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Résumeé

Résumé :

Le but de ce travail consiste a étudier expérimentalement 1’optimisation par le plan
d’expérience D-optimal la préparation du charbon actif destiné au traitement de 1’cau polluée
par les matiéres organiques. Nous avons suivi les principaux parametres qui sont : le temps de
carbonisation, la température de carbonisation et la concentration de I’acide phosphorique
influengant la préparation du charbon actif. Notre travail présente un double aspect
environnemental, 1’un est I'évaluation des sous-produits naturels des copeaux de bois dans ce
cas, et I’autre est 1’étude de I’efficacité d’adsorption du charbon actif obtenu a partir de la sciure
de bois. Les matériaux ont été caractérisés pour leur chimie de surface par spectroscopie
Infrarouge et par mesure du point de charge zéro, leur structure poreuse a été réalisée par la
détermination de I’indice d’iode, I’indice de bleu de méthyléne. Les sciures de bois peuvent
étre valorisées par traitement chimique en vue de leur utilisation dans le traitement des eaux
polluées, contribuant ainsi a la protection de I’environnement.

Mots clés : Plan d’expérience (D-optimal), Charbon actif, sciure de bois, préparation.
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Abstract :

The aim of this work is to investigate experimentally the optimization of the preparation of
activated coal for the treatment of water polluted by organic matter by means of the D-optimal
experimental design. We followed the main parameters, which are: the time of carbonization,
the temperature of carbonization and the concentration of phosphoric acid influencing the
preparation of the active coal. Our work has a dual environmental aspect, one is the assessment
of the natural by-products of wood chips in this case, and the other is the study of the adsorption
efficiency of active charcoal obtained from sawdust. The materials were characterized for their
surface chemistry by Infrared spectroscopy and by measuring the zero charge point, their porous
structure was achieved by the determination of the iodine index, the methylene blue index.
Sawdust can be recovered by chemical treatment for use in the treatment of polluted water, thus
contributing to the protection of the environment.

Keywords: experimental design (D-optimal), activated carbon, sawdust, preparation.
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Introduction générale

Avec le développement rapide et la croissance de 1’industrialisation, la contamination de
I’eau par les déversements est devenue un grave probléme environnemental. Par conséquent,
cette pollution a des effets dévastateurs sur les écosystémes. Ainsi, privés d’une eau de
qualité, les €tres vivants se retrouvent non seulement face a une pénurie d’eau potable, mais

aussi exposer a de nombreuses maladies véhiculées par les eaux souillées.

Le contrble de la pollution de cette ressource est devenu trés important ces derniéres
années. Pour cela, plusieurs techniques ont été utilisées et développées afin de réduire ou
éliminer la propagation de la pollution tel que la dégradation biologique, la séparation
membranaire, 1’adsorption, les procédés d’oxydations avancées, la précipitation chimique et

électrochimique.

De nos jours, I’utilisation des adsorbants naturels dans 1’adsorption des polluants demeure
une solution fiable sur le plan économique et sanitaire présentant de nombreux avantages tels
que [1, 2] :

v Une manipulation facile ;
Une énergie faible ;
Un rendement ;

v
v
v Bonne efficacité, au vu des taux d’éliminations des polluants ;
v Codt trés adorable ;

v

Bonne capacité d’¢élimination d’une grande variété de polluants et de colorants.

L’adsorption est I’une des techniques les plus utilisées pour 1’élimination des polluants. Le
charbon actif est I’adsorbant le plus communément employé, mais il reste trés onéreux et
nécessites-en plus une régénération. Cela limite son utilisation dans les pays en voie de
développement. Les recherches se sont alors orientées vers des procédés de traitement faisant

appel a des matériaux naturels moins colteux, concrétement a partir des déchets végétaux [3].

Les sciures de bois représentent un fort volume pour I'industrie du bois. Ce sous-produit ne
posséde, actuellement, aucune voie de valorisation économiquement intéressante pour leurs
producteurs. Cependant, d’autres secteurs d’activité trouvent un intérét dans ce produit
connexe en lui apportant une valeur ajoutée plus ou moins importante; on le retrouve dans les

secteurs du panneau de particules ou encore comme adjuvant de filtration. On peut estimer
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que les produits connexes du bois représentent a peu pres 50% du volume traité par les
industries de premiere et de deuxieme transformation. La valorisation de ces coproduits est
une nécessité économique et environnementale indispensable au maintien de ces entreprises et
a la mise en valeur du massif forestier.

La préparation de charbons actifs a partir de ces déchets végétaux est pourtant tres
intéressante du point de vue économique, car nous profitons & partir de transformations

simples, a une application directe de ces matériaux de départ [4].

Cette étude a pour objectif I’optimisation de la préparation d’un charbon actif par la
méthode du plan d’expérience D-optimal afin de trouver les conditions opératoires optimales
et d’améliorer le pouvoir d’adsorption de la sciure de bois en tant que déchet valorisé pour
adsorber les polluants organiques, en étudiant 1’effet des différents facteurs le charbon actif

préparé est caractérisé par 1’indice de bleu de méthyléne et 1’indice d’iode.

Ce travail comprend quatre chapitres :

e Le premier chapitre constitue une synthese bibliographique donnant une vue générale
sur le charbon actif, la sciure de bois, et la transformation d’un matériau végétal en
charbon activeé ;

e Le deuxieme chapitre présente une synthése bibliographique sur les connaissances
nécessaires pour aborder le sujet sur 1’optimisation par la méthodologie des plans
d’expériences qui permet de donner I'influence de plusieurs facteurs sur la préparation
du charbon actif. Dans un premier temps, il est évidemment nécessaire de rappeler
des notions telles que la définition des plans d’expériences, leurs intéréts ainsi que la
procédure a suivre pour les utiliser;

e Le troisieme chapitre est consacré a la description du matériel et des méthodes
expérimentales ayant permis la réalisation pratiqgue de ce travail. Les modes
opératoires, reactifs, les appareils de mesure et d’analyse chimique utilisés y seront
présentés ainsi que les procédures expérimentales utilisées pour la préparation et la
caractérisation des charbons actifs préparés au laboratoire ;

e Le dernier chapitre (Chapitre 1V) est réservé a la présentation des résultats avec des
interprétations et des discussions.

