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Résumé

La pollution de I’eau constitue aujourd’hui un défi majeur en raison du rejet de métaux
lourds toxiques, de colorants synthétiques, de pesticides, de produits chimiques provenant de
diverses industries. Ces composés et spécifiquement les colorant sont considérés comme
hautement toxiques en raison de leur caractére cancérogene et des divers troubles de santé qu’ils
peuvent engendrer. Les principales sources de pollution en colorants incluent les effluents issus de
I’industrie des textiles, des cosmétiques, des plastiques et d’autres procédés industriels. Parmi les
différentes technologies disponibles, I’¢limination des colorants par adsorption a 1’aide de divers
adsorbants s’aveére étre une méthode plus prometteuse et économique. Parmi les adsorbants
utilisés, le charbon actif (AC) est bien connu pour sa capacité d’adsorption élevée, grace a sa
grande surface spécifique et son volume poreux important. Ces dernieres annéees, de nombreuses
recherches ont été consacrées a la conversion des déchets agricoles ou lignocellulosiques en
charbon actif, une technologie qui permet non seulement de résoudre le probléme de la gestion des
déchets, mais aussi de transformer un déchet potentiel en un produit de valeur pouvant étre utilisé
pour le traitement des effluents.

La sciure de bois, un matériau lignocellulosique, a été selectionnée comme précurseur pour
extraction thermochimique de la lignine en présence de 1’éthyléne glycol (EG). La préparation de
charbon actif a base de lignine-EG a été réalisé par activation chimique a I’aide d’acide
phosphorique. L'effet de divers parametres du procédé tels que le rapport d’imprégnation, le temps
d’imprégnation, la température de carbonisation et le temps de maintien sur les caractéristiques
poreuses du charbon actif a été étudié. La caractérisation des charbons actifs a été réalisée par
isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K. La surface spécifique totale, les surfaces
spécifiques micro et mésoporeuses, le volume total des pores, les volumes microporeux et
mésoporeux, ainsi que la distribution de taille des pores ont été déterminés.

Les échantillons LEGH350 et LEGH400 préparé dans les conditions optimales (1 :1
rapport d’imprégnation, 350°C et 400 °C de température de carbonisation et 120 minutes de
maintien) présentait une structure hautement microporeuse avec une surface microporeuse de 1230
m2/g et 1323 m?/g et un volume total de 0,5639 cm®/g et 0,6327cm?/g pour LEGH350 et LEGH400
respectivement. La distribution de taille des pores des échantillons dans les conditions optimisées
montre une dominance des micropores, avec un diametre moyen de pore inférieur a 2 nm.
L’analyse au microscope électronique a balayage (MEB) a révélé une surface hétérogéne ornée de
cavités dont la forme et la taille varient ; tandis que 1’analyse EDX a mis en évidence la
prédominance des éléments carbone et oxygene dans les échantillons. Les groupes fonctionnels
présents a la surface des charbons actifs ont été déterminés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR). Les analyses immédiates ont été effectuées a I’aide de méthodes
standards. Des études d’adsorption en batch colorants synthétiques Basic Blue 9 (BB9) et du
Remazol Brilliant Blue R (RBBR) ont été réalisées sur les charbons activés préparés avec HsPOa.
L'effet de divers paramétres comme le pH, la concentration initiale des colorants, la dose
d'adsorbant, le temps de contact et la température sur I’efficacité d’élimination des colorants a été
étudié. L’analyse des données d’adsorption a été réalisée a ’aide des isothermes de Langmuir,
Freundlich, Sips et Redlich—Peterson, permettant d’évaluer les mécanismes d’adsorption et la
capacité maximale d’adsorption. Les cinétiques d’adsorption ont été modélisées selon les modeles
de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. En complément, les mécanismes de diffusion
intraparticulaire et de diffusion a travers le film limite ont été étudiés pour mieux comprendre les
¢tapes limitantes du transfert de masse. Enfin, I’effet de la température sur I’adsorption a été
évalué, et les paramétres thermodynamiques (AG®°, AH®, AS®) ont été calculés.

Mots clés: Adsorption ; Charbon active ; Sciure de bois; Lignine ; Ethyléne glycol, Conversion
thermochimique ; BB9; RBBR ; Micropores.



Abstract

Water pollution is currently a major challenge due to the discharge of toxic heavy
metals, synthetic dyes, pesticides, and chemicals from various industries. These compounds,
and especially dyes, are considered highly toxic because of their carcinogenic nature and the
various health disorders they can cause. The main sources of dye pollution include effluents
from the textile, cosmetic, plastic, and other industrial processes. Among the various available
technologies, dye removal by adsorption using different adsorbents proves to be a more
promising and cost-effective method. Among the adsorbents used, activated carbon (AC) is
well known for its high adsorption capacity, due to its large specific surface area and significant
pore volume. In recent years, extensive research has focused on converting agricultural or
lignocellulosic waste into activated carbon—a technology that not only addresses waste
management problems but also transforms a potential waste material into a valuable product
usable for effluent treatment.

Sawdust, a lignocellulosic material, was selected as a precursor for thermochemical
lignin extraction in the presence of ethylene glycol (EG). The preparation of lignin-EG-based
activated carbon was carried out by chemical activation using phosphoric acid. The effect of
various process parameters such as impregnation ratio, impregnation time, carbonization
temperature, and holding time on the porous characteristics of the activated carbon was studied.
Characterization of the activated carbons was performed using nitrogen adsorption-desorption
isotherms at 77 K. Total specific surface area, micro- and mesoporous specific surface areas,
total pore volume, micropore and mesopore volumes, as well as pore size distribution were
determined.

The samples LEGH350 and LEGHA400, prepared under optimal conditions (1:1
impregnation ratio, carbonization temperatures of 350°C and 400°C, and 120 minutes holding
time), exhibited a highly microporous structure with micropore surface areas of 1230 m?/g and
1323 m?/g and total pore volumes of 0.5639 cm®g and 0.6327 cm®/g for LEGH350 and
LEGHA400, respectively. The pore size distribution of the samples under optimized conditions
showed a dominance of micropores, with an average pore diameter of less than 2 nm. Scanning
Electron Microscopy (SEM) analysis revealed a heterogeneous surface adorned with cavities
of varying shapes and sizes; while EDX analysis showed a predominance of carbon and oxygen
elements in the samples. The functional groups present on the surface of the activated carbons
were determined by Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). Proximate analyses were
performed using standard methods. Batch adsorption studies of synthetic dyes Basic Blue 9
(BB9) and Remazol Brilliant Blue R (RBBR) were carried out on activated carbons prepared
with HsPQO4. The effect of various parameters such as pH, initial dye concentration, adsorbent
dose, contact time, and temperature on dye removal efficiency was studied. Adsorption data
analysis was carried out using Langmuir, Freundlich, Sips, and Redlich—Peterson isotherms to
assess the adsorption mechanisms and maximum adsorption capacity. Adsorption Kinetics were
modeled using pseudo-first-order and pseudo-second-order models. Additionally, intraparticle
diffusion and film diffusion mechanisms were investigated to better understand the mass
transfer limiting steps. Finally, the effect of temperature on adsorption was evaluated, and
thermodynamic parameters (AG®, AH®, AS°) were calculated.

Keywords: Adsorption; Activated Carbon; Sawdust; Lignin; Ethylene Glycol;
Thermochemical Conversion; BB9; RBBR; Micropores
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Introduction genérale

La biomasse lignocellulosique, principalement composée de cellulose, d’hémicellulose
et de lignine, constitue une source renouvelable, biodégradable et non toxique de biopolyméres
aromatiques. Ces biopolymeéres sont riches en groupements fonctionnels tels que les
hydroxyles, méthoxyles, hydroxyles phénoliques, carbonyles, carboxyles et doubles liaisons
conjuguées. Ces groupements leur conférant un potentiel chimique élevé. Cette composition
complexe a favorisé le développement de divers matériaux fonctionnels & base de lignine,
notamment des biofloculants, des composites, des résines époxy, des fibres de carbone, des
nanoparticules, des tensioactifs, les charbons actifs (CAs) et des hydrogels (Dahmane et al.,
2024; Ma et al., 2021; Takahashi et al., 2020; Yousuf et al., 2020)

Parmi les matériaux biosourcés a haute valeur ajoutée, le charbon actif (CA) se distingue
par sa capacité d’adsorption élevée, attribuée a sa structure hautement poreuse et a sa grande
surface spécifique (Gioia et al., 2020; S. Wang et al., 2022; Zhao Zhang, 2021). Face a la
demande croissante en CAs dans de nombreux secteurs industriels et aux préoccupations
environnementales liées a 1’utilisation de charbons actifs d’origine fossile, la recherche
s’oriente vers des précurseurs renouvelables, abondants et peu colteux (Benmerzouka et al.,
2024; Maazouzi et al., 2023). Le charbon actif peut ainsi étre produit a partir de divers types de
précurseurs organiques, notamment les résidus agricoles (coques de noix de coco, tiges de mais,
noyaux d’olives, les noyaux d’abricots, coquilles de noix, balles de riz), les déchets
lignocellulosiques issus de 1’industrie forestiére (sciure de bois, copeaux, écorce), ainsi que
d’autres biomasses telles que la bagasse, les coques de graines de tournesol, les pelures de
manioc, les bois de paulownia et d’épicéa, ou encore la lignine issue de différents procédés de
traitement du bois (Dominguez-Robles et al., 2018; Fu et al., 2013; Q. Xu et al., 2021; Yu et
al., 2022). Ces matieres premieres sont privilégiées en raison de leur faible codt, de leur
abondance, de leur haute teneur en carbone et de leur faible teneur en cendres. La production
de CA repose généralement sur deux voies : I’activation physique, par gazéification a la vapeur
d’eau ou au dioxyde de carbone a haute température, et I’activation chimique, a ’aide d’agents
tels que I’acide phosphorique (H3POs), I’hydroxyde de potassium (KOH), le chlorure de zinc
(ZnCly) ou I’acide sulfurique (H2SO4). Ces agents permettent de développer une microstructure

poreuse adaptée aux processus d’adsorption.



Dans ce contexte, la gestion durable des déchets lignocellulosiques, en particulier ceux
issus de Dl’exploitation forestiere, revét un intérét croissant. La sciure de bois, biomasse
abondante et peu valorisée, riche en carbone et a faible codt, apparait comme un excellent
candidat pour I’obtention de la lignine et pour la fabrication de charbons actifs a haute valeur
ajoutée. En plus de réduire I’'impact environnemental des déchets, sa valorisation contribue au
développement de 1I’économie circulaire tout en contribuant a la réduction des codts de
fabrication (TihamerTibor & Grande, 2022).

De nombreuses études ont examiné la valorisation de la lignine sous différentes formes
(kraft, lignosulfonates, lignine hydrolytique, ou organosolv) a travers des procédés
thermochimiques impliquant des alcools et des catalyseurs acides (Jasiukaityt et al., 2010;
Jasiukaityte-Grojzdek et al., 2012). Ces procédés ont permis la production de polymeres, de
résines, de fibres de carbone ou encore d’adhésifs a partir de la lignine (\W. Jiang et al., 2018;
Leeetal., 2015; Xiaojun & Guangjie, 2010). Neanmoins, malgré les avancées réalisées dans la
transformation de la lignine en matériaux a haute valeur ajoutée, son application dans le
domaine de I’adsorption demeure modérément étudiée et encore peu approfondie. Les
recherches actuelles, bien qu'encourageantes, restent souvent limitées a 1I’échelle de laboratoire,
avec des performances d’adsorption qui varient fortement en fonction de la nature du précurseur
ligninique et des conditions de traitement. Cette variabilité, associée a un manque de
standardisation des procédés, freine la valorisation industrielle de la lignine en tant
qu’adsorbant. Il devient ainsi essentiel de poursuivre les investigations afin d’optimiser les
protocoles de modification et d’activation, dans le but de révéler tout le potentiel de la lignine

comme alternative durable et performante aux adsorbants conventionnels.

La lignine peut étre extraite de la biomasse lignocellulosique selon plusieurs procédés,
chacun ayant ses spécificités et implications environnementales. Les méthodes les plus
couramment utilisées incluent I’extraction kraft, le procédé au sulfite (donnant les
lignosulfonates), I’extraction hydrolytique (par hydrolyse enzymatique ou acide) et le procéde
organosolv. Parmi ces techniques, le procédé organosolv se distingue par son approche plus
respectueuse de I’environnement : il repose sur 1’utilisation de solvants organiques (tels que
I’éthanol, I’acétone ou les glycols) en conditions acides ou basiques douces, permettant
I’extraction de lignine relativement pure, sans générer de sous-produits soufrés comme dans le

procédé kraft. Cette méthode offre I’avantage de produire une lignine de haute qualité, moins



condensée et plus facilement modifiable, ce qui la rend particulierement adaptée a des

applications a haute valeur ajoutee telles que la production de matériaux adsorbants.

Le processus de liquéfaction par conversion thermochimique souvent intégré a
I’approche organosolv, joue un réle crucial dans la valorisation de la lignine. En fragmentant
partiellement la structure polymérique de la lignine grace a des solvants comme 1’éthyléne
glycol, ce procédé facilite I’introduction de groupements fonctionnels et prépare efficacement
la lignine a des traitements ultérieurs, comme 1’activation chimique pour la production de
charbon actif. Ainsi, I’extraction organosolv combinée a la liquéfaction représente une voie
prometteuse, a la fois durable et performante, pour la transformation de la lignine en matériaux
fonctionnels adaptés aux enjeux environnementaux actuels (Chen et al., 2018; Lee et al., 2015;
Xiaojun & Guangjie, 2010) .

La lignine est un biopolymere aromatique tridimensionnel tres réactif, représentant une
ressource prometteuse pour la fabrication de matériaux adsorbants. Grace a sa structure
complexe et riche en groupements fonctionnels (hydroxyles, méthoxyles, carbonyles,
carboxyles), elle présente un fort potentiel pour I’adsorption de divers polluants présents dans
les eaux usées, tels que les colorants organiques (bleu de méthyléne, rouge congo, Remazol
Brilliant Blue R), les métaux lourds (plomb, cadmium, cuivre), les composes phénoliques, les
pesticides ou encore certains produits pharmaceutiques (Ludvik & Zuman, 2000; Sellaoui et
al., 2023; Taleb et al., 2020; Tan et al., 2021; S. Zhang et al., 2016). Toutefois, dans son état
brut, la lignine présente une faible capacitée d’adsorption, ce qui limite son utilisation directe
comme adsorbant. Afin d’optimiser ses propriétés, des modifications structurales sont
nécessaires(Jin et al., 2011; Yao et al., 2014). Parmi les approches innovantes de valorisation,
la liquéfaction de la lignine a 1’aide de solvants tels que 1’éthylene glycol, suivie d’une
activation chimique au moyen de I’acide phosphorique (H3PQOs), s’est révélée particuliérement
efficace. Ce procédé permet de générer une structure microporeuse développée, enrichie en
groupements oxygénés, qui améliore significativement la capacité d’adsorption des polluants

organiques(Jasiukaityte-Grojzdek et al., 2012; Jin et al., 2011).

La conversion thermochimique de la lignine en charbon actif via ce procédé présente
plusieurs avantages : utilisation de ressources renouvelables, amélioration des propriétées
physico-chimiques du matériau final, colts réduits, scalabilité et respect de I’environnement.

L’éthyléne glycol agit comme un agent de liquéfaction efficace, facilitant la dépolymérisation



de la biomasse, tandis que 1’acide phosphorique induit le développement d’une porosité fine et

active (Benmerzouka et al., 2024).

Dans cette optique, la présente étude vise a combler les lacunes identifiées dans la
valorisation de la lignine en proposant une méthode rentable et évolutive pour la production de
charbons activés a haute surface spécifique et forte capacité d’adsorption, appelés LEGHs, a
partir de la lignine. Pour ce faire, la lignine a d’abord été extraite par voie organosolv, liquéfiée
a I’éthylene glycol avant d’étre soumise a une activation chimique a l’aide de I’acide
phosphorique. Cette approche a permis d’obtenir des matériaux aux propriétés physico-
chimiques remarquables. Les LEGHs ont été caractérisés par microscopie électronique a
balayage couplée a la spectrométrie EDX (SEM-EDX), spectroscopie infrarouge (FTIR),
I’analyse termogravimetrique (TGA) et adsorption d’azote a 77 K.

L’efficacité de ces charbons actifs a ensuite été évaluée pour 1’élimination de deux
colorants synthétiques largement utilisés dans I’industrie textile : le Basic Blue 9 (BB9), un
colorant cationique de type oxazine, et le Remazol Brilliant Blue R (RBBR), un colorant reactif
anthraquinonique. Ces composés sont connus pour leur toxicité aigué, leur faible
biodégradabilité et leur résistance aux procédés conventionnels de traitement des eaux, ce qui
en fait des polluants majeurs des effluents industriels. Leur rejet dans le milieu aquatique peut
perturber la photosynthése, altérer la qualité de I’eau et introduire des substances
potentiellement cancérogénes ou mutagénes dans I’environnement (Olusakin et al., 2022;

Parimelazhagan et al., 2022).

L’utilisation de charbons actifs biosourcés a base de lignine pour leur adsorption
constitue une solution durable et efficace, réduisant a la fois la charge polluante des eaux usées
et la dépendance aux charbons actifs d’origine fossile. Les résultats obtenus démontrent que les
LEGHSs présentent une forte capacitée d’adsorption Vvis-a-vis du BB9 et du RBBR, ce qui valide

leur potentiel en tant qu’alternatives écologiques et économiques aux adsorbants commerciaux.
Le manuscrit est divisé en quatre chapitres :

Le chapitre 1 explore la structure, la composition et le potentiel de valorisation de la
biomasse lignocellulosique, en mettant I’accent sur la lignine et ses applications émergentes

dans le domaine des adsorbant



Le chapitre 2 présente les différentes étapes de mise en ceuvre liées a 1I’extraction, la valorisation
et la caractérisation de la lignine issue de la sciure de bois. Plusieurs méthodes analytiques et
spectroscopiques, telles que le dosage gravimétrique, la quantification des cendres, la mesure
du taux d’humidité, du carbone fixe, ainsi que la spectroscopie UV-visible, ont été utilisées
pour évaluer la composition et la pureté des lignines extraites. Ce chapitre décrit également le
protocole de préparation des charbons actifs a base de lignine-EG, en précisant les conditions
opératoires, notamment la température, le temps d’activation, ainsi que le temps et le rapport
d’imprégnation. Par ailleurs, diverses techniques de caractérisation ont été brievement
présentées, telles que la méthode BET, la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(FT-IR), la détermination du pH au point de charge zéro, la microscopie électronique a balayage
couplée a I’analyse dispersive en énergie des rayons X (SEM-EDX), ainsi que I’analyse
thermogravimétrique (ATG).

Le chapitre 3 traite des résultats relatifs a la caractérisation des lignines extraites et des
charbons actifs préparés. L’influence de divers paramétres de préparation des charbons actifs
(tels que le rapport d’imprégnation, la température de carbonisation et le temps de maintien)
sur le rendement, la récupération chimique et les caractéristiques texturales des LEGHs a été
étudiée. Les conditions optimales de préparation du charbon actif ont été déterminées en
évaluant la surface spécifique des micropores, le volume microporeux, ainsi que leur

contribution respective a la surface totale et au volume total des pores.

Dans le chapitre 4, ’adsorption des colorants synthétiques Basic Blue 9 (BB9), un
colorant cationique, et Remazol Brilliant Blue R (RBBR), un colorant réactif anionique, a été
étudiéee en utilisant deux charbons actifs dérives de lignine : LEGH350 et LEGH400, préparés
respectivement a 350 °C et 400 °C. L’influence de plusieurs paramétres sur la capacité
d’adsorption a été évaluée, notamment le pH de la solution, la concentration initiale en colorant,
la dose d’adsorbant et la température. L’analyse des données d’adsorption a été réalisée a I’aide
des isothermes de Langmuir, Freundlich, Sips et Redlich-Peterson, permettant d’évaluer les
mécanismes d’adsorption et la capacité maximale d’adsorption. Les cinétiques d’adsorption ont
été modélisées selon les modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre. En
complément, les mécanismes de diffusion intraparticulaire et de diffusion a travers le film limite
ont été étudiés pour mieux comprendre les étapes limitantes du transfert de masse. Enfin, I’effet
de la température sur I’adsorption a été évalué, et les parametres thermodynamiques (AG®°, AH®,
AS®) ont été calculés. Enfin, la capacité de désorption et de régénération des adsorbants a

également été examinée afin d’évaluer leurs potentiels de réutilisation.
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I.1. Introduction

La biomasse lignocellulosique constitue une ressource renouvelable abondante et
largement disponible a I’échelle mondiale, issue principalement des résidus agricoles, forestiers
et des déchets organiques industriels. Composée de trois principaux constituants (la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine) elle représente une matiére premiere de choix pour la valorisation
énergétique et la production de matériaux & haute valeur ajoutée. Parmi ses composants, la
lignine se distingue comme un précurseur particulierement intéressant pour la fabrication de
charbons actifs en raison de sa richesse en carbone aromatique, de sa structure tridimensionnelle
complexe et de sa stabilité thermique. Extraite principalement par des procédés tels que le
procédé kraft, le procédé organosolv ou encore le procédé a la soude, la lignine peut étre
récupérée a partir des sous-produits de l'industrie papetiére ou de la transformation de la
biomasse. Des charbons actifs a base de lignine ont ainsi été elaborés avec de grandes surfaces
spécifiques, favorisant leur performance dans les processus d’adsorption. Utiliser la lignine
permet non seulement de valoriser un sous-produit souvent sous-exploité de I'industrie
papetiére ou de la bioénergie, mais aussi de produire des charbons actifs performants, adaptés
a diverses applications telles que la purification de 1’eau, le traitement des gaz ou ’adsorption
de composés organiques. Grace a sa disponibilité locale, son faible colt et son caractere
biosourcé, la lignine s’inscrit pleinement dans une démarche de développement durable et

d’économie circulaire.
1.2.La biomasse lignocellulosique

1.2.1. Composition de la lignocellulose

A l'échelle moléculaire, la paroi végétale est un assemblage polymérique complexe
(figure 1-1) constituer principalement de deux grandes fractions : une fraction holocellulosique,
de nature glucidique, comprenant la cellulose (40-60 %) et les hémicelluloses (10-40 %), et
une fraction ligneuse, de nature phénolique, appelée lignine (15-30 %), ou protolignine dans
son état natif. Cette structure composite est également enrichie en quantités mineures de

pectines, protéines et minéraux (Schutyser et al., 2018)



Plante Cellules végétales Complexe
Lignocellulosique

Paroi lignocellulosique Macrofibrilles de cellulose

Hémicellulose /
Lignine

Figure I-1: structure cellulaire et moléculaire de la biomasse lignocellulosique (Mogni, 2015).

1.2.2. La cellulose

La cellulose est un polysaccharide homogene a structure bien ordonnée (Figure 1-2),
exclusivement constitué d’unités de D-glucose liées linéairement par des liaisons f-1,4-
glycosidiques. Ces chaines polymériques peuvent atteindre un degré de polymérisation allant
jusqu’a 10 000 unités. Les chaines de cellulose interagissent fortement entre elles via des
liaisons hydrogeéne et des forces de Van der Waals, formant ainsi des fibres semi-cristallines

rigides. Ces interactions conferent a la cellulose une insolubilité dans la plupart des solvants, y

compris dans 1’eau (Schutyser et al., 2018).

Cellobiose
s
CH,OH OH CH,OH
Ho Q Jio o Q
0 HO OH

Anhydroglucopyranose

Figure: structure moléculaire de la cellulose



1.2.3. L’hémicellulose

Figure 1-2: structure moléculaire de I’hémicellulose (Hu et al., 2020).

Les hémicelluloses représentent le deuxieme polymere glucidique majeur de la
biomasse lignocellulosique. Ce sont des polysaccharides hétérogenes et ramifies, caractérises
par une grande diversité structurale et fonctionnelle (Figure 1-3). Contrairement a la cellulose,
elles sont moins cristallines, ce qui les rend plus sensibles chimiquement. La définition la plus
communément admise les décrit comme « I’ensemble des polysaccharides, autres que la
cellulose et les substances pectiques, présents dans les parois cellulaires des plantes terrestres,
solubles dans I’eau et extraits par des solutions alcalines » (Joseleau, 1980). Ces polymeéres sont
facilement hydrolysés par des acides ou des bases dilués, et présentent une solubilité élevée
dans les milieux alcalins, ce qui facilite leur extraction a 1’aide de solutions basiques. Cette

solubilité accrue et leur structure moins ordonnée les distinguent nettement de la cellulose.

1.2.4. La lignine

La lignine est un polymeére phénolique tridimensionnel (Figure 1-3), hydrophobe et
partiellement amorphe, synthétisé naturellement dans les parois cellulaires des plantes
supérieures. Découverte en 1865 par F. Schulze, elle tire son nom du latin lignum, signifiant
bois. Elle joue un réle crucial dans la rigidité, la résistance mécanique et la protection contre
les agressions biologiques des tissus végétaux. Sa structure complexe résulte du couplage
oxydatif de trois types de monolignols : le p-hydroxyphényl (H), le gaiacyle (G) et le syringyle

(S) (Figure 1-4), dont les proportions varient selon la source de biomasse.

Elle est classée en trois grandes catégories en fonction de ’origine végétale : lignine de
g g

bois tendre (résineux), lignine de bois dur (feuillus), et lignine de graminées (herbacées). La



teneur en lignine varie selon ces types : environ 25 a 31 % pour les bois tendres, 16 a 24 % pour

les bois durs, et peut atteindre jusqu’a 45 % dans certains matériaux comme la coque de coco.

¢ ?HQOH
¢ HC-O—
¢ |
He=0 [CH,0H] ‘ CHZ0H HCOH
Hc O : b
CH 7
& & . &
(:H30© (;:HZOH
O0-——CH

|
HCOH

Figure 1-3: Structure d’une lignine native de conifére (Marchand, 2018).
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Figure I-4: Structures des sous-unités monolignols H, G et S de la lignine (Liguori
et al., 2020).

Il est a noter que ces monolignols (H, G et S) se retrouvent dans des proportions
différentes en fonction des especes En général, la lignine des résineux (par exemple, le pin,
I'épicéa) contient exclusivement des unités G, tandis que la lignine des feuillus (par exemple,
le bouleau, le peuplier, eucalyptus) est composée a la fois d'unités G et S. La lignine provenant

de La biomasse herbacée contient les trois unités (tableau I-1).

Tableau I-1: Proportions moyennes des unités H (alcool p-coumarylique), G (alcool
coniférylique) et S (alcool sinapylique) dans la lignine des bois résineux, de feuillus et chez
les herbacées (Tribot, 2020).

Origines Unités H (%) Unités G (%) Unités S (%)
Bois résineux (softwood) <5 > 05 ~0
Bois feuillus (hardwood) 0-8 25-50 46 — 75
Herbacées 5-33 33-80 20 — 54

1.2.4.1. Les groupes fonctionnels réactifs de la lignine

La lignine est un polymére complexe et hétérogéne, riche en groupes fonctionnels tels
que les hydroxyles aliphatiques et phénoliques (—OH), les groupes carboxyles (~COOH),
méthoxyles (-OCH3s), carbonyles (—C=0), ainsi que des structures guaiacyles non condensées
(figure 1-6). Ces fonctions influencent fortement ses propriétés chimiques et physiques, ainsi
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que sa réactivité. Les groupes méthoxyles, par exemple, augmentent les distances
intermoléculaires en raison de leur encombrement stérique, tandis que les groupes hydroxyles
favorisent les interactions hydrogene, réduisant ainsi ces distances (Janshekar & Fiechter, 1983)

Gréce a cette richesse fonctionnelle, la lignine se préte a de nombreuses réactions de
fonctionnalisation. Les méthodes explorées comprennent des approches électrochimiques,
biologiques, photochimiques et, plus particulierement, chimiques. La fonctionnalisation
chimique suscite un intérét croissant et peut étre réalisée via la dépolymérisation, le

fractionnement, la modification des groupes actifs ou encore le greffage de polymeres.
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fonction hydroxyle aliphatique

Figure 1-5:La lignine et ses principaux groupements fonctionnels (Mogni, 2015)

1.2.4.2. Caractéristiques
En tant que composant majeur de la paroi cellulaire, la lignine confére une certaine
rigidité a la paroi cellulaire de la plante, le transport interne de I'eau et des éléments nutritifs,
qui vas également avoir un rdle de barriere physique contre ’humidité et la protection contre
les attaques des microorganismes et les différents pathogénes (Liu et al., 2018) et contribue

ainsi a la récalcitrance de la biomasse.

La lignine se caractérise par sa solubilité dans les solutions alcalines mais également
dans certains solvants organiques : dioxane, DMSO (diméthylsulfoxyde), pyridine, THF
(tétrahydrofurane) et DMF (diméthylformamide) (Mogni, 2015; Schutyser et al., 2018).
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1.3. Lignines techniques et procédés d’extraction

1.3.1. Fractionnement basé sur la délignification

La délignification du bois est une technique principalement utilisée par I’industrie
papetiére (Permata et al., 2021), qui vise a separer les fibres de cellulose de la matrice
lignocellulosique composée de lignine et d’hémicelluloses. Pour cela, divers procédés

chimiques ont été développés afin de rompre les liaisons entre ces trois biopolymeres.

Quatre procédés de délignification sont majoritairement utilisés (Tableau I-2) :

e Deux procédés soufrés : Kraft et Sulfite, qui font appel a des réactifs contenant du

soufre.

e Deux procédés sans soufre : Organosolv et Soda, qui permettent d’obtenir des lignines

dépourvues de composés soufrés ou de résidus inorganiques.

Les procedés Kraft et Soda se déroulent en milieu alcalin, généralement en présence de soude
(NaOH). Une fois isolées, les lignines extraites sont appelées lignines techniques (ou
industrielles). Chaque procédé de délignification produit une lignine ayant des caractéristiques

structurelles et physico-chimiques différentes, souvent distinctes de celles de la lignine native.

Tableau I-2: Différents procédés de délignification.

Type de Nom du Conditions Réactifs utilisés Produit final
procédé procedé
Procédés soufrés Sulfite pH 1-2, 125-175°C HS03/S05~ Lignosulfonates
Kraft pH 13, 150-170°C NaOH/NazS Lignines Kraft
Organosolv Température 150-200°C Solvants Lignines organosolv
Procédés sans organiques
soufre Soda pH 11-13, température 150- NaOH Lignines soda
170°C

1.3.2. Méthode de délignification alcaline
Les milieux alcalins favorisent la délignification de la biomasse et la solubilisation de

la lignine, et sont donc fréquemment utilisés dans l'industrie de la pate a papier.
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1.3.2.1. Le procédé Kraft

Le procédé Kraft (Henriksson et al., 2024), mis au point en 1879 par le chimiste
allemand Carl Dahl, est aujourd’hui le procédé de délignification le plus utilisé dans 1’industrie
papetiére. Le terme "Kraft", qui signifie "fort" en allemand, refléte les excellentes propriétés
mécaniques de la pate obtenue par ce procédé.

Ce procédé représente environ 90 % de la production mondiale de lignines. Sa

prédominance s’explique par :

> La haute qualité de la pate produite,
» L’intégration d’un systéme de récupération chimique efficace,

» L’autosuffisance énergétique du procédé.

Le bois est traité dans une liqueur blanche, un mélange aqueux de soude caustique
(NaOH) et de sulfure de sodium (NazS).

A Pissue de plusieurs heures de traitement, deux phases sont obtenues :

e Une phase solide : principalement de la cellulose,

e Une phase liquide : appelée liqueur noire, contenant la lignine dissoute.

