO, 70 466 [17]
Cones
. . NaOH 409
Jujube pits KOH - 745 [39]
Avocado H;PO, 28-45  677-1303 This study
kernels

Figure 3. Influence of contact time on phenol adsorption

At the level of the slow phase that follows and leads to
equilibrium, it would reflect the gradual occupation of
adsorption sites on the charcoal making them less and less
available. This leads to diffusion towards less accessible
sites, slowing the rate of adsorption before equilibrium is
reached [42] Thus, equilibrium is reached after 60 min for an
adsorption capacity of 48 mg.g”". These results coroborate
with the work of [30] on olive kernel-based carbons with an
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adsorption capacity of 20 mg.g". [43] on commercial
activated carbon for an adsorption capacity of 70 mg,g". In
contrast, Kaleta (2006) obtained equilibrium at 30 min for
a capacity of 61 mg.g". [31] synthesized an avocado
kernel-based carbon for phenol adsorption and achieded
an equilibrium time of 100 min with over 98% removal.

Graphical representations of the pseudo-first order,
pseudo-second order and intra-particle diffusion equations
are given in Figures 4a, 4b and 4c respectively.

The various parameters of the graphical representations
of the pseudo-first order, pseudo-second order and intra-
particle diffusion equations are summarized in Table 8.

Analysis of Table 8 shows that the correlation
coetticients (l{z) of the lnear representations of the
pseudo-first order and pseudo-second order equations are
nearest to the value one. Furthermore, the maximum
adsorption value (g,) both obtained experimentally and
theoretically using the pseudo-second order equation are
closer. Therefore, the second order kinetic law is well
suited to simulating the temporal evolution of the phenol
concentration in solution. Similar results have been
obtained by other authors such as [30,4546] when
investigating the adsorption of phenolic micro pollutants
on activated carbons.

Table 8. Phenol adsorption kinetic parameters

Pseudo-first order Pseudo-second order Intraparticle diffusion
-1 K, 2 qe k2 2 Kg 2
ge (mg.g") (min) K (mg.g) (g.mg 'min’") R ( mg.g""'min""*) ¢ R
10.1 0.053 099 54.64 0.0016 0.99 5.05 9.77 096

5
43
y=-0.0527x+3.712
- 34 2=09936
o
& 21
£ 14
0 T T Ll Ll T T Ll T 1
. 10 20 30 40 50 60 70\Q 90
t (min)
2 y =0.0183x + 0.2098
R*=0.9929
g
g1
0 L) T T Ll T L) Ll T T 1
0 10 20 30 40 S0 60 70 80 90
t (min)
60 =
50 4
2 40+
=4
S 304
o
20 4 v =5.0564x + 9.7723
R*=0.9689
10 4
0 L) 1
0 5 10
t % (min %2)

3.3.2. Study of Adsorption Isotherms

According to Giles' classification, the isotherm is type
L (Langmuir class) in sub group 3 without the saturation
plateau [47]. This form isotherm indicates that the
adsorbent material would be essentially micro porous
and that the adsorption of these compounds takes place via
a monolayer chemisorption process at equivalent
adsorption sites.

Figures 6a and 6b shows the isotherms applied to the
Langmuir (6a) and Freundlich (6b) models for phenol
adsorption.

The adsorption isotherm is perfectly described by the
Langmuir model. Phenol adsorption is of the
chemisorption type, with the formation of a molecular
monolayer. The adsorption is located on sites of the equal
energy, with no interactions between the adsorbed
molecules. Similar results have been obtained by some
authors on adsorbent supports from activated carbon from
avocado pits [31], olive pomace [32], commercial
activated carbons [43,48].

120 1
100 +
T 804
=

£ 604
& 404
204

0 L) L) Ll T I 1

10 15 20 25 30 35 40

Ce (mg/1)

Figure 5. Phenol adsorption isotherm

Table 9. Parameters associated with the isotherms of the Langmuir
and Freundlich models

Langmuir Freundlich
Qm K 2 Kr 2
(mgg)  (Lmg") mggh MR
Value 86.7 0.077 0.99 0.88 132 099

Figure 4. Kinetics of phenol adsorption
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Figure 6. Modeling of phenol adsorption isotherms

4. Physical and Chemical Characteristics
of Activated Carbons

Surface chemical functions and pH at zero charge point
were investigated on activated carbons with the best
iodine values. Table 10 shows the results obtained.