Ce manuscrit s’accompagne d’une conclusion synthétisant les principaux résultats obtenus a

I’issue de cette étude.
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1.1. Introduction

Tout matériau peu codteux, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible
pourcentage en matiere inorganique, peut servir a fabriquer des charbons actifs. lls sont
géneralement obtenus a partir de bois, charbon, noix de coco, lignite.... La valorisation de
différents déchets, tels que ceux issus de I’industrie du pétrole et des huiles lubrifiantes, connait
actuellement un départ important. Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus
fabriqués et les plus utilisés industriellement. Ils sont préparés a partir de matériaux carbonés
de nature minérale ou organique, carbonisés puis actives par des methodes physique ou

chimique [5].
1.2. Le charbon actif
1.2.1. Généralité sur le charbon actif

En théorie tous les solides sont des adsorbants. Dans 1’industrie, les solides les plus utilisés
sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Les capacités
d’adsorption particuliérement élevées de ces matériaux sont en partie liées a leurs structures

poreuses trés développées et leurs grandes surfaces spécifiques [6].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux composés) par rapport
aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores. Cependant cette grande
distribution permet d’adsorber de nombreuses espéces chimiques en particuliers les COMposés
organiques volatiles (COV) [7]. 1l peut étre obtenu a partir d’un grand nombre de matériaux
contenant du carbone organique d’origine animale, végétale ou minérale, y compris (les
matieres bitumineuses et lignite), la tourbe, le bois, ou les coques. Le principe est de créer une

structure rigide et poreuse. La figure 1.1 représente la structure du charbon actif
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Figure 1.1 : Structure du charbon actif.
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1.2.2. Définition du charbon actif

Est un squelette carboné qui, par oxydation ménagée, a acquis une intense porosité. Sa
structure est voisine de celle du graphite. Elle se présente sous la forme d'un empilement de

couches successives planes d'atomes de carbone ordonnés en hexagones réguliers.

Le charbon actif est principalement disponible sous deux formes différentes : en poudre ou

en grains.

e Charbon actif en poudre (CAP) : le charbon actif en poudre prend la forme de grains de
taille comprise entre 10 et 50 um. Sous cette forme, il s’utilise souvent pour le traitement de
I’eau et du gaz. Dans le premier cas, il est généralement utilisé en combinaison avec un

traitement clarificateur pour augmenter le temps de contact entre le charbon et ’eau [8].

 Charbon actif en grains (CAG) : la forme du CAG est irréguliére et sa taille est comprise
entre 0.2 — 5 mm. Il est majoritairement utilisé pour I'élimination des micros polluants
organiques et de la matiére organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement
des gaz. Les caractéristiques physiques du CAG varient considérablement selon les matériaux

constitutifs et le mode de fabrication.

Figure 1.2 : Charbon actif en poudre. Figure 1.3 : Charbon actif en grain.
1.2.3. Domaines d’utilisation du charbon actif

De nos jours, le carbone activé occupe une place importante dans 1’industrie, avec des
utilisations diverses par exemple dans 1’extraction de I’or, la vérification de I’air et des polluants
organiques, le stockage de I’hydrogéne, comme super condensateurs, dans le traitement des

eaux [9].
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Filtration

o Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient la plupart de composés

organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial ;
e« Masquesagaz;
o Filtres a cigarettes;

o Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte

de cuisine) ;

« Egalement utilisé pour filtrer les polluants organiques (en particulier les traitements

médicamenteux) dans les aquariums. Durée : a peu pres un mois.
Chimie

o Décoloration des eaux : eau potable et autre liquides alimentaires (biére, boissons
gazeuses, etc.). Le chlore des oxydants chlorés (chlore : Clz ; acide hypochloreux :

HCIO ; hypochlorite : CIO") est réduit en chlorures (CI°) par une action catalytique ;
o Traitement des effluents liquides ;

o Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de pinot noir
(raisin noir a jus blanc) : les pigments de la peau du raisin, qui peuvent colorer le jus,
sont absorbés par un charbon activé chimiquement et exempt de fer afin d'éviter la casse

ferrique du vin ;
« Décoloration du sucre ;
o Décaféinassions du café : avec de I'eau ;
o Stockage de I'hnydrogéne (nano fibres de charbon actif ou de dérivés du charbon) ;

e Support pour métaux catalytiques ultras divises, par exemple, platine sur charbon

actif, nickel sur charbon actif ;
e L’¢limination des hydrocarbures dans 1'eau.
Industrie

o Extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif) ;


http://www.lagrandepoubelle.com/wikibis/dechet/chlore.php
http://www.vinairium.com/vin.php
http://www.vinairium.com/vin_de_champagne.php
http://www.vinairium.com/raisin.php
http://www.physique-et-matiere.com/fer.php
http://www.addictopedia.com/cafe.php
http://www.physique-et-matiere.com/metal.php
http://www.physique-et-matiere.com/platine.php
http://www.physique-et-matiere.com/nickel.php
http://www.physique-et-matiere.com/minerai.php
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o Stockage de I'hnydrogene (nano fibres de charbon actif ou de dérivés du charbon) ;
« Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare) ;
e Super condensateurs.