La lignine est ensuite récupérée par acidification de cette liqueur noire, généralement a
I’aide d’un acide fort comme 1’acide sulfurique. Une méthode plus écologique, LignoBoost ,

permet d’utiliser le CO: a la place de I’acide fort pour la précipitation (Tomani, 2015).

La lignine Kraft ainsi obtenue est trés condensée, pauvre en liaisons f-O-4, et contient
du soufre sous forme de groupes thiol, ce qui peut nuire a certaines applications (ex. :
empoisonnement de catalyseurs). Elle est insoluble dans 1’eau et posséde un poids moléculaire

inférieur a celui de la lignine native.

Bien que ses applications commerciales restent limitées, la lignine Kraft est utilisée dans

o Les additifs pour ciment,
e Les charbons actifs,
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o Les résines phénoliques,
e Lasynthése de vanilline,

e Et aplus petite échelle dans la fibre de carbone ou comme support d’engrais.

I .3.2.2. Le procéde sulfite

La fabrication de pate au sulfite constitue le deuxiéme procédé de production de péte
chimique le plus utilisé aprés le procédé Kraft (Lobato-Peralta et al., 2021). Elle conduit & la
formation de lignines sulfonées, appelées lignosulfonates, caractérisées par la présence de
groupes sulfonate (notamment benzyl sulfonate) qui leur conferent une grande solubilité dans
I’eau, y compris a faible pH, contrairement aux autres lignines techniques. Ce procédé peut étre
réalisé en milieu acide, neutre ou alcalin, selon le sel de (bi)sulfite utilisé (Na*, NH4*, Mg?",
Ca?"). Malgré cette flexibilité, sa part de marché a fortement chuté a environ 5 %, notamment

en raison de la montée en puissance du procédé Kraft, plus efficace et polyvalent.

Les lignosulfonates obtenus peuvent étre isolés par des méthodes telles que
I’ultrafiltration, I’extraction ou la précipitation, et sont généralement obtenus sous forme de
sels. Ces lignines sont plus  hydrosolubles en raison des groupements sulfonates, mais
présentent également une teneur en soufre plus élevée (4 a 8 % en masse) que la lignine Kraft,
ainsi qu’un taux de dégradation plus important, avec une réduction significative des liaisons -
O-4 et une formation de liaisons C—C. Cependant, la délignification au sulfite est considérée
comme moins agressive que le procédé Kraft, ce qui permet de conserver une masse molaire
plus proche de celle des lignines natives. En revanche, les lignines issues de ce procedé
présentent une teneur relativement élevée en sucres résiduels, ce qui peut affecter certaines

applications en aval.
1.3.2.3. Le procédé soda

Le procédé Soda, développé en Angleterre en 1851 par Burgess et Watts, fut le premier
procédé chimique industrialisé pour la fabrication de pate a papier (Bajpai, 2016). A I’origine,
il visait principalement le traitement de ressources non ligneuses, telles que la paille, le
miscanthus, le lin, la bagasse ou le kenaf (Tribot, 2020). Ce procédé repose sur un traitement
alcalin, généralement avec une solution d’hydroxyde de sodium (NaOH) a une concentration
comprise entre 13 et 16 %, sous des températures modérées (souvent inférieures a 160 °C),
adaptées aux plantes herbacées qui présentent une teneur en lignine plus faible et une structure

plus ouverte. Contrairement au procédé Kraft, le procédé Soda n’utilise pas de sulfure de
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sodium (NazS), ce qui permet d’obtenir une lignine sans soufre ; un avantage considérable pour

certaines applications industrielles.

La lignine Soda, souvent isolée par précipitation acide, est caractérisée par une faible
teneur en liaisons B-O-4 et une meilleure pureté en raison de I’absence de soufre. Elle se
distingue des lignines Kraft et sulfite, notamment en termes de structure et de réactivité
chimique. Ce type de lignine est valorisé dans diverses applications industrielles, notamment
dans la formulation de résines phénoliques (Tejado et al., 2007), en nutrition animale (Baurhoo

et al., 2008), et comme agent dispersant (Chen et al., 2018).

1.3.3. Méthodes de délignification acide

1.3.3.1. Le procédé organosolv

Le procédé Organosolv est une méthode de mise en pate reposant sur l'utilisation de
solvants organiques pour dégrader selectivement la biomasse lignocellulosique sans recourir a
des reactifs soufrés (Nitsos et al., 2018). Ce procédé, initialement brevete en 1971 par Kleinert,
vise a fractionner efficacement les parois végetales pour isoler la lignine tout en préservant la
cellulose. Il est aujourd’hui reconnu comme une technique prometteuse pour la valorisation de
la lignine, notamment dans un contexte de bioraffinerie durable

Les solvants utilisés sont généralement des alcools a bas point d’ébullition comme le
méthanol ou 1’éthanol, choisis pour leur faible coit et leur facilité de récupération. D’autres
solvants sont également étudiés : polyols (éthyléne glycol, glycérol), éthers cycliques (THF,
dioxane), acides organiques (acétique, formique) ou encore des cétones (acétone, MIBK)
(Tableau I-3). Le traitement peut étre réalisé avec ou sans catalyseur acide, bien que I’ajout
d’acides minéraux comme le HCI, H>SOs ou H3POs améliore significativement la
délignification et la récupération des xyloses. Dans ce cadre, la fraction hémicellulosique est
co-extraite et peut étre séparée de la lignine par précipitation.

Le procédé Organosolv permet donc de séparer la biomasse en trois fractions : une pate
solide riche en cellulose, une lignine précipitée, et un flux aqueux riche en hémicelluloses. Cette
lignine, appelée lignine Organosolv, est exempte de soufre, posséde une masse molaire faible
(~5000 g/mol), et conserve une structure proche de celle de la lignine native, notamment grace
a la rupture majoritaire des liaisons B-O-4. Parmi les variantes de ce procédé, le plus
couramment étudié est le procédé Alcell, qui utilise un mélange eau/éthanol sous pression (28

bar) et température ¢élevée (190 °C) pour extraire la lignine des copeaux de bois, offrant ainsi
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une méthode efficace et relativement douce pour I’obtention d’une lignine de haute qualité (Pye
& Lora, 1991; Schutyser et al., 2018).

Tableau I-3: Différents solvants utilisés pour le procédé Organosolv (Nitsos et al., 2018).

Type de lignines Organosolv Solvants
Alcell Ethanol/eau
Alcetocell Acide acétique/eau
Acetosolve Acide acétique/solution de HCI
ASAM Sulfite alcaline/ Anthraquinone/méthanol
/Phénol/Acide/Eau
Batelle/Geneva phénol Phenol/Acide/Eau
Formacell Acide acétique/Acide formique/Eau
Milox Acide formique/Péroxyde d'hydrogene
Organocell Procedé de mise en pate avec methanol, suivi par méthanol

et NaOH avec ajout d'anthraquinone dans le procédé

1.3.4. Valorisation de la lignine

La lignine, polymere aromatique naturel abondant dans la biomasse lignocellulosique,
a longtemps été considérée comme un sous-produit peu valorisable en raison de sa structure
complexe, hydrophobe et récalcitrante. Pourtant, elle suscite aujourd’hui un intérét croissant
dans le cadre d’une bioéconomie circulaire, en tant que ressource renouvelable prometteuse.
Les divers types de lignine (kraft, lignosulfonates, organosolv, entre autres) sont désormais
exploités ou modifiés chimiquement pour diverses applications industrielles et

environnementales.

La valorisation de la lignine s’étend a plusieurs domaines industriels et technologiques,
reflétant son potentiel comme matiére premiere renouvelable riche en motifs aromatiques.

Voici les principaux secteurs d’application

R/

% Production d’énergie et bioénergie : La lignine est traditionnellement utilisée comme
combustible solide dans les papeteries pour produire de la chaleur et de 1’électricité
(Nitsos et al., 2018; Tian et al., 2017), ainsi que pour générer du gaz de synthese.

%+ Matériaux composites et polymeéres : La lignine est valorisée dans la fabrication de

fibres de carbone, de polymeres, d’élastoméres, de mousses, membranes, résines
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L)

X/

phénol-formaldéhyde, colles, liants, et matériaux de friction. Elle sert aussi d’agent de
charge ou liant dans les panneaux de bois (MDF, contreplaqué) (Obasa et al., 2022;
Singh et al., 2022; S. Wang et al., 2021; W. Zhang et al., 2013).

Produits chimiques aromatiques : Par dépolymérisation, la lignine peut étre convertie
en monomeres aromatiques tels que benzene, toluéne, xylénes (BTX), vanilline, phénol,
qui sont des molécules plateformes pour la pétrochimie renouvelable (Arrigo et al.,
2024; Huang et al., 2021; Lonchay et al., 2022).

Additifs industriels : Utilisation comme additif dans le ciment (retardateur de prise),
dans I’asphalte (propriétés antioxydantes), dans les caoutchoucs (antioxydants, agents
tackifiants), lubrifiants, additifs alimentaires pour animaux, et adjuvants pour béton
(super-plastifiants) (Fangueiro et al., 2023; Giles et al., 1974; Ouyang et al., 2010)
Applications émergentes a haute technologie : La lignine est étudiée pour ses
propriétés anti-UV, antioxydantes, retardatrices de flamme, et ses fonctionnalités
électriques, notamment dans la fabrication de batteries, catalyseurs, nanotubes et fibres
de carbone a haute performance (Haqiqi et al., 2021; Sadeghifar et al., 2017)(Dizhbite
et al., 2004)

Agriculture et environnement: Usage dans la dépollution des eaux usées,
amélioration des sols, et comme agent fonctionnel dans des formulations.

Adsorption et traitement des eaux : La lignine comme adsorbant ou comme charbon
actif lignine est efficace pour éliminer des polluants comme les colorants, les composés
phénoliques, ou les ions métalliques toxiques des eaux usees grace a sa forte capacitée
d’adsorption (Albadarin et al.,, 2017; Bhuyan & Luukkonen, 2024; Brazil et al.,
2020)Stockage et capture des gaz : Grace a sa porosité, il est utilisé pour la capture du
COg, le stockage d’hydrogeéne, ou comme support catalytique dans diverses réactions
chimiques (Barker-Rothschild et al., 2025)

Supercondensateurs et électrodes: Le charbon actif lignine est un matériau prometteur
pour les électrodes super-condensatrices, offrant une alternative durable aux carbones
fossiles (P. Li et al., 2022; Muddasar et al., 2024; S. Wang et al., 2021; Zeng et al.,
2019)

Supercondensateurs et électrodes: Le charbon actif lignine est un matériau prometteur
pour les électrodes supercondensatrices, offrant une alternative durable aux carbones
fossiles (P. Li et al., 2022; Muddasar et al., 2024; L. Wang et al., 2021).(Zeng et al.,
2019)
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I.4. La lignine : un adsorbant naturel

La lignine, sous-produit abondant de 1’agriculture et de I’industrie papeticre, suscite un
intérét croissant en tant qu’adsorbant naturel a faible colt, biodégradable et respectucux de
I’environnement. Particulierement, la lignine issue des déchets agricoles représente une
alternative écologique prometteuse aux adsorbants traditionnels, grace a sa large disponibilité
et a son efficacité démontrée dans 1’élimination de divers polluants (Jin et al., 2019; Meng et
al., 2020). Les matériaux ligniniques, en raison de leurs structures poreuses, offrent de

nombreux sites de fixation qui favorisent 1’interaction avec les contaminants,

Via des liaisons hydrogéne et des forces électrostatiques (J. Li et al., 2019; Paul et al.,
2020). Bien que les études sur son utilisation en tant qu’adsorbant soient encore a un stade
préliminaire, les résultats obtenus sont encourageants, notamment dans la perspective de
développer des matériaux de super-adsorption aux performances supérieures a celles des
produits commerciaux actuellement disponibles. Plusieurs travaux ont montre que la lignine
peut adsorber une grande variété de polluants, notamment des colorants, des metaux lourds, des
acides biliaires, du cholestérol, des surfactants, des pesticides et des phénols (Feng et al., 2016;
F. Liang et al., 2013; Ludvik & Zuman, 2000; Nasrullah et al., 2016; Zuman et al., 1988).
Toutefois, ses performances restent globalement inférieures a celles du charbon actif, en
particulier pour les ions métalliques en solution aqueuse. A ’état brut, la lignine présente une
capacité d’adsorption relativement limitée, notamment envers les colorants (Feng et al., 2016;
Filho et al., 2007; S. Zhang et al., 2016), mais aprés modification chimique (oxydation,
sulfonation, activation thermique...), ses performances augmentent de maniére significative (Jin
et al., 2019; Yao et al., 2014). Ainsi, la valorisation de la lignine modifiée, notamment celle
issue de déchets agricoles, s’inscrit dans une démarche durable et innovante de traitement des

eaux usées, capable de répondre aux enjeux environnementaux actuels.
I .5. La lignine précurseur de charbons actifs

La lignine, polymeére aromatique complexe issu de la biomasse lignocellulosique, est
particulierement prometteuse pour la production de charbons actifs (ACs) en raison de sa
richesse en carbone et de sa capacité d’adsorption bien documentée (Albadarin et al., 2017,
Carrott & Carrott, 2007; Ghane et al., 2023; Gonzalez-Serrano et al., 2004; Hu & Hsieh, 2017,

Tan et al., 2021; Z. Yang et al., 2020). Cette valorisation s’inscrit dans une démarche de
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développement durable visant a transformer un coproduit abondant en un matériau a haute

valeur ajoutée.

Les premieres recherches ont montré des résultats encourageants. En 1978, Del Bagno
et ces collaborateurs (Del Bagno et al., 1978) ont congu une installation pilote pour produire du
charbon actif a partir de lignine kraft via un procédé d’hydropyrolyse. Le produit final présentait

des propriétés comparables a celles des charbons commerciaux.

Rodriguez-Mirasol et ces collaborateurs (Rodriguez-Mirasol et al., 1993) ont obtenu une
surface spécifique de 1400 m?/g en activant la lignine & 800 °C pendant 40 heures sous CO,.
Malgré ces performances, le temps de traitement élevé témoigne de la faible réactivité de la

lignine.

Gonzalez-Serrano et ces collaborateurs (Gonzalez-Serrano et al., 1997) ont activé la
lignine précipitée des liqueurs noires kraft avec du ZnCl,, atteignant une surface maximale a
500 °C avec un ratio lignine/ZnCl, de 1:2,3. Toutefois, I’utilisation du ZnCl est aujourd’hui

limitée pour des raisons environnementales.

Hayashi et ces collaborateurs (Hayashi et al., 2000) ont comparé plusieurs agents
d’activation, observant que le ZnCl; et le HsPO4 a 600 °C donnaient des surfaces similaires a
celles des ACs commerciaux, tandis que le K.COj3 permettait d'atteindre jusqu’a 2000 m?/g,

contrairement au Na>COs, dont les performances étaient inférieures.

Zou (Zou & Han, 2001) a montré que la carbonisation est essentielle pour obtenir une
forte surface spécifique, en favorisant les réactions de réticulation de la lignine avec le KOH. Il
obtient un charbon actif avec une surface spécifique BET (N2) de I’ordre de 2400 m?/g, une

microporosité importante et un volume total de pores supérieur a 1,40 cm®/g

Baklanova (Baklanova et al., 2003) ont utilisé de la lignine hydrolytique et montré
qu'une activation vapeur post-carbonisation permettait d’atteindre une surface de 865 m?/g et
un volume microporeux de 0,37 cm3/g. Fierro et son équipe (Fierro et al., 2008) ont précisé que
la température (400-650 °C), le temps (148 h) et le taux d’imprégnation (0,7-1,75) influencent
fortement la microporosité, qui provient majoritairement de la lignine. Les charbons actifs
préparés par activation chimique de la lignine kraft avec de I’hydroxyde de sodium, de

I’hydroxyde de potassium ou de I’acide phosphorique sont des matériaux hautement
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microporeux, présentant des surfaces spécifiques apparentes élevées variant entre 940 et 2340
m?/g.

En 2004, Gonzalez-Serrano et ces collaborateurs (Gonzalez-Serrano et al., 2004) ont
utilisé H3PO4 comme agent d’activation et obtenu des surfaces spécifiques allant de 1000 a
1500 m?/g a des températures de 350 a 427 °C, avec un ratio optimal HsPO4/lignine de 2.

Des recherches plus récentes ont permis d’élargir ces travaux. Imane Moulefera
(Moulefera et al., 2020) ont valorisé directement les liqueurs noires issues du procédé
organosolv (Alcell), obtenant un charbon actif avec une surface exceptionnelle de 2550 m?/g et
un volume poreux de 1,30 cm®/g & un ratio H3PO4/Lignine de 2.

Davide Bergna et ces collaborateurs (Bergna et al., 2022) ont étudié I’effet des
prétraitements acides (HCI, HNOs, H3zPO4) et de divers agents d'activation (ZnClz, Na2COs,
KOH), atteignant jusqu’a 2054 m?/g de surface spécifique, soulignant la grande adaptabilité de
la lignine comme précurseur de charbons actifs avancés.En 2024, Cao et al ont prépare des
charbons actifs a base de lignine en utilisant deux types d’activation : I’activation physique a la
vapeur d’eau et ’activation chimique avec KoCO3 et KOH.

L’activation physique a permis d’atteindre une surface spécifique maximale de 1065 m?/g &
800 °C. En activation chimique, les deux agents ont atteint leur performance optimale a 800 °C,
mais le K2COs a permis d’obtenir une surface BET plus élevée (1723,8 m?/g) que le KOH
(1523,3 m?/g), tout en favorisant la formation de micropores et de groupes fonctionnels
oxygénés. Ces caractéristiques améliorent 1’adsorption de polluants tels que le phénol,
confirmant ainsi I’efficacité supérieure de I’activation chimique par KoCOs3 (Cao et al., 2024).

Dans la méme année, Dans 1’étude de Yun, un charbon actif a été préparé a partir de
lignine sulfatée (KL) par activation chimique utilisant KOH, combinée a un traitement
thermique assisté par micro-ondes. Cette approche a permis d’obtenir un matériau avec une
surface spécifique de 1342,79 m?/g, tout en réduisant fortement la consommation énergétique
par rapport aux méthodes classiques (Yun et al.,, 2024). Perezdrienko et son équipe
(Perezdrienko et al., 2001) ont confirmé I'effet des traitements thermique (400-800 °C) et a la
vapeur sur l'état d'oxydation des groupes fonctionnels de surface formés lors de la préparation
de charbons granulés a partir de lignine de coton. L’étude a été réalisée par spectroscopie
infrarouge (IR) et par titration avec des bases de forces variées.

En 2025, Alvarez-Montero et ces collaborateurs (Alvarez-Montero et al., 2025) ont
montré que des charbons actifs ont été préparés a partir de lignine par activation chimique en
utilisant trois agents différents : FeCls, HsPO4 et KOH. L'activation avec KOH a donné la plus

grande surface spécifique BET (1389 m?/g) avec une contribution importante de mésopores.
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L'activation avec FeCls a produit un solide principalement microporeux avec une surface
spécifique de 1063 m?/g. Enfin, l'activation avec HsPOs a abouti a la plus faible surface
spécifique, soit 467 m?/g, essentiellement sous forme de micropores.

Dans la méme année, sheng et son équipe développerent un charbon actif mésoporeux
a haute surface spécifique a été synthétisé a partir de lignine comme source de carbone, via un
prétraitement hydrothermal suivi d’une activation alcaline. Le charbon actif obtenu, désigné
HL-4-200-800, a présenté une surface spécifique élevée de 3057 m?/g et un volume poreux de
2,80 cm®/g (Sheng et al., 2025).

I.6. Charbon actif

Les charbons actifs (CA) comptent parmi les plus anciens adsorbants connus. Grace a
leur structure hautement poreuse, ils présentent une trés grande surface spécifique,
généralement comprise entre 500 et 2000 m?*/g, ce qui leur confere d’excellentes capacités
d’adsorption pour une grande variété de substances. Ils sont couramment utilisés pour
I’élimination de nombreux polluants, qu’ils soient organiques ou inorganiques, présents dans
les phases liquides ou gazeuses (Acemioglu et al., 2003; X. Guo et al., 2008; Jin et al., 2019;
Ludvik & Zuman, 2000; Mohan et al., 2006).
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Figure 1-6: Structure de charbon actif (Jeanne-Rose et al., 2017).

Les charbons actifs se présentent sous deux formes principales : le charbon actif en
poudre (CAP) et le charbon actif en grains (CAG). Le CAP, constitué de fines particules de
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diameétre inférieur a 0,2 mm, possede une surface spécifique élevée et offre une faible résistance
a la diffusion, ce qui permet un taux d’adsorption trés rapide. En revanche, le CAG est composé
de particules plus grosses, pouvant atteindre 5 mm de diametre, avec une surface externe plus
faible.

Il est généralement privilégi¢ pour I’adsorption de gaz et de vapeurs, ainsi que pour les
systemes a lit fixe, ou sa forme granulaire favorise le contact en continu. De plus, le CAG peut
étre régénéré, contrairement au CAP, dont la régénération est souvent difficile en raison de la

complexité de séparation de la poudre du fluide (Suhas, 2007).

1.6.1. Activation des charbons actifs

Il existe essentiellement deux méthodes pour préparer du charbon activé : I'activation
physique et lactivation chimique. L'activation physique comprend deux étapes : la
carbonisation du matériau de départ et l'activation du charbon obtenu a l'aide de dioxyde de
carbone ou de vapeur. Dans l'activation chimique, la carbonisation et I'activation se déroulent

simultanément.

1.6.2. Activation physique

L’activation physique est une méthode en deux étapes permettant de transformer un
précurseur en charbon actif (CA) a l'aide de gaz oxydants. La premicre étape, appelée
carbonisation, consiste a pyrolyser le précurseur a des températures comprises entre 600 et 900

°C dans une atmospheére inerte,

Généralement a base d’azote. Ce traitement thermique produit un charbon initialement
peu poreux. La seconde étape, I’activation, implique le traitement de ce charbon avec un gaz
oxydant tel que le dioxyde de carbone (COz) ou la vapeur d’eau a des températures variant de
600 a 1200 °C. Ce processus permet I’¢limination sélective du carbone amorphe et désorganisé,
favorisant ainsi le développement d’une microstructure poreuse (Carrott & Carrott, 2007).
L’augmentation de la surface spécifique et du volume des pores est obtenue par I’évacuation de
la matiére carbonée interne et des composes volatils (Subramanian et al., 2007). Parmi les
précurseurs testés, la lignine hydrolytique a permis d’obtenir les matériaux les plus poreux, avec
des surfaces spécifiques atteignant 1400 a 1600 m?/g. Toutefois, ces performances élevées ont
nécessité des temps d’activation tres longs (900 a 1200 minutes) a 750 °C, ce qui engendre une
consommation énergétique importante et souléve des questions quant a la viabilité économique

et environnementale du procédé (Carrott & Carrott, 2007; Supanchaiyamat et al., 2018).
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1.6.3. Activation chimique

L’activation chimique est une méthode efficace de production de charbons actifs,
reposant sur I’imprégnation du précurseur lignocellulosique avec des agents chimiques tels que
I’acide phosphorique (H3POs), I’hydroxyde de potassium (KOH) ou I’hydroxyde de sodium
(NaOH), suivie d’un chauffage sous atmospheére inerte (azote) a des températures entre 450 et
900 °C, selon I’agent utilisé. Contrairement a 1’activation physique, la carbonisation et
I’activation ont lieu simultanément, ce qui permet de générer une structure poreuse plus
développée, caractérisée par un volume et une taille de micropores accrus. Ces propriétés
rendent les charbons activés par voie chimique particulierement adaptés aux applications en
phase liquide (Barker-Rothschild et al., 2025).

Le rdle de ’agent chimique ne se limite pas a la simple activation : il agit également
comme déshydratant, ¢liminant I’oxygene et I’hydrogéne sous forme d’eau, ce qui favorise la
formation de porosité dans le matériau carboné. Toutefois, I’impact de I’atmosphére gazeuse
durant I’activation reste controversé. Si certaines études (Laine et al., 1989) indiquent que
I’activation sous air améliore la surface spécifique (Sggr), d’autres, comme celle de Benaddi et
al. (1998), ne rapportent aucune influence notable de I’atmosphére sur les caractéristiques

texturales lors de I’activation chimique au H3PO4 (Benaddi et al., 2000).
Comparée a I’activation physique, ’activation chimique offre de nombreux avantages :

v’ Elle permet d’obtenir des rendements plus élevés,

v Une plus grande surface spécifique et une microporosité importante a des températures
modérées, le tout en une seule étape. Les agents les plus couramment utilisés incluent
H3POa4, ZnCl,, et des composes alcalins (NaOH, KOH, Na>COs3, K.COs3). L’activation
alcaline au KOH, bien que tres efficace pour générer des surfaces BET supérieures a
2000 m?/g et des réseaux de micropores et mésopores, présente des inconvénients
majeurs en termes de rendement en carbone, de toxicité et d’impact environnemental.
En revanche, H3POg, utilisé a des températures plus basses (400-600 °C) avec un
rapport d’imprégnation modéré (1,2,3) permet d’obtenir des surfaces spécifiques de
1000 a 1500 m?/g, principalement mésoporeuses. Il favorise aussi la formation de
structures stabilisées via la formation d’esters et polyphosphates, ce qui protege la
porosité interne contre une combustion excessive. Grace a ses performances équilibrées

et son faible impact environnemental, H3PO4 est devenu I’'un des agents d’activation
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privilégiés pour la production industrielle de charbon actif ces derniéres décennies
(Yang et al., 2020).

1.7. les colorants

La couleur est souvent le premier indicateur visible de pollution dans les eaux usées.
Méme a de tres faibles concentrations (moins de 1 ppm), la présence de colorants peut rendre
I’eau visuellement inacceptable. Les colorants ou pigments sont largement utilisés dans de
nombreuses industries, telles que la fabrication de colorants, la production de papier et de pate,
la coloration alimentaire, la finition textile et les cosmétiques. On estime qu’il existe environ
100 000 colorants commerciaux, avec une production annuelle dépassant 700 000 tonnes
métriques, dont environ 2 a 3 % se retrouvent dans les eaux usées industrielles (Demirbas, 2009;
Nigam et al., 2000). La pollution de I’eau causée par ces substances, en particulier celles issues
de I’industrie textile, constitue un probleme environnemental majeur a I’échelle mondiale, en

raison des volumes importants d’effluents colorés rejetés dans les milieux aquatiques.

Les colorants utilisés (anioniques, cationiques, neutres ou reactifs) présentent souvent
une toxicité élevee et des risques pour la vie aquatique ainsi que pour la santé humaine. Leur
structure chimique complexe et leur faible biodégradabilité rendent leur eélimination
particulierement difficile. Par conséquent, 1I’¢limination de ces colorants toxiques est devenue
une priorité environnementale, motivant de nombreux efforts pour développer des méthodes de
traitement a la fois efficaces et économiquement viables. Dans ce contexte, divers matériaux a

base de lignine ont été explorés comme adsorbants potentiels.

1.7.1. Remazol Brilliant Blue R (RBBR)

Les colorants synthétiques anioniques sont couramment utilisés dans I’industrie textile,
le Remazol Brilliant Blue R (RBBR) étant 1’un des exemples les plus notables. Ce colorant est
apprécié pour sa capacité a produire une couleur bleue vive et durable sur les tissus. Toutefois,
le RBBR appartient a la famille des colorants réactifs, connus pour leur toxicité envers les
écosystémes aquatiques, leur dangerosité pour les organismes vivants, ainsi que pour leurs
propriétés cancérigénes, mutagenes et leur potentiel a provoquer des maladies de la peau
(Chavan, 2013). Le traitement des eaux usées contenant ce type de colorant vise a éliminer ou
a réduire significativement sa concentration, afin de préserver la santé humaine et protéger
I’environnement.

Bien que de nombreux travaux aient exploré 1’adsorption de colorants synthétiques a

I’aide de divers matériaux biosourcés (Kurnia et al., 2024), les études portant spécifiquement
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sur I’utilisation de la lignine et de ses dérivés pour 1’adsorption du Remazol Brilliant Blue R
(RBBR) restent encore limitées. La majorité des recherches se concentrent sur des colorants
couramment utilisés tels que le méthyléne bleu ou le rouge congo. En comparaison, les
investigations sur le RBBR, un colorant réactif largement utilisé dans I’industrie textile et connu
pour sa toxicité et sa persistance dans les milieux aquatiques, sont peu nombreuses lorsqu’il
s’agit d’adsorbants a base de lignine. Cette lacune dans la littérature scientifique suggere un
potentiel de recherche important, notamment dans le développement de matériaux adsorbants
lignocellulosiques a faible co(t et & haute efficacité pour le traitement des effluents contenant

ce colorant.

En 2014, un composite chitosane-lignine alcaline (50 :50) a été synthétisé et utilisé pour
I'élimination du Remazol Brilliant Blue R (RBBR), un colorant anthraquinonique présent dans
les eaux usees. Le matériau a eté caractérisé par des interactions faibles entre les groupes
fonctionnels du chitosane (amide, hydroxyle) et ceux de la lignine (éther, hydroxyle).
L’adsorption du RBBR sur le composite a suivi le modele isotherme de Langmuir, avec une
capacité d’adsorption maximale de 111,11 mg/g, et a obéi a une cinétique de pseudo-second
ordre. Le mécanisme proposé inclut des interactions électrostatiques entre les groupes
amine/hydroxyle protonés du composite et les groupes sulfonates (SOs~) du colorant, ainsi que
des interactions chimiques entre les groupes carbonyles du RBBR et les fonctions actives du

composite (Nair et al., 2014).

En 2024, Liang et ces collaborateur ont présenté une étude présente la transformation
de lignine industrielle en un matériau composite a base de charbon microporeux et de
polypyrrole (LPC@PPYy) destiné a I’adsorption du colorant toxique bleu réactif 19 (H. Liang et
al., 2024) Gréace a une stratégie combinée d’activation hydrothermale et de polymérisation in
situ, le matériau obtenu présente une structure poreuse enrichie en groupes fonctionnels
0XYygeneés et azotes, favorables a ’adsorption. Le LPC@PPYy atteint une capacité d’adsorption
élevée de 537,52 mg/g, nettement supérieure a celle des matériaux non modifiés. 1l conserve
plus de 92 % de son efficacité apres 8 cycles. Ce travail démontre 1’importance des groupes N-
pyridiniques et oxygénés dans le mécanisme d’adsorption et offre une nouvelle voie pour la

valorisation de la lignine dans le traitement des eaux usées industrielles.

26



1.7.2. Le Blue Basic 9 (BB9)

Le bleu Basic 9, également appelé Blue de méthyléne (BM), est un colorant cationique
largement utilisé pour teindre le coton, le bois et la soie. Ce colorant est couramment utilisé
comme modele en laboratoire en raison de sa forte stabilité chimique et de sa persistance dans
I’environnement. Il présente une absorption maximale dans le visible a une longueur d’onde de
664 nm. Le BB9 est un solide vert foncé inodore a température ambiante, qui forme une solution
bleue une fois dissous dans 1’eau. Sa couleur provient de la présence de groupes chromophores
(systéeme conjugué N-S sur I’hétérocycle aromatique) et d’auxochromes (groupes azotés).
Méme a faible concentration, il est considéré comme toxique pour les organismes aquatiques
et les humains : des doses supérieures a 7 mg/kg peuvent provoquer des troubles mentaux,

douleurs abdominales, hypertension et nausées.

Face a ses effets nocifs, 1’élimination du BB9 des eaux usées est devenue une priorite.
Parmi les méthodes développées, ’adsorption utilisant la lignine et ses dérivés se démarque par
sa simplicite, son efficacité et son faible codt. Divers types de lignine (industrielle, organosolv,

modifiée, activée...) ont été étudiés pour ’adsorption du BB9 avec des résultats prometteurs.