Table 10. Surface functions (meq/g) and pH at the point of zero
charge of some samples

Kotvitid Surface functions (meg/g) i
carbons | Carboxyl. | Lacton. | Others Toal; | “Basic | ‘pH
acid total PON
ACs00-2-50 1 2 4 7 0 435
ACyp0-2-65 2 2 1 5 0 22
ACin0-3-50 1 3 3 7 0 235

The results specify the acidic nature of the 3 activated
carbons and the absence of basic groups. Similar results
were obtained by [25] for activated carbons derived from
the core shell of Balanites aegyptiaca, and by [16] for
activated carbons derived from cocoa pod shells. These
authors explain that the total absence of basic function is
justified by the fact that the activated carbons produced
were not brought in contact with oxygen below 200°C or
above 700°C. Nor have they been treated with hydrogen
or degassed at room temperature as this is where the basic
functions are introduced.

These carbons all have zero charge pH values below
neutrality; so their acidic nature is certainly linked to the
activation method, which introduces a large number of
acidic sites. These results show that increasing the
concentration of activating agent leads to an increase in
the number of carboxyl groups.

In the literature, different pHpey values are reported,

which may be linked to the activation technique applied
and the washing method after elaboration.

The FTIR results (Figure 7) show that the spectra of the
four activated carbons are practically similar. The only
relative difference observed between them is linked to the
intensity of the peaks observed in comparison with the
spectrum of the non-activated avocado kernel. Biomass
activation has modified the chemical functions on the
surface of activated carbons. The main bands are assigned
as follows:

- Bands around the 3500-3000 cm™ region can be
attributed to elongation vibrations of the O-H
hydroxyl groups, belonging to phenolic compounds
and carboxylic groups.

- The peaks around 2920 cm’ more intense on the
non-activated core spectrum than in the charcoal
spectra are due to elongation vibrations of
symmetrical and asymmetrical C-H and suggests
the presence of aliphatic structures in the alkanes.

- Bands around 1720-1650 cm’" are usually attributed
to C=0 stretching vibrations of ketones, aldehydes,
lactones or carboxylic groups.

- Charcoal spectra also show a strong band at 1600-
1580 cm™ due to vibrations of C=C bonds in
aromatic rings.

- The region around 1410 cm™ gives some idea of the
relative abundance of the CH; and CHj3 groups.

- The spectrum of the non-activated nucleus shows a
band in the spectral region between 1190 and 900
cm™ with a maximum at 1020 cm™. This band was
attributed to C-O elongation in acid, alcohol,
phenol, ether, and ester groups.

T T T )
3,500 2,500 1,5l00 500
7. - -
e cAs002.50 Wavenumber (emel) ) oo

—— _activ

Figure 7. IR spectra for some activated carbons compared to non-
activated avocado core

Interpretation of the FTIR results confirms the presence
of carboxylic functional groups, lactones and phenols.

By comparing the IR spectra of activated carbons
carbonized at the same temperature, we can see that the
attack with the more concentrated acid results in a much
more homogeneous structure compared, compared with
the heterogeneity of non-activated avocado core.

Elemental analysis indicates the carbonaceous nature of
the material. The results presented (Table 11) show that all
these materials are essentially made up of carbon, which is
consistent with activated carbons. Compared with non-
activated avocado core, activated carbons have higher
carbon contents. On the prepared activated carbons, it can
be seen that temperature increases the carbon content at
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the same time as the oxygen content decreases. These
materials would contain oxygen and associated mineral
elements (determined by difference). The values obtained
are comparable to those in the literature.

Table 11. Comparison with the literature of the elemental
compositions (in %) of some activated carbons and biomass (O* is
determined by difference)

silica and quartz. On the other hand, the diffractogram of
activated carbon ACsg-2-65 appears the single peak at 20
= 27° characteristic of HPO; linked to activation with
phosphoric acid. Similar observations are made on
charcoals based on cotton cake and shea cake chemically
activated with phosphoric acid [52].

% by mass

) g et s
W non-activated avocado kemel
m AC400-3-50

= AC500-2-65

5 H 0 0 & o
lpfc\-_\.ﬁ,b\..\.\(.‘\—_\.e Ol

= AC500-2-50
AC400-2-65

Material C H N S o* Reference
Avocado kernel 548 81 12 0 359  This study
Avocado kernel 46 7 0.8 = 4 [20]

ACs-2-50 798 26 27 0 149
ACa0-2-65 712 28 24 0 23.6
2. This study
ACax0-3-50 721 28 6 0 25
ACs-2-65 753 24 19 0 204
688 3 2. < 135-
ACcoffecgrounds 359 55 24 02 207 (49
AC coal 814 L 1 L5 11.1 [50]
A\':)l:::llldolbu_)lchar + 16 1 " HE i
mely polystoxane. 613 38 ki i3 303 5
CDI'IIPOSHC

The results presented in figure 8 show that the biomass
and activated carbons contain other elements such as Al,
Si, P and K. Phosphorus is predominant, followed by
aluminum. The other elements Fe, Mg, Cr, Na and Ti are
found in trace amounts.