Médecine
« Empoisonnement par absorption de substances toxiques ;

o Intoxication alimentaire (telle que celles qui sont dues a la salmonelle, au

staphylocoque, a la listeria...) ;

e Antidote en cas d'intoxication par médicaments, stupéfiants, alcaloides, produits
chimiques agricoles (organophosphorés...), métaux lourds, détergents, solvants
organiques. On le préconise tout spécifiguement dans les intoxications par
antidépresseur  tricyclique, chloroquine, parquat, barbituriques, colchicine,
phénothiazines, benzodiazépines, digitaliques, salicylés, bétabloguants, méprobamate,
théophylline, carbamazépine, paracétamol, etc. Ces substances sont alors adsorbées par
le charbon activé qui est évacué ensuite par les voies naturelles, entrainant avec lui la

toxine ;

« Epuration digestive avec surtout abaissement du taux de cholestérol total et du taux des
LDL;

o Diarrhées, le charbon actif étant un constipant ou anti diarrhéique ;
« Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences ;

o Mais aussi, avec un succes relatif, dans les cas de gastro-entérites, de gastralgies, dans
les états d'infection de l'intestin accompagnés de constipation et de fermentation

intestinale ;

o Certains vont méme l'utiliser, comme cataplasme (mélangé avec de I'eau) pour tenter de
contrer, juste apres la morsure, les effets d'un venin de serpents, de piqdres
d’hymenoptéres (abeilles... ), d'arachnides (araignées... ) et de ceelentérés (anémone de

mer... ). L'efficacité de cette derniére utilisation n'est pas garantie.


http://www.pharmacopa.com/medicament.php
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On peut se procurer ce charbon activé (officinal ou commercial) ou Charbon de Belloc dans les
pharmacies et dans des magasins d'aliments bios. En cas d'intoxication, un avis médical rapide

reste indispensable.

Le charbon activé n'a ni godt, ni odeur, ni effet désagréable. Il n'a quasiment aucune contre-
indication, outre celles qui sont liées a tout produit anti diarrhéique. 1l est tout a fait toléré,
méme a doses élevees. Comme son adsorption est rapide, il est efficace des son ingestion. Il est
a noter, cependant, que la prise de charbon activé n'est pas compatible avec un traitement
médicamenteux, le charbon adsorbant les molécules actives de ces mémes médicaments. Il faut
par consequent décaler de 2 ou 3 heures la prise de charbon actif avec la prise d'autres

médicaments.
Agroalimentaire

o Alimentation animale (trés utilisé au Canada) [10].

1.2.4. Les sources de charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasses ou de sous-produits agricoles qui coltent moins
cher que les charbons actifs issus de matiéres fossiles, peut étre fabriqué a partir de beaucoup
de substances ayant une grande teneur en carbone comme les coques de grains, les déchets de
mais, les coques de noix [11]. A I’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants
pour les procédés de protection de 1’environnement suscite une recherche complémentaire dans
la fabrication des charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas classiques, concrétement

a partir des déchets végétaux [12].

Des chercheurs ont mis au point un procédé efficace pour la préparation de charbon actif a partir
de la sciure de bois et de bagasse de canne a sucre par imprégnation de ces sciures dans I’acide

phosphorique ou la soude caustique [13].
1.3. Le bois
1.3.1. Définition du bois

Le bois peut étre qualifié de «bois énergie » pour désigner son utilisation a des fins
énergétiques : production de chaleur, d’électricité ou de biocarburants de 2° génération apres

transformation. Il s’agit de la premiére source d’énergie renouvelable consommée en France,


http://www.physique-et-matiere.com/charbon_de_belloc.php

Chapitre I : Généralités sur le charbon actif

en Europe et dans le monde. Rappelons que le bois est par ailleurs employé¢ dans d’autres

secteurs, notamment dans la construction, la production de papier et 1’artisanat.

La composition chimique du bois est assez proche d’une espéce d’arbre (appelée « essence »)
a une autre. En moyenne, elle se structure autour de 50 a 55% de carbone, 35 a 40% d’oxygene,
5 4 7% d’hydrogeéne, 1% d’azote et 1% de minéraux. A une température élevée, le carbone et
I’hydrogéne s’oxydent au contact de I’oxygéne, ce qui permet la combustion du bois et la

production de chaleur [14].

Figure 1.4 : Le bois.

1.3.2. Structure du bois

Le bois est un solide organisé et poreux, il se présente comme étant un assemblage
de cellules diverses. L’¢lément de base dans I’architecture du bois est la fibre dont la
longueur varie d’un a plusieurs millimétres. On peut schématiser une fibre en coupe
en identifiant plusieurs parties comme le montre la figure 1.5.

- Le lumen (L), appelé aussi canal central, a un diametre qui varie de 15 a 35 um
suivant I’espéce et la saison. Ce canal sert a distribuer la séve. Sa paroi contient
des pores qui permettent une circulation latérale.

- La paroi secondaire (S1 + Sz + S3), de I’ordre de (1 a 10 um), est constituée en
grande partie de cellulose de bois agregée en micro fibrilles imbriquée avec de
I’hémicellulose et de la lignine.

- La paroi primaire (P), dont I’épaisseur est de 0,1 um, a une composition voisine
de la précédente.

- La lamelle mitoyenne, de 1 & 2 um, contient beaucoup de lignine. C’est une



Chapitre I : Généralités sur le charbon actif

structure rigide qui constitue un véritable squelette de la fibre et donc du bois.

STRUCTURE
ANATOMIQUE

CELLULE

PAROI
CELLULAIRE

P — | |[vi () {| 41|22

P S .
~

molécule

L: lumen

S1+82+83 : paroi secondaire
P : paroi primaire

LM : lamelle mitoyenne

Figure 1.5 : Structure du bois, observation multi échelle.