La lignine pure, ainsi que ses composites, ont été étudies comme adsorbants pour
I’¢limination du colorant BB9. Dans une étude, la lignine industrielle a montré une capacité
d’adsorption modérée de 28 mg/g a 25°C et pH6 (S. Zhang et al., 2016). Par ailleurs,
I’utilisation de lignine organosolv a également été rapportée. Le processus, réalisé en mode
discontinu, a mis en évidence une adsorption dépendante du pH, testée dans une plage allant de

5,0 2 9,0. La capacité maximale obtenue était de 40,02 mg/g a 20 °C.

De la lignine modifiée provenant de la bagasse de canne a sucre a également été étudiée
pour ’adsorption du colorant bleu basic 9. Une lignine formique réticulée a été obtenue a partir
de ce résidu végétal. L adsorption s’est révélée dépendante de la température, du pH et de la
force ionique. La capacité d’adsorption sur cette lignine modifiée a été déterminée a 34,20 mg/g

a pH 5,8, 50 °C et une force ionique de 0,1 (Filho et al., 2007)

De maniére similaire, une lignine activée tunisienne a été étudiée par Kriaa et al, pour
I’adsorption du BB9. Le pH optimal pour une élimination efficace a été déterminé a 11, et la

capacité maximale d’adsorption rapportée atteignait 147 mg/g (Kriaa et al., 2011). Ces résultats
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montrent que la lignine activée constitue un matériau d’adsorption prometteur pour

I’élimination du BB9 des solutions aqueuses.

Les charbons actifs dérivés de la lignine ont suscité un intérét croissant en tant
qu’adsorbants efficaces et économiques pour I’élimination du colorant Basic Blue 9 (BB9). Fu
et al. (96) ont démontré qu’un charbon actif synthétisé a partir de lignine de liqueur noire
présentait une capacité d’adsorption élevée de 92,51 mg/g, surpassant d’autres matériaux issus
de résidus agricoles et industriels (Fu et al., 2013). Une autre étude, utilisant de la lignine
modifiée par ’acide acétique, a révélé un mécanisme d’adsorption principalement chimique
(chimisorption), avec une capacité¢ maximale atteignant 63,3 mg/g, dépendante du pH et de la
dose d’adsorbant (Feng et al., 2016). Enfin, Albadarin et son équipe (Albadarin et al., 2017) ont
évalué des melanges de lignine activée et de chitosane, qui ont permis d’atteindre une capacité
de 36,25 mg/g. Ces travaux confirment le potentiel des charbons actifs a base de lignine, seuls

ou combinés, comme solutions durables pour le traitement des eaux colorées par le BB9.

Les recherches récentes ont mis en évidence le fort potentiel des matériaux a base de
lignine modifiée pour I’adsorption du colorant Basic Blue 9 (BB9). Les microspheres creuses
magnétiques issues de lignine de méléze ont montré une bonne capacité d’adsorption
(31,23 mg/g) et une excellente réutilisabilité, avec plus de 98 % d’efficacité apres trois cycles
(Y. Lietal., 2016). D’autres formes magnétiques, telles que les microsphéres a ceeur—coquille
Fe;Os@lignosulfonate, ont affiché une capacité nettement supérieure (283,6 mg/g), surpassant
la plupart des matériaux lignocellulosiques connus (G. Wang et al., 2019). Par ailleurs, les
hydrogels lignine—polymére réticulés ont montré des capacités trés élevées, allant jusqu’a
840 mg/g (Dominguez-Robles et al., 2018). Ces travaux confirment que la lignine, lorsqu’elle
est fonctionnalisée ou structurée en matériaux avancés, constitue une alternative prometteuse

et durable pour I’¢limination efficace du BB9 des eaux usées.

1.7.3. Mécanisme d'interaction des colorants
L'adsorption est le processus par lequel les particules de soluté (adsorbat) s'agregent a

la surface d'un solide (adsorbant) et forment un film moléculaire (figure 1-8).
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Figure 1-7: Processus d’adsorption (Samuel et al, 2024)

En conséquence, la quantité d'adsorbat dissous dans la solution diminue. L'adsorption
chimique (chimisorption) et l'adsorption physique (physisorption) sont les deux méthodes
d'adsorption. Etant donné que la lignine contient différents groupes fonctionnels capables
d'interagir avec les molécules de colorant, l'utiliser comme adsorbant pour I'élimination des
colorants est une stratégie prometteuse. Cela peut étre attribué a la teneur relativement élevée
en groupes carboxyles aliphatiques et hydroxyles, qui peuvent agir comme sites d'adsorption
pour les molécules de colorant chargées positivement via une attraction électrostatique,
entrainant un effet synergique d'adsorption et de catalyse. De plus, I'adsorption de colorants par
divers adsorbants a base de lignine est considérée comme ayant lieu principalement par des
forces telles que I'interaction dip6le-dipdle, l'interaction 7, les liaisons hydrogene et les liaisons

polaires, assurant l'adsorption des colorants sur la surface de la lignine.

1.8. Méthodes de régénération du charbon actif
Bien que le charbon actif (CA) soit largement utilisé dans les applications industrielles,

son codt élevé constitue un obstacle majeur a une utilisation plus généralisée. Une fois saturé
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par les especes adsorbées, il est souvent éliminé dans des décharges, ce qui engendre un
gaspillage important (Shah et al., 2023). La régénération du CA saturé est donc indispensable
pour réduire les cotts d’exploitation, limiter les pertes de maticre et stabiliser le CA épuisé, ce
qui permet également de diminuer la consommation de solvants et d’adsorbants dans le
processus (Lashaki et al., 2012). Plusieurs méthodes ont été développées a cet effet, notamment
les procédes chimiques, le dioxyde de carbone supercritique, les techniques électrochimiques,
les micro-ondes et les traitements thermiques (Gamal et al., 2018; Lashaki et al., 2012; Lu et
al., 2011; Shah et al., 2023). Le choix de la méthode dépend généralement de la nature du

contaminant, des conditions opératoires et du codt de récupération.

1.9. Conclusion

La biomasse lignocellulosique constitue 1'une des ressources renouvelables les plus
abondantes sur Terre, issue principalement des résidus agricoles, des déchets forestiers et des
sous-produits industriels tels que la sciure de bois. Cette abondance, combinée a son faible codt
et a sa disponibilité a grande echelle, en fait une matiere premiere idéale pour le développement
de matériaux fonctionnels a forte valeur ajoutée. Dans le contexte croissant de la pollution des
eaux par des colorants industriels, I’exploitation de cette biomasse pour produire des adsorbants
performants et durables s’inscrit dans une démarche a la fois écologique et économiquement

viable.

Parmi les constituants de la biomasse lignocellulosique, la lignine se distingue par son
intérét particulier. Ce biopolymeére aromatique, majoritairement issu de l'industrie papetiere
(notamment du procéde kraft), est produit en quantités massives. En 2017, environ 130 millions
de tonnes de pate kraft ont genéré prés de 70 millions de tonnes de lignine dans le monde.
Pourtant, a ce jour, moins de 5 % de cette lignine est valorisée, la majorité étant encore brilée
sur site pour produire de la chaleur ou de 1’électricité. Dans une perspective de chimie verte et
d’économie circulaire, cette sous-utilisation représente une opportunité stratégique pour

développer des matériaux biosourcés innovants

La lignine posséde en effet des propriétés physico-chimiques intéressantes pour la
fabrication d’adsorbants : grande stabilité thermique, forte capacité de liaison, conductivité,
ainsi que des caractéristiques magnétiques et optiques. Ces qualités permettent la conception
de matériaux a structure ajustable, adaptés a I’é¢limination de polluants organiques, notamment

les colorants toxiques présents dans les effluents industriels. Des études ont ainsi mis en
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évidence le potentiel de la lignine comme précurseur de charbons actifs destinés a la dépollution

des eaux usées.

31



CHAPITRE Il : Matériels et méthodes
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11.1. Introduction
La biomasse lignocellulosique peut étre valorisé dans le traitement des eaux usées, en

tant qu'adsorbants propres, naturels et a faible colt. Les résidus du bois, tel que la sciure,
peuvent étre utilisés (Gupta & Lataye, 2019; Mashkoor & Nasar, 2020; Yin et al., 2018). Le
bois est généralement constitué de trois composants majeurs, la cellulose, I’hémicellulose et la
lignine. La cellulose est exploitée industriellement dans la fabrication du papier alors que la
lignine est un résidu de cette opération et fini par étre brulé.

La lignine est une ressource sous-exploitée qui peut étre utilisée pour la production
d'adsorbants efficace des polluants organiques, métalliques et gazeux. Dans la présente étude,
la lignine est considérée comme un résidu du bois qui sera utilisé pour préparer des charbons
actifs (ACs), naturel, biodégradable et disponible pour traiter des eaux colorées synthétiques.

Dans ce chapitre, la composition chimique et les caractérisations de la sciure de bois a
¢été établie. Deux méthodes d’extractions de la lignine de la sciure de bois ont été détaillé, Par
ailleurs, des analyses détaillées ont été réalisees pour evaluer la teneur, la pureté, les fonctions
de surface, les taux d'humidité, les taux de cendre, le carbone fixe. Les conditions optimales de
préparation du charbons actifs a partir de la lignine-EG avec activation a HzPOsont été vérifié.
Les effets de la température et du temps d'activation, du temps et du rapport d'imprégnation sur
le rendement, la surface BET et le volume des pores des charbons actifs ont été étudiés. En
outre, les charbons actifs obtenus ont éte caractérisé par l'analyse proximale-ultime, la surface
BET, lanalyse FT-IR, pHzpc, SEM-EDX, I'Analyse Thermogravimétriqgue (ATG) et la

distribution de la taille des particules.
11.2. Matériaux et Méthodes

11.2.1. Préparation de la sciure de bois

La sciure de bois utilisée, a été collectée auprés d’une menuiserie locale a Mostaganem
en septembre 2019. Elle se présente sous forme de copeaux ondulés et de longueurs variables,
les fibres sont séchées dans un four a 40°C pendant 72 h afin d’éliminer ’humidité en exces.
Ensuite, ils ont été broyés et tamisé en utilisant un tamis selon la norme (NF.X11.501) de la
marque SAULAS.

La granulométrie finale de la fibre retenue < 200pm comme indiquées sur la figure 11-1.
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Figure I1-1: Morphologie superficiel de la sciure de bois brute (a) et sciure de bois
broyé 200 pum (b).

11.2.2. Extraction de la lignine de la sciure de bois

11.2.2.1. Choix du procédé d’extraction

Parmi les procédés couramment utilisés pour I’extraction des lignines, le procédé
organosolv, développés originellement dans les années 1980-1990 comme une alternative
respectueuse de I’environnement aux procédés Kraft et sulfite, ces procédés ont connu
récemment un regain d’intérét suite au développement des bioraffineries La lignine obtenue par
ce procédé organosolv est dépourvue de soufre, ce qui lui donne un avantage en qualité de
matiére premiére pour les industries (Lora & Glasser, 2002) et, théoriquement, de permettre
un recyclage des solvants par distillation.

Le procédé organosolv consiste a traiter le bois (préalablement préparé sous forme de
copeaux ou en poudre) par des solvants organiques en présence ou pas de catalyseurs acides et
porté a des pressions et a des températures élevées. Parmi les procédés organosolv qui a une
importance particuliere, le procédé dit « Alcell » ; qui utilise le mélange d’eau et d’éthanol pour
extraire les lignines de la fibre de bois suivant une chaine d’extractions a 1’échelle industrielle
a une pression de 28 bars et a 190 °C (Kendall Pye & Lora, 1991). Les problémes, notamment
de sécurité et de co(t finissent par limiter l'utilisation de cette technique (Lei, 2015; Sanchez et
al., 2010).

Pour notre travail, la méthode organosolv est testée avec un solvant a faible colt
(éthanol), un catalyseur acide (acide sulfurique), la pression atmosphérique et le reflux pendant

24 heures pour extraire la lignine de la sciure de bois. Cette procédure vise a mieux tirer parti
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de cette utilisation des déchets et a générer une source de lignine bon marché et plus homogéne

chimiquement.

11.2.2.2. Extraction de la lignine par éthanol/eau

Avant I’extraction, une étape de ‘dewaxing’ a été réalisée afin d’éliminer les composés
extractibles tels que les cires, protéines et lipides présents dans la paroi cellulaire. Pour extraire
la lignine de la sciure de bois, une solution éthanol/eau dans un rapport de 75 mL d’éthanol
pour 25 mL d’eau a été utilisée, conformément a la méthode décrite par Quesada-Medina
(Quesada-Medina et al., 2010). L’acide sulfurique, utilisé comme catalyseur, a été ajouté a une
concentration de 3 % (v/v). Le mélange d’extraction, comprenant la sciure, la solution
¢thanol/eau et I’acide sulfurique, a été maintenu sous chauffage a reflux pendant 24 heures a
pression atmosphérique (figure 11.2). A la fin de la réaction, la solution a été filtrée afin
d’¢éliminer la pulpe résiduelle. Le filtrat obtenu a ensuite été évaporé pour retirer un maximum
d’éthanol et d’eau. De I’eau acidifiée a été ajoutée au filtrat concentré pour précipiter la lignine.
Cette derniére a ensuite été récupérée par filtration, puis lavée et séchée. La figure I1-3 illustre

I’ensemble de la procédure d’extraction de la lignine organosolv.

Figure 11-2: Traitement organosolv de la lignine par montage reflux.
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Figure I1-3: Organigramme de I’extraction de la lignine organosolv par Ethanol/eau.
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11.2.2.3. Extraction de la lignine par I’éthyléne glycol (LEG)

La sciure de bois rouge a été liquéfiée a I’aide d’éthyléne glycol (EG) dans un rapport
massique de 1:5. La liquéfaction a été réalisée dans un ballon rond a deux cols, équipé d’un
agitateur mécanique (IKA Labortechnik) et d’un condenseur. Pour catalyser la réaction, 3 %
p/p d’acide sulfurique (H2SO34), basé sur la masse d’EG, a été ajouté au mélange réactionnel.
Le mélange a été chauffé a 150 °C pendant 4 heures dans un bain d’huile siliconée, sous
agitation constante a 400 tr/min. A la fin de la réaction, le mélange a été immédiatement refroidi
dans un bain de glace afin de stopper la liquéfaction. La lignine liquéfiée a ensuite été précipitée
par I’ajout d’un exces d’eau distillée acidifiée a pH 3. Le précipité obtenu a été séparé par
centrifugation a 4500 tr/min pendant 10 minutes, et désigné sous le nom de « lignine-EG »
(LEG), conformément a la méthode de Jasiukaityté (Jasiukaityt et al., 2010).

[ 5 g de sciure de bois ]

l

25 g de ligqueur :03 % HzS04 +97 %% Ethvléne glycol

l

[ Agitation 4 heures a 150 °C ]

l

Refroidissement dans l'eau glacée

l

Précipitation

Ajoutd’un excés d’eauv acidifiée 3 pH 3

|

[ Centrifugation (10 min a 4500 rpm) ]

|

[ Lignine -EG ]

Figure I1-4: Organigramme de I’extraction de la lignine par 1’Ethyléne glycol.
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11.2.3. Caractérisations de la sciure de bois

La composition de la matiere premiére est un facteur important qui dicte le choix du
précurseur pour la production de charbon actif. La composition chimique du matériau
précurseur, principalement les pourcentages de cellulose et de lignine présents dans la sciure de
bois ont éte déterminés a I'aide de méthodes standard.

11.2.3.1. L'extraction des extractibles

Les extractibles forment la seule fraction qui peut étre isolée sans dégrader ni modifier
les autres principaux constituants du bois. Ces extractibles qui risquent d’inhiber la
préhydrolyse de la sciure de bois, sont éliminés par extraction au soxhlet, un procéde de reflux
en continu. Les solvants solubilisent les extractibles contenus dans la matiére végétale, qui sont
finalement concentrés dans le ballon de récupeération (Mellouk, 2009). L’extraction a été
réalisée a I’aide d’un mélange solvant organique : éthanol/toluéne 1:2 v/v d’un volume v de
100 ml pendant 1 heure, selon les protocoles presentés dans des travaux antérieurs (Benyoucef
& Amrani, 2012; Mellouk, 2009). Le choix des solvants se fait de facon a extraire la plus grande
quantité d’extractibles. Le temps pré-extraction était de 2 a 3 heures. Enfin, la sciure de bois a
été séchée dans une étuve a 80°C pendant 4 a 5 heures. Une masse de 11g de sciure de bois
pesée dans une cartouche en cellulose et placée dans I’appareil soxhlet, a été trempée dans 300
ml de solvants organiques. L’extraction a ¢été effectuée a raison de 1 a 4 cycles
(trempage/lessivage) par heure. Les expériences ont eté repétees trois fois pour garantir la

reproductibilité, qui s'est avérée tout a fait satisfaisante.

11.2.4. Composition chimique de la lignine et la lignine-EG
La caractérisation chimique de la lignine et la lignine-EG consiste a déterminer la teneur
en eau, matiere volatile, organique et minérale. Elles sont déterminées suivant le méme mode

de calcul de la caractérisation chimique de la sciure de bois.

11.2.4.1. Teneur en eaux et matieres seches

La teneur en eau, et en matiéres seches sont déterminées par les normes ASTM (ASTM
D 1102-84, 2001. Méthode d'essai standard pour la teneur en cendres dans le bois) (Schorr,
2014). Cette derniére correspond a une perte de masse subie par 1’échantillon aprés séchage
dans une étuve a 100°C jusqu’a poids constant. La teneur en eau et matiéres volatiles (notée H)

et exprimée par :
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_ (m1 — mz) (“- 1)
(my —my)

m, (g) : Tare du creuset.

m, (g) : Masse du creuset+ la sciure de bois non séchée.

m, (g) : Masse (creuset +sciure de bois) aprés séchage jusqu’a poids constant

La teneur en matiére seche est exprimée aussi en pourcentage en masse de 1’échantillon. Elle

est notée Ms et se traduit par ’expression de la teneur en eau :

Mg = 100 — H (11-2)

11.2.4.2. Teneur en matiéres minérales et organiques

L’échantillon subi une calcination a 550°C pendant 6 heures. Le résidu calcine est pesé.

(m; —my) (11-3)
MMmX 100

my(g) : Masse de creuset vide en porcelaine
m, (g) : Masse du creuset + 1’échantillon
m,(g) : Masse du creuset +1’échantillon aprés calcination pendant 6 heures.

Pour la détermination de la matiere organique elle est exprimée par :

MORGANIQUE = Mg¢che — Muingrale (“' 4)

11.2.4.3. Composition chimique de la sciure de bois

Afin de connaitre la composition chimique de la sciure de bois, une succession
d’extractions a permis d’isoler les différentes substances contenues dans le matériau (graisses
et cires, pectines, hémicelluloses et lignines). Les différents pourcentages ont pu étre ainsi
calculés. Tous les tests ont été effectués selon les procédures décrites dans la littérature (X. L1,
2004; Lunne et al., 2019) qui reprennent les normes de I'American Society for Testing and

Materials (ASTM). (Toutes les concentrations sont exprimées en % massique).
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Figure 11-5: Extraction par soxhlet.

11.2.4.4. Teneur en graisses et les cires

Pour extraire les graisses et les cires ; 4g de fibres séchées sont mélangés a 400 ml de
mélange éthanol - toluéne (en proportion volumique 1 :2) dans un soxhlet. L'extraction a été
effectuée pendant 08 heures a raison d'environ six siphonages par heure. Puis, le résidu est filtré
et seché dans une étuve a 100°C jusqu'a poids constant. (ASTM D 1107-56 (Reapproved 1972)
(Liet al, 2004).

m; —m -5
% des graisses et les cires = % x 100 ( )
1

m, et m, étant les masses des fibres avant et apres traitement.

I1.2.4.5 Teneur en pectine

Pour déterminer le taux de la pectine et quelques autres substances inorganiques ; 2 g
de fibres séchées sont traités deux fois par 100 ml d’eau a reflux a 85°C pendant 3h. Puis, le
résidu est filtré et lavé a I’eau, séché dans une étuve a 100°C. Apres séchage, le résidu est pesé.

(ASTM 1110-56 (Reapproved 1977) (Li et al, 2004).
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m;—m 1-6
% de pectine = % x 100 (11-6)
1

m, et m, étant les masses des fibres avant et apres traitement.

11 .2.4.6 . Teneur en Holocellulose (comprend la cellulose et I’hémicellulose)

3 g de fibres récupérées apres traitement par le mélange éthanol-toluene sont mises dans
une fiole contenant 150 ml d'eau distillée, 0,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g d’hypochlorite
de sodium (NaClOy). Cette fiole est chauffée dans un bain d’eau maintenu a 70°C — 80°C durant
5 heures sous agitation. Chaque heure, 0,2 ml d'acide acétique glacial et 1 g de NaClO sont
ajoutés. Au bout de cing heures, la fiole est placée dans un bain d'eau glacée jusqu'a ce que la
température de la solution ait atteint 10°C. Le contenu de la fiole est ensuite filtré et le résidu
est lavé avec 500 ml d’eau distillée (le résidu change de couleur et vire du jaune au blanc). Le
résidu est ensuite séché a 100°C jusqu'a poids constant. (ASTM D 1104-56 (Reapproved 1978)
(Liet al, 2004).

m; X my n-7)

%Holocellulose = 100 .
—ms

m, et m, étant les masses des fibres avant et apres traitement. m4 étant le résultat obtenu apres

le test de solubilité des fibres dans le melange éthanol-toluene (%).

I1.2.4.7. Teneur en cellulose

1g d’holocellulose séchée, obtenue a I’issu du test précédent, sont traitées par une
solution de soude a 17,5 % massique, pendant 30 min. 50 ml d'eau distillée sont ensuite ajoutés
et le mélange est agité pendant 5 min. Puis, le résidu est filtré et lavé par une solution de soude
a 8,3 % puis par 40 ml d'acide acétique a 10 %, par 1000 ml d’eau et enfin séché a 100°C jusqu'a
poids constant.

% Cellulose = m; X my; X m3 (1-8)

m, et m, étant les masses des fibres avant et apres traitement.

ms étant le pourcentage d’holocellulose obtenu a I’issu du test précédent.
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11.2.5. Détermination de la teneur et la pureté de la lignine

La teneur de la lignine dans la sciure du bois ainsi que sa pureté peuvent étre déterminer
par la méthode dite « lignine de Klason » (norme TAPPI 222 om-02, (Tappi, 2011) associée a
la méthode par spectroscopie UV (Takahashi et al., 2014) appelée « Acid Soluble Lignin » ou
ASL. La pureté en lignine de I’échantillon étudié est déterminée par addition des valeurs
obtenues pour la lignine de Klason et pour I’ ASL. Cette procédure est une méthode de référence
pour la détermination de la lignine dans le bois et dans les autres matieres végétales.

I1.2.5. 1. Lignine de Klason (lignine insoluble dans I’acide)

Dans un ballon de 1 litre, environ 1 g de matiére séche y est ajouté avecl5 ml d’acide
sulfurique a 72%. Le mélange est laissé a température ambiante pendant 2 heures (sous agitation
réguliére). Ensuite un volume de 560 mL d’eau est ajouté et ’ensemble est porté a ébullition
sous reflux pendant 4 heures. Apres refroidissement du ballon et filtration sous vide sur un filtre
Wattman en fibres de verre préalablement séché et taré, le filtre est rincé abondamment a 1’eau
déminéralisée afin d’éliminer la matiere minérale. Puis il est placé a I’étuve pour séchage a 103
°C avant d’étre pesé (Mogni, 2015). La différence de masse du filtre avant et apres filtration
constitue la quantité de lignines insolubles. Aprés séchage du filtre, ce dernier doit étre calciné
a 550°C pendant 6 heures afin de corriger la teneur en lignine insoluble par la teneur en matiére

minérale. La procédure compléte est décrite dans la figure 11-6.

Le pourcentage de lignine dans la sciure est exprimé comme un pourcentage massique de la
lignine de départ suivant 1’équation suivante :

masse du résidu solide — Mc . . (1-9)
Teneur = - - - X % matiere seche
masse de la sciure de bois de départ

M : masse des cendres apres la calcination.

Le pourcentage de la lignine insoluble (AIL) qui exprime la pureté de la lignine insoluble est
exprime par :

masse du résidu solide — Mc (11- 10)
masse de la lignin de départ sciure de bois de départ

x 100

AIL =
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[ 1 g de matériau (Sciure de bois /lignine / lignine-EG) ]

)

Hydrolyse

15 ml d’H»>S04 (72 %) aaitation (2h. température ambiante)

560 ml d’eau
[ Montage a reflux (4 h) ]
Filtration
! ]

[ Rétentat ] [ Filtrat ]

Laver et sécher l

[ La lignine soluble (ASL) ]

[ Lignine insoluble ]

Calcination (6h)

4

Quantité réelle de la lignine
insoluble (AIL)

Figure I1-6: Organigramme pour la détermination de lignine soluble (ASL) et insoluble (AIL).
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11.2.5.2. La lignine soluble

La méthode dite « Acid Soluble Lignin » est une méthode UV (TAPPI, UM250 um-83)
(Dence, 1992; Tappi, 2011). Cette technique permet de quantifier le contenu en lignine dans la
fraction soluble obtenue par la méthode de « lignine de Klason ». L’absorbance de I’échantillon
peut étre lu en spectrophotométrie UV a 205 nm. La concentration en lignine soluble [ASL]
dans I’acide peut alors étre déterminée d’aprés Sluiter et al., 2006 (Mogni, 2015).

A (I1- 11)

Avec :

A : Absorbance.

&: coefficient d’extinction molaire de la lignine = 128 L g** cm™ a 205 nm.
[ : Longueur du trajet parcourue par le rayonnement dans la solution (cm).
FD : Facteur de dilution.

Le pourcentage en lignine soluble (%ASL) est déterminé par calcul direct :

Abs (205 nm) x V, x 100 (1n-12)

0%) =
ASL (%) 110 X 1000 x M;

Ou:
V; : volume total de la phase aqueuse (mL).

M; : masse seche initiale de biomasse (g).

11.3. Préparation de charbon actif

Les objectifs du présent travail étaient de préparer des charbons activés a partir de
lignine par activation chimique et d'examiner I'influence des conditions de préparation. Quatre
parametres ont été modifiés afin de montrer si une influence des parameétres séparés pouvait
étre mise en évidence : température du four, le rapport d'imprégnation, le temps d'imprégnation
et le temps de calcination. L'interaction des parametres a également été étudiée.

La méthode d'activation chimique a été adaptée a la production de charbons actifs
(ACs). A cette fin, l'acide phosphorique (qualité analytique) a été retenu comme agent de
déshydratation. Chaque essai de préparation a été réalisé comme suit : 40 g du précurseur broyé
et séche ont été mélangés a des solutions de HsPO4 a une concentration de 85% H3sPO4 en poids.
Le rapport d'imprégnation, défini par le rapport en poids de I'imprégnant (HsPO4) au précurseur,

était de 1;1,5 et 2. Avant l'imprégnation avec HsPQg, la lignine a été lavée avec une solution
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aqueuse de HoSOsa 1% (p/p), ensuite lavée a I'eau distillée chauffé a 60°C, ensuite elle a été
séchee a 60°C pendant 24 h. L'imprégnation a été réalisée dans un réacteur pyrex sous agitation
(l'agitation a été utilisée pour assurer I'acces de I'acide a l'intérieur des particules de gateaux de
la lignine) (Gonzalez-Serrano et al., 2004; Jun’ichi Hayashi , Atsuo Kazehaya , Katsuhiko
Muroyama & A, 2006). La température et la durée de la réaction étaient respectivement de 25
°C et de 1, 2 et 3 heures. La lignine imprégnée a été traitée thermiquement sous flux continu
d’air dans un four a tube horizontal chauffé électriquement. Dans chaque expérience, la
température d'activation a été atteinte a une vitesse de chauffage de 10 K/min a 150 °C pendant
1 h et ensuite maintenue pendant un temps défini (1-4h) pour la température désirée de
I’activation. (La faible vitesse de montée en température a été utilisée pour minimiser la
différence de température entre le mélange et le four, afin d'assurer un temps d'activation
suffisant et pour éviter une décomposition rapide de 1’échantillon (Kriaa et al., 2011).
Différentes températures d'activation dans la gamme de 300 & 900 °C ont éte étudiées. Les
échantillons actives ont été refroidis a I'intérieur du four, puis lavés plusieurs fois a I'eau distillée
chaude jusqu'a obtention d'un pH neutre., et enfin avec de I'eau distillée froide pour éliminer
les produits chimiques résiduels. Les échantillons ont ensuite été séchés a 105 °C pendant une
nuit, broyeés, peses et conserves dans un flacon hermétique en vue d'utilisations ultérieures. Les
domaines des différents parametres de préparation sont présentes dans le tableau 11-1.

Les échantillons de charbon sont identifi¢s par un (LEG) suivi de (H) indiquant I’imprégnation
et chiffres indiquant la température d'activation (°C).

Tableau I1-1: Les conditions de préparations du AC et les domaines des différents paramétres.

Parametres Domaines
Ratio d’imprégnation 1-2(P/P)
Température de carbonisation (°C) 300 - 900
Temps d’imprégnation (h) 1-3
Temps d’activation (h) 1-4

11.3.1. Rendement d’activation

Le rendement du charbon actif (R) peut étre considéré comme un indicateur de
I'efficacité du processus d'activation chimique. Le rendement en charbon actif est calculé
comme le pourcentage du poids du charbon actif obtenu divisé par le poids de la lignine-EG
séché (Jun’ichi Hayashi , Atsuo Kazehaya , Katsuhiko Muroyama & A, 2006).

(m; — my) (11- 13)

R (%) = x 100

i
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m; : masse initiale de la lignine imprégnée
mg: masse finale de la lignine imprégnée apres calcination

La récupération chimique (CR chemical recovery) a été estimée a l'aide de I'équation suivante :

Myyant lavage — Mapres lavage (11- 14)
masse de I'agent d'activation

CR (%) =

Mavant 1avage - Masse du charbon actif avant lavage

Mapres lavage - Masse du charbon actif apres lavage

I1.4. Caractérisations des matériaux préparés

I1.4.1. Analyse proximale
L’analyse proximale du charbon actif consiste a déterminer le pourcentage en masse de
la teneur en humidité, la teneur en matiéres volatiles, la teneur en cendres et la teneur en carbone

fixe. Toutes les analyses ont suivi les procédures standard.

11.4.1.1. Teneur en humidité

La teneur en humidité a été déterminée par la méthode de séchage au four (ASTM
D2867 - 09) (Fajobi et al., 2022). Un échantillon de carbone a été placé dans une capsule seche
et fermée (de poids connu) et pesé avec precision. La capsule a été placée avec le couvercle
dans un four préchauffé (105°C). L'échantillon a été séché jusqu'a ce qu'il atteigne un poids
constant, puis il a été retiré du four et, la capsule étant fermée, il a été refroidi a la température
ambiante puis pesée avec précision. Le rapport entre la variation la masse et le masse d'origine

exprimeé en pourcentage donne la teneur en eau. Il est donné par :

m -
Teneur en humidité = —= x 100 (11- 15)

my

Ou:
m,, : masse perdue (masse initiale-masse finale).

m, = masse initiale.
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11.4.1.2. Pourcentage de matiéres volatiles

Le pourcentage de matieres volatiles des échantillons de CA a été déterminé par la
méthode standard (ASTM D5832 - 98) (ASTM International, 2004). Environ 1,0 g de
I'échantillon a été prélevé dans un creuset avec couvercle (de poids connu). Le creuset couvert
a été placé dans un four a moufle réglé a 950°C pendant 7 minutes. Le creuset couvert a étée
refroidi a la température ambiante, ensuite pesée. Le rapport entre la variation de la masse et la

masse initial, exprimé en pourcentage, donne la teneur en matiéres volatiles. Il est donné par :

.\ Loy (11- 16)
Pourcentage de matieres volatiles = — X 100

my
Ou:
m,, : masse perdue (masse initiale-masse finale).

m, = masse initiale.