In addition, as the concentration of activating agent and
carbonization temperature increases, so does the amount
of phosphorus in activated carbons, which can be
explained by the nature of the activating agent used, which
is phosphoric acid.

XRD analysis of the non- activated avocado core
(Figure 9) revealed crystallized forms consisting mainly of

Coups

Figure 8. Elemental mineralogical composition of some activated
carbons compared with non-activated avocado kernel

The SEM image is intended to illustrate porosity,
especially that created by activation [53]. Scanning
electron microscopy images of the activated carbon
surface and the non-activated core (Figure 10) show
similarities with the literature for activated carbons from

avocado pits [19]. It is observed on the non-activated core,
an irregular surface with scattered grains. On the other
hand, SEM images of activated carbons appear relatively
more homogeneous with the presence of cavities on the
surface, due to heat treatment and activation.

] 3 ] ks

T ! T T T ¥ T 1 T
2 ] n L] £

2Théta (Coupled TwoThetahetz) WL=154060

Figure 9. Diffractogram of activated carbon AC500-2-65 (in red color) compared with non-activated avocado kernel
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Table 13. Comparison with some activated carbons from the

literature
w— Specific
Precursor Acm:;::ng surface area Reference
8 Sper(m’g”)
Avocado 2
e H;PO, 95-862 This study
Avocado ZnCly 1122-1584 [12)
kernel
Avocado
Kernel ZnClz 1433 [18]
Avocado Physics at
kernel 900°C 700 153
ey : 206 (54]
2022/07/18 11504 D85S x600 100 um @ e
oconul 7 )
R H3PO, 1264-1653.7 22]
Rice
hu:ks NaOH: H:POs 19,5 145 [55]
Date HNO;+H 3
siones PO 750-1100 [56]

From these two tables we can deduce two essential
pieces of information: specific surface area increases with
carbonization temperature, i.e. when material loss of is
higher, and they are linked to the nature of the precursor
and the synthesis conditions. Indeed, activation of
avocado kernels with zinc chloride reveals higher BET
surfaces areas than with hydrochloric acid. In general,
activation with zinc chloride has been shown to produce
activated carbons with high porosity, but due to
environmental problems linked to the toxicity of residual zinc
compounds, this process has been abandoned. However, it is
recognized that the suitability of an activated carbon for an
application depends less on specific surface area than on pore
distribution. That’s why this study focuses instead on
developing an activated carbon with a high capacity to adsorb
abroad spectrum of molecules.

In addition, ACgy-2-65 and AC;p-2-65 activated
carbons were prepared and characterized using infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy to
compare the effect of carbonization temperature on the
L dtd surface behavior of activated carbons. The results (Figures
11 and 12) show that, under the same activation
conditions, there is an evolution towards a porous network
Figure 10. SEM images for activated carbons ACsq -2-50 (a), ACsy0-2- that becomes more structured as the carbonization
65 (b) and non-activated avocado kernel (¢) temperature rises from 400 to 700°C.

20220718 12:98H D88 x600

The specific surface areas (Sggr) of some carbons was
determined in order to assess their adsorption capacity.
The results are shown in Table 12. These results show that
ACs-2-65 activated carbon has a high exchange surface.
By comparing these values with those found in the
literature (Table 13), we can say that this activated carbon
complies with standards for the specific surface area of
activated carbons, and this would justify its good

adsorbent capacity. Furthermore, this activated carbon r T T T T T T ]
with the best specific surface area also has the highest e 3 S 2 Xy W W W
iodine index (1506 mg.g™'), confirming its micro porous Wavenumber (cm-1)
nature.
AC400-2-65 === AC500-2-65

Table 12. Specific surfaces areas of some activated carbons e e AC600-2-65 =t A C700-2-65
Activ:
cﬂif ACi-265  ACun-3-50  ACun-2-50 ACs0-2-65

S Figure 11. IR spectra of activated carbons carbonized at different
(mlg 9463 143.7 =5 23938 862.21 =26 temperature
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202200718 12:04H D86 x12k 50um

20230721 126H €

Figure 12. SEM images of activated carbons carbonized at different
temperatures ACx0-2-65 (a), ACs0-2-65 (b), ACa0-2-65 (¢) and ACwo-
2-65 (d)