La structure cellulaire de certains bois leur donne plus de valeur en tant que matériau de
construction. Les clous et les vis tiennent mieux dans les bois mous que dans les durs. La

peinture ne s’écaille pas comme sur du métal. Isolant naturel, le bois protege contre le froid, la

chaleur et le bruit [15].
|.4. Transformation d’un matériau végétal en charbon activé

1.4.1. Activation : Transformations chimiques et physico-chimiques intervenant dans

P’activation

En général, la réaction d’activation est un procéde qui fait intervenir un agent oxydant a une
température élevée, de maniere a produire un produit fortement poreux. Les procédés divers
de préparation des charbons actifs se rattachent a I’'un des deux modes d’activation
dénommés activation physique et activation chimique.
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1.4.2. Activation physique

L’activation physique suit deux phases. La premicre phase, dite de carbonisation, est en
général menée a des températures relativement modérées (400 a 500 °C). Elle a pour but
I’élimination de composés organiques et la formation d’un carbonisat. Ensuite, le matériau subit
une activation poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a 800 °C ou
encore par un mélange de ces gaz. Cette seconde phase conduit a 1’ouverture des pores et a
’obtention d’une trés grande surface spécifique (entre 500 et 3000 m2.g 1), alors que le

carbonisat original n’a en général qu’une surface spécifique faible (de 50 & 250 m2.g 1) [16].
1.4.3. Activation chimique

Est un autre procede d’obtention des charbons actifs. La matiére premiére est généralement
le bois. Elle consiste a imprégner le matériau de départ avec une solution concentrée d’agent
tres oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc, sulfure de potassium ...)

favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale [17].

C’est un procéd¢ alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que I’acide phosphorique
favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles
que dans le procédé d’activation physique. Le précurseur est imprégné avec H3PO4 afin
d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement thermique. Un
inconvénient de 1’activation chimique est 1’incorporation d’impuretés dans le charbon lors de
I’imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif chimique peut étre
récupéré par lavage du charbon actif produit, I’utilisation de 1’acide phosphorique produit un

charbon de micropores plus larges [18].

Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporosité par élargissement du diametre des pores. La
taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation : plus

celui-ci est élevé, plus le diamétre des pores est grand [19].

Ces traitements d’activation ont pour but de développer et de moduler la structure poreuse du

charbon et conduisent a une tres forte augmentation de sa surface specifique [14].
1.4.4. Carbonisation

La carbonisation ou la pyrolyse est une décomposition thermique appliqué sur la matiére

premiére a haute température dans l'intervalle de (400°C a 1000°C) dans un four sous vide, ou
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avec un courant continu d'un gaz inerte (ex: azote) [20], afin de minimiser le contact entre les

produits carbonés et les produits volatils.

A partir I'effet de chaleur les gaz volatiles va dégager, et par conséquent la substance restant va

étre plus riche en carbone.

Le but de la carbonisation est d'obtenir un produit fortement carboné, par le dégagement des
gaz volatils et les hétéroatomes (H, O), mais sa structure poreuse reste tres limitée, ce qui

nécessite de procéder a 1’activation pour développer la structure poreuse.
1.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous présenterons tout d’abord la description des propriétés générales du
charbon actif, On peut conclure que I'application industrielle du charbon actif dans I'adsorption
de certains polluants chimiques susceptibles d'étre présents dans les effluents industriels
liquides et gazeux est importante vue sa grande surface spécifique, sa disponibilité et son faible

co(it.
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I1.1. Introduction

Les essais de mise au point d’un produit ou d’un processus font partie intégrante du métier
des ingénieurs. Ceux-ci sont souvent amenes a rechercher des valeurs des parametres qui
définissent les produits ou les parameétres de réglage des moyens de production afin d’obtenir
les performances désirées. Pour cela on utilise la technique du plan d’expériences qui est une
suite d’essais entiérement organisée a I’avance de manicére a déterminer, en un minimum
d’essais et un maximum de précision, I’influence des différents paramétres possibles, pour

optimiser les performances du systeme étudié.
I1.2. Généralités sur les plans d’expériences
I1.2.1. Définition des plans d’expériences

Les plans d’expériences sont issus de méthodes mathématiques et statistiques appliquées a
I’expérimentation. Ils permettent de prédire, avec le maximum de précision une réponse a partir
d’un nombre minimal d’essais liés au modele postulé. De maniére générale, la méthode des
plans d’expériences cherche a déterminer et établir un lien qui existe entre une grandeur

d’intérét y et des variables xi qui peut modifier la valeur de y via la fonction [18] :
yi = f(x;) (EqtII.1)

Avec:

yi . réponses du systéme ;

x; . facteurs ou variables d’entrées du systéme.

D’une maniére générale, un plan d’expérience consiste a évidence et a quantifier

I’influence existant entre deux types de variables :

> Le facteur ;

> Laréponse.

11.2.2. Définition d’un facteur

On désigne sous le nom de facteurs les parameétres susceptibles d’influencer les réponses
et que I’on peut faire varier, les facteurs étudiés dans un plan d'expériences sont bien entendu les

facteurs d'entrée et il existe deux types [19] :
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11.2.2.1. Facteur quantitatif
Un facteur quantitatif est un facteur mesurable, souvent a variation continue ou discréte.

» Variable continue : variable numérique qui peut prendre un nombre infini de

valeurs réelles : exemple : le dosage en ciment le pourcentage de super plastifiant.

» Variable discréte : variable numérique qui prend uniqguement un nombre

limité de valeurs réelles : exemple classe du ciment.
11.2.2.2. Facteur qualitatif

Un facteur qualitatif est un facteur non mesurable, on distingue des variables
qualitatives ordinales et nominales.

» Variable ordinale : sont des variables qui contiennent un ordre.

» Variable nominale : sont des variables qui correspondent a des noms, il n’y

a aucun ordre précis.

11.2.3. Conditions d’application des plans d’expériences
e Condition1:

S’il y a un troisiéme facteur, on le représente aussi par un axe orienté et gradué, et la valeur
que prend chaque variable doit étre connue sans erreur, or dans un travail d’expérimentation
on ne peut nier la présence d’erreurS. Donc pour satisfaire cette condition on doit s’assurer
que I’erreur induite sur la valeur de la variable soit trés petite, voire négligeable devant la

variation de cette méme variable lorsqu’elle change de valeur.
e Condition 2 :

La réponse doit étre homoscédastique. Cela signifie que I’erreur de mesure doit étre la
méme sur tout le domaine expérimental. Pour cela il appartient a 1’expérimentateur de
garder les mémes gestes, le méme matériel et la méme cadence lors de toute la compagne

d’expérimentation.
I1.2.4. Principe des plans d’expériences

L’utilisation des plans d’expériences dans des systemes simples ou complexes permet
d’éclaircir et de comprendre le fonctionnement de ces derniers en les simulant & une « boite
noire » (Figure 11.1). Le principe de la boite noire consiste a imposer aux facteurs d’entrées des

variations particuliéres, a mesurer les variations induites des réponses et a en déduire les
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relations entre facteurs et réponses sans avoir une connaissance maximale du phénomene étudié
[20].