11.4.1.3. Teneur en cendres

Un échantillon séché de charbon actif pesé a 0,1mg dans le creuset (de poids connu). Le
creuset a été placé dans le four a moufle a 650 °C pendant 06 heures. Le creuset a été refroidi a
température ambiante. Le rapport entre changement de poids exprimé en pourcentage donne la
teneur en cendres (ASTM D2866 - 94) (Method, 2000). 1l est donné par :

m -
Teneur en cendres = —L X 100 (1-17)

my
Ou:
m;, . masse perdue (masse initiale-masse finale).

m, = masse initiale.

11.4.1.4. Teneur en carbone fixe (CF)
Elle a été calculé par la somme des teneurs en humidité, de cendres et de matieres
volatiles soustraits de 100 (G. Jiang et al., 2010). La teneur en carbone fixe (FC) est donnée par

la formule suivante :

CF (%) = 100 — (cendre (%) + humidité(%) (- 18)

+ matiére volatille(%))
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11.4.2. Détermination du point zéro charge (pHpzc)

Le point du zéro charge du charbon LEG300 et de trois charbons actifs LEGH300,
LEGH350 et LEGH400 ont été effectuée par la procédure indiquées par Khormaei (Khormaei
et al., 2007). Dans un premier temps, 20 cm? d'une solution de NaCl 0,01 M ont été placés dans
plusieurs erlenmeyers. Le pH de chaque erlenmeyer a été ajusté a une valeur comprise entre 2
et 12 en ajoutant des solutions de HCI 0,1 M ou de NaOH 0,1 M. Ensuite, une quantité de
I'échantillon (0,20 g) a été ajoutée a chaque erlenmeyer. Les solutions ont été maintenu sous
agitation et a température ambiante. Aprés 48 heures ; le pH final des solutions a été mesuré.
Le pHrzc a été obtenue a partir du tracé de ApH (pHf- pHi) en fonction de pHi.

11.4.3. Caractérisation de la porosité

11.4.3.1. Surface spécifique par la méthode BET

Le BET est un outil important pour la caractérisation des charbons activés (CA) car la
surface et la taille des pores sont deux paramétres importants pour déterminer la capacité
d’adsorption des matériaux (Sinha et al., 2019). La taille des pores et la surface sont également
de bons indicateurs des changements structurels apres un traitement chimique ou thermique
(NOUI, 2013).

Les isothermes d'adsorption-désorption de l'azote gazeux (N2) sur les matériaux
prépares a la température de l'azote liquide (-195,6°C) ont été réalisées a l'aide d’un analyseur
d'adsorption Micromeritics 3Flex version 5. Les échantillons ont été dégazés a 180°C pendant
une nuit afin d'éliminer toute humidité adsorbée ou autres impuretés liées a la surface de
I'échantillon. Les valeurs de surface spécifique (Sggr) ont été calculées a partir de I'isotherme
d'adsorption expérimentale sur une plage de pression relative de 0,01 a 0,3 en utilisant la
méthode standard BET (Brunauer, Emmett et Teller). L'équation de BET est est exprimé par
I’équation 11-19 (Gottipati, 2012) :

P 1 +(C—1)XP (11- 19)
VxP°—P) V,xC V,xC PO

Ou:
P : pression d‘équilibre du gaz adsorbé.
PP : pression de saturation a la température de 1‘adsorption.

V : volume adsorbé a I'état standard de température et de pression (cm3g™).
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V.. : volume de gaz adsorbé a I'état standard de température et de pression nécessaire pour
recouvrir 1‘adsorbant d‘une couche monomoléculaire par unité de masse de solide (cm®/g).
C : la constante BET, est lié a I'énergie d'adsorption dans la premiére couche adsorbée et sa

valeur est une indication de l'importance des interactions adsorbant-adsorbat.

Cette formule est appliquée que dans des intervalles réduits de la pression relative (0,05<
P/P0 <0,35) et le tracé de 1'équation BET en fonction de P/Po donne une droite (Benamraoui
Faouzia, 2014). L'ordonnée a l'origine et la pente de la droite permettent de calculer les valeurs
de C et V. La valeur de Vm permet d‘accéder a la surface spécifique du matériau par la relation

suivante :

Vip XaxN (11-20)
SpeT :T

Avec:

a: surface recouverte par une molécule d’azote adsorbée qui est de 16,2 A?
N : nombre d’ Avogadro = 6,02.10%3 molécule/mole.

M : volume molaire de I’azote vapeur (22,4 I/mole).

Donc la surface spécifique du matériau exprimée en m?/g est :

SBET(mZ/g) =4,355XV,, (Cm3STP/g) (11- 21)

11.4.3.2. Etude de la microporosité

La microporosité d’un solide peut étre étudi¢e par la méthode développée par Lippens
et de Boer (Lippens, 1965), connue sous le nom de méthode du t-plot. Le fondement de cette
méthode repose sur le fait que l'adsorption multimoléculaire idéale d'un gaz (en pratique limitée
au plus a 5 ou 6 couches) dépend peu de la nature physico-chimique de la surface de l'adsorbant,
si aucune porosité ne modifie le processus d'adsorption physique en provoquant la condensation
capillaire. La comparaison de l'adsorption, d'un méme adsorbat, sur le solide étudié et sur un
solide non poreux de méme constante énergétique C, peut alors renseigner sur la porosité de ce
dernier. En effet, tout écart de I'isotherme par rapport a la courbe standard relative au solide non
poreux, s'interpréte comme le signe de condensation capillaire ou de microporosité. La méthode

du t-plot, consiste a porter le volume du gaz adsorbé par gramme de solide (en cm®/g) a la
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pression relative P/Po en fonction de I'épaisseur statistique t (en A) de la couche adsorbée sur

le solide de référence non poreux a cette méme pression relative.
La méthode t-Plot est utilisée pour déterminer la surface externe et le volume des

micropores des matériaux microporeux en tracant I'épaisseur de la couche adsorbée t en

fonction de la quantité adsorbée, comme le montre 1’équation (11-22) :

¢ [13,99
/(o, 034 — log (%))

(11- 22)

Ou:
t est I’épaisseur des pores (thickness en anglais) et % est la pression relative.
14

La pente et l'ordonnée a l'origine permettent de calculer l'aire de la surface externe S,,;

(équation 11-23) et le volume des micropores V,,,;. (équation I1-24).

10 42 -
pente x (IOmA ) (11-23)

F x 10°

Sext =

Ou D est le facteur de conversion de la densité =0,0015468, F est facteur de correction de la

surface, pour la majorité des echantillons il est pris égale a 1,0.
. 3 o C
Le volume des micropores V,,;. (cm / g), peut étre calculer en multipliant 1’origine a

I’ordonné obtenu par t-plot par le facteur de conversion de la densité D. donné par 1’équation
(11-24) :

cm? (11- 24)
Vmic = ordonée a l’origine(T STP)x D

La surface des micropores est ainsi déduite selon 1’équation (I1-25) :

m? (“- 25)
Somic ? = SBET — Sext
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11.4.3.3. Distribution de rayon des pores :
L'Union internationale de chimie pure et appliquée (UICPA) classe la porosité en
fonction du diamétre des pores en trois catégories principales (Figure 11-7) :

> Micropores : Diamétre des pores moins de 2 nanometres (nm)
Ces petits pores offrent une surface élevée et sont efficaces pour l'adsorption de petites
molécules. Les matériaux microporeux sont couramment utilisés dans des applications telles
que le stockage de gaz, le tamisage moléculaire et I'adsorption de petites molécules organiques
et inorganiques.

» Meésopores : Diamétre des pores entre 2 nanometres (nm) et 50 nanomeétres (nm)
Les mésopores assurent un équilibre entre la surface et le volume des pores. lls sont essentiels
pour les applications qui nécessitent I'adsorption de molécules plus grosses ou qui requiérent
des taux de diffusion plus rapides. Les matériaux mésoporeux sont utilisés pour la catalyse,
I'administration de medicaments et I'adsorption de molécules organiques plus grosses.

» Macropores : Diamétre des pores supérieur a 50 nanometres (nm)
Ces pores plus larges sont utiles pour les applications qui impliquent l'adsorption ou
I'écoulement de tres grosses molécules ou particules. Les matériaux macroporeux sont
généralement utilisés dans des applications telles que la filtration, les processus de séparation
et comme supports pour les catalyseurs lorsque des débits éleves et une faible résistance a

I'écoulement des fluides sont nécessaires.

0 2 50 100

- Mésopores Macropores Taille des pores (nm)

Figure 11-7: Classification de la porosité en fonction du diamétre des pores selon (UICPA).

Il est essentiel de connaitre la distribution de la taille des pores du charbon actif pour
optimiser ses performances dans diverses applications. Elle permet de sélectionner le type de
AC approprié, de maximiser la capacité d'adsorption et la sélectivité, d'assurer une diffusion et
une cinétique efficaces, de faciliter la régénération et la réutilisation, et de respecter les normes
industrielles.

Les données relatives a la distribution de la taille des pores basées sur la méthode

NLDFT a été la plus couramment utilisée dans le processus de caractérisation des charbons
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actifs et autres solides poreux (Ustinov et al., 2006). Le modele NLDFT est utilisé pour
déterminer la densité du gaz adsorbé dans le pore d'un solide dans certaines conditions et, en
pratique, il s'agit d'un processus d'ajustement et de régression tres complexe qui compare les
isothermes théoriques appelés « noyaux » avec les isothermes expérimentaux et détermine la
taille des pores de I'échantillon.

La distribution de rayon des pores est calculée a partir de l'isotherme d'adsorption
expérimentale en résolvant I'équation (11-26) d'adsorption intégrale :

Neyp (P/po) = fDmax N (P/polD)f(D)dD (11-26)

min

Ici, Nexp(p/po) représente l'isotherme expérimental ; N,(p/p° D) correspond aux isothermes

theoriques individuels dans des pores de diametre D ; f(D) est la fonction de distribution de la

taille des pores a déterminer.

11.4.4. Détermination de la pureté en lignine par UV

Les mesures d'absorption de la lumiére UV-visible ont éte utilisées pour évaluer de
maniére semi-quantitative la pureté des echantillons de lignine. L'intensité de I'absorbance est
liée au niveau de concentration de la lignine et est proportionnelle au niveau de pureté de la
lignine. Par conséquent, une absorbance plus faible indique la présence de matériaux autres que
la lignine tels que les hydrates de carbone (Hoareau et al., 2004).

Les spectres UV ont été enregistres sur un spectrophotometre UV-Visible Jasco 730V.
Les échantillons de lignine organosolv et lignine-EG ont éte séché a 50°C pendant 24 h. Les
échantillons de lignine séchés (5 mg) ont été chacun dissous dans 10 ml de dioxane-eau (95 %,
v/v) puis une aliquote de 1 ml a été diluée a 10 ml avec de dioxane-eau a 50 % (v/v), et
I'absorbance entre 205 et 380 nm a été mesurée. Les mesures ont été mais limité a des longueurs

d'onde supérieures a 240 nm en raison de I'absorption de dioxane (K. \Wang et al., 2010).

11.4.5. Analyse par spectroscopie IR-TF

La spectroscopie IR est couramment utilisée pour fournir des informations sur la
présence ou I'absence de liaisons hydrocarbonées (C-H, C=C, C=C) et de groupes fonctionnels
spécifiques (O-H, N-H, C=0, etc.). Dans la gamme 1500-400 cm™?, il existe une zone complexe

avec de nombreuses bandes, plus ou moins fortes, se chevauchant fréqguemment les unes les
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autres. C'est ce qu'on appelle la région des empreintes digitales. Il est généralement difficile
d'identifier des groupes fonctionnels spécifiques dans cette zone, mais elle peut étre utilisee
pour comparer des échantillons (Gottipati, 2012).

Les analyses infrarouges pour la lignine organosolv, la lignine-EG et les charbons actifs
(LEGHSs) ont été realisées a l'aide d'un spectromeétre BRUKER ALPHA Platinum-ATR équipé
d'un accessoire universel de réflectance totale atténuée muni d'une lentille en cristal de diamant
a reflexion interne. 20 balayages en mode transmission ont été recueillis avec une résolution de

4 cm? dans la gamme de 4000-400 cm™,

11.4.6. Microscopie MEB/EDX

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un type de microscope électronique
important et largement utilisé. Les microscopes électroniques a balayage permettent d'analyser
et d'observer la surface de matériaux organiques et inorganiques hétérogenes. Le principe
consiste a balayer la surface de I'échantillon a l'aide d'un faisceau d'électrons a haute énergie
émis par la source d'électrons. Les électrons interagissent avec les atomes de I'échantillon,
produisant divers signaux. Ces signaux qui contiennent des informations sur la topographie de
I’échantillon, peuvent étre traités pour former une image (Fromm et al., 2003). Associé a un
détecteur de rayons X a dispersion d'énergie (EDX), il est possible de recueillir des informations
sur la composition en méme temps que des informations topographiques et cristallographiques.
Les analyses morphologiques des échantillons de charbon actif ont été réalisées a l'aide d'un
microscope électronique a balayage a pression variable, HITACHI SU-3500, et la
détermination de leur composition chimique élémentaire a été effectuée a l'aide d'un détecteur
EDX, THERMO, Ultradry (dérive de silicium).

11.4.7. Analyse thermogravimétrique

L'analyse thermogravimétrique est une méthode de caractérisation qui consiste a
exposer un adsorbant solide a des conditions de température élevée tout en mesurant la perte de
poids correspondante de cet échantillon. L'ATG est essentielle pour déterminer la teneur en
cendres, les matieres volatiles et la stabilité thermique d'un échantillon testé. L'ATG consiste a
exposer I'échantillon a des températures élevées allant jusqu'a 900°C de maniere graduelle tout
en mesurant le poids de I'échantillon au fur et a mesure qu'il est chauffé. Lorsqu'une perte de
masse est enregistrée, c'est parce que des composants volatils se dégagent (Condassamy,
2016b).

L’analyse thermogravimétrique (TGA) a été réalisée dans un analyseur TGA/SDTA RSI
de Mettler Toledo. Les échantillons de 7 mg ont été chauffés de 25 a 900 -C a un débit de 10
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°C par minute sous flux d'azote constant avec un flux de 40 mL/min. Par la suite, la courbe
TGA obtenue est traitée par dérivation pour obtenir la courbe DTG décrivant la vitesse de

décomposition de la lignine en fonction de la température (Schorr, 2014).
11.5. Expériences d'adsorption

11.5.1 Colorants etudiés
Dans cette étude, le choix de polluant est porté sur le bleu basique 9 (BB9) qui est un
colorant cationique et sur le remazol brillant blue R (RBBR) qui est un colorant réactif
anionique. Les colorants BB9 et RBBR de qualité analytique ont été obtenu aupreés de Sigma-
Aldrich (USA). lIs sont utilisés sans aucune purification préalable. Les propriétés et les
structures du BB9 et RBBR sont présentées sur le tableau I1-2.
Tableau I1-2: Caractéristiques et structure du BB9 (Sci et al., 2011) et RBBR (Hii, 2021).

Propriétés physico-chimique

Nom commercial : Bleu de Méthyléne Remazol Brillant Blue R
Nom générique : Bleu basique 9 Bleu réactif 19
Abréviation : BB9 RBBR
Numéro d'indice de 52015 61200
couleur :
Formule chimique : C,6H;5 CIN5S C,,H;6N,Na,044S;
Masse molaire : 319,852 g/mole 626,533g/mole
Amax - 664(nm) 594 (nm)
Apparence : Poudre vert foncé Poudre bleue
Structure chimique N
@Nn )
$0,CH,CH,080;
+
l |
0 HN
CHy CHy

11.5.2. Adsorbants

Les différents charbons actifs préparés par imprégnation a HzPO4 avec des rapports
d’imprégnation de 1 ; 1,5 et 2 et a des températures d’activations allant de 300 °C a 900 °C ont
été testés dans d’adsorption du BB9 et RBBR. Les charbons actifs ont éte préparé pour les tests
d’adsorption en éliminant 'humidité a l'aide d'un four pendant 24 heures puis placés dans un

dessiccateur.
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11.5.3. Choix de I’adsorbant

11.5.3.1. Essais d’adsorption

Les essais d’adsorption ont été effectuées en batch. Le procédé consiste a mettre en
contact une quantité de matiére avec un volume d’une solution de colorant de concentration
initiale connue. L’agitation est maintenue constante a 350 rpm, Apres un temps voulu, la
suspension est centrifugée a 4000 rpm pendant 10 min, la concentration résiduelle est déterminé
par un spectre UV / VIS Jasco 750 aux longueurs d’ondes maximales des colorants. Apres
I’adsorption, on mesure 1’absorbance de la solution, et a partir de la courbe d’étalonnage on
exploite sa concentration. Au cours de I’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se
trouve hors du domaine de linéarité défini, les solutions seront diluées.
Les quantités adsorbées et les rendements d’éliminations sont calculées par les équations (11-

27) et (11-28) respectivement :

(%)_ (Co—Ce) XV (I1- 27)
9 (5 )= -

Co—C ]
Rendement (%) = % x 100 (11-28)

0

Avec :

q.: Quantité adsorbée a 1’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g).
V: Volume de la solution (L).

C, : concentration initiale du soluté dans la solution liquide (mg/l).

C, : concentration a 1’équilibre du soluté dans la solution liquide (mg/1).

m : masse d’adsorbant (g).

Afin de déterminer la meilleure adéquation de l'isotherme et de la cinétique d'adsorption
du BB9 et du RBBR sur le LEGH350 et LEGH400, trois méthodes d'analyse d'erreur ont été
utilisées pour évaluer les données : le coefficient de corrélation ajusté (Adj. R?), le chi-carré
non linéaire (y2) et I'écart-type normalisé (Aq).

L'erreur de (y2) (Ngakou et al., 2019)est calculée a partir de I'équation (11-29) :

XZ — i (qi.exp - qi,cal)2
i=1

qi,cal

(11- 29)
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L'écart-type normalisé (Saadi et al., 2015) est calculé a partir de I’équation (II-30):

(Giexp — a5, 1)/ :
Z [ Lexp Lca qi,exp

n-—1

(11- 30)

Aq(%) = 100 x

Ou n est le nombre d'échantillons, g;..,est la capacité d'adsorption expérimentale obtenue a
partir des résultats de laboratoire et q;.q; est la capacité d'adsorption calculée a partir de

I'isotherme.

11.5.3.2. L'étude de I'équilibre d'adsorption

La représentation réussie de la séparation adsorptive dynamique du soluté de la solution
par un adsorbant depend d'une bonne description de I'équilibre entre les deux phases. L'équilibre
d'adsorption est etabli lorsque la quantité de soluté adsorbée sur l'adsorbant est égale a la
quantité adsorbée (Gottipati, 2012). Les isothermes d'adsorption a l'équilibre ont eté
représentees en tracant la concentration en phase solide (ge) en fonction de la concentration en

phase liquide (Ce) du soluté.

11.5.4. Conditions opératoires

Différents paramétres tels que la concentration initiale de colorant, le pH initial, le
dosage d'adsorbant et la température de la réaction dans un systeme discontinu ont été étudiés
afin d'obtenir les conditions optimales pour I'adsorption des deux colorants sur le charbon actif.

Le tableau (11-3) et (11-4) résume toutes les expériences d'adsorption en mode batch.

Tableau I1-3: Résumés de toutes les expériences d’adsorption de BB9.

Parametres
pH initiale  Dosage (g/L) Concentration ~ Température
initiale (mg/L) (°C)
Effet du pH initial 2-12 1 500 25
Effet de la dose 6,4 1-3 300 25
Effet de la concentration 6,4 1 25 - 1000 25
Effet de la température 6,4 1 100 25 - 55

56



Tableau I1-4: Résumés de toutes les expériences d’adsorption de RBBR.

Paramétres
pH initiale  Dosage (g/L)  Concentration Température
initiale (mg/L) (°C)

Effet du pH initial 2-12 1 800 25
Effet de la dose 2 1-3 600 25
Effet de la concentration 2 1 25 -1000 25
Effet de la température 2 1 100 25 -55

11.5.5. Effet des paramétres du procédé

11.5.5.1. Effet du pH

L’effet du pH sur la capacit¢ I’adsorption de nombreux polluants organiques et
inorganiques a bien eété démontré (D. Zhang et al., 2016), En effet, le changement de pH modifie
I'équilibre chimique des groupes ioniques présents dans l'adsorbant et le colorant, ce qui
influence l'interaction électrostatique. Dans la présente étude, l'adsorption de BB9 et RBBR sur
LEGH350 et LEGH400 ont ete évalué dans la gamme de pH de 2 a 12. Les experiences
préliminaires ont été réalisées dans des conditions expérimentales définies. (Temps : 24h,

Coerg) : 500 mg/L, Co reer) : 800 mg/L, rapport S/L : 1 g/L, température ambiante).

11.5.5.2. Effet du rapport solide/liquide

Le dosage de I'adsorbant est un paramétre important car ce facteur détermine la capacité
d'un adsorbant pour une concentration initiale donnée de l'adsorbat. Un dosage inadéquat peut
entrainer une sous-utilisation ou une sur-utilisation de l'adsorbant, ce qui peut affecter
I'efficacité globale du processus d'adsorption. L'effet de la dose de LEGH350 et LEGH400 sur
I’élimination du BB9 et RBBR ont été étudié¢ dans la gamme de 1,0-3,0 g/L.

11.5.5.3. Effet de la concentration initiale de colorant

L'effet de la concentration initiale de colorant a été réalisé en utilisant différentes
concentrations initiales de colorants (25 - 1000 mg/L). Les variables de I'expérience telles que
le dosage de 1 g/L, le pH naturel de la solution pour le BB9 et pH 2 pour le RBBR, le temps de
contact de 24 heures et la température ambiante ont été fixées de maniere constante pour les

deux matériaux.
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11.5.5.4. Effet de la température
L’influence de la température a été étudiée dans I’intervalle 25 - 55 °C pour I’adsorption
des colorants BB9 et RBBR sur le LEGH350 et le LEGH400. Les solutions ont été plongé dans

un bain marie thermostaté pour préserver la température désirée constante.

11.5.6. Isothermes d'adsorptions

Afin d'optimiser la conception d'un systeme d'adsorption pour éliminer le colorant, il est
important d'établir les corrélations les plus appropriées pour les données d'équilibre de chaque
systeme. Les modeéles d'isothermes a deux paramétres Langmuir et Freundlich et a trois
paramétres Sips et Redlich-Peterson ont été utilisés pour décrire la relation d'équilibre non
linéaire entre le colorant adsorbé BB9 sur les charbons actifs LEGH350 et LEGH400. Les

différents isothermes sont présentés dans le tableau (11-5) :

Tableau I1- 5: Isothermes d’adsorptions.

Nombre de | Modeéles Equations Références
parametres
Langmuir _ qm X K X Ce (Langmuir,
Deux paramétres T TR xC, 1917)
Freundlich 4. = Ky X Cel/n (Freundlich,
1907)
Sips  qm X (Ks x Co)™ | (Sips, 1948)
Trois parameétres R L
Redlich-Peterson(R-P) _ kg X Cq (Redlich &
ERETPY Ce Peterson,
1958)

La théorie de I’isotherme de Langmuir (Ngakou et al., 2019) repose sur deux hypotheses
selon lesquelles les forces d'interaction entre les molécules adsorbées sont négligeables et que
la couche adsorbée est unimoléculaire. L'isotherme d'adsorption de Freundlich (Ahmed &
Dhedan, 2012) est un modele empirique qui prend en compte des énergies d'adsorption
hétérogénes sur la surface de I'adsorbant. Le modele d'isotherme de Sips (Sips, 1948) est une
combinaison des modeles d'isothermes de type Langmuir et Freundlich, et il est censé décrire

de maniére beaucoup plus précise les surfaces hétérogénes. A de faibles concentrations

58



d'adsorbats, l'isotherme de Sips se rapproche de l'isotherme de Freundlich, tandis qu'il se
rapproche de l'isotherme de Langmuir a des concentrations élevées (il prédit une capacité
d'adsorption en monocouche caractéristique de I'isotherme de Langmuir). Le modele R-P est
un autre modéle hybride combinant les modéles de Langmuir et de Freundlich (Redlich &
Peterson, 1958), qui a été fréquemment appliqué dans les processus d'adsorption homogéne ou
hétérogéne. Le modele d'isotherme R-P contient trois constantes kg, ag, g ou le mécanisme
d'adsorption est hybride et ne suit pas I'adsorption monocouche idéale.

11.6. Etude cinétique

L'étude cinétique de la fixation des solutés vise a comprendre comment les entités se
déplacent de la solution vers les sites actifs du matériau. Elle repose généralement sur
I'utilisation de modeéles descriptifs qui nous aident a caractériser les mécanismes impliqués et a
calculer les parametres nécessaires pour la modelisation. Cette étape est cruciale car elle nous
permet d'identifier les facteurs qui limitent lI'efficacité de la fixation, ce qui contribue a définir

les conditions optimales de fonctionnement (Mogni, 2015).

Les modeles cinétiques ont été utilisés pour tester les données expérimentales et pour
déterminer le mécanisme d'adsorption et son étape potentielle de contrdle de vitesse, qui
incluent le transfert de masse et la réaction chimique. La cinétique d'adsorption est exprimée
comme le taux d'élimination du soluté qui contréle le temps de séjour du sorbat a I'interface
solide-solution. Ces modeles incluent des modeles de pseudo-premiére ordre et de pseudo-

deuxiéme ordre (Tableau I1.6).

Tableau I1- 6: Modeéles cinétiques.

Modeéle cinétique Références
Pseudo-premier ordre q; = CIe(l — exp(_K1Xt)) (Lagergren,
1898)
Pseudo-second ordre K, xq2xt (Aurich et al.,
q =
1+ Ky xgext 2017)

11.6.1. Mécanisme d’adsorption :
Il est important de prévoir I'étape limitant de la vitesse dans le processus d'adsorption

pour comprendre le mécanisme d'adsorption. Pour un processus d'adsorption solide-liquide,
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deux modeles de diffusion intraparticulaire ont été appliqués aux données expérimentales : le
modele de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris et le modéle de diffusion du film de
Boyd. Il est toujours important de prédire I'étape limitante dans un processus d'adsorption pour
comprendre le mécanisme associé au phénomene. Pour un processus d'adsorption solide-
liquide, le transfert de soluté est généralement caractérisé soit par un transfert de masse externe,
soit par une diffusion intraparticulaire, ou les deux. En général, trois types de mécanismes sont

impliqués dans le processus d'adsorption, comme suit :

1. lon métallique du liquide en vrac vers le film liquide ou la couche limite entourant
I'adsorbant.

2. Transport des ions solutés du film limite vers la surface externe de I'adsorbant (diffusion
en film).

3. Transfert des ions de la surface vers les sites actifs intraparticulaires (diffusion en
particules).

4. Adsorption des ions par les sites actifs de l'adsorbant. Comme la premiére étape
n'implique pas l'adsorbant et que la quatrieme étape est un processus tres rapide, elles
ne sont pas considérées comme les étapes limitantes. Par conséquent, les étapes
limitantes dépendent principalement de la diffusion en film ou de la diffusion en
particules (Gottipati, 2012).

11.6.1.1. La diffusion intraparticulaire

Modéle de Weber et Morris Basé sur la deuxieme loi de Fick, indique que si le processus
d'adsorption est influencé par la diffusion intraparticulaire, I'absorption de l'adsorbat, q,, varie
linéairement avec la racine carrée du temps (t%°). L'expression mathématique du modele de

diffusion intraparticulaire (\Weber & Morris, 1963) qui a été utilisée est :

q: = Kig xt* + C (11- 31)

Ol g, est la quantité de BB9 adsorbée au temps t, K;,;(mg/g min®®) est la constante de vitesse
de la cinétique de diffusion intraparticulaire, C est la constante associée a I'épaisseur de la
couche limite. S'il y a diffusion intraparticulaire, g, en fonction de t%° sera linéaire et si le tracé
passe par l'origine, le processus limitant la vitesse est uniquement di a la diffusion
intraparticulaire. Dans le cas contraire, un autre mécanisme que la diffusion intraparticulaire est

également impliqué (Basu et al., 2018).
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11.6.1.2. Le modele de Boyd

Le modéle de Boyd (Boyd et al., 1947) détermine si la principale résistance au transfert
de masse se trouve dans la fine pellicule (couche limite) entourant la particule adsorbante ou
dans la résistance a la diffusion a I'intérieur des pores (utilisé pour distinguer entre la diffusion
dans le film externe et la diffusion dans les pores de I'adsorbant). Il permet de déterminer quelle

étape controle réellement la vitesse d'adsorption. Ce modele s'exprime comme suit :

61 (11- 32)
qe n=ian

F

ou g, et g, sont respectivement la quantité adsorbée a I'équilibre et la quantité adsorbée
instantanée (au temps t) de la phase adsorbée, B est la fonction mathématique de F.
Pour I'équation (11-32), Reichenberg (Reichenberg, 1953) a obtenu les approximations

suivantes :
Pour les valeurs de F > 0,85 :

Bt = —0,4977 —In(1 — F) (n-33)

Et pour les valeurs de F < 0,85 :

2 (11- 34)

Bt =|+Jm— n—(?)

Les courbes de Bt en fonction de t ont été utilisées pour prédire le mécanisme du
processus d'adsorption. Si les courbes sont linéaires ou non linéaires et ne passent pas par
l'origine, le taux d'adsorption est régi par la réaction chimique ou la diffusion du film, si les
courbes sont linéaires et passent par l'origine, cela signifie que le processus d'adsorption est

contrélé par la diffusion intraparticulaire.

11.7. Etude thermodynamique de I'adsorption

Dans l'objectif d'évaluer les parameétres thermodynamiques de l'adsorption, a savoir
I'énergie libre (AG®), I'enthalpie (AH®) et I'entropie (AS°), des expérimentations d'adsorption
ont été conduites a différentes températures, Ces essais ont impliqué le calcul de la constante

d'équilibre d'adsorption (Kq) pour une concentration donnée en colorant, En connaissant cette
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constante d'équilibre a différentes températures, il devient possible de déterminer les valeurs de
AG®, AH®, et AS® en appliquant la loi de Van't Hoff :
q. AS® AH® (11- 35)

InK;=Ln-2= — ———
d C. R RT

Les paramétres thermodynamiques de ’adsorption ont été déterminés a partir des

résultats expérimentaux obtenus a différentes températures en utilisant les équations suivantes :

AG® = AH ° — TAS® (11- 36)
cm?3 e (11- 37)
g Ce

Avec:

AH °: Enthalpies standard d’adsorption (kJ/mole).
AS ° : Entropie standard d’adsorption (J/mole,k).
AG°® : Energie libre standard de Gibbs (kJ/mole).
R : Constante des gaz parfaits (8,314 kJ/mole).

T : Température (K).

K ; : constante d'équilibre.

q. :la quantité de colorant adsorbé (mg/g).