5. Conclusion

The results of this study indicate that it is possible to
prepare activated carbons with interesting structural
characteristics by acting on the activation parameters. The
experimental study, which involved monitoring the
influence of phosphoric acid concentration, carbonization
temperature and carbonization time, yielded activated
carbon with the maximum iodine value (1506 mg.g") and
BET surface area (862 m”.g™), essentially micro porous
under the conditions of activation with 65% phosphoric
acid at a carbonization temperature of 500°C for 2 h. The
study of adsorption kinetics showed that the pseudo-
second-order model is the most suitable to describe phenol
adsorption, implying a chemisorption-type adsorption
mechanism. The high iodine values of the activated
carbons we prepared indicate an interesting adsorption
capacity. It is clear that some of the activated carbons
produced in this study are suitable for use in the treatment.
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Etude de I’'abattement des charges organiques et minérales des eaux chargées de type lixiviats
par adsorption sur un composite argile — charbon actif

Alors que la qualité des eaux naturelles et des eaux usées ne fait que susciter de nouvelles questions
sur les enjeux et les solutions, ce travail s’'inscrit dans cette thématique et a pour objectif de développer
un nouveau matériau adsorbant composite. Ce nouveau matériau est préparé a partir d’argiles
togolaises et de charbon actif issus des noyaux d’avocats. Il est développé pour I'élimination de la
pollution organique et minérale des eaux usées de type lixiviats de déchets ménagers, et son
comportement est étudié en batch et en colonne. Parmi les liants testés, le psyllium s’est révélé meilleur
en termes de tenue mécanique des grains composites, tout en conservant de bonnes capacités
d’adsorption. La caractérisation des matériaux adsorbants a été effectuée au travers de diverses
analyses telles que I'analyse élémentaire, la fluorescence X, la diffraction aux rayons X, la spectroscopie
infrarouge, la méthode de Boehm, la surface BET, I'observation au microscope électronique a balayage
et 'analyse thermogravimétrique thermodifférentielle. Les propriétés adsorbantes des matériaux ont été
évaluées par I'étude de I'adsorption du phénol, de I'acide salicylique et de I'abattement de la demande
chimique en oxygéne de lixiviats stabilisés. Les parameétres choisis comme indicateurs du processus
d’adsorption étaient la concentration initiale d’adsorbat, la dose d’adsorbant, le temps de contact. Les
résultats ont montré que les cinétiques du modéle du pseudo-second ordre et les isothermes de
Freundlich décrivent mieux les processus étudiés justifiant I'existence de liaisons fortes entre les
molécules d’adsorbat et les surfaces hétérogénes des matériaux adsorbants, avec des énergies
d’adsorption variées. Des essais d’adsorption en colonne ont complété 'étude afin de simuler le
comportement du matériau composite en lit filtrant. L’étude s’est faite par I'évaluation des performances
d’adsorption de l'acide salicylique sur des grains composites argile — charbon actif fabriqués en
laboratoire. Les résultats montrent que ces composites seraient de bons adsorbants pour I'élimination
de la charge organique et minérale des eaux fortement polluées. Ce travail demande a étre complété
pour valider le transfert a I'’échelle industrielle.

Mots-clés : argile, charbon actif, matériau composite, caractérisation, adsorption, lixiviat

Study of the removal of organic and mineral loads from leachate — type wastewaster by
adsorption on a clay — activated carbon composite

Quality of natural water and wastewater raises new questions about the issues and the solutions of
water treatment. This works aims at developing a new adsorbent material that could answer to a part of
new solutions offer for water treatment. This new material is prepared from Togolese clays and activated
carbon from avocado. It is developed for the retention of organic and mineral pollution from household
waste leachate. Its behavior is studied in batch and in column. Among the binders tested, psyllium
proved to be better in term of mechanical strength of the composite grains, while proving efficient
adsorption capacities. The characterisation of adsorbent materials was carried out using various
analyses such as elemental analysis, X-ray fluorescence, X-ray diffraction, infrared spectroscopy,
Boehm's method, BET surface, scanning electron microscope observation and thermogravimetric
thermodifferential analysis. The adsorption properties of the materials were evaluated by studying the
adsorption of phenol, the adsorption of salicylic acid and the removal of the chemical oxygen demand
of stabilized leachates. The parameters chosen as indicators of the adsorption process were the initial
concentration of adsorbate, the dose of adsorbent and the contact time. The results showed that the
kinetics of the pseudo-second-order model and the Freundlich isotherms better describe the studied
processes, justifying the existence of strong bonds between the adsorbate molecules and the
heterogeneous surfaces of the adsorbent materials with varying adsorption energies. Column
adsorption tests completed the study in order to simulate the behavior of the composite material in a
filter bed. The study was carried out by evaluating the adsorption performances of salicylic acid on clay-
activated carbon composite grains manufacturated in the laboratory. The results show that these
composites would be excellent adsorbents for removal of organic and mineral load from heavily polluted
waters. This work needs to be completed to validate the transfer on an industrial scale.

Keywords : clays, activated carbon, composite, adsorption, leachate