Facteurs non controlables

e e T T e
|
sy L‘ e

1

Facteurs contrélables

Figure 11.1 : Schéma représentatif du contexte de la boite noire et du principe des plans

d’expériences.

La méthode des plans d’expériences, définit par le principe « tous les facteurs a chaque moment
», représente un nombre important d’avantage comparée a la méthode classique définit par « un

facteur a un moment donné ».
11.2.5. Avantages des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences définit par le principe « tous les facteurs a
chague moment », représente un nombre important d’avantage comparée a la méthode classique

définit par « un facteur a un moment donné ». Ces avantages résident dans la [21] :
v" Diminution du nombre d’essais ;
v' Possibilité d’étudier un grand nombre de facteurs ;
v Détection des interactions entre les facteurs ;
v" Modélisation des réponses étudiées (conception d’un modéle mathématique) ;
v’ Précision optimale des résultats.

11.3. Types de plans d’expérience

La méthodologie des plans d'expériences consiste a fabriquer un modéle approximatif qui
apportera des éléments d'informations a I'expérimentateur encore appelé « modele empirique ».
Pour cela, le choix du plan d'expérience a mettre en ceuvre dépend du probléme pose. Il existe

différents types des plans d’expériences, qui peuvent étre classés en trois catégories selon leur
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usage : Plans de criblage, Plans de modélisation, Plans de mélange. Les deux premieres
catégories couvrent les facteurs indépendants. La troisieme catégorie est réservée aux facteurs

qui ne sont pas indépendants.

Par définition, les facteurs indépendants sont des facteurs dont on peut choisir les niveaux
comme on le désire. Le choix du niveau d’un facteur n’influe pas sur le choix des niveaux des

autres facteurs.

Les facteurs dépendants sont des facteurs dont les niveaux sont liés entre eux par
une relation. Par exemple, les proportions de mélange de constituant d’un produit font toujours
cent pour cent. Si on modifie le pourcentage d’un constituant, le pourcentage d’au moins un

autre constituant doit étre egalement modifié [22].

Les différents types des plans d’expériences peuvent étre regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 1.1 : Familles de plans d’expériences.

Plan de ciblage Plan de modélisation Plan de mélange
Plan a un facteur a la fois Plan factoriels complets Plans en réseaux
Plan factoriel fractionnaires Plan non conventionnels Plans de mélange centrées
Plan factoriel complets Plan composites centrées Plan de mélange centrées
augmenté
/ Plan Doehlert /
/ Plan Box-Behken /
/ Plan Roquemaure /

/ Plan D-optimaux /
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11.3.1. Plans de criblage
Ces plans permettent de découvrir les facteurs les plus influents sur une réponse [22].
11.3.1.1. Plans factoriels complets a deux niveaux (2¥)

Les plans factoriels complets 2 (PFC) sont les plans les plus utilisés car ils sont les plus
simples et les plus rapides a mettre en ceuvre. Ils permettent d’étudier k facteurs a raison de
deux niveaux par facteur (niveau supérieur (+1) et niveau inférieur (-1)). lls sont formés de N=
2k expériences déterminees par les différentes combinaisons possibles des niveaux minimaux
et maximaux des K facteurs. Pour ces plans, il faut donc calculer M inconnues du modele

(coefficients) correspondants aux [23] :

o Kk effets principaux (linéaires).
e (2Y-k-1 interactions.

e Une constante représentant la moyenne de la réponse.
11.3.1.1.a. Avantages des plans factoriels complets

Les avantages des plans factoriels complets sont nombreux et nous n'en citerons que les

principaux:

= |es plans factoriels sont faciles & construire ;

= comme chaque facteur ne prend que deux niveaux les essais sont faciles a controler et
les risques d'erreurs sont minimisés ;

= e calcul des effets et des interactions est trés simple et ne demande pas d'outils
informatiques évolués ;

= la modélisation mathématique est immédiate.

Le seul inconvénient de ces plans est qu'ils obligent rapidement a faire beaucoup d'essais. Par
exemple, pour étudier simplement six facteurs il faut réaliser 64 expériences. Ce qui est
prohibitif. Cela est d'autant plus regrettable que l'on s'apercoit souvent, au moment de

I'interprétation, que beaucoup d'essais ont été réalisés pour rien.
11.3.2. Plans de modélisation

La modélisation consiste a établir un modéle mathématique pratique permettant de faire des

prévisions d’un phénomeéne physiquo-chimique.
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Les plans de modélisation suivant : plans composite centrés, Plans de Doehlert, Plans de Box-
Behnken, Plans de Roquemore et Plans D-optimaux donnent accés a des modeéles
mathématiques de second degré. On les regroupe sous la dénomination des plans pour
surface de réponses. Ils possédent des avantages et des inconvénients qu’il faut connaitre pour

choisir la stratégie qui s’adapte le mieux au probléme posé [22].
11.3.2.1. Plans composites centrés

Le plan composite centré fait partie des plans de surfaces de réponse qui sont associés a

I’utilisation des polyndmes de second degré qui s’écrivent sous la forme générale suivante [23] :
V= a0 + X510 % + Xy Yk, ay X x, + T a4y x; (EqtI1.2)

Avec:

y : réponse calculée a partir du modéle mathématique adopté ;

ao : terme constant ou moyenne ;

Xj, Xu : variables codées (variables centrées réduites) ;

aj, auj, ajj : effets quadratiques.