C. :la constante d'équilibre de la solution du colorant dans la solution(mg/L).

11.8. Etude de réutilisation des adsorbants

L’adsorption sur charbon actif (CA) est une technologie largement utilisée pour
I”¢limination des polluants dans le traitement des eaux usées. La viabilité économique de cette
technologie dépend en grande partie de la possibilité de régénérer et de réutiliser le CA. Dans
ce travail, deux méthodes de désorption ont été testées : une méthode thermique et une méthode

chimique.
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CHAPITRE |11 : Préparation et caractérisation des charbons actifs

I11.1. Introduction

La matiére premiére, la lignine (L) extraite de la sciure de bois (SB), a été caractérisée
afin d’évaluer son aptitude a la préparation de charbon actif. Les charbon actifs LEGHs ont été
préparé par activation chimique, en imprégnant le précurseur avec 1’agent chimique H3POs. La
composition chimique de la sciure de bois (SB), la pureté de la lignine organosolv (Lignine) et
la lignine-Ethylene Glycole (Lignine-EG) ont été déterminé. L’effet de divers parametres de
préparation des charbons actifs, tels que le rapport d’imprégnation, la température de
carbonisation et le temps de maintien, sur les caractéristiques poreuses des CAs a été déterminé
a I’aide des isothermes d’adsorption-désorption de 1’azote (N2). Les conditions optimales de
préparation du CA ont été estimées en évaluant la surface spécifique des micropores, le volume
des micropores, ainsi que leur contribution respective a la surface totale et au volume total des
pores. D’autres caractérisations ont également été réalisées, notamment la distribution de la
taille des pores (PSD), les analyses MEB, I’analyse EDX, I’analyse IRTF afin de mieux

connaitre les propriétés des charbons actifs obtenus.

I11.2. Caractérisation des matériaux

111.2.1. Caractérisation de la Sciure de bois

Le bois se compose d’une fraction organique, d’une fraction minérale et d’eau. La
variation de ces composants a une influence sensible sur le pouvoir calorifique et le choix des
technologies de combustion. Les analyses effectuées sont données dans le tableau I11-1 les
résultats obtenus montrent la sciure de bois (SB) présente une humidité tres faible (0,08 %),
une teneur en matiere séche élevée (99,91 + 0,12 %), une proportion importante de matiere
organique (99,24 + 0,30 %) et une teneur en matiére minérale faible (0,67 £ 0,0 5%). Comparée
aux autres sciures, elle se distingue par sa trés faible humidité, bien inférieure a celle du pin
sylvestre (2,1 %) (Benyoucef & Harrache, 2015) ou des copeaux de hétre (8,3 %) (Mogni,
2015), ce qui constitue un atout majeur pour les applications énergeétiques ou industrielles, car
elle ne nécessite aucun séchage préalable. Sa matiére séche avoisine les 100 %, ce qui est
également trés favorable. En conclusion, la SB reste un bon candidat pour la valorisation,

notamment en raison de sa tres faible humidité et de sa haute teneur en matiére organique.
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CHAPITRE IlI : Préparation et caractérisation des charbons actifs

Tableau I11- 1: Résultats de I’humidité, de la mati¢re séche, minérale, organique de la sciure de bois.
Biomasse Humidité Matiere seche Matiere minérale Matiere organique Références
% % % %
Sciure de bois 0,08 99,91+ 0,12 0,67+0,05 99,24+0,34 Présente étude
(SB)
Sciure de bois de 2,1 97,9 1,5 96,4 (Benyoucef &
pin sylvestre Harrache, 2015)
Bagasse de canne 9,7 90,3 +0,1 6,2 +0,07 93,8 £0,07 (Mogni, 2015)
a sucre
Sciure de pin nd nd 1,4 nd (Jaouadi, 2020)
Sciure de méleze nd nd 0,17 £ 0,02 nd (Hochegger et al., 2019)
européen
Copeaux de hétre 8,3 91,7 £0,2 2,30,1 97,7 0,1 (Mogni, 2015)

*nd : non défi
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CHAPITRE Il : Préparation et caractérisation des charbons actifs

111.2.2. Composition Chimique de la sciure de bois

La composition de la biomasse est l'un des éléments les plus importants & prendre en
compte lors de I'évaluation d'un processus d'extraction. Elle fournit des informations utiles sur
la teneur en lignine disponible pour I'extraction, les contaminations potentielles et les composés

disponibles en tant que coproduits.

Dans cette étude, la composition de la sciure de bois (SB) a été déterminée par la
combinaison de méthodes standard (Fajobi et al., 2022). D'apres les résultats obtenus, la
composition du SB est indiquée dans le tableau 111.2 ci-dessous, la SB de cette étude contient -
Cellulose : 44,98 %, hémicellulose : 28,06%, lignine : 23,94%, extractibles : 2,25 % et 1,34 %
de cendres. La biomasse ligneuse dérivé de déchet de bois peut étre classée en deux grandes
catégories : le bois tendre et le bois dur (Thiebaud, 1995). Le bois tendre provient des coniferes
et des gymnospermes, y compris des espéces a feuilles persistantes, comme le sapin, le pin, le
cedre, la cigué, I'epicea (Cabalova et al., 2021) et le cyprés (SWang et al., 2017). Le bois tendre
pousse plus vite et est moins dense que le bois dur. Le bois dur provient de plantes
angiospermes, dont la plupart sont a feuilles caduques. Le saule, le peuplier, le chéne, le

peuplier deltoide et le tremble sont des exemples typiques de bois dur (\Wang et al., 2017).

Les recherches antérieures sur la composition des lignocelluloses menées par Sun et al
(Sun & Cheng, 2002) ont indiqué que le bois dur contient genéralement 40-55 % de cellulose
en poids, 24 - 40 % d'hémicelluloses en poids et 18- 25 % de lignine en poids. Tandis que le
bois tendre contient 45-50 % de cellulose en poids, 25 — 35 % d'hémicelluloses en poids et 25-
35 % de lignine en poids. Les compositions chimiques issues d'autres travaux sont également
reportées dans le tableau I11-2, La composition de ces éléments varier d'une espece végétale a
l'autre. En faisant la comparaison avec ces travaux, la SB utilisée est de catégorie de bois dur
et ce bois dur a une teneur élevee en cellulose et en hémicellulose par rapport a d'autres

catégories comme le bois tendre.
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Tableau I11- 2: Composition chimiques de la sciure de bois sur la base du poids sec.

Type de | Biomasse Extractible =~ Pectine Lignine Hémicellulos = Cellulose Cendre Références
bois S (%P/P) (%P/P) e (%P/P) (%P/P)
(%P/P) (%P/P)
Pin sylvestre 4,32 +0,01 - 25,4+0,01 26,9 +0,03 39,7+0,01 | 4,92+0,01  (Benyoucef & Harrache,
2015)
Bois Pin brutia 1,94 2,75 26,1 28,7 46,8 0,43 (Copur & Tozluoglu,
tendres 2008)

Pin maritime - 2 26-28 13,7 56 0,3-0,4 (Jiménez et al., 2008)
Eucalyptus globulus - 2,8 19,9 27,7 53 0,6 (Jiménez et al., 2008)
Epicea 5,8 - 28,2 20 45,6 0,3 (Cabalova et al., 2021)
Bois du peuplier 2,5 - 21,4 32,7 43,4 - (Demirbas, 2004)
La bagasse 116+1,.2 - 22,8 £0,3 23,3+1,5 38,7 £0,3 3,7+0,8 (Inkrod et al., 2018)
Sciure de bois| 16,0+2,0 - 27,6 £ 0,4 16,6 +1,9 37.8+13 1,3£0,0 (Inkrod et al., 2018)
paracaoutchouc
Fibre de manioc 16,4 + 6,3 - 19,6 +0,9 21,417 37,0+£0,7 56+0,1 (Inkrod et al., 2018)

Bois durs | Chéne vert n.d n.d 16,3 28,3 43 n.d (Eugenio et al., 2006)
Bois de hétre 2,9 - 21,9 33,33 42,1 - (Demirbas, 2004)
Bagasse de canne a 7,4 0,2 - 24,3 +1 24,2 +1 47,3 £0,9 6,2+0,07 (Mogni, 2015)
sucre
Bois Coula edulis 75+ - 34,6 £0,4 25,6£0,9 46.9+0,6 - (Bopenga et al., 2020)
Bois d’olivier 27,57 - 23,50 11,33 31,48 1,43 (Garcia-maraver et al.,

2013)

Sciure de bois (SB) 2,25+0,75 | 3,16+0,53 | 23,94+0,38 28,06£1,2 44,98+0,8 1,34+0,24 Présente étude

*Extractibles : amidon, cire, sirop, acides organiques et protéines solubles
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111.2.3. Caractérisation chimique de la lignine et la lignine-EG
L humidité, la matiere seche, la matiére minérale et organique de la lignine (extrait par

le procédé organosolv) et de la lignine-EG (extraite par 1’éthyléne glycol) sont présentés dans

le tableau I11-3 :
Tableau I11-3: Résultats d de la lignine et la lignine -EG.
Eléments Humidité Matiere Séeche | Matiere Minérale| Matiére organique
(%) (%) (%) (%)
Lignine 18,43+0,39 81,57+0,38 1,04+0,24 80,52+0,6
Lignine -EG 0,146+0,033 99,85+0,035 7,730,20 91,89+0,30

La comparaison entre la lignine et la lignine extraite par traitement EG (Lignine—EG)
révele une amélioration significative de la composition chimique. La Lignine—EG présente une
humidité extrémement faible (0,146 + 0,033 %) par rapport a la lignine brute (18,43 + 0,39 %),
ce qui est avantageux pour le stockage et I’utilisation sans nécessité de séchage. La matiere
seche augmente considérablement, passant de 81,57 + 0,38 % a 99,85 + 0,035 %, signe d’une
meilleure pureté. Toutefois, cette purification s’accompagne d’une augmentation notable de 1a
teneur en matiere minérale, de 1,04 £ 0,24 % a 7,73 £ 0,20 %, ce qui pourrait influencer
certaines applications thermochimiques a cause de la formation de cendres. En revanche, la
matiére organique passe de 80,52 = 0,6 % a 91,89 + 0,30 %, traduisant une meilleure
concentration en composés carbonés, probablement liée a une élimination efficace des
impuretés et de I’humidité. Globalement, la lignine—EG montre des caracteéristiques nettement
plus favorables pour des applications valorisantes, notamment dans les domaines des matériaux

biosourcés ou de la chimie verte.

111.2.4. Détermination de la lignine Klason

La lignine de Klason est la fraction insoluble de la lignine obtenue apres traitement acide
(généralement avec de l'acide sulfurique concentré). Elle est mesurée selon une méthode
normalisée appelé « méthode de Klason » qui permet de quantifier la lignine insoluble contenue
dans la biomasse. Les résultats varient considérablement selon la nature de la biomasse et la
méthode d’extraction appliquée. Par exemple, selon plusieurs études, la lignine de Klason est
mesurée a 28,2 % pour ’épicéa (Cabalova et al., 2021), 26-28 % pour le pin maritime (Jiménez

et al., 2008), et jusqu’a 34,6 % pour le bois de Coula edulis (Bopenga et al., 2020). En
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comparaison, la sciure de bois analysée dans la présente étude affiche une teneur de 23,94 +
0,38 %, ce qui la place dans la moyenne inférieure des valeurs observées pour les bois tendres,
mais au-dessus de certaines biomasses dures comme le chéne vert (16,3 %) (Eugenio et al.,
2006) ou les fibres de manioc (19,6 + 0,9 %) (Inkrod et al., 2018). Ces écarts sont attribués aux
différences structurelles naturelles entre les especes végétales, notamment le rapport
syringyle/guaiacyle (S/G), la densité des liaisons B-O-4 et la complexité du réseau polymérique
lignocellulosique. En outre, la méthode d’extraction joue un role majeur : la méthode Klason,
bien que plus agressive, permet une mesure plus compléte de la lignine insoluble en acide, mais
au prix d'une importante dégradation des liaisons inter-unités, ce qui peut influencer l'intégrité
structurale de la lignine extraite. En comparaison, des méthodes plus douces comme
Organosolv ou MWL (lignine de bois broyé) permettent de préserver davantage la structure
originale de la lignine, mais n’isolent pas toujours efficacement la totalité de la lignine présente.
Ainsi, la sciure de bois utilisé dans ce travail, avec une valeur moderée de lignine de Klason,
pourrait offrir un bon compromis entre accessibilite, pureté et potentiel de valorisation dans des
applications industrielles spécifiques, notamment en bio-raffinerie ou pour la production de

composes a haute valeur ajoutée.
111.2.5. Pureté de la lignine

111.2.5.1. Méthode Klason
La pureté de la lignine représente le degré auquel un échantillon, aprés extraction, est
exempt de composés autres que la lignine elle-méme. Dans cette étude, elle a été évaluée en
additionnant les fractions de lignine insoluble dans 1’acide (AIL) et de lignine soluble dans
I’acide (ASL). Les résultats relatifs a la pureté de la lignine, y compris celle de la lignine-EG,

sont présentés dans le tableau 111-4 :
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Tableau I11- 4: Résultats de pureté de la lignine et la lignine -EG.

Biomasse Lignine [Lignine soluble] | Lignine soluble | Teneur totale en Références
insoluble (LS) (a/l) (LS) % lignine (purete)
(AIL) % %
Lignine 89,66+0,51 0,02+0,02 0,118+0,11 89,77 Présente étude
Lignine-EG 90,2+0,27 0,043+0,01 0,11+0,00 90,31 Présente étude
Lignine organosolv 91,7 £1,3 - 0,05+0,0 91,8+1,3 (Inkrod et al., 2018)
commerciale
Indulin AT 9242 - 4,4+0,3 97+2 (Schorr, 2014)
fétuque élevée brute 87,8+1,2 - 5,1+0,1 92,9+1,3 (Schmetz et al., 2016)
Lignine organosolv alcell 94,3 - 1,9 96,2 (Bouaouine, 2018)
Lignine kraft 86,2 - 9,1 95,3 (Condassamy, 2016c)
Lignine soda(paille) 64,9 - 3,8 68,7 (Dominguez-robles et
al., 2017)
Lignine organosolv (Paille) 91,4 - 2,4 93,8 (Dominguez-robles et
al., 2017)
Lignine Kraft de résineux 92,3 - 2,9 95,2 (Dominguez-robles et
al., 2017)
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Le tableau 111-4 met en évidence que la lignine (89,77 %) et la lignine-EG (90,31 %)
issues du présent travail présentent une pureté relativement bonne, mais inférieure a celle de
certaines lignines obtenues par des méthodes plus sélectives. En effet, la lignine organosolv
alcell (96,2 %), la lignine Kraft de résineux (95,2 %) ou encore I'Indulin AT (97 £ 2 %)
affichent des taux de pureté nettement plus élevés, traduisant une efficacité supérieure
d’extraction et une meilleure élimination des composés non ligniniques. A I’inverse, la lignine
soda extraite de la paille montre la plus faible pureté (68,7 %), ce qui limite potentiellement ses
applications. Ces écarts s’expliquent par la nature de la biomasse utilisée, les conditions

d’extraction (plus ou moins agressives).

111.2.5.2. Méthode UV-vis

En raison de la présence de plusieurs groupes chromophores dans la structure de la
lignine, I'analyse du spectre UV-vis est un outil important pour déterminer la pureté et vérifier
la présence de ses principaux acides cinnamiques (Pereira et al., 2017). Dans cette étude, les
mesures d'absorption UV de la lignine organosolv et la lignine-EG ont été effectuées dans un
mélange dioxane/eau, qui solubilise la lignine mais limite la longueur d'onde détectable a 240-
420 nm. Comme on peut I'observer sur la figure 111-1, les courbes sont conformes a ce qui est
attendu pour ce type de lignine (Pereira et al., 2017). Les bandes de la lignine organosolv et la
lignine-EG montrent un maxima d'absorption a 256 nm et 252,5 nm respectivement, ceci
indique la présence du groupe phénolique non conjugués des trois alcools : synapylique,
coniférylique et p-coumarylique (Hemmati et al., 2017) (figure 111-2). Un épaulement a 285
nm pour la lignine organosolv et a 286,5 nm pour la lignine-EG, indique la présence des
hydroxyles phénoliques conjugués aux groupes a-carbonyle, aux doubles liaisons carbone-

carbone ou aux groupes biphényles de la lignine (Avelino et al., 2018).
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Figure 111-1: Spectres UV-visible : a) Lignine-EG et b) Lignine organosolv.
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Figure 111-2: Groupe des trois alcools : synapylique, coniférylique et p-coumaryligue.

Il est intéressant de noter que, comme I’illustre le spectre (Figure II1-1), les valeurs

d’absorbance les plus élevées ont été observées pour 1’échantillon de lignine-EG, obtenu par
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liquéfaction en présence d’éthyléne glycol. Cela suggére qu’il s’agit de 1a lignine la plus pure
parmi les échantillons analysés. En revanche, les valeurs d’absorbance les plus faibles ont été
enregistrées pour la lignine organosolv, extraite a I’aide du mélange éthanol/eau. Cet
échantillon semble contenir une proportion plus importante de glucides liés, ce qui pourrait
expliquer sa moindre pureté. Ces observations sont en accord avec les valeurs de pureté
obtenues précédemment, a savoir 90,31 % pour la lignine-EG et 89,77 % pour la lignine

organosolv.

111.2.6. Caractérisations des charbons actifs

111.2.6.1. Analyses proximales des charbons actifs
Les résultats de l'analyse proximale des charbons actifs (LEGH300-LEGH900)

synthétisés a des valeurs de température allant de 300°C a 900°C, notamment 1’humidité (H),

les cendre, la matiére volatile (MV) et le carbone fixe (CF) sont présentés dans le tableau I11-5.

Tableau I11-5: Analyses proximales des charbons actifs.

Matériaux Humidité Cendre Matiére volatile (MV) | Carbone fixe
% % % (CF) %
LEGH300 0,21 0,70 48,6 50,49
LEGH350 0,15 0,63 45,11 54,11
LEGH400 0,19 0,47 40,52 55,02
LEGH450 0,27 0,59 41,78 57,36
LEGHS00 0,15 0,64 42,84 56,37
LEGHS50 0,16 0,42 36,3 63,12
LEGHG600 0,11 0,39 35,12 64,38
LEGH650 0,35 0,51 37,41 61,73
LEGH700 0,42 0,70 36,07 62,81
LEGH750 0,17 0,46 41,01 58,36
LEGHS800 0,28 0,61 41,81 57,3
LEGHS850 0,19 0,63 38,88 60,3
LEGH900 0,31 0,44 38,02 61,23

Les résultats montrent que les charbons actifs préparés présentent des teneurs tres

élevées en carbone fixe (50 a 64 %), ce qui constitue des valeurs appréciables. De plus, les CAs

73



CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

ont des tres faibles teneurs en humidité (0,11- 0,3 %), des tres faibles teneurs en cendres (0,38-
0,70 %) et des trés faibles teneurs en matiéeres volatiles (35,12- 48,6 %). La teneur en matieres
volatiles et en carbone fixe est un indicateur du degré de carbonisation et du développement de
la porosité, car, au cours de la phase de carbonisation, la porosité du charbon se forme par la
libération de matieres volatiles sous forme de gaz et de produit liquide qui s'‘évapore pour laisser
un matériau a forte teneur en carbone. Les valeurs plus élevees de carbone fixe (CF) est
synonyme de qualité élevée de l'adsorbant, ce qui améliore la surface et les performances
d'adsorption. La teneur en cendres ne contribue pas au développement de la porosité, mais elle
affecte les propriétés d'adsorption, car elle crée des sites inactifs.

111.2.7. Rendement des AC

Le rendement du produit est une mesure importante de la faisabilité de la production de
charbon actif a partir d'un précurseur donné. Selon (Guo & Rockstraw, 2006), des différences
significatives de rendement peuvent étre observées en fonction de l'origine de la lignine, car la
structure moléculaire de la lignine varie en fonction des espéces végétales et des conditions
rencontrées depuis la récolte. Outre l'origine de la lignine, la température et le rapport
d’imprégnation (acide/lignine) utilisés lors de I'étape de carbonisation sont également des

facteurs qui affectent le rendement en carbone.

111.2.8. Effet de la température de carbonisation sur le rendement des AC

La température d’activation joue un role important sur le rendement du charbon actif.
Le rendement du charbon actif a été calculé a partir du poids du charbon actif obtenu divisé par
le poids de la lignine séchée La figure 111-3 illustre 1'effet de la température d’activation (300°C

—900°C) sur le rendement des charbons activés pour un temps d'activation fixe de 2 heures.
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Figure 111-3: Rendement d’activation des charbons actifs en fonction de la température.

Comme le montre la figure 111-3, la température d’activation a un effet significatif.
Avec l'augmentation de la température d’activation de 300 °C a 900 °C, le rendement des AC
prépares a diminué de 75 a 2,62 %, de 80,21 a 4,86 % et de 78,18 a 3,44 % pour le rapport
d’imprégnation de 1; 1,5 et 2, respectivement. Le taux de perte de poids est élevé,
décomposition des principaux composés de la lignine et qui peuvent étre facilement libérées
avec l'augmentation de la température. Ce phénomeéne a été également observé a partir des
analyses proximales (tableau I11-5), dans lesquelles la teneur en matieres volatiles diminue

continuellement avec l'augmentation de la température d'activation.

111.2.9. Effet du rapport d'imprégnation sur le rendement de I'AC

Pour I’étude de I’effet du rapport d’imprégnation, seule les charbons actifs ayant des
rendements élevés ont été considéré, notamment LEGH300, LEGH350, LEGH400 et
LEGH500. L'effet du rapport d'imprégnation sur le rendement de I'AC est montré dans la figure
I11-4. Le rendement du charbon actif a augmenté avec l'augmentation du rapport

d'imprégnation, Cela s'explique par le fait que l'activateur chimique, H3zPOs, agit et protége la
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structure interne du carbone et empéche le produit de briler excessivement (Guo & Rockstraw,
2006). En effet, l'agent d'activation limite la formation de goudrons pendant le processus de

carbonisation, augmentant ainsi le rendement du produit solide restant.
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Figure I11-4: Effet du rapport d’imprégnation sur le rendement.

111.2.10. Effet de temps d’imprégnation sur le rendement de AC
La figure I11-5 représente le rendement d'activation (%) en fonction du temps
d'imprégnation (h) pour trois températures différentes (350 °C, 550 °C et 750 °C). Chaque

graphique correspond a un rapport d'imprégnation spécifique (1, 1,5 et 2).
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Figure 111-5: Effet du temps d’imprégnation sur le rendement de 1’activation.
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Le temps d’imprégnation a un impact relativement limité sur le rendement du charbon
actif. Celui-ci augmente légérement avec la durée d’imprégnation, jusqu’a atteindre un seuil
d’environ 2 a 3 heures, apres quoi il se stabilise. Ces résultats sont en accord avec ceux rapportés
par plusieurs chercheurs. Par exemple, I’étude de Li (Z. Li et al., 2012) sur la production de
charbon actif a partir de coques de graines de thé activées au ZnCl, a montré une augmentation
du rendement jusqu’a 2 heures d’imprégnation. De méme, les travaux de Tchakala (Tchakala
et al., 2012) , portant sur I’activation chimique au H3POs des tourteaux de Kkarité et de coton,

ont révélé un rendement maximal atteint apres 2 heures d’imprégnation.

111.2.11. Effet de temps de carbonisation sur le rendement de AC

L'effet du temps de carbonisation sur le rendement du charbon actif a été étudié entre 1
heure et 4 heures a deux températures de carbonisation de 350°C et 400°C. Les résultats sont
présentés sur la figure 111-6.

75 —=— LEGH350
—e— LEGH400

70 -

65 -

60 -

55

Rendement (%)

50 A

45 -

1 i I ' I ! 1 ! I ! I i I
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Temps de calcination (h)

Figure 111-6: Effet de temps de calcination sur le rendement.

Le temps de calcination joue un réle déterminant sur le rendement des charbons actifs,
comme le confirment de nombreux travaux scientifiques (Ahmadpour & Do, 1997; Lua et al.,

2004; Stavropoulos & Zabaniotou, 2005; T. Yang & Lua, 2003). Des rendements maximaux
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sont obtenus pour des temps de carbonisation de 2h avant de diminuer en raison de la
dégradation thermique et de la volatilisation des composés légers (figure I11-6). A des
températures moderées (350 °C), le rendement reste élevé méme pour des durées prolongées,
tandis qu'a 400 °C, une calcination excessive (>2 heures) entraine une perte rapide de
rendement. Ces observations sont cohérentes avec les études de Lua (Lua et al., 2004) et
Mehmet (Mehmet et al., 2014), qui soulignent I'importance de limiter la durée de calcination
pour préserver le rendement tout en maintenant des propriétés adsorbantes satisfaisantes. Ainsi,
pour produire du charbon actif avec un rendement optimal, un temps de calcination contrdlé est

crucial, en particulier a des températures élevées.

111.2.12. La récupération chimique

Outre le rendement du produit, la récupération chimique de HsPOs est également
considérée comme un indicateur de l'efficacité du processus d'activation chimique, étant donné
que I'élimination des produits chimiques restés dans I'échantillon carbonisé par lavage entraine

une porosité dans la structure finale du carbone (Ahmadpour & Do, 1997).

La récupeération chimique des échantillons de LEGH’s était généralement plus élevée
plus la température et le rapport acide/lignine utilisés dans le processus de carbonisation étaient
bas (tableau 111-6).

Les données présentées dans tableau indiquent clairement I'incapacité du processus a
récupérer entierement le HsPOs lors de I'activation, quelle que soit la température d'activation.
La perte liee au processus pourrait étre causée par I'introduction de phosphore dans la matrice
carbonée, qui est fixé sous certaines formes chimiquement liées, telles que les liaisons -C-P- ou
-C-O-P. La présence de ces liaisons et du phosphore a été bien démontré par ’analyse IRTF et
I’analyse EDX. Le lavage du carbone apres activation ne permet pas déliminer tout le
phosphore et ne révele donc pas completement la structure poreuse du carbone, ce qui entraine
la fermeture de certains pores. La présence de composés de phosphore chimiquement liés dans
le carbone activé au H3POs est bien documentée (Fierro et al., 2008; X. Guo et al., 2008; Prahas
et al., 2008; Puziy et al., 2002; Rosas et al., 2008) .
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Tableau I11-6: la réecupération chimique des différents charbons actifs LEGH300-LEGH900.

Récupération chimique (%0)
Température (°C) Rapport 1 Rapport 1,5 Rapport 2
300 23 44 49
350 26 43 51
400 24 46 60
450 23 56 61
500 3 61 63
550 16 56 64
600 27 39 45
650 18 33 43
700 31 37 31
750 22 32 36
800 20 16 18
850 19 16 14
900 19 2,2 1,7

111.2.13. Détermination du pH point zéro charge (pHpzc)

Le pH au point de charge nulle (pHpzc) est un parametre qui indique la valeur de
pH a laquelle un solide donné ne présente pas d'exceés de charges nettes a sa surface ( Schwarz,
1989). Ce parametre est important car il permet de prédire la charge de surface de lI'adsorbant
en fonction du pH, étant donné qu'a un pH inférieur au pHpzc, la charge de surface du solide
est positive, tandis que pour des valeurs de pH supérieures au pHpzc, la charge de surface est
négative. La valeur du pHpzc est un paramétre important pour décider a quelle valeur de pH il

faut travailler pendant les études d'adsorption.

La figure 111-7 et la figure I11-8 montrent des graphiques de la variation de ApH
(pHi-pHf), en fonction du pH initial (pHi), pour la lignine-EG, le charbon LEG300 et des
charbons actifs LEGH300, LEGH350 et LEGH400.
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Figure 111-7: pHpzc de la lignin-EG.

D’aprés la figure 111-7, la valeur du point de charge nulle (pHpzc) de 1’échantillon de
lignine-EG est de 3,03. Cette valeur est tres proche de celles rapportées dans la littérature pour
la lignine issue de la sciure d’Eucalyptus grandis (pHpzc = 3,15) selon Cemin (Cemin et al.,

2021), ainsi que pour le lignosulfonate industriel (pHpzc = 3,3) selon Li (Z. Liet al., 2014).

Les valeurs de pHpzc obtenues pour le charbon LEG300 et les charbon activés
LEGH300, LEGH350 et LEGH400 étaient respectivement, pHpze = 2,9, pHpze = 2,7, pHpzc =
2,89 , pHpzx = 2,63 respectivement, Un pHp,c de méme ordre de grandeur pHp.c= 2,61 a été
reporté par une étude sur un charbon actif obtenu a partir de lignine imprégné a HzPO4 et activé
a450°C (Jadhav & Mahajan, 2013). Ces valeurs se situe dans la région acide et montre que les
groupes acides de la surface sont dominants ; Ceci est confirmé par la prévalence accrue des
pics liés aux groupes oxygénés dans les spectres infrarouges. Dans la littérature, nombreux
charbons actifs ont été rapporté ayant de faible valeur pHpzc obtenus a partir de matériaux agro-
industriels. Par exemple, il a été constaté que les valeurs de pHpzc pour le charbon de moelle
de coco activé par ZnCly (Namasivayam & Sangeetha, 2006), le charbon actif de bambou (Liu
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et al., 2010), le charbon actif de pomme de pin (Milan et al., 2011),le charbon active de rafle
de raisin (Mehmet et al., 2014) sont respectivement de 3,2 ; 3,5 ; 3,06 et 2,84.
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Figure 111-8: pHpzc du charbon LEG300 et des charbons actifs préparés.

I11.3. Caractérisations spectrales des matériaux

111.3.1. Analyse par ATR-FTIR

111.3.1. 1. FTIR de la sciure de bois
Le spectre FTIR de la sciure de bois (figure 111-9) montre des bandes d'absorption de
groupes chimiques caractéristiques des composants des lignocellulosiques : cellulose,
hémicellulose et lignine. Ces composants sont trés probablement composés d'alcénes et de
groupes aromatiques et de différents groupes fonctionnels contenant de I'oxygéne, comme les
esters, les cétones et les alcools. En effet, le spectre présente une large bande vers 3317 cm™
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qui correspond aux vibrations d’élongation de la liaison O-H des groupes fonctionnels
phénoliques, alcooliques et carboxyliques de la lignine et la cellulose. La bande qui apparait
entre 2800-3000 cm™ correspond a la vibration d’élongation asymétrique de la liaison C-H dans
-CH: et CHs. Le pic vers 1735 cm™ est caractéristique de la vibration de valence du (C=0) des
acides carboxyliques et/ou des esters des xylanes, présents dans les lignines et hémicelluloses.
Le pic a 1027 cm™ correspond aux vibrations de valence des liaisons C-O-C, de la cellulose.
De plus, la vibration a 1509 cmest attribuée a la déformation (C=C) des cycles aromatiques
de la lignine et a 1263 cm attribuées a la vibration v(C-O) des groupements méthoxyle de la

lignine.
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Figure 111-9: Spectre IR-TF de la sciure de bois.
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111.3.1. 2. FTIR de la lignine/lignine-EG
La lignine organosolv et la lignine-EG ont été examinées par spectrophotometre ATR-
FTIR pour identifier les principaux groupements fonctionnels et pour montrer I’interactions de

la lignine avec I’éthyléne glycol (EG) en déterminant les différentes bandes d’absorptions.

Le spectre de la lignine-EG ; présente dans sa majorité toutes les bandes d'absorption
caracteristiques de la lignine organosolov extraite par un mélange éthanol/eau selon la
littérature (Pereira et al., 2017), bien qu'il présente une différence d'intensité. Comme le montre
la figure 111-10, le spectre de la lignine-EG présente la bande large et forte centrée a environ
3340 cm™ correspondant a la vibration d'étirement des groupes O-H (alcoolique et phénolique)
(Condassamy, 2016c). Les pics de vibration a 2867 cm™ et 2930 cm™ représentent I'étirement
C-H symétrique et asymeétrique des groupes -CH; et -CHs respectivement (Hochegger et al.,
2019; Inkrod et al., 2018). Les deux pics caractéristiques a 1506 et 1453 cm™ sont attribués aux
vibrations du squelette aromatique. Le pic large a 1258 cm™ est attribué a I'étirement C-O des
squelettes aromatiques. Sur le spectre lignine-EG, on note la disparition du pic a 1690 cm™
(habituellement présent dans les lignines kraft et organosolv) qui correspond a I'étirement C=0
dans les arylcétones conjuguées p-substituées ; cette disparition s'explique par l'interaction
probable entre le groupe cétone aromatique avec les groupes hydroxyles primaires de la
molécule EG ajoutée a la chaine ou avec les hydroxyles presents dans la macromolécule de
lignine (Jasiukaityte-Grojzdek et al., 2012). De plus, on note l'apparition d'un pic a 1705 cm™
qui correspond a la vibration d'étirement des groupes C=0 dans les cétones saturées a chaine
ouverte, l'apparition de ce pic a été expliquée par l'oxydation des groupes hydroxyles
secondaires et leurs interactions avec les groupes hydroxyles primaires. Le spectre FTIR de la
lignine-EG révele la disparition du pic a 1085 cm™ qui correspond a la déformation de C-O
dans les alcools secondaires ceci peut étre expliqué par I'éthérification de I'alcool aliphatique

secondaire par 1’éthyléne glycol.
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Figure 111-10: Spectre IR-TF de la lignine organosolv et la lignine-EG.
111.3.1. 3. IRTF des charbons actifs

La structure chimique du charbon actif peut étre étudiée par la technique de

spectroscopie FTIR qui fournit des informations sur les groupes fonctionnels de la surface.

La chimie de surface de la lignine-EG a été comparée aux charbons actifs (LEGH’s)
obtenus par activation chimique de la lignine avec I'agent activateur HzPO4 a des températures
d'activation allant de 300°C a 500°C avec un rapport d'imprégnation de 1. Les analyses FT-IR
montrent que les LEGH’s présentent moins de bandes d'absorption que la lignine-EG, ce qui
indique que certains groupes fonctionnels présents dans la lignin-EG ont été perdus lors de la
carbonisation. Comme le montre la figure 111-11, les pics & 3342 cm™ correspondant aux
groupement -OH ont disparus dans les spectres LEGH’s. Les bandes d'étirement aliphatique C-
H & 2930 cm™ des groupes CHs et les vibrations de flexion C-H du méthyléne a 1456 cm™ dans
le spectre de la lignine-EG n'ont pas été détectées dans les spectres des LEGH’s. Une diminution

de D’intensité des bandes d’étirements aliphatique C-H des groupes CH. a 2867 cm? a été
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constaté, ce qui indique une diminution considérable de l'aliphaticité aprés la carbonisation
(Yang et al, 2020). De plus, I’apparition de bandes moyenne d’élongation aromatique de C-H
a 2973 cm? confirme I’aromaticité des charbons actifs. Les fortes bandes d'étirement du cycle
aromatique a 1589 et 1502 cm™ renforcées par les groupes fonctionnels polaires, tels que -OH,
montrées dans le spectre de la lignine-EG ont été déplacées a 1565 cm™ avec une intensité
réduite dans les spectres des LEGH’s. Ce déplacement de fréquence peut s'expliquer par la
condensation du cycle aromatique (Yang et al., 2020). La diminution de Il'intensité du pic peut
résulter de I'élimination des groupes -OH. La bande a 1705 cm™ est attribuée aux groupes
carbonyles. L'activation chimique entraine la formation d'un plus grand nombre de groupes

carbonyles.

Transmittance (%)

Lignin-EG >
3340 E 2928

I ' I | I ' 1 ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'ondes (cm™)

Figure 111-11: spectres IRTF des charbons activés par HzPOa.

La formation de groupes carbonyles dans les LEGH’s correspond a la disparition de
I'étirement aromatique C-O a 1268 cm™ et 1210 cm™ dans les spectres LEGH’s. Cela suggére
que la formation de groupes carbonyles provient du clivage des liaisons contenant de lI'oxygene
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dans les LEGH’s. Selon Puziy (Puziy et al., 2002)., le pic a 1220-1180 cm™?! peut étre attribué
au mode d'élongation de P=0O lié par liaison hydrogéne, aux vibrations d'élongation O—C dans
la liaison P-O-C, et a P-OOH ; et I'épaule a 1080-1070 cm ! peut étre attribuée a la liaison
ionisée P*—O~ dans les esters de phosphate acide ainsi qu'a la vibration symétrique dans une
chaine de P-O-P.

111.3.2. Analyse BET

Lors de la préparation du charbon actif (CA) par activation chimique, le développement
de la porosité dépend de divers paramétres tels que le rapport d'imprégnation, la température de
calcination, le temps d’imprégnation et le temps de calcination. Les différentes conditions de

préparation des charbons actifs sont résumeées dans le tableau I11-7.

Tableau I11-7: conditions de préparation de charbons actifs.

Température d’activation °C 300-500
Rapport d’imprégnation 1;15;2
Temps d’imprégnation (h) 1;2;3

Temps de calcination (h) 1;2;3;4

111.3.2.1. Types d’isotherme

Des essais d'adsorption-desorption d'azote ont été réalisés sur la lignine-éthylene glycol
(LEG), la lignine-éthylene glycol carbonisée a 300 °C (LEG300) et les divers charbons activés
LEGHSs, synthétisés a des températures allant de 300°C a 500°C en utilisant des rapports de
masse 1:1 de H3POgs a la lignine. Les résultats de ces études sont présentés dans la figure I11-
12. Selon la classification de I'Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC)
(Thommes et al., 2015), les isothermes d'adsorption-désorption de N» des charbons activés a
base de lignine sont de type I, ce qui indique une structure microporeuse prédominante. Les
premiers segments des isothermes présentent une forte augmentation de I'absorption d'azote a
de faibles pressions relatives, passant a une phase de plateau a des pressions élevées, comme

I'illustre la figure 111-12.

Une observation notable a été la capacité d'adsorption d'azote supérieure de LEGH300,
par rapport a son homologue non activé, LEG300, synthétisé dans des conditions thermiques

identiques. Cette disparité souligne le r6le essentiel de l'acide phosphorigue dans I'amélioration
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de l'architecture poreuse du charbon actif (Alsulaili et al., 2023; Jasiukaityte-Grojzdek et al.,
2012).

L'interaction entre l'acide phosphorique et la lignine conduit a la formation de liaisons
phosphate et polyphosphate, qui servent a lier et a réticuler les fragments de biopolyméres,
améliorant ainsi l'intégrité structurelle et la porosité de la matrice de carbone. Cette structure
poreuse €largie est conservée apres I'élimination de l'acide (Moulefera et al., 2020). Le
processus d'activation, mené a des temperatures relativement modestes entre 300 °C et 400 °C,
facilite la croissance substantielle de la microporosité et de la mésoporosité. Cependant, a 500
°C, l'instabilité thermique des liaisons transversales phosphate-polyphosphate entraine une
contraction de la structure poreuse du carbone (Moulefera et al., 2020). Des études antérieures
ont montré que le HsPO4 était puissant dans la création de pores bien développés et de
microporosités hautement homogenes par l'activation de bois de peuplier a des température
d’activation modérée allant de 350°C a 500 °C (Yang et al., 2020) et par I’activation de la
lignine obtenue a partir de dréche de brasserie a des température allant de 300°C a 600°C
(Mussatto et al., 2010).
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Figure I11-12: les isothermes d’adsorptions-désorptions de N2 de LEG, LEG300, LEGH300,
LEGH350, LEGH400 et LEGHS500, rapport d’imprégnation 1 ; temps de calcination 2h.
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Le tableau I11-8 rassemble les principales caractéristiques relatives a la texture poreuse des charbons actifs prépareés :

Tableau I11-8: propriétés texturales des charbons actifs.

Rapport Sper | Sext | Smic Vr Vinic | Vmsso | Smic | Vimic | DP
Echantillon | d’imprégnation
(m?g) | (m?g) | (m*g) | (cm®fg) | (cm*g) | (cm*g) | (%) | (%) | (A)
LEG - 0,80 0,97 - 0,0006 - - - -
LEG350 - 9,25 11,83 - 0,0217 - - - -
LEGH300 1 629,42 | 134,72 | 494,703 | 0,3233 | 0,2383 | 0,085 | 78,59 | 73,70 | 20,54
LEGH350 1 1230 370 860 0,5639 | 0,3477 | 0,2162 | 69,91 | 77,62 | 18,32
LEGH350 1,5 897,87 | 317,71 | 580,16 | 0,4212 | 0,2418 | 0,1794 | 64,61 | 57,40 | 18,76
LEGH350 2 788,96 | 243,64 | 545,32 | 0,3808 | 0,2272 | 0,1536 | 69,11 | 59,66 | 19,30
LEGH400 1 1323,50 | 571,84 | 785,99 | 0,6327 | 0,3169 | 0,3158 | 59,38 | 50,08 | 19,12
LEGH400 1,5 1027,24 | 504,30 | 522,94 | 0,5082 | 0,2239 | 0,2843 | 50,90 | 44,05 | 19,78
LEGH400 2 856,22 | 363,65 | 492,57 | 0,4415 | 0,2072 | 0,2343 | 57,52 | 46,93 | 20,62
LEGH500 1 896,45 | 589,41 | 307,03 | 0,4574 | 0,150 | 0,1909 | 43,24 | 32,79 | 20,40

Seet : la surface BET, Sext : la surface externe, V1: le volume totale des pores, Vmic: le volume microporeux, Vmss: le volume mésoporeux, Smic:
. Sni Vi L . N
la surface des micropores, S (%) = ™/ Sepr Vinic (%) = "”C/VT et Dp = le diametre moyen des pores calculé comme 4V/A, ou A est la

surface BET et V le volume total des pores en un seul point.
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111.3.2.2. Effet de la température d’activation sur la surface spécifique

La température d’activation finale est un paramétre clé dans la préparation de I'AC qui

a un effet significatif sur les caractéristiques poreuses, L'effet de la température d’activation sur

la préparation de I'AC a été étudié par plusieurs auteurs (Fu et al., 2013; Lan et al., 2019; Liou,

2010; Moulefera et al., 2020; Yang et al., 2020). Les propriétés du charbon actif sont

directement liées a sa surface spécifique, qui dépendent a son tour des températures d'activation

utilisées.

L'effet de la température d'activation sur la surface spécifique a été étudié. Tout en

maintenant les autres paramétres constant (temps d’imprégnation 1 h, rapport HsPO4/Lignine 1

et temps d’activation de 2h.), la température d’activation varié de 300 a 500 °C. Les résultats

sont portés sur la figure 111-13.
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Figure 111-13: Effet de la température d'activation finale sur les surfaces BET (rapport

d'imprégnation de 1 ; temps d’activation 2h).
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L'analyse des isothermes de LEG et le charbon LEG350 préparés, révéle que ces
matériaux avaient les plus faibles porosités avec des surfaces spécifiques de 0,8 m?/g et 9,25

m?2/g respectivement, et aucun micropore n'a été détectée dans ces échantillons.

La figure 111-13 montre que le LEGH300 préparé a partir de lignine a une surface
spécifique significative (Sgpr = 629,42 m?/g) méme a une température d'activation finale aussi
basse que 300 °C. A une température 400 °C, la surface spécifique atteint un maximum
(Sper=1323,50 m?/g), aprés quoi elle commence a diminuer lentement (Szzr=896,45 m?/g)
quand la température d'activation finale atteint 500°C. La surface BET diminue a 500°C en
raison d'une combustion excessive du carbone, ce qui entraine I'élargissement des pores et
méme la perte de certaines parois entre les pores. Une analyse comparative avec la littérature
indique que les charbons actifs a base de lignine, préparés a l'aide de différentes matieres
premiéres et différents procédés (Fu et al., 2013; Gonzalez-Serrano et al., 2004; Hayashi et al.,
2000), présentent genéeralement des surfaces spécifiques plus faibles que celles obtenues dans
la présente étude. Notamment, certaines etudes ont fait état de surfaces plus élevees (1500-
3500 m?/g) pour les charbons actifs dérivés de la lignine grace a l'utilisation d'agents activant
tels que KOH, ZnCl, et H3POs, bien que nécessitant des températures d'activation et des
rapports d'imprégnation plus éleves (Mouleferaet al., 2020; Tanet al., 2021; Yangetal., 2020).
La méthodologie présentée ici exploite des températures d'activation plus basses, offrant une
voie rentable pour produire des charbons actifs avec une porosité substantielle, sans

compromettre l'efficacité du matériau.

111.3.2.3. Effet de la tempeérature sur le volume des pores

Le graphique I11-14 montre I'évolution du volume total des pores (V) et du volume
microporeux (V,,;.) en fonction de la température de calcination. V; atteint un maximum a
400°C, tandis que Vmic est maximal a 350°C avant de diminuer. Cela suggere que la
température de calcination influence difféeremment le développement des micropores et des
mésopores. Ces résultats concordent avec des études similaires dans la littérature. Par exemple,
Li et ces collaborateurs (Li et al. 2012) ont observé que, pour des charbons activés a base de
coques de graines de thé, la porosité totale atteignait son maximum a environ 450°C, mais que
le volume des micropores diminuait a des températures plus élevées en raison de la
transformation des micropores en mésopores. De méme, Tchakala et son équipe (Tchakala et
al. 2012), étudiant des charbons activés issus de tourteaux de karité et de coton, ont noté que le

rendement maximal des micropores était atteint autour de 350°C, tandis que la porosité totale

92



CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

augmentait jusqu'a 400-450°C avant de se stabiliser. Ces observations montrent que le
comportement observé dans nos résultats suit une tendance classique : a des températures

modérées (350°C), les micropores se développent, tandis qu’a des températures plus élevées
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Figure 111-14: Effet de la température d’activation sur le volume des pores.

(400°C), la formation ou 1’¢largissement des mésopores domine, augmentant le volume total
des pores. Ces comparaisons confirment que nos conditions expérimentales s‘alignent sur des

mécanismes bien connus dans le domaine des charbons activés.

111.3.2.4. Effet du rapport d’imprégnation
Les graphiques I11-15 et 111-16 montrent clairement que l'utilisation de HsPO4 comme
agent d'activation est trés efficace pour produire des charbons actifs avec une porosité et une
surface élevée et que le taux d'imprégnation a une influence significative sur le développement

de la porosité.

93



CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

400

350

300

250

200

150

~— = LEGH350-1:1
e LEGH350-1,5:1
50 ~ 4 LEGH350-2:1

100

Quantité Adsorbée (cm*/g STP)

T T T T T T T T T T T

0.0 0.2 0.4 0,6 0.8 1.0
Pression relative (p/p°)

Figure I11-15: les isothermes d’adsorptions-désorptions de N2 LEGH350 a différent rapport
d’imprégnation.
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Figure I11-16: les isothermes d’adsorptions-désorptions de N2 LEGH400 a différent rapport
d’imprégnation.

L'analyse des isothermes d'adsorption d'azote a 77 K pour les échantillons LEGH350 et

LEGHA400 (Figure 111-15 et Figure 111-16)) montrent clairement que le rapport d’imprégnation
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CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

H3POu/lignine joue un réle déterminant dans le développement de la surface spécifique.
En effet, le rapport 1 conduit a la surface spécifique la plus élevée 1230 m?/g et 1323 m?/g pour
LEGH350 et LEGH400 respectivement. En revanche, 1’augmentation du rapport a 1,5 et 2
entraine une diminution notable de la surface spécifique : elle passe respectivement a 897,87
m2/g et 788,96 m2/g pour LEGH350, et a 1027,24 m2/g et 856,22 m#/g pour LEGH400
(figure 111-17).

Ce comportement peut étre attribué a une attaque chimique excessive de la lignine par
I’acide phosphorique a des rapports plus élevés, provoquant une dégradation excessive de la
structure carbonée et I'effondrement de la porosité. Ces résultats sont en accord avec les
observations de Bedmohata (Bedmohata, 2015), qui ont obtenu une surface spécifique
maximale de 1343,98 m?/g pour un rapport HsPOu/lignine de 1, tandis que des rapports plus
élevés ont conduit a des surfaces moindres, mettant en évidence un optimum autour du rapport
1. De méme, dans les travaux de Zhang et ses collaborateurs (H. Zhang et al., 2008), une surface
spécifigue maximale de 1642 m?/g a été obtenue pour un rapport de 1, avec une baisse
progressive observée a des rapports plus élevés, soulignant la nécessité de contrdler précisément

la quantité d’agent chimique pour éviter la destruction de la microporosité.
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Rapport d'imprégnation

Figure I11-17: Effet du rapport d’imprégnation sur la surface spécifique.
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CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

111.3.2.5. Effet sur le volume des pores

La porosité est générée par l'acide ortho-phosphorique restant intercalé dans la structure
interne du matériau biopolymére sous forme de composes phosphate et polyphosphate, ce qui
entrave le rétrécissement. A mesure que le rapport P/L augmente, il est raisonnable de
s'attendre, d'une part, a une augmentation du volume occupé par les composés polyphosphates
tant que l'acide ortho-phosphorique peut réagir avec la lignine, mais aussi, d'autre part, a un
affaiblissement de la structure en raison de I'attaque de I'acide en excés. L'effet du rapport P/L
a été étudié en utilisant des charbons imprégnés pendant 1 heure a trois rapports P/L différents,
variant entre 1, 1,5 et 2, et activés a 350° et 400 °C.
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Figure 111-18: Effet du rapport d’imprégnation sur le volume des pores dans LEGH350.
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Figure 111-19: Effet du rapport d’imprégnation sur le volume des pores dans LEGH400.

Les figures I11-18 et 111-19 montrent la variation de V. et V,,;.r, des charbons actifs
LEGH350 et LEGH400 respectivement en fonction du rapport d’imprégnation utilisé pour
I'activation. On constate que le volume des pores des charbons actifs obtenus est maximum
pour un rapport de 1 et diminue en augmentant le rapport acide phosphorique/carbone. Plus la
dose d'acide phosphorique augmentait, plus lI'agent activateur pouvait pénétrer et occuper de
sites potentiels, ce qui favorisait les processus suivants d'ouverture et d'élargissement des pores.
Cependant, un exceés d'acide phosphorique ne peut pas favoriser l'activation car une couche
isolante peut se former (Molina-Sabio & Rodriguez-Reinoso, 2004). Le rapport acide
phosphorique/carbone a été proposé a 1 pour obtenir une activation efficace avec une

consommation minimale d'acide phosphorique.

111.3.2.6. Distribution de la taille des pores (PSD)

L'hétérogénéité structurelle des matériaux poreux est généralement caractérisée en
termes de distribution de la taille des pores (Ismadji & Bhatia, 2001). La distribution de la taille
des pores présentée dans la figure 111.20 ci-dessus montre la répartition des tailles de pores des
charbons actifs (LEGH300, LEGH350, LEGH400 et LEGH500).
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Figure 111-20: Distribution de la taille des pores pour les échantillons LEGH300, LEGH350,
LEGH400 et LEGH500.

Le graphe I11-20 montre la distribution de la taille des pores pour les échantillons
LEGH300, LEGH350, LEGH400 et LEGH500, révélant une prédominance marquée de
micropores avec un pic principal centré autour de 6-8 A. L’échantillon LEGH350 présente le
volume de micropores le plus élevé, suivi de pres par LEGH400, tandis que LEGH500 et
LEGH300 affichent des volumes légerement inférieurs, suggérant que la température
d'activation optimale pour le développement de la microporosité se situe entre 350 et 400 °C.
Un second pic moins intense, situé entre 13 et 15 A, indique également la présence de
micropores, en particulier dans LEGH350 et LEGH400, favorisant ainsi une structure poreuse
hiérarchique. Ces résultats sont cohérents avec les travaux de Xu et de Molina (Molina-Sabio
& Rodriguez-Reinoso, 2004; W. Xu et al., 2021), qui ont rapporté que I’activation chimique au
H3PO4 a des températures modérées (350-450 °C) favorise le développement d’une porosité
¢levée, tandis que des températures plus élevées (>500 °C) tendent a réduire la microporosité

par effondrement partiel de la structure poreuse.
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111.3.3. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) et analyse EDX

Les caractéristiques topographiques du charbon actif LEGH350 et LEGH400 ont été
méticuleusement examinées par microscopie électronique a balayage (MEB). La figure I11-21
et la figure I11-22 présentent la morphologie des poudres LEGH350 et LEGH400
respectivement. Ces échantillons de charbon actif présentent une architecture tridimensionnelle,
I'imagerie MEB révélant une surface externe exceptionnellement irréguliére, ornée de cavités
dont la forme et la taille varient. Cette morphologie de surface complexe indique le role de
I'acide phosphorique dans I'amélioration de la porosité et de la complexité structurelle du

charbon actif, augmentant ainsi potentiellement son utilité dans diverses applications.

'l A&S 10.0kV 11.0mm x4.00k BSE-3D

Figure 111-21: Micrographe MEB du charbon actif LEGH350
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Figure 111-22: Micrographe MEB du charbon actif LEGH400.

Les graphiques EDX des charbons actifs LEGH350 et LEGH400 ont fourni une analyse
semi-quantitative des concentrations des éléments présents dans I'échantillon observé au
microscope électronique a balayage (figure 111-23 et figure 111-24). Les résultats de I'analyse
EDX, ont confirmé la prédominance du carbone (C) et de I'oxygéne (O) dans les charbons actifs,
ce qui correspond aux attentes. L'analyse quantitative des pics spectraux a donné des
pourcentages atomiques d'environ 74,1 % et 73,6 % en carbone et 24,4 % et 24,8 en oxygéene
pour LEGH350 et LEGH400 respectivement. La forte proportion de carbone atteste de
I'efficacité du processus de carbonisation. En outre, ’analyse EDX a révélé la présence de
phosphore. 1l est suggéré que le carbone retient ce dernier par la formation de liaisons. Puziy et
ses collaborateurs (Puziy et al, 2002) ont proposé que I’acide phosphorique réagit avec le
carbone et ’oxygene de la structure pour former des liaisons P-O-C et P-O-P, qui fixent
fortement le phosphore a la matrice du charbon actif. Ces résultats corroborent les analyses

infrarouges, qui indiquent également la présence de liaisons C-O-P et P—O-P dans la structure.

100



CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

Full scake counts: 11593
Tntegral Counts: 0
tc?i o Counts: 8395

23-284-001 globak 1)

c

Element Weight % Atom %
10K C 67.2 74.1
0 29.5 24.4
ax_
Na 0.5 0.3
X Si 0.3 0.1
P 2.0 0.8
7 s 0.6 0.2
il
1]
iy l As
o 1 2 3 ] 5 H 7 8 9 10
kev
Figure 111-23: Analyse EDX du charbon actif LEGH350.
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Figure 111-24: Analyse EDX du charbon actif LEGH400.

111.3.4. Analyse thermogravimétrique

111.3.4.1. Etude thermogravimétrique des lignines

La dégradation des lignines en fonction de la température a été étudiée par TGA et DTG,

Les courbes TG révelent la perte de poids des substances en fonction de la température de

dégradation thermique, tandis que la premiere dérivée de cette courbe (DTG) indique la vitesse
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de décomposition de la lignine en fonction de la température, La figure 111-25 montre les

résultats ATG et DTG sous azote pour la lignine et la lignine EG (LEG).
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Figure I11-25: I’analyse thermique (ATG/DTG) sous azote pour la lignine et la lignine-EG

(LEG).

Le processus de dégradation thermique peut étre divisé en trois étapes distinctes : la

déshydratation, la pyrolyse et la carbonisation. La premiére étape, située entre 20 °C et 150 °C,

correspond a la déshydratation. On observe une faible perte de masse a ce stade, estimée a 4,26

% pour la lignine et 4,73 % pour la lignine-EG. Cette perte est attribuée a 1’évaporation de I’eau

libre et liée, ainsi qu'a d'autres composés volatils présents dans la structure de la lignine

(Condassamy, 2016a; Moghaddam et al., 2014). La présence de groupes hydroxyles introduits

par I’éthyleéne glycol pourrait expliquer la perte Iégerement plus importante pour la lignine-EG.

La seconde étape correspond a la pyrolyse principale, qui s'étend de 150 °C a environ 400 °C.

Elle est marquée par une décomposition rapide des structures chimiques, en particulier la

rupture des liaisons éther (B—O-4) et d'autres liaisons internes dans le squelette aromatique (Fu

et al., 2013; Wen et al., 2013). Durant cette phase, la perte de masse est de 14,06 % pour la
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CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

lignine et de 10,74 % pour la lignine-EG, indiquant une décomposition plus importante pour la
lignine. Deux pics de décomposition distincts apparaissent sur les courbes DTG : pour la
lignine-EG a 283 °C et 393 °C, tandis que pour la lignine, ils se situent & 288 °C et 395 °C. Ces
températures de pic correspondent aux vitesses maximales de dégradation thermique. La
troisieme étape, entre > 500 °C, est celle de la carbonisation, qui correspond a la transformation
des structures aromatiques résiduelles en carbone plus stable. A ce stade, la perte de masse
atteint 33,76 % pour la lignine et 30,54 % pour la lignine-EG. Cette différence indique une plus
grande rétention de matiére carbonée dans la lignine-EG, probablement en raison de sa structure
modifiée. Enfin, la quantité de résidus solides (char) restants a la fin du processus est
significative : environ 47 % pour la lignine et 54 % pour la lignine-EG. Ces valeurs, en accord
avec celles rapportées dans la littérature (\Wang et al., 2021), soulignent I’intérét de ces

matériaux pour la production de charbons ou de charbons activés.

Ainsi, la lignine-EG présente une meilleure capacité de rétention de carbone et une
stabilité thermique comparable a la lignine, tout en montrant une dégradation légérement plus
précoce. Ces caracteristiques peuvent la rendre plus appropriée pour certains procédés de

valorisation thermochimique.

111.3.4.2. Etude thermogravimétrique des charbons actifs
La décomposition thermique des charbons actifs LEGH350, LEGH400 et du biochar
LEG350 a éte étudiee par analyses thermogravimétriques (TG). La Figures I11-26 représentent
la perte de masse en fonction de la température, sous atmosphére inerte et a une vitesse de
chauffage de 10 °C/min. De maniere générale, trois plages distinctes peuvent étre observées

pour tous les échantillons.

103



CHAPITRE 1l : Préparation et caractérisation des charbons actifs

110

—— LEGH350
—— LEG350
100 —— LEGHH400

90

T T T T T I T I T I
0 200 400 600 800 1000
Température (°C)

Figure I11-26: ’analyse thermique (ATG/DTG) sous azote pour les charbons actif LEGH350, LEGH400
et LEG350.

L’analyse thermique comparée des échantillons LEGH350, LEGH400 (charbons actifs issus de
lignine activée par H3PO4 respectivement a 350 °C et 400 °C et LEG350 (biochar obtenu par
simple carbonisation a 350 °C sans activation chimique) révele plusieurs étapes de dégradation.
La premiére perte de masse observée en dessous de 150 °C est attribuée a I’évaporation de I’eau
physiquement adsorbée. La deuxiéme étape, entre 150 °C et 400 °C, correspond a la dégradation
des liaisons faibles comme les groupes fonctionnels oxygénés et les fragments peu aromatises.
La derniere étape, au-dela de 400 °C, concerne la dégradation thermique des structures
carbonées plus stables et la libération de composés aromatiques condensés. On note que Le
LEGHA400 et LEGH350 présentent des pertes de masse faible (31 %) et (30 %) respectivement
par rapport 8 LEG350 non imprégné (68 %) indiquant que les charbons actifs sont plus stables
thermiquement avec un meilleur rendement carboné. Ce comportement est dii a 1’activation
chimique par H3PO4 qui favorise la réticulation de la structure carbonée, réduit la volatilisation
et améliore la stabilité thermique. Ces résultats sont cohérents avec ceux rapportés par Xu et
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son équipe (Xu et al. 2021) qui ont montré qu’une activation par H3PO4 a des températures
modérées améliore la stabilité thermique des charbons en favorisant la formation de structures
aromatiques stables. De méme, Yang et ces collaborateurs (Yang et al. 2020) ont démontré que
’activation chimique de la lignine par HzPO4 entraine une porosité accrue et une résistance

thermique améliorée par rapport aux biochars non activés.

111.4. Conclusions

Sur la base de I'étude expérimentale détaillée, les conclusions suivantes ont été tirées :

o La sciure de bois se caractérise par une composition riche en cellulose (44,98 %),
contenant également 28,06 % d’hémicellulose, 23,94 % de lignine, 2,25 % de composés
extractibles et 1,34 % de cendres.

e L’activation chimique du précurseur par I’acide phosphorique (H3PO4) a permis de
produire des charbons actifs (LEGHS) présentant diverses caractéristiques de surface.

o Le développement du charbon actif a été influencé par plusieurs facteurs tels que le
rapport d’imprégnation, le temps d’imprégnation, la température de carbonisation et le
temps de maintien.

o Deux charbons actifs traité a 1’acide phosphorique, le LEGH350 et Le LEGH400 ont
présenté respectivement les meilleures valeurs de surface spécifique (1230 m?/g et 1323
m?/g), volume des pores (0,5639 cm®/g et 0,6327 cm?®/g), surface microporeuse (860
m2/g et 785,99 m?/g) et volume microporeux (0,3477 cm®/g et 0,3169 cm?/g) dans des
conditions optimales (Rapport d’imprégnation 1, carbonisation a 350°C et 400 °C,

temps d’imprégnation de 1h et temps de maintien pendant 2 heure).
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux

charbons actifs LEGH350 et LEGH400
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IV.1. Introduction

La pollution de I’eau constitue aujourd’hui un défi majeur pour les ingénieurs en
environnement, en raison du rejet de matiéres organiques récalcitrantes et toxiques par diverses
industries. Parmi ces polluants, les colorants sont considérés comme particulierement
préoccupants en raison de leur toxicité élevée, de leur potentiel cancérigene et des divers
troubles de santé qu’ils peuvent engendrer. Les principales sources de pollution par les colorants
comprennent les effluents issus des industries textiles, de la galvanoplastie et du tannage du

cuir.

Ce dernier chapitre porte sur I’évaluation de I’efficacité des charbons actifs synthétisés
a partir de lignine EG, a travers une étude comparative de 1’élimination de deux colorants : le
Bleu Basique 9 (BB9) et le Remazol Brillant Bleu R (RBBR). Des expériences d’adsorption en
mode discontinu ont été menées afin d’évaluer les performances des charbons actifs issus de
déchets de bois. Deux charbons actifs ont été choisi pour cet étude, le LEGH350 et le LEGH400

avec des surfaces spécifiques de 1230 cm?/g et 1320 cm?/g respectivement.

Au cours de I’étude, I’effet de différents parametres expérimentaux sur la capacité
d’adsorption a été¢ examiné : le temps de contact, la concentration initiale du colorant, le pH de
la solution, la dose d’adsorbant et la température. La distribution des colorants entre la phase
solide et la phase liquide a ét¢ modélisée a I’aide de plusieurs isothermes d’adsorption :
Langmuir et Freundlich (& deux parameétres), ainsi que Sips et Redlich-Peterson (a trois
parametres). Les données cinétiques ont éte ajustées aux modeles du pseudo-premier ordre et
du pseudo-second ordre, tandis que les modeles de diffusion intra-particulaire et de Boyd ont
permis d’identifier les mécanismes de contrdle de la vitesse d’adsorption. Enfin, les paramétres
thermodynamiques ont été estimés afin de déterminer la nature (endothermique ou

exothermique) et la spontanéité du processus d’adsorption.
IV.2. Matériels et méthodes

IV.2. 1. Colorants étudiés
Dans cette étude, le choix de polluant est porté sur le bleu basique 9 (BB9) qui est un
colorant cationique et sur le Remazol brillant blue R (RBBR) qui est un colorant réactif

anionique. Les colorants textile BB9 et RBBR de qualité analytique ont été obtenu auprés de
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Sigma-Aldrich (USA). Ils sont utilisés sans aucune purification préalable. Les propriétés et les

structures du BB9 et RBBR sont présentées sur le tableau 1V-1

Tableau IV-1: Caractéristiques et structure du BB9 (Sci et al., 2011) et RBBR (Hii, 2021).