Le plan composite centré consiste a réaliser les essais d’un plan factoriel, complété par des

expériences au centre du domaine d’étude et des essais en étoile.
11.3.2.2. Plans D-Optimaux

Dans le domaine des plans d'expériences, les plans optimaux sont une classe de plans
expérimentaux qui sont optimaux par rapport a certains critéres statistiques. Un plan optimal
peut étre définit comme un plan qui fournit les estimations des effets avec la meilleure précision
possible. Ce but est atteint lorsque le déterminant de la matrice XtX (ou X représente la matrice

fixe nxp du modéle) atteint sa valeur maximale. C’est le critére d’optimalité [24].

Les plans D-optimaux sont une forme de plan fournie par un algorithme informatique. Ces types
de plans assistés par ordinateur sont particulierement utiles lorsque les plans classiques ne

s’appliquent pas ou le domaine expérimental n’est pas entieérement accessible.

11.3.2.2.a. Avantages des plans D-optimaux
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» Plans tres flexibles par rapport au nombre d’essais.
» On peut imposer certains essais.

» On peut ajouter des essais au cours du plan.
11.3.2.2.b. Inconvénients des plans D-optimaux

» Il n’y a aucune garantie que le plan généré par I’ordinateur soit réellement D-optimal.
» La convergence vers I’optimum global n’est pas assurée, il faut relancer plusieurs fois

I’algorithme.
11.3.2.3. Les plans de Plackett-Burman

R.L. Plackett et JP. Burman ont publié leur étude en 1946 dans Biometrika. Ils
expliquent comment construire des plans permettant d’étudier un grand nombre de facteurs
avec peu d’essais. Ils attribuent deux niveaux a chaque facteur et supposent que toutes les
interactions entre facteurs sont négligeables devant les effets principaux. [25] Le plan de

Plackett-Burman est basé sur la matrice d’Hadamard qui présente les propriétés suivantes :

e Lesélémentssont +1, -1 ;

e Les matrices sont carrées et ces matrices sont orthogonales.
11.3.2.4. Les plans de Box-Behnken

Les plans de Box-Behnken sont de mise en ceuvre facile car tous les facteurs ne prennent

que trois niveaux : - 1, 0 et + 1, en variables codées.

Ce plan comporte douze essais auxquels on peut ajouter un (ou plusieurs) point central [26] Les

plans de Box-Behneken répondent a un critére d’optimisation particulier.
11.3.3. Plans de mélange

Les plans de mélange sont des plans adaptés aux facteurs dépendants. Ils sont utilisés pour
¢tudier I’influence des proportions des constituants d’un produit sur une réponse donnée. Les
pourcentages des constituants d’un produit sont les facteurs prise en compte. Le pourcentage
de tous les constituants est 100%. Si 1’on modifie la proportion d’un seul constituant, un

pourcentage d’au moins un autre constituant doit étre modifié pour garder la somme 100% [22].

11.4. Conclusion
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L’approche des plans d’expériences, consiste a organiser la démarche expérimentale
et I’analyse décisionnelle en appliquant plusieurs outils et tests statistiques. L’utilisation

des plans d’expériences conduit a établir un plan, comportant le maximum de précision dans

les résultats avec un minimum d’expériences.
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I11.1. Introduction

Dans ce travail nous avons choisi de valoriser un déchet végétal local en I’occurrence la
sciure de bois en vue d’optimiser la préparation des charbons actifs, qui se base par la
caractérisation de I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthyléne. La sciure de bois a été activée
chimiquement a 1’aide de 1’acide phosphorique de différentes concentrations de 30,40 et 50%
afin d’améliorer son pouvoir d’adsorption.

Figure 111.1 : Sciure de bois.

II1.2. Préparation de I’adsorbant
111.2.1. Tamisage et lavage

Le tamisage de la sciure de bois dont les particules passant a travers un tamis de 2 mm ont
été sélectionnées, lavées avec de I’eau distillée et séchée dans I’étuve de marque BINDER a

105°C pendant une nuit.
111.2.2. Activation chimique par I’acide phosphorique

L’activation est réalisée chimiquement par un agent déshydratant qui est 1’acide

phosphorique (HzPOa) en solution aqueuse.

Dans un bécher de 2 L, on introduit 50g de la sciure de bois on ajoute la solution d’acide
phosphorique a différents rapports d’imprégnation de 30 a50%. Le mélange est agité pendant

1h par un agitateur magnétique de marque (VELP) a une température de 170°C.
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Les résidus d’acide phosphorique dans la sciure de bois activé sont éliminés par plusieurs
lavages avec de I'eau distillée, cette neutralisation est suivie d une filtration apres lavage jusqu’a

I’obtention d’un pH neutre, le matériau obtenu est séché dans une étuve a 105°C pendant une

nuit.

Figure 111.3 : Lavage. Figure 111.4 : Filtration. Figure 111.5 : Mesure de pH.

111.2.3. Carbonisation :

Aprés séchage, le matériau traité est placé dans un four a moufle de marque Naberthem 30-
3000°C, programmable a des différentes températures et temps de calcination avec une vitesse

de chauffage de 5 °C.min™.
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L’oxydation des charbons activés en solution est une méthode facile pour introduire des
groupes fonctionnels a la surface du charbon. Dans notre cas 1’oxydation a lieu avec 1’acide
phosphorique (HsPO4) comme décrit par divers auteurs [30, 31].

Les charbons actifs préparés en premier lieu sont caractérisés par I’indice d’iode qui une
indication de la microporosité et I’indice du bleu de méthyléne indiquant la mésoporosité. En
s’appuyant sur ces résultats, nous pouvant identifier les meilleurs charbons actifs sur lesquels

on réalise une caractérisation plus poussée.