Propriétés physiguo-chimique
Nom commercial : Bleu de Méthylene Remazol Brillant Blue R
Nom générique : Bleu basique 9 Bleu réactif 19
Abréviation : BB9 RBBR
Numéro d'indice de 52015 61200
couleur :
Formule chimique : Ci6H;1g CIN3S C,,Hi4N,Na, 04153
Masse molaire : 319,852 g/mole 626,533g/mole
Amax - 664(nm) 594 (nm)
Apparence : Poudre vert foncé Poudre bleue
Structure chimique
404}
HC ' (H
3 \'}j S \,\H/ 3
CHy CHy

IV.2.2. Etablissement de la courbe d’étalonnage
A T’aide d’un spectrophotométre UV-Visible (Jasco V-730), un balayage a été effectué
entre 400 et 800 nm (figure 1V-1) afin de determiner A max des colorants choisis BB9 et RBBR
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Figure IV-1: Evolution de la densité optique en fonction de la longueur d’onde.
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D’apres les résultats trouvés, la longueur d’onde du maximum d’absorption du BB9 et du
RBBR sont 664 nm et 594 nm respectivement. Des solutions filles sont préparées par dilutions
successives de la solution mére pour obtenir des solutions variant de 1 mg /L a 50 mg/L pour
le RBBR et de 1mg/L a 10mg/L pour le BB9. L’absorbance de chaque solution ont été mesuré

a la longueur d’onde du maximum d’adsorption correspondante.

La droite d’étalonnage doit obéir a la loi de Beer —Lambert :

Abs =exCxl (v-1)

Avec :

Abs : Absorbance de la solution ;
C : Concentration massique de I’absorbante (mg/L) ;
| : L’épaisseur de la cuve (cm) ;

€ : Coefficient d’adsorption molaire (L/mol.cm).

La courbe d’étalonnage pour le BB9 a Amax=664 nm et pour le RBBR a Amax=594 nm est

présentée sur la figure (1V-2) :
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Figure 1V-2: courbes d’étalonnage pour les deux colorants (BB9) et (RBBR).
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1V.2.3. Détermination du point isobéstique

Par définition un point isobéstique est une longueur d’onde (1), a laquelle 1'absorbance
totale d'un échantillon reste constante durant une réaction chimique ou un changement d’état
de cet échantillon. Pour notre étude, nous avons Vérifié que les colorants BB9 et RBBR ne
changent pas de formes en fonction du pH de la solution, pour cela nous avons effectué des

balayages des spectres de différentes solutions aqueuses du BB9 et RBBR préparées a différents
pH (Figure 1V-3) :
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Figure 1V-3: spectres des adsorptions du BB9 (a) et RBBR (b) a différents pH.
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Les spectres montrent des allures similaires avec une absorbance maximale a la
longueur d’onde de 664 nm pour BB9 et a 594 nm pour RBBR, les spectres ne présentent aucun
point isobéstique.

IV.3. Etude de I’élimination des colorants

Les essais d’adsorption ont été effectuées en batch. Le procédé consiste a mettre en
contact une quantité de matiére avec un volume d’une solution de colorant de concentration
initiale connue. L’agitation est maintenue constante a 350 rpm, Apres un temps voulu, la
suspension est centrifugée a 4000 rpm pendant 10 min, la concentration résiduelle est déterminé
par un spectre UV / VIS Jasco 750 aux longueurs d’ondes maximales des colorants. Apres
I’adsorption, on mesure 1’absorbance de la solution, et a partir de la courbe d’étalonnage on
exploite sa concentration. Au cours de ’analyse des solutions, si 1’absorbance mesurée se

trouve hors du domaine de linéarité défini, les solutions seront diluées.

Les quantités adsorbées et les rendements d’éliminations sont calculées par les équations

(1V-2) et (1V-3) respectivement :

q (H;g) _ (Co —rfle) XV (IV-2)

Co—C
Rendement % :%
0

x 100 (IV-3)

Avec :

q.: Quantité adsorbée a I’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g).
V: Volume de la solution (L).

m : masse de I’adsorbant (g)

C, : concentration a 1’équilibres (mg/L)

C, : concentration initiale (mg/L)

L’adéquation des isothermes et des cinétiques d’adsorption du BB9 et du RBBR sur les
matériaux LEGH350 et LEGH400 aux données expérimentales a été évaluée a 1’aide de trois
méthodes d’analyse d’erreur : le coefficient de corrélation ajusté (Adj. R?), le chi carré non

linéaire () et I’écart-type normalisé (Aq), définis par les équations I1-29 et 11-30.
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1VV.3.1. Essai d’adsorption

IV.3.1.1. Choix du charbons actifs
Le choix des charbons actifs pour les essais d’adsorption se sont porté sur trois

paramétres : la température d’activation, le rapport d’imprégnation et le temps d’imprégnation.

Des essais d’adsorption du BB9 et RBBR ont été réalisé sur les charbons actifs (LEGHS)
¢laborés a différentes températures d’activation (300°C-850°C), a des rapports d’imprégnation
H3POu/Lignine égale a 1 ; 1,5 ; et 2 et a des temps d’imprégnation de 1, 2 et 3 heures.

Les essais ont été réalisées dans les mémes conditions opératoires. Les résultats sont
portés sur la figure (IV-4) et (IV-5) :
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Figure IV-4: Rendement d’adsorption des LEGH’s sur le BB9 en fonction de la température
d’activation et le rapport d’imprégnation. (Co : 500 mg/L ; Temps : 24h ; rapport S/L : 1 g/L ;
pH (BB9) : 6,4 ; température ambiante).
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Figure IV-5: Rendement d’adsorption des LEGH’s sur le RBBR en fonction de la température
d’activation et le rapport d’imprégnation. (Co : 500 mg/L ; Temps : 24h ; rapport S/L : 1 g/L ;
pH (RBBR) : 2 ; température ambiante).

Les résultats portés sur la figure (IV-4) et (IV-5), montrent que les rendements
d’adsorption des LEGHSs élaborés sont dépendante de la température d’activation et du rapport
HsPOu4/lignine. Vu les résultats obtenus concernant ; d’une part, le rendement d’activation et
d’autre part I’adsorption de BB9 et RBBR sur les charbons actifs élaborés. Le H3PO4 fonctionne
efficacement en tant qu'agent d'activation, en particulier a des températures de carbonisation

basses et avec un rapport d'imprégnation faible.

Pour la suite du travail et en raison de prévention économique et énergétique, nous
avons choisi de travailler avec les charbons actifs calcinés a 350°C et a 400°C noté
respectivement LEGH350 et le LEGH400 pour étudier 1’adsorption du BB9 et RBBR.

1VV.3.1.2. Optimisation du temps d’imprégnation du charbons actifs :

Différents temps d’imprégnation ont été étudiés (lh, 2h et 3h) avec les conditions
opératoires suivantes a savoir la concentration initiale du colorant 500 mg/L ; température
ambiante ; le temps de réaction 24 h ; le rapport solide/liquide= 1 ; rapport d’imprégnation =
1:1 ; pH de la solution pour BB9 et pH 2 pour RBBR. Les résultats sont portés sur la figure (IV-
6) :
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Figure 1V-6: Rendement d’adsorption des charbons actifs sur le BB9 et RBBR en fonction du
temps d’imprégnation.

(Co : 500mg/L Temps : 24h ; rapport S/L : 1 g/L ; pH @Bo): 6,4 ; pH reBR) : 2 ; température

ambiante)

Les graphiques illustrent I’influence du temps d’imprégnation sur le rendement

d’¢élimination des colorants BB9 et RBBR par les deux matériaux, LEGH350 et LEGH400. 11
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a été observé qu’apres 1 heure d’imprégnation, les deux adsorbants présentent des rendements
élevés et comparables : environ 93 % pour LEGH350 et 91 % pour LEGH400 avec le colorant
BB9, et environ 92 % pour les deux matériaux avec le colorant RBBR. Toutefois, a mesure que
le temps d’imprégnation augmente, le rendement d’élimination diminue, en particulier pour
LEGH350, qui chute a environ 81 % apres 2 h et a 77 % aprés 3 h. En revanche, LEGH400
maintient une performance plus stable, avec un rendement d’environ 90 % a2 het 83 % a 3 h.
Cette tendance suggere que LEGH400 est plus résistant a la baisse d’efficacité liée a une
imprégnation prolongeée, tandis que LEGH350 semble plus sensible a ce facteur.

IV.3.2. Conditions opératoires

Différents parametres tels que la concentration initiale de colorant, le pH initial, le
dosage d'adsorbant et la température de la réaction dans un systeme discontinu ont été étudiés
afin d'obtenir les conditions optimales pour I'adsorption des deux colorants sur le charbon actif.
Le tableau (1VV-2) et (1V-3) résume toutes les expériences d'adsorption.

Tableau 1V-2: Résumés de toutes les expériences d’adsorption de BB9.

Parameétres
pH initiale  Dosage (g/L) Concentration ~ Température
initiale (mg/L) (°C)
Effet du pH initial 2-12 1 500 25
Effet de la dose 6,4 1-3 300 25
Effet de la concentration 6,4 1 25 - 1000 25
Effet de la température 6,4 1 100 25— 55

Tableau 1V-3: Résumés de toutes les expériences d’adsorption de RBBR.

Parameétres
pH initiale  Dosage (g/L) Concentration Température
initiale (mg/L) (°C)

Effet du pH initial 2-12 1 800 25
Effet de la dose 2 1-3 600 25
Effet de la concentration 2 1 25 -1000 25
Effet de la température 2 1 100 25 - 55
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1VV.3.2.1 Effet du pH

L’effet du pH sur la capacité I’adsorption de nombreux polluants organiques et
inorganiques a bien été démontré (Feng et al., 2016; Jeppu & Clement, 2012; Orfao et al., 2006),
En effet, le changement de pH modifie I'équilibre chimique des groupes ioniques présents dans
I'adsorbant et le colorant, ce qui influence l'interaction électrostatique. Dans la présente étude,
I'adsorption de BB9 et RBBR sur LEGH350 et LEGH400 ont été évalué dans la gamme de pH
de 2 a 12. Les expériences préliminaires ont été réalisées dans des conditions expérimentales
définies. (Temps : 24h, Co@ag) : 500 mg/L, Co reer) : 800 mg/L, rapport S/L : 1 g/L, température
ambiante). Les résultats sont montrés dans les figures (IV-7) et (I1V-8) :

Les données expérimentales montrent clairement que la quantité d'adsorption de BB9
passe de 336 mg/g a 494 mg/g pour LEGH350 et de 277 mg/g a 345 mg/g Pour LEGH400
quand le pH passe de 2 a 4 (Figure IV-7). En élevant le pH la quantité adsorbée augmente et a
tendance a se stabilise avec une quantité maximale de 499 mg/g pour LEGH350 et avec une
quantité maximale de 375 mg/g pour LEGH400 pour les valeurs de pH de 4 a 12.
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Figure I\V-7: Effet du pH sur l'adsorption de colorant BB9 sur LEGH350 et LEGH400.
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Ceci peut étre expliqué par le fait que la structure moléculaire de LEGH350 et LEGH400
ont une teneur élevée en groupements phénoliques et hydroxyles aliphatique montré par
I’analyse IRTF qui est facile a protoner ou a déprotoner a différentes valeurs de pH ; donc a
pH < 3, la surface de I’adsorbant serait entourée par les ions H* ce qui diminue I’interaction des
ions du BB9 (polluant cationique) avec les sites de 1’adsorbant, par contre au pH ¢levé, la
concentration en H* diminue ce qui engendre une bonne interaction entre les ions du colorant

et les sites de la surface.

Cet aspect peut également étre vérifié par le pH du point de charge nulle
(pHpzc)(Bakatula et al., 2018), a été trouvé étre 3,3 pour LEGH350. Au pH<pHpzc, la surface
de l'adsorbant devient chargée positivement. A un pH de solution plus élevé, c'est-a-dire
pH>pHpzc, la charge de surface globale de I'adsorbant devient négative, ce qui améliore la
liaison de BB9 chargé positivement par des forces d'attraction électrostatiques. Une tendance
similaire a été observée pour Adsorption du BB9 sur la lignine organosolv de la paille de riz (
Zhang et al., 2016), observe également pour l'adsorption du vert malachite sur de la sciure
traitée (Chikri et al., 2020) et pour adsorption du BB9 sur les coquilles de blé (Bulut & Aydin,
2006). En se basant sur ces résultats, nous avons décidés pour la suite de cette étude de travailler

sans modifications du pH de la solution pour le BB9 (pHi gge)= 6,4)

La figure IV-8 montre que la capacité d’adsorption du colorant RBBR (ge) est nettement
influencée par le pH. Pour I’échantillon LEGH350, ge diminue progressivement de 582 mg/g a
pH 2 a environ 532 mg/g a pH 12, soit une perte d’environ 50 mg/g. L’échantillon LEGH400
présente la méme tendance mais avec des valeurs légérement plus faibles, passant de 580 mg/g
apH2a512 mg/g a pH 12, ce qui correspond a une baisse d’environ 68 mg/g. Cette diminution
peut étre expliquée par la nature du colorant RBBR, qui est anionique : en milieu acide, la
surface de l’adsorbant est protonée et donc chargée positivement, favorisant 1’attraction
électrostatique avec les ions colorants négatifs, ce qui explique les fortes valeurs de ge. En
revanche, lorsque le pH augmente, la surface de 1’adsorbant se déprotonne et devient
progressivement négative, induisant une répulsion électrostatique avec le colorant et une
diminution de la capacité d’adsorption. Un comportement d'adsorption similaire a été observée
par d'autres chercheurs (Ahmad et al., 2014; Ergene et al., 2009; Sathishkumar et al., 2012) ou
la capacité d’adsorption la élevée du colorant RBBR sur les adsorbants a été obtenu a un pH

plus bas.
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Figure 1V-8: Effet du pH sur l'adsorption de colorant RBBR sur LEGH350 et LEGH400.
1V.3.2.2 Effet du rapport solide/liquide

Le dosage de I'adsorbant est un paramétre important car ce facteur détermine la capacité
d'un adsorbant pour une concentration initiale donnée de l'adsorbat. Un dosage inadéquat peut
entrainer une sous-utilisation ou une sur-utilisation de l'adsorbant, ce qui peut affecter
I'efficacité globale du processus d'adsorption. L'effet de la dose de LEGH350 et LEGH400 sur
I’élimination du BB9 et RBBR ont été étudié dans la gamme de 1,0-3,0 g/L. Les résultats sont
représentes sur les figures (1V-9) et (1\V-10).

Les figures (IV-9) et (IV-10) montrent les pourcentages d’élimination du BB9 a une
concentration de 300 mg/L et le RBBR a une concentration de 600 mg/L. On a pu observer que
le pourcentage d'élimination des colorants BB9 et RBBR sur les matériaux LEGH350 et
LEGH400 augmente avec l'augmentation de la dose d'adsorbant. Le rendement d’adsorption
est passe de 74 % a 99 % pour le LEGH350 et de 63 % a 99 % pour le LEGH400 avec le
colorant BB9. Pour le colorant RBBR, il augmente de 64 % a 99 % et de 58 % a 98 % avec le
LEGH350 et le LEGH400, respectivement. Cette tendance est attribuée a I’augmentation de la
surface spécifique de 1’adsorbant, ce qui se traduit par un plus grand nombre de sites actifs

disponibles pour la sorption (Javed et al., 2021).
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Figure IV-9: Effet du rapport sur la capacité d’adsorption du colorant BB9 sur LEGH350 et
LEGHA400. (Co: 300 mg/L ; pH : 6,4 ; température : 25°C ; temps de contact : 24h)
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Figure IV-10: Effet du rapport sur la capacité d’adsorption du colorant RBBR sur LEGH350
et LEGH400. (C0 : 600 mg/L ; pH : 6,4 ; température : 25°C ; temps de contact : 24h).
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En revanche, la capacité¢ d’adsorption g. diminue continuellement avec I’augmentation du
rapport adsorbant/solution. Cela s’explique par le fait que, lorsque la masse d’adsorbant
augmente, la quantité de colorant disponible par gramme de charbon devient plus faible, ce qui

réduit la charge adsorbée par unité de masse.

Le rapport R = 1 g/L a été retenu comme condition optimale car il offre un compromis
satisfaisant entre rendement global et efficacité massique de ’adsorbant. En effet, a des rapports
plus élevés, bien que le pourcentage de décoloration augmente légerement, la quantité de
colorant adsorbée par unité de masse de charbon (ge) diminue en raison de la saturation rapide
des sites actifs et de la superposition des particules limitant la diffusion du colorant.

IV.3.2.3 Effet de la concentration initiale de colorant

La concentration initiale des colorants dans la solution est un parametre crucial, car elle
peut varier considérablement dans les effluents industriels. La figure (IV-11) illustre les
variations des capacités d’adsorption des charbons actifs LEGH350 et LEGH400 en fonction
de la concentration initiale de 1’adsorbat, dans des conditions expérimentales définies. Pour le
colorant BB9, les conditions étaient : pH naturel de la solution, dose d’adsorbant de 1,0 g/L,
temps de contact de 24 h et température de 25 °C. En revanche, pour le colorant RBBR, les
expériences ont été réalisées a pH 2 tout en gardant les autres paramétres similaires a celle du
colorant BB9.

Les résultats présentés sur les graphiques montrent qu’avec les deux colorants,
LEGH350 présente une capacité d’adsorption nettement supérieure a celle de LEGH400 sur
toute la plage de concentrations. Pour le colorant BB9, la capacité d’adsorption atteignant
environ 700 mg/g pour le LEGH350 contre 270 mg/g pour LEGH400. De méme pour le RBBR,
la capacité d’adsorption et d’environ 415 mg/g pour le LEGH350 contre 330 mg/g pour
LEGH400. Cette différence suggere que LEGH350 posséde une affinité plus élevée pour le
colorant BB9 ainsi qu’un plus grand nombre de sites actifs disponibles. La courbe de LEGH350
montre une montée rapide suivie d'une stabilisation, indiquant une saturation progressive des
sites d’adsorption, tandis que celle de LEGH400 reste relativement constante, traduisant une
capacité¢ d’adsorption plus limitée. Ainsi, LEGH350 se révele étre ’adsorbant le plus

performant pour I’¢limination du BB9 dans les conditions expérimentales étudiées.
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Figure 1VV-11 : Isotherme d’adsorption du colorants BB9 et RBBR sur LEGH350 et
LEGH400. (pHi (BB9) : 6,4 ; pHi (RBBR) : 2 ; Temps : 24h, rapport S/L : 1 g/L, température

: 25°C).
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IV.4. Isotherme d'adsorption

Les isothermes d’adsorption jouent un réle essentiel dans la compréhension de la
répartition a I’équilibre des molécules entre la phase liquide et la phase solide lors des processus
d’adsorption. Ils établissent essentiellement la relation entre la quantité d’adsorbat fixée sur
I’adsorbant et la concentration d’adsorbat restante dans la phase liquide a 1’équilibre. Dans cette
¢tude, quatre modeéles d’isothermes ont été sélectionnés pour I’analyse : les isothermes a deux
paramétres, Langmuir et Freundlich, ainsi que les isothermes a trois parameétres, Sips et
Redlich-Peterson. Ces isothermes ont été utilisés pour caractériser la dynamique d’équilibre de
I’adsorption du colorant BB9 et RBBR. L’adéquation de ces modeles isothermes a I’analyse de
I’adsorption de BB9 et RBBR a ¢été ¢valuée a I’aide de trois techniques d’analyse d’erreur
distinctes : le coefficient de corrélation ajusté (R?), le test du chi carré (y?) et I’écart-type

normalisé (Aq).

Les études d’adsorption a I’équilibre ont été réalisées a une température constante de 25
°C, en utilisant des solutions de BB9 et RBBR dont les concentrations initiales variaient de 25
a 1000 mg/L. Les résultats, illustrés dans les figures (1V-12) et (I\V-13), présentent les points
de données expérimentaux pour les concentrations de BB9 et RBBR testées, ainsi que les
ajustements non linéaires aux modeles d’isothermes a deux et trois paramétres citées
précédemment. Les données révelent une augmentation linéaire de la capacité d’adsorption de
LEGH350 et LEGH400 avec I’augmentation des concentrations initiales de BB9 et RBBR,
suivie d’un plateau indiquant un ralentissement des taux d’adsorption. Ces comportements
observés correspondent a I’isotherme de type 1, tel que classifié par (Thommes et al., 2015).
L’isotherme de type 1 se caractérise par une courbe non linéaire convexe, suggérant une
diminution de I’accessibilité des sites d’adsorption a mesure que la concentration a 1’équilibre
de I’adsorbat augmente, ce qui refléte I’interaction dynamique entre I’adsorbant et 1’adsorbat

dans des conditions de concentration variables.

Les parameétres d’isotherme obtenus par régression non linéaire et I’analyse d’erreur
subséquente sont résumés dans les tableaux (1V-4) et (IV-5). L’examen de ces résultats révele
que le modele d’isotherme de Redlich-Peterson offre la meilleure précision d’ajustement aux
données expérimentales, comme 1’indique le coefficient de corrélation ajusté le plus élevé (R?
= 0,99), ainsi que les valeurs les plus faibles pour le test du chi carré ; Pour ’adsorption du
colorant BB9 sur LEGH350 et LEG400, le test du chi carré (y?) est égal a 3,13 et a 5,05

respectivement. Alors que pour 1’adsorption du RBBR sur les deux matériaux, il est égal a
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respectivement a 3,71 et 1,23. De plus les valeurs de I’écart type normalisé¢ (Aq) confirment

cette adéquation.

Le parametre « g » du modele de Redlich-Peterson s’approche de 1'unité (g = 0,976 ;
0,98 ;0,94 ; 1), ce qui suggere que I’adsorption du BB9 et RBBr sur le LEGH350et LEGH400
s’alignent davantage sur le modele de Langmuir que sur celui de Freundlich. Cela implique que
I’adsorption sur LEGH350 et LEGH400, des charbons actifs & base de lignine, se fait sur une
surface homogene caractérisée par des sites d’adsorption uniformément répartis et de méme
affinité. Cette homogénéité est également confirmée par le modele d’isotherme de Sips, dans
lequel I’exposant n, €gale ou s’approche de 'unité (n, = 0,934), renforcant ainsi I’'idée que
I’adsorption du BB9 et RBBR sur le LEGH350 et LEGH400 suit principalement le modele de
Langmuir plutot que celui de Freundlich. D’apreés les résultats issus du modele d’isotherme de
Langmuir, la capacit¢ maximale d’adsorption du colorant BB9 est de 668,06 mg/g pour le
matériau LEGH350 et de 283,94 mg/g pour LEGH400. En ce qui concerne le colorant RBBR,
les capacités d’adsorption maximales sont respectivement de 399,21 mg/g pour LEGH350 et
de 331,89 mg/g pour LEGH400. Ces valeurs traduisent une efficacit¢ d’adsorption plus
marquée du matériau LEGH350 comparé a LEGH400, pour les deux colorants étudiés. Cette
analyse souligne I’efficacité du LEGH350 pour I’élimination du BB9 en solution, indiquant un
processus d’adsorption en monocouche sur une surface homogéne avec des énergies

d’adsorption constantes sur I’ensemble des sites.
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Figure 1V-12: Données d'adsorption a I'équilibre et modele d'ajustement de l'isotherme
d'adsorption de BB9 sur le charbon actif LEGH350 et LEGH400 (C0 :10-1000 mg.L-1, temps
de contact :24h, dosage d'adsorbant :1 g.L-1, pH : 6,4).
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Figure 1V-13: Données d'adsorption a I'équilibre et modele d'ajustement de l'isotherme
d'adsorption de RBBR sur le charbon actif LEGH350 et LEGH400 (C0 :10-1000 mg.L-1,
temps de contact :24h, dosage d'adsorbant :1 g.L-1).
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400

Tableau IV-4: Paramétres des équations de Langmuir, de Freundlich, Sips et de Redlich-Peterson du BB9 par LEGH350 et LEGH400 (a 25 °C).

Isothermes a deux parametres

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Matériaux | Omax KL Rigi | x* |Aq | Kr n R3g; x> | Aq
(mg/g) | (L/mg) (L/mg)

LEGH350 | 668,06 | 0,526 0,99 | 4,82 | 3,95 | 24542 |0,198 | 0,85 | 375 171,92
LEGH400 | 283,94 | 8,91 0,99 | 516 |5,10 | 147,15 |0,118 | 0,86 |120,89 | 26,68

Isothermes a trois parametres

Isotherme de Sips Isotherme de Redlich-Peterson

Matériaux | max Ks Ns | Rig | ¥° |Aq ke ar |9 Rag | X° | Ad
(mg/g) | (L/mg)
LEGH350 | 673,99 | 0,529 0,93 (0,99 5,88 |5,44 |39587 |0,663 |0,97 |0,99 |3,13 | 3,22
LEGH400 | 284,24 | 7,799 1 0,99 | 5,18 |4,13 |2952,7 |11,46 |0,98 | 0,99 |5,09 |8,12
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400

Tableau IV-5: Paramétres des équations de Langmuir, de Freundlich, Sips et de Redlich-Peterson du RBBR par LEGH350 et LEGH400 (a 25

°C).

Isothermes a deux paramétres
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Matériaux | max KL R%; | x* |Ag Kr N R3g; x? Aq
(mg/g) | (L/mg) (L/mg)

LEGH350 | 399,21 | 0,181 0,99 | 0,481 |6,636 |121,41 |0,212 | 0,88 | 150,10 113,69
LEGH400 | 331,89 | 0,166 0,99 | 1,602 |0,168 |107,29 |0,197 | 0,83 | 137,19 88,83
Isothermes a trois parametres

Isotherme de Sips Isotherme de Redlich-Peterson

Matériaux | max Ks Ns Rig | ¥* |Aq ke ar |9 Rag | 2° | Ad
(mg/g) | (L/mg)

LEGH350 | 410,88 | 0,211 0,848 (0,99 | 2,76 | 7,59 |93,13 | 0,307 |0,94 099 3,71 |14

LEGH400 | 335,05 | 0,160 0,939 |099 | 1,04 |0,11 | 57,36 |0,181 | 0,99 09 1,23 |01
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400

IVV.5. Etude cinétique

L’étude de ’adsorption du BB9 et RBBR sur LEGH350 et LEGH400 a permis d’évaluer
I’influence du temps de contact sur I’atteinte de 1’équilibre d’adsorption, en utilisant des
solutions de BB9 et RBBR avec des concentrations variaient de 25 a 500 mg/L. Le
comportement d’adsorption en fonction du temps, illustré dans les figures (IV14, IV15, IV-16
et IV-17), montre que la capacité d’adsorption augmente avec la concentration du colorant, tout
comme le temps nécessaire pour atteindre 1’équilibre. Plus précisément, le temps d’équilibre
passe de 5 minutes a 5 heures. Cette observation, concernant 1’allongement du temps de contact,
est en accord avec des recherches antérieures sur I’¢limination des colorants a I’aide de charbon
actif issu de graines de durian, ou I’équilibre était atteint en 6 a 22 heures pour des
concentrations de colorant comprises entre 25-200 mg/L et 400-500 mg/L (Feng et al., 2014).
Le processus d’adsorption implique le transport des molécules de colorant vers la surface de
I’adsorbant, suivi de leur diffusion dans sa matrice poreuse, nécessitant ainsi des temps de
contact prolongés pour une adsorption compléte. Dans cette étude, un temps de contact de 24
heures a été établi pour garantir l'atteinte de I'équilibre pour toutes les concentrations de
colorants étudiées. Cette approche vise a tenir compte de la dynamique d'adsorption plus lente
observée a des concentrations plus élevées, en garantissant une interaction compléte entre
I'adsorbant et l'adsorbat.

Pour élucider le mécanisme d'adsorption et évaluer la vitesse d'adsorption, deux modeles
cinétiques ont été utilisés : le modele du pseudo-premier ordre et celui du pseudo-second ordre.
L’¢tude cinétiques ont été réalisées par régression non linéaire selon les équations cinétiques
du pseudo-premier ordre (Figure 1V-14 et 1V-15) et du pseudo-deuxieme ordre (Figure 1V-16
et 1V-17). Les constantes de vitesse obtenues (k, et k,), ainsi que les paramétres statistiques
associés a chague modele cinétique, sont présentés en détail dans les Tableaux (1V-6), (1V-7),
(IVv-8) et (IV-9).
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400
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Figure IV-14: Modele cinetique pseudo-premier ordre de 1’adsorption du BB9 et RBBR sur le
LEGH350.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400
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Figure IV-15: Modele cinétique pseudo-premier ordre de 1’adsorption du BB9 et RBBR sur le

LEGHA40
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400
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Figure IV-16: Modele cinétique pseudo-deuxiéme ordre de I’adsorption du BB9 et RBBR sur
le LEGH350.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400
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Figure IV-17: Modele cinétique pseudo-deuxiéme ordre de I’adsorption du BB9 et RBBR sur
le LEGH400.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400

Les données du Tableaux (IV-6), (IV-7), (IV-8) et (IV-9) confirment clairement que
I’adsorption du BB9 et RBBR sur LEGH350 et LEGH400 suivent le mod¢le cinétique du

pseudo-deuxieme ordre pour toute la durée du contact observé. Cette conclusion est appuyee
par les paramétres statistiques, notamment le coefficient de corrélation ajusté (R?), le test du chi
carré (x2) et I’écart-type normalise, ainsi que par la bonne concordance entre les capacités
d’adsorption a I’équilibre calculées (qe) et les valeurs expérimentales mesurées (qexp). Ce bon
ajustement au modele du pseudo-deuxiéme ordre suggére que la vitesse d’adsorption est
contr6lée par une chimisorption. Il est & noter que les valeurs de ket k, diminuent a mesure
que la concentration des colorants augmente, ce qui indique un scénario compétitif ot un
nombre croissant de molécules de colorant se disputent un nombre limité de sites actifs sur

I’adsorbant.

Le modele pseudo-second ordre suppose que I’étape limitante de 1’adsorption est la
chimisorption, laquelle implique la formation d’une liaison entre 1’adsorbant et I’adsorbat par
échange ou partage d’¢électrons, ce qui suggere que des mécanismes d’échange d’ions contrdlent
majoritairement la vitesse d’adsorption dans cette étude (S. Zhang et al., 2016) . Le processus
d’adsorption est caractéris€¢ par une phase initiale rapide de physisorption, attribuée a la
diffusion des molécules de colorant vers la surface de I’adsorbant, suivie d’une phase plus lente
et progressive de chimisorption, dominée par un mécanisme d’échange d’ions. Ce processus
séquentiel met en ¢évidence la nature complexe de la cinétique d’adsorption, soulignant

I’importance des interactions chimiques dans le phénoméne d’adsorption.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et

Tableau IV-6: Paramétres cinétiques pour l'adsorption du BB9 sur LEGH350- non linéaire.