111.3. Description de différentes techniques de caractérisation

Les méthodes de caractérisation adaptées sont : étude de la teneur en cendre et le taux
d’activation, I’indice de bleu de méthyléne et I’indice d’iode et finalement la détermination des

groupements fonctionnels de surface par la méthode de 1’infrarouge et celle du pHpcz.

I11.3.1. Teneur en cendres et taux d’activation (Burn-off)

La teneur en cendres est le critere utilisé pour la détermination de la contamination en
produits inorganiques dans les matériaux de départ. Le contenu en cendres est déterminé selon
la norme ASTMD2866-70 [32]. On chauffe un creuset vide pendant une heure a une
température de 650 °C; puis on pese le creuset aprés un passage au dessiccateur pour un
refroidissement et enfin on note son poids. Ensuite on pese 0,05g du charbon. En introduit le
tout dans le four a 650°C pendant trois heures; on les pése puis les remettre au four pendant une
heure. On répéte plusieurs fois cette opération jusqu’a ce que la masse soit constante. Le burn-

off est représenté en pourcentage (%) massique est déterminé selon 1’équation suivante:

m m
Burn — of f (%) = % «100  (EqtIIl.1)
0

Avec :

Mo : Masse initiale

ms : masse finale de I’échantillon exprimées en (g).
I11.3.2. Détermination de I’indice d’iode

Le protocole expérimental permettant la détermination de I’indice d’iode se présente comme

suit :
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1. Dosage du blanc : 10 ml de solution d’iode 0,1N est mise dans un erlenmeyer et titré au
moyen d’une solution de thiosulfate de sodium 0,1N en présence de deux gouttes
d’empois d’amidon a 1% en poids fraichement préparé, jusqu’a ce que la solution

devienne transparente, le volume de thiosulfate de sodium consommeée est noté Vp.

2. 0,05g du charbon actif est mis dans un erlenmeyer contenant 15 ml de la solution d’iode
de 0,1N, le mélange est agité pendant 4 minutes puis filtrées a travers le papier
Whatman. On prend 10 ml du filtrat est titré au moyen d’une solution de thiosulfate de
sodium 0,IN en présence de deux gouttes d’empois d’amidon a 1% en poids comme
indicateur coloré, jusqu’a ce que la solution devienne transparente, le volume de

thiosulfate consommé est noté Vs [33].
111.3.2.1. Calcul

L’indice d’iode se calcule par la relation suivante :

(V, — Vi) .N.(126,9). (%)

m

Indice d'iode = (eqt 111.2)

Vb et Vs (mL) : volume de thiosulfate de sodium utilisés pour le dosage du blanc et de
I’échantillon respectivement.

10 et 15 : chiffre réel.

N (eq g /L) : la normalité de thiosulfate de sodium.

126,9 (g/L) : la masse molaire d’iode.

m (g) : la masse du charbon actif utilise.

I11.3.2.2. Préparation de la solution d’iode (0,1N)

La solution d’iode a été préparée selon la méthode décrite par Barani (2011). On pése 6,35 g
d’iode et 9,55 g d’iodure de potassium puis on les mélange dans un bécher de 500 mL. On
ajoute un peu d’eau distillée et on agite pendant 4h afin de dissoudre tous les cristaux d’iode.
Apres agitation on transfere le mélange dans une fiole jaugée de 500 mL puis on remplit

jusqu’au trait de jauge. Enfin on met la solution dans une bouteille ambrée.
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111.3.2.3. Préparation de la solution de thiosulfate de sodium (0,1N)

On introduit 25,068 g de thiosulfate de sodium dans une fiole de 1L. On ajoute un peu d’eau

distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve puis on compléte jusqu’au trait de jauge.
I11.3.2.4. Préparation de la solution d’empois d’amidon (1%)

1g d’amidon est dissout dans un volume d’eau distillée, compléte jusqu’a 100 mL sous agitation

avec de I’eau bouillante, le mélange est bouillé pendant 1 min et refroidit.
111.3.3. Détermination de I’indice de bleu de méthyléne
111.3.3.1. Procédure

L’indice de Bleu de Méthyleéne a été déterminé suivant la méthode du centre européen des

fédérations d’industrie chimique (CEFI,1986) [34].

Introduire 0,05g de CA dans un erlenmeyer de 250 mL, ajouter 50 mL de la solution de BM de

concentration 100 mg/L, Le mélange est agité pendant 20 min puis filtre.

La concentration résiduelle est déterminée a 1’aide d’un spectrophotométre UV-Visible a 664

nm.
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111.3.3.2. Préparation de la solution de bleu de méthyléne

A I’aide d’une balance électrique on pese 0,1 g de BM introduit dans une fiole de 1L on ajoute
un volume de I’eau distillée jusqu’a la dissolution total de BM puis on compléte jusqu’a trait

de jauge.

La relation de I’indice bleu de méthyléne est donnée par :
: s (M8 R
L'adsorption au bleu de méthylene (?> de charbon = [300 - Z] (Eqt 111.3)

Avec :
R : Concentration résiduelle du Bleu de Méthyléne (mg. L™?).
111.3.4. La spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie UV/Visible est basée sur I’interaction des radiations lumineuses et de la
matiere dans le domaine du proche ultraviolet (UV) au trés proche infrarouge (IR), soit entre
180 et 1100 nm.

Cette partie du spectre apporte peu d’informations structurelles, mais a beaucoup d’importance
en analyse quantitative. Les calculs d’absorbance des composés dans le proche UV et le visible

par application de la loi de Beer-Lambert.