[BB9] Qexp Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mg/L) | (mg/g) Qcal K1 Ridj AQ x? eal k2 R2 di Aq x?
(mg/g) | (min) (%) (mg/g) | (9/mg.min") (%)
25 24,98 | 24,87 | 1,031 | 0,99 | 0,505 | 0,008 | 24,90 0,897 0,99 | 0,40 | 0,005
50 49,97 | 49,53 | 0,506 | 0,99 | 1,45 | 0,128 | 49,83 0,041 0,99 | 1,29 | 0,103
100 99,81 | 86,92 | 0,125 | 0,93 | 1512 | 28,27 | 91,44 0,0022 0,99 | 7,80 | 5,56
200 199,67 | 178,88 | 0,026 | 0,98 11 2191 | 199,88 | 1,80E-04 | 0,99 | 1,14 | 0,195
300 297,84 | 261,07 | 0,025 | 0,98 | 510 | 48,52 | 296,58 | 1,04E-04 | 0,99 | 10,61 | 5,66
500 482,96 | 420,92 | 0,019 | 0,97 | 14,46 | 72,89 | 484,65 | 498E-05 | 0,99 | 3,92 | 4,01
Tableau IV-7: Paramétres cinéetiques pour l'adsorption du BB9 sur LEGH400- non lineaire.
[BBI] Qexp Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mg/L) | (Mg/g) |  Qea ki | R% | Aq X2 Geal k2 RZ | Aq X2
(mg/g) | (min?) (%) (mg/g) | (9/mg.min™) (%)
25 24,97 24,86 | 2,526 | 0,99 | 0,584 | 0,01 24,88 2,188 0,99 | 0,49 | 0,007
50 49,95 49,64 | 1,247 | 0,99 | 1,008 | 0,064 | 50,00 0,1018 0,99 | 0,52 | 0,862
100 99,95 92,88 | 0,054 | 0,97 | 14,34 | 11,08 | 99,16 8,23 E-04 | 0,99 | 3,94 | 0,639
200 199,56 | 180,33 | 0,034 | 0,97 | 20,07 | 39,54 | 199,88 2,20E-04 | 0,99 | 11,36 | 6,424
400 282,56 | 250,36 | 0,041 | 0,97 | 15,18 | 57,18 | 276,44 192E-04 | 099 | 7,01 | 5623
600 288,33 | 270,42 | 0,068 | 0,98 | 10,80 | 24,63 | 290,13 | 3,10E-05 | 0,99 | 2,59 | 1,377
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur deux charbons actifs LEGH350 et LEGH400

Tableau IV-8: Paramétres cinétiques pour l'adsorption du RBBR sur LEGH350- non linéaire.

[RBBR] Qexp Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mg/L) (mg/g) Qcal K1 Ridj AQ x? eal k2 R2 di Aq x?
(mg/g) | (min) (%) (mg/g) | (g/mg.min?) (%)
25 24,55 23,18 0,654 | 0,94 | 6,87 | 1,64 23,93 0,047 0,98 | 5,60 | 0,467
50 49,72 48,31 0,414 | 0,98 | 4,71 | 4,17 49,78 0,015 0,99 | 1,74 | 0,06
100 99,48 95,01 0,486 | 0,99 | 4,90 | 109,94 | 97,30 0,010 0,99 | 468 | 154
200 195,61 | 182,37 | 0,170 | 0,95 | 7,66 | 74,08 | 189,71 0,0016 0,98 | 3,69 | 2,07
300 281,91 | 263,72 | 0,601 | 0,97 | 9,31 | 17,48 | 270,85 0,0043 0,99 | 505 | 598
400 348,82 | 341,13 0579 0,98 | 2,65 | 5,05 349,41 0,0034 0,99 | 058 | 0,11
500 358,32 | 348,43 | 0,665 | 0,98 | 3,38 | 6,77 356,41 0,0039 099 | 082 | 0,23
Tableau IV-9: Paramétres cinétiques pour l'adsorption du RBBR sur LEGH400- non linéaire.
[RBBR] | Qexp Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
(mg/L) | (Mg/g) [ Qe k1 RZg |AQ(®) | x* | Geal ka RZq | AQ x?
(mg/g) | (min™) (mg/g) | (g/mg.min") (%)

25 24,55 23,27 | 0,7192 | 0,93 | 11,33 | 2,33 | 24,00 0,0523 0,97 | 6,06 | 0,89
50 49,72 47,77 0,653 | 0,97 | 7,29 | 1,94 | 48,90 0,0279 0,99 | 247 | 0,25
100 99,48 95,25 | 0,3481 | 0,94 | 11,02 | 7,68 | 98,37 0,0065 097 | 6,23 | 2,38
200 195,61 | 176,57 | 0,7325 | 0,98 | 7,84 | 9,21 | 180,54 0,0087 099 | 445 | 194
300 281,91 | 264,73 | 1,1831 | 0,99 | 583 | 6,12 | 266,97 0,0171 0,99 | 1,03 | 0,28
400 348,82 | 312,57 | 0,8179 | 0,99 | 2,78 | 2,23 | 318,12 0,0063 0,99 | 391 | 1,40
500 358,32 | 313,60 | 0,7413 | 0,96 | 7,02 | 10,7 | 321,11 0,0048 0,98 | 3,87 | 3,80
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur les deux charbons actifs

IV.5. 1. Mécanisme d’adsorption

La détermination de I’étape limitante dans le mécanisme d’adsorption est essentielle
pour une compréhension approfondie du processus, en particulier dans les systemes solide—
liquide. A cet effet, deux modeles de diffusion intraparticulaire ont été utilisés pour analyser les
données expérimentales : le modéle de diffusion intraparticulaire de Weber et Morris, ainsi que
le modele de diffusion en film de Boyd. Ces modéles permettent d’élucider la dynamique du
processus de diffusion, en distinguant si la vitesse d’adsorption est principalement contrdlée
par la diffusion des molécules de I’adsorbat a I’intérieur des pores de 1’adsorbant (diffusion
intraparticulaire) ou par leur transport a travers la couche limite jusqu’a la surface de ’adsorbant

(diffusion en film).

Les tracés du modele de diffusion intraparticulaire pour I'adsorption des colorants BB9
et RBBR a difféerentes concentrations (25-500 mg/L) sont présentes sur les Figure (IV-18) et
(IV-19). 1l a été observé que les tracés ne sont pas linéaires. Les figures montrent I'implication
de trois etapes dans le processus d'adsorption, la premiére représentant lI'adsorption du colorant
a la surface de l'adsorbant, la deuxiéme décrivant la diffusion du colorant vers le site
d'adsorption, la troisieme étant I'étape d'équilibre, ou la diffusion intraparticulaire diminue en
raison des faibles concentrations d'adsorbat dans les solutions. Il convient de mentionner que
les deuxiemes tracés linéaires ne passent pas par l'origine. On peut conclure que le mécanisme
d'adsorption de ce colorant est plut6t un processus complexe et que la diffusion intraparticulaire
n'est pas I’étape limitante (Hameed, 2008). D'autres mécanismes tels que la complexation ou
la chimisorption pourraient également contrbler cette adsorption (Basu et al., 2018). Les
constantes de vitesse de diffusion intraparticulaire k;; ainsi que la constante (C) ont été
déterminées a partir du second segment linéaire des courbes et sont présentées dans les
Tableaux 1V-10, IV-11, IV-12 et IV-13. Une augmentation des valeurs de k;; a été observée
avec I’¢lévation des concentrations initiales des colorants, ce qui suggere que des
concentrations plus élevees renforcent la force motrice de la diffusion. Parallelement, les
valeurs de C, indicatives de I’adsorption en surface, augmentent également avec la
concentration des colorants, indiquant une adsorption plus marquée du colorant a la surface de
I’adsorbant a des concentrations plus élevées. Cette analyse apporte un éclairage sur la
dynamique d’adsorption des colorants BB9 et RBBR, révélant que, bien que la diffusion
intraparticulaire joue un role dans le processus sans en constituer 1’étape limitante, elle agit en

paralleéle avec d’autres mécanismes significatifs influencant la vitesse globale d’adsorption.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur les deux charbons actifs
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Figure 1\VV-18: Diffusion intra particulaire de I'adsorption du colorant BB9 sur le LEGH350 et
LEGH400.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur les deux charbons actifs
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Figure 1VV-19: Diffusion intra particulaire de I'adsorption du colorant RBBR sur le LEGH350
et LEGH400.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur les deux charbons actifs
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Figure 1V-20: Boyd diffusion de I'adsorption du colorant BB9 sur le LEGH350 et LEGH400
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur les deux charbons actifs
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Figure IV-21: Boyd diffusion de I'adsorption du colorant RBBR sur le LEGH350 et
LEGHA400.
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CHAPITRE IV : Adsorption de BB9 et RBBR sur les deux charbons actifs

Le modéle de Boyd (Boyd et al., 1947) détermine si la principale résistance au transfert

de masse se trouve dans la fine pellicule (couche limite) entourant la particule adsorbante ou

dans la résistance a la diffusion a l'intérieur des pores. Ce modele s'exprime selon les équations

(11- 32), (11- 33) et (I1- 34) dans le chapitre 2.

Tableau IVV-10: Constantes de vitesse de diffusion intraparticulaire pour I'adsorption du BB9

sur LEGH350 a différentes concentrations initiales a 25 (°C).

Co Diffusion intraparticulaire Diffusion du Film
(mg/L) | K;q (mg/g min®) | C(mg/g) | RZ,; Aq (%) x% | Dgir x10°8 (cm?/s)

25 0,119 24,75 | 0,97 5117 | 1,097 0,048

50 0,3737 46,28 0,95 3,717 0,608 0,152

100 2,177 64,95 0,98 38,791 | 5,270 0,881

200 5,890 96,32 0,94 75,445 | 7,992 2,402

300 7,438 149,39 0,99 52,509 | 15,975 3,034

500 15,71 178,55 0,96 44931 | 6,406 6,408

Tableau 1V-11: Constantes de vitesse de diffusion intraparticulaire pour l'adsorption du BB9

sur LEGH400 a différentes concentrations initiales a 25 (°C).

Co Diffusion intraparticulaire Diffusion du film
(Mmg/L) | kig(mg/g min®%) [ C(mg/g) R%, | Ad (%) x? | Dpis x10° (cm?/s)

25 0,013 24,73 0,98 0,20 0,001 0,0248

50 1,146 44,73 0,93 4,50 1,36 0,1370

100 3,086 54,25 0,93 2,25 0,42 1,0015

200 4,08 120,70 0,97 1,65 0,48 1,5660

400 4,37 185,68 0,93 0,51 0,08 1,8818

600 5,65 202,47 0,96 0,44 0,06 1,6587
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Tableau IVV-12: Constantes de vitesse de diffusion intraparticulaire pour I'adsorption du
RBBR sur LEGH350 a différentes concentrations initiales a 25 (°C).

Co Diffusion intraparticulaire Diffusion du Film
(mg/L) | Kiq (mg/g min®%) | C(mg/g) | RZ,; Aq (%) x% | Dair x10° (cm?/s)

25 0,165 22,21 0,88 12,13 4,040 1,324

50 0,337 46,71 0,97 13,43 12,329 1,329

100 1,071 85,32 0,94 11,16 15,109 1,675

200 2,847 154,53 0,95 10,82 24,611 1,948

300 4,992 199,45 0,97 10,60 23,342 2,149

400 6,805 327,55 0,99 20,18 | 84,726 2,256

500 8,921 324,85 0,97 10,04 | 54,982 2,548

Tableau 1V-13: Constantes de vitesse de diffusion intraparticulaire pour l'adsorption du
RBBR sur LEGH400 a différentes concentrations initiales a 25 (°C).

Co Diffusion intraparticulaire Diffusion du Film
(mg/L) | Kiq (mg/g min®%) | C(mg/g) | RZ,; Aq (%) x% | Dair X108 (cm?/s)

25 0,183 22,04 0,96 7,58 1,490 1,393

50 0,533 44,68 0,97 8,81 4,362 1,676

100 1,125 87,57 0,88 14,29 25,955 1,720

200 2,226 160,46 0,92 5,22 5,870 1,760

300 4,419 245,93 0,98 11,22 47,777 2,077

400 6,007 281,4 0,83 11,32 56,483 2,240

500 7,334 280,4 0,78 14,42 26,375 2,449

Les diagrammes de Boyd de la figure (1\VV-20) et figure (IV-21) montrent des tracés non
linaires, ne passant pas par l'origine, ce qui signifie que le systeme d'adsorption n'est pas
contrélé par la diffusion intraparticulaire et que la diffusion du film est I'étape limitante. Les
valeurs calculées du coefficient de diffusion, Ddif(cmzls) pour différentes concentrations
initiales sont reportés dans le tableau (1V-10), (IV-11), (IV-12) et (IV-13). Les valeurs du
coefficient de diffusion sont des valeurs de 1’ordre de 10 cm?/s, ce qui indique & nouveau que
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I'étape de contrdle de la vitesse est la diffusion du film (Albadarin et al., 2011; Michelsen et al.,
1975)

IV.6. Effet de la température

Dans beaucoup de cas, la température provoque des effets importants sur le phénomene
de I’adsorption, Son augmentation favorise non seulement la mobilité des ions en solution, mais
permet aussi aux molécules de I’adsorbat de pénétrer le plus loin possible dans les pores internes

des particules de 1’adsorbant.

L’étude de la sensibilité a la température des processus d’adsorption fournit des
informations essentielles sur la thermodynamique, notamment les variations d’enthalpie (AH)
et d’entropie (AS) associées a I’adsorption. Cette étude s’est portée sur le comportement
d’adsorption du colorant BB9 et RBBR sur le matériau LEGH350 et LEGH400, réalisée a
quatre températures distinctes : 298, 308, 318 et 328 K.

A partir des tracer des graphes Ln K,; en fonction de 1/T (I’équation (I1- 35) de van 't
Hoff) indiqué dans la figure (IV-21), les paramétres AH®, AS°® et AG®° ont été calculés. Les

paramétres thermodynamiques sont groupés dans les tableaux (1V-14) et (1V-15)

15
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RBBR
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Figure 1V-21: Représentation de 1’équation de Van’t Hoff pour I’adsorption du BB9 et RBBR
sur LEGH350 et LEGH400.

Tableau IV- 14: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de BB9 sur LEGH350 et
LEGH400.

AS® AH® A G°(KJ/mol)
Matériaux | (J/mol,K) | (kJ/mol)

298 K 308 K 318 K 328 K

LEGH350 153,48 196 -45,73 -47,27 -48,80 -50,34
LEGH400 169,68 176 -50,39 -52,26 -53,95 -55,65

Tableau 1V-15: Paramétres thermodynamiques de 1’adsorption de RBBR sur LEGH350 et

LEGH400.
AS° AH® AG°(KJ/mol)

Matériaux | (J/mol,K) | (kJ/mol)

298 K 308 K 318 K 328 K

LEGH350 122,38 125 -36,34 -37,69 -38,91 -40,14
LEGH400 103,92 88 -30,86 -32,00 -33,04 -34,08
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Les valeurs négatives observées de 1’énergie libre de Gibbs (AG®) indiquent le caractére
spontané du processus d’adsorption. La tendance a des valeurs AG® de plus en plus négatives
avec I’augmentation de la température suggére que des températures plus élevées favorisent
I’efficacité de I’adsorption, une valeur plus faible de AG® traduisant une force motrice plus
importante du processus. Cette observation est en accord avec la variation positive d’enthalpie
(AH®), ce qui signifie que 1’adsorption du BB9 sur LEGH350 est une réaction endothermique.
L’ampleur de AH° permet également d’évaluer la nature de I’adsorption, en distinguant
I’adsorption physique de I’adsorption chimique. L’adsorption physique présente généralement
une variation d’enthalpie ne dépassant pas 4,18 kJ/mol, tandis que celle de 1’adsorption
chimique excéde 20 kJ/mol (Kurniasih et al., 2025) Par conséquent, les caractéristiques
d’adsorption du BB9 et RBBR sur LEGH350 et LEGH400 suggérent un mécanisme
d’adsorption chimique. De plus, la faible valeur de 1’énergie d’activation confirme que la
diffusion par film est le mécanisme prédominant dans le processus d’adsorption, ce qui est

cohérent avec les résultats des analyses précédentes.

IVV.7. Comparaison des adsorbants a base de lignine
Le tableau (IV-16) regroupe les capacités maximales d’adsorption du colorant Basic
Blue 9 (BB9) obtenues avec différents adsorbants a base de lignine, synthétisés a partir de

diverses sources de déchets solides.

Tableau IV-16: Comparaison entre les lignines modifiées et natives pour I’adsorption du BB9.

Matériaux Gmax(Ma/g) | Sger(M?/Q) Références
Lignine AHL de peuplier 534,8 2015 (Z. Yang et al., 2020)
Lignine organosolv 40,02 - (S. Zhang et al., 2016)
Lignine naturelle 147 463,5 (Kriaa et al., 2011)
Lignine a I’acide acétique 63,3 - (Feng et al., 2016)
Lignine- chitosane 36,25 80,77 (Albadarin et al., 2017)
Charbon actif commercial 14 1170 (Yenisoy-Karakas et al., 2004)
Charbon actif a base de 92,51 310,15 (Fu et al., 2013)
lignine (LAC)
Lignine alcaline 121,20 - (Feng et al., 2014)
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Lignine modifiée 34,20 - (Filho et al., 2007)
Lignine commerciale 83,2 - (Jinet al., 2019)
modifiée
Charbon actif a base de 126,3 1030 (Brazil et al., 2020)
lignine Kraft
Lignine a I’acide sulfurique 66,22 - (Taleb et al., 2020)
Lignine de Eucalyptus 31,97 20 (Cemin et al., 2021)
grandis
Hydrogels a base de lignine 495 - (Lietal., 2019)
sulfonée (SLG)
Composite I'AABFS et de la 39,9 - (Bhuyan & Luukkonen, 2024)
lignine
Lignin based activated 188 1573,31 (Ghane et al., 2023)
carbon
LEGH350 668,06 1230 Présente étude
LEGH400 283,94 1323 Présente étude

En comparant la valeur de Q,,,, de LEGH350 et LEGH400, deux charbons actifs a base
de lignine avec celles d'autres matériaux similaires également utilisés pour 1’élimination du bleu
basic 9 (BB9), on constate que LEGH350 et LEGH400 présentent une capacité maximale
d’adsorption relativement grande par rapport aux materiaux, telles que les hydrogels a base de
lignine sulfonée (J. Li et al., 2019) et le charbon actif a base de lignine (Brazil et al., 2020) (Fu
etal., 2013)(Yang et al., 2020) (Ghane et al., 2023), les charbons actifs commerciales (Yenisoy-
Karakas et al., 2004) et les lignines utilisées sous forme native (Kriaa et al., 2011) (Feng et al.,
2014).

Les résultats présentés dans le tableau 1VV-17 montrent que les matériaux a base de
lignine activée par H3PO4 (LEGH350 et LEGH400) présentent des capacités d’adsorption (qmax)
nettement supérieures a celles rapportées dans la littérature pour d'autres adsorbants biosources,
dans le cadre de I’adsorption du colorant RBBR (Remazol Brilliant Blue R). En particulier,
LEGH350 affiche une capacité maximale d’adsorption de 399,21 mg/g, suivie de LEGH400

avec 331,89 mg/g, surpassant largement le composite chitosane—lignine alcaline (111,11 mg/g)
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(Nair et al., 2014), le charbon actif issu de la biomasse de coquille de noix (54,38 mg/g)
(Parimelazhagan et al., 2022), ainsi que 1’algue Scenedesmus quadricauda (68 mg/g) (Ergene
et al., 2009). Bien que LEGH400 possede une surface spécifique BET légerement plus élevée
(1323 m?*/g contre 1230 m?*/g pour LEGH350), c’est LEGH350 qui présente la meilleure
performance d’adsorption, ce qui suggeére que des facteurs tels que la nature des sites
fonctionnels, 1’accessibilité des pores et la structure carbonée jouent ¢galement un réle crucial
dans le processus d’adsorption. Ces résultats mettent en évidence 1’efficacité remarquable des
charbons actifs a base de lignine activée chimiquement, par rapport a d’autres matériaux

biosourcés couramment utilisés pour I’élimination du colorant RBBR.

Tableau IV-17: Comparaison entre matériaux pour I’adsorption du RBBR.

Matériaux Gmax(Ma/Q) Sger(M?/g) Références
Composite chitosane— 111,11 - (Nair et al.,
lignine alcaline 2014)
Charbon actif a base de 54,38 - (Parimelazhagan
biomasse de coquille de noix et al., 2022)
The green algae Scenedesmus 68 - (Ergene et al.,
quadricauda 2009)
LEGH350 399,21 1230 Présente étude
LEGH400 331,89 1323 Présente étude

IVV.8. Régénération et stabilité des charbons activés de lignine

Dans ce travail, trois méthodes de régénération des charbons activés ont été étudiées, a
savoir la régénération chimique a I’aide d’acide chlorhydrique (HCI), la régénération thermique
et le simple lavage a I’eau. L’analyse du graphique 1V-22, montre que ’efficacité de la
désorption des colorants (BB9 et RBBR) a partir des charbons activés préparés a 350 et 400 °C
dépend fortement de la nature de I’agent de régénération utilisé. En effet, le HCI apparait
comme le désorbant le plus performant, traduisant sa capacité a rompre efficacement les
interactions entre les molécules de colorant et la surface du charbon actif. En comparaison, la
régénération thermique présente une efficacité intermédiaire, indiquant une libération partielle

des colorants retenus dans la structure poreuse, tandis que l’eau s’avere quasi inefficace
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(< 5 %), ce qui confirme qu’elle n’agit pas comme un agent chimique de régénération mais
uniquement comme un solvant de ringage, capable d’¢liminer seulement les molécules

faiblement fixées.
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Figure IV-22 : Pourcentage de désorption des colorants BB9 et RBBR a partir des matériaux
LEGH350 et LEGH400.

Dans ce travail, I’étude adsorption—désorption n’a été réalisée que sur le matériau le
plus performant, a savoir LEGH350 avec le colorant BB9. Le rendement d’élimination du
charbon actif LEGH350 diminue progressivement au fil des cycles de régénération, traduisant
une perte d’efficacité liée a la saturation des sites actifs et a I’obstruction partielle des pores. Ce
comportement est en accord avec plusieurs études sur des charbons actifs dérivés de la lignine.
Par exemple, Cao et ces collaborateurs (Cao et al. 2024) ont rapporté une bonne stabilité du
charbon de lignine activé au K>COsz pour I’adsorption du phénol, tandis que des carbones
magnétiques issus de la lignine ont montré une performance élevée et réutilisable pour le bleu
de méthyléne (Lu et al, 2022). De méme, un charbon phénolique dérivé de lignine a confirmé
une capacité de réutilisation satisfaisante pour le colorant Congo Red (Su et al, 2023). Ces
comparaisons mettent en évidence que la tendance observée pour le LEGH350 s’inscrit dans

les résultats déja établis sur la régénération des charbons actifs a base de lignine.
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Figure 1V-23. Régénération de LEG350 a I’aide de HC1 pendant 5 cycles adsorption—
désorption
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IV .9. Conclusion

Cette ¢étude met en évidence I’efficacité des charbons activés dérivés de la lignine
(LEGHSs), synthétisés a partir de sciure de bois par un procédé de conversion thermochimique
utilisant 1’éthyléne glycol comme agent de liquéfaction et 1’acide phosphorique comme agent
d’activation, avec un rapport d’imprégnation de 1:1 et une température optimale de 350 °C et
400 °C. Les deux matériaux obtenus (LEGH350 et LEGHA400) présentent des surfaces
spécifiques et des volumes microporeux élevés. L’adsorption du colorant Basic Blue 9 (BB9)
et Rémazole brillant R (RBBR) a été optimale a pH de la solution et a pH 2 respectivement,
pour une dose de 1 g/L et un temps de contact de 5 heures. Des capacités maximales de 668
mg/g et de 283,94 mg/g ont été obtenues pour le BB9 adsorbé respectivement sur LEGH350 et
LEGHA400, et des capacités d’adsorption de 399,21 mg/g et 331,89 mg/g pour le RBBR sur les
deux matériaux respectivement. Les données expérimentales sont bien décrites par le modele
isotherme de Langmuir (R2 = 0,99), indiquant une adsorption monomoléculaire sur surface
homogeéne, et la cinétique suit un modele pseudo-second ordre (R? = 0,99), suggérant un
mecanisme de chimisorption, avec la diffusion en film comme étape limitante. L’analyse
thermodynamique montre un processus spontané et endothermique. Dans I’ensemble, ces
résultats démontrent le fort potentiel des LEGHs comme adsorbants durables, efficaces et

économiques pour le traitement des eaux usées industrielles colorées. Par ailleurs, bien que le
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LEGH350 présente une perte progressive d’efficacité au cours des cycles de régénération, ses
performances demeurent comparables a celles rapportées pour d’autres charbons actifs issus de

la lignine, confirmant ainsi son intérét comme matériau adsorbant réutilisable.
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Conclusion Générale

L'objectif de cette étude expérimentale est d’évaluer le potentiel de la lignine en tant
que précurseur pour la production de charbon actif. La lignine, un polymére aromatique
complexe et abondant dans la biomasse lignocellulosique, est souvent considérée comme un
déchet dans les procédés de délignification tels que le procédé Kraft ou le traitement par sulfite,
utilisés dans l'industrie papetiere pour extraire la cellulose, Cependant, sa structure riche en
carbone et en groupements fonctionnels en fait une matiére premiére prometteuse pour la
production de charbons actifs. La valorisation de la lignine permet non seulement de réduire
I’impact environnemental de son élimination, mais aussi de produire des adsorbants

performants a haute valeur ajoutée.

La sciure de bois a été choisie comme biomasse lignocellulosique abondante, bon
marché et largement disponible comme sous-produit des industries du bois et de la menuiserie.
Riche en Cellulose (44,98 %), hémicellulose (28,06%) et en lignine (23,94%), elle constitue
une matiere premiere renouvelable idéale pour la production de biocarburants, de charbons

actifs, ou de matériaux hiosourcés.

La lignine a été extraite de la sciure de bois par un procédé de conversion
thermochimique, un procédé plus respectueux de I’environnement, en présence de 1’éthyléne
glycol (EG) comme agent de liquéfaction. La lignine-EG obtenue est une lignine de grande
pureté (90,31 %).

L’activation chimique de ce précurseur par I’acide phosphorique (H3sPO4) a permis de
produire des charbons actifs (LEGHs) aux caractéristiques de surface variées. Le
développement de ces charbons a été influencé par plusieurs paramétres, notamment le rapport
d’imprégnation, le temps d’imprégnation, la température de carbonisation et le temps de

maintien.

De nombreuses caractérisations ont été réalisées afin d’évaluer en détail les propriétés
physiques, morphologiques et chimiques des charbons actifs obtenus. La distribution de la taille
des pores (PSD) a permis de déterminer la proportion de micropores, mésopores et macropores,
essentielle pour évaluer la capacité d’adsorption du matériau. Les analyses par microscopie

électronique a balayage (MEB) ont fourni des images de la surface des charbons, révélant leur
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texture, leur structure poreuse. L’analyse par spectroscopie dispersive en énergie des rayons X
(EDX) a permis d’identifier les éléments chimiques présents a la surface, tandis que la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) a mis en évidence les groupes
fonctionnels caractéristiques, jouant un réle clé dans les interactions adsorbant/adsorbat.
L’ensemble de ces techniques a contribué a une compréhension approfondie des

caracteristiques des charbons actifs produits

L’acide phosphorique (H3zPO4) agit comme agent déshydratant et catalyseur lors de la
carbonisation de la lignine : il favorise I’¢limination des groupes hydroxyles. Simultanément,
il établit des liaisons phosphate avec les résidus organiques : des esters P-O—-C se forment gréace
a I’interaction entre les groupes phosphates et les sites hydroxylés de la lignine, tandis que des
liaisons P=0, P-OOH et des enchainements P-O—P apparaissent au sein de la matrice carbonée.
Ces réseaux phosphate intermédiaires stabilisent la structure macromoléculaire pendant le
chauffage, limitent la fusion ou la volatilisation prématuree, et favorisent le développement
d’une porosité fine et d’une forte aromatisation du charbon obtenu. Ces résultats ont été

confirmés par analyse infrarouge a transformée de Fourier (IRTF).

La température d’activation influence fortement les propriétés texturales du charbon
actif a base de lignine. A 300 °C, une surface spécifique notable est déja observée, tandis qu’a
400 °C, elle atteint un maximum, traduisant un développement optimal de la porosité. Au-dela,
notamment a 500 °C, la surface spécifique diminue en raison d’une combustion excessive du
carbone, entrainant I’¢largissement des pores et la dégradation des structures internes.
Parallélement, le volume total des pores est maximal a 400 °C, alors que le volume microporeux
culmine a 350 °C, avant de décroitre. Cela montre que les températures modérées favorisent la
formation de micropores, tandis que des températures plus élevées favorisent le développement
des mésopores. Ainsi, la température d’activation détermine non seulement ’ampleur de la

surface spécifique, mais aussi la nature et la distribution des pores dans le matériau final.

Deux échantillons, LEGH350 et LEGH400, activés a ’acide phosphorique, ont présenté
les meilleures performances dans des conditions optimales (rapport d’imprégnation de 1,
carbonisation a 350 °C et 400 °C, temps d’imprégnation de 1 heure et maintien pendant 2
heures), avec des surfaces spécifiques de 1230 m?/g et 1323 m#/g, des volumes de pores de
0,5639 cm?/g et 0,6327 cm?3/g, des surfaces microporeuses de 860 m?/g et 785,99 m?/g, et des

volumes microporeux de 0,3477 cm?®/g et 0,3169 cm?/g, respectivement.

172



Les performances d’adsorption ont été évaluées a I’aide de deux colorants synthétiques
: le Basic Blue 9 (BB9) et le Rémazol Brillant R (RBBR). L’adsorption optimale du BB9 a été
observée au pH naturel de la solution, tandis que celle du RBBR a été maximale & un pH acide
de 2. Les conditions expérimentales fixées pour ces tests comprenaient une dose d’adsorbant
de 1 g/L et un temps de contact de 24 heures. Les capacités d’adsorption maximales ont atteint
668 mg/g pour le BB9 sur LEGH350, et 283,94 mg/g sur LEGH400. Concernant le RBBR, les
capacités d’adsorption étaient de 399,21 mg/g pour LEGH350 et 331,89 mg/g pour LEGH400.
Ces valeurs illustrent une tres bonne efficacité des matériaux développés, supérieure a celle des

charbons actifs commerciaux.

L’analyse des isothermes a montré que les données expérimentales s’ajustaient
parfaitement au modéle de Langmuir (R? = 0,99), indiquant une adsorption monomoléculaire
sur des surfaces homogenes. En parallele, 1I’étude cinétique a révélé que 1’adsorption suit un
modeéle de pseudo-second ordre (R? = 0,99), suggérant que le mécanisme principal est de type
chimisorption. La diffusion a travers le film liquide a été identifiée comme 1’étape limitante du
processus d’adsorption. Enfin, I’analyse thermodynamique a confirmé que le processus
d’adsorption est spontané et endothermique. Ces résultats soulignent le fort potentiel des
charbons activés LEGHs comme adsorbants durables, performants et économiquement viables

pour le traitement des eaux usées industrielles contenant des colorants.

Dans la continuité de ce travail, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées. 1l serait
intéressant d’optimiser davantage les conditions de préparation du charbon actif a base de
lignine, en variant les agents d’activation ou les températures de pyrolyse afin d’améliorer la
surface spécifique et la distribution de porosité. De nouvelles études pourraient aussi élargir le
champ d’application en testant I’adsorption d’autres polluants d’intérét environnemental, tels
que les pesticides, les métaux lourds ou les composés pharmaceutiques émergents. Par ailleurs,
I’évaluation de la régénération sur un nombre plus élevé de cycles et avec des solvants plus
respectueux de I’environnement permettrait de mieux cerner la durabilité du matériau et son
potentiel industriel. L’analyse approfondie des mécanismes d’adsorption et de désorption par
des technigques spectroscopiques (XPS, RMN solide) et de modélisation moléculaire pourrait
aussi apporter des informations précieuses sur les interactions entre adsorbant et adsorbat.
Enfin, la mise en place d’essais pilotes sur effluents réels, ainsi que la comparaison avec
d’autres précurseurs biosourcés, constituerait une étape clé pour évaluer la faisabilité de

I’utilisation de charbons actifs a base de lignine a une échelle industrielle.
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