L’absorptiometrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est aujourd’hui la

méthode d’analyse la plus importante. Ses principaux avantages sont les suivants :

e Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui ajoute un
réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
e (est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.
e Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour mesures directes sans
addition de solution titré et de la facilite de la mesure.
111.3.4.1 Loi d’absorption

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les domaines

ultraviolet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
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111.3.4.2. Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution d’un corps
adsorbant. Soit Ia la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance rayonnante

a la sortie, C la concentration du corps absorbant et ¢ I’épaisseur de la cuve.
La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :
A=log (I/]) = log (1/T) =k C ¢  (eqt 111.4)
Avec :
T : facteur de transmission ou transmittance.
A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du compose dosé.
I, lo : intensité des faisceaux émergent et incident.
k : coefficient spécifique d’absorbance.
¢: épaisseur de la cuve.
111.3.4.3. Etalonnage des solutions
Préparation de la solution mére de bleu de méthylene 10mg/L

- Aprés avoir rincé la fiole a I’eau distillé et avoir nettoy¢ le récipient et le plateau de la balance
de marque (KERN), peser précisément la masse de solide (BM) correspondant a la quantité de

matiere a apporter.
- Introduire le BM dans la fiole jaugée.

- Rincer le récipient et I’entonnoir, I’eau ringage allant dans la fiole, de fagon a récupérer tous

les grains de solide qui sont restés accrochés.

- Remplir la fiole a moitié avec de 1’eau distillée.

- Agiter jusqu’a dissolution compléte du solide.

- Compléter la fiole avec de I’eau distillée, jusqu’au trait de jauge.

- Boucher puis retourner deux fois la fiole pour homogénéiser le mélange.
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Préparation de solution fille :

- A partir de la solution mere de bleu de méthylene de concentration 10 mg/l, on prépare par
dilution des solutions de concentration0,5;1;15;2;2,5;3;3,5;4 ;4,5 mg/l dans des fioles
de 25 ml.

- Les échantillons réalisés sont analysés par le spectrophotométre UV-Visible afin de

déterminer leur absorbance.

Figure 111.11 : La solution mere. Figure 111.12 : Les solutions fils.
I11.3.4.4. La courbe d’étalonnage

Pour une longueur d’onde fixée 664 nm, on réalise une courbe d’étalonnage. On trace la

courbe d'absorbance en fonction de la concentration.

e Mode calcul

D’abord on calcul les volumes de la solution meére prélever pour avoir des solutions filles, a

partir de la loi de dilution (IV.1) :

e Exemple de calcul

Nous nous assurons que la concentration des échantillons analysés reste suffisamment faible
pour appliquer correctement la loi de Beer-Lambert. Ces solutions sont analysées a 'aide d’un

spectrophotometre. Nous établissons alors la droite d’étalonnage représentant 1’absorbance a
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une longueur d’onde de 664 nm pour chaque substance étudiée en fonction de la concentration

(©).
Tableau I11.1: Les résultats des volumes et les absorbances correspondant a chaque solution.

N° de la 1 2 3 4 5 6 7 8 9
solution
Concentration 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
(mg/l)
Volumedela 1,25 2,5 3,75 5 6,25 7,5 8,75 11,25 12,25
solution mére
(ml)
Absorbance 0,095 0,223 0,331 0,455 0,567 0,630 0,741 1,014 1,023

Absorbance en fonction de la concentration

A=f(C)
1,2
y =0,227x - 0,011
) R2 = 0,9814 o .o
o8 e
3 ) °
=
°
g 0.6 X
38 .
< .o
0,4 :
e
0.2 ’
o
0
0 0,5 1 1,5 3,5 4 4,5 5

2 2,5, ?
concentratin mg/
Figure 111.13 : La représentation graphique de la courbe d’étalonnage du bleu de méthylene.

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A = 0 et A = 1,2. Une valeur

maximale de 1,5. Le choix sera par la suite verifié de fagcon a obtenir des coefficients de

corrélation R? = 0,99 au minimum. Au cours de I’analyse des solutions, si I’absorbance mesurée
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se trouve hors du domaine de linéarité défini (0-1,2), les solutions seront diluées. La loi de Beer-
Lambert étant additive, la spectrométrie UV ne sera utilisée que pour 1’analyse de solutions
contenant un seul composant.

La courbe d’étalonnage établis a partir de solutions diluées du colorant BM sur la base de la
longueur d’onde indiquée, montre une bonne linéarité et la possibilité d’analyser ce colorant

par cette méthode. La loi de Beer- Lambert, est respectée ainsi.

111.3.5. Détermination de pH de point de charge zéro (pHpcz)

Le pH du point de charge nulle, notée pHpzc, correspond a la valeur du pH pour laquelle la

Charge nette de la surface du biomatériau est nulle.
111.3.5.1. Procédure expérimentale

Nous avons utilisé la méthode de dérive du pH pour déterminer le pHpzc des meilleurs charbons
actifs obtenus. Cette méthode consiste a placer 50 mL d’une solution de NaCl a 0,01 M dans
des flacons a bouchons de 100 mL. Le pH est ajusté entre 2 et 12 par addition d’une solution
d’hydroxyde de sodium ou I’acide chlorhydrique a une concentration de 0,1 M a I’aide d’un
pH-métre de marque (Adwa AD 1030). Ensuite, 0,059 de charbon actif a caractériser est ajouté

a la solution de NaCl. Les suspensions doivent étre maintenues sous agitation, a température

ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé.

Figure 111.14 : Agitation des échantillons.
111.3.6. La spectrométrie infrarouge (analyse FTIR)

Des études par spectroscopie infrarouge (en transmission) des carbones activés ont été
effectuées sur un spectrometre IR TF & la température ambiante (nombre d'onde compris
entre 400 et 4000 cm™).
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Nous avons effectué une étude par spectroscopie infrarouge dans un appareil de marque
(Jasko FT/IR-4200) sur la sciure de bois brute et activé a 30% et 50% ainsi pour les deux

meilleurs charbons qui sortent.

Figure 111.15 : Appareil spectroscopie infrarouge.

I11.4. Conclusion

Un effort considérable a été fait pour caractériser les charbons préparés a base de la sciure

de bois par activation a 1’aide de 1’acide phosphorique.

Différentes méthodes ont été utilisées pour caractériser : mesure du pHezc, indice bleu de
méthyléne, indice d’iode, L’analyse des carbones activés par FTIR. Ces méthodes ont
permis de déterminer des variations de comportement des carbones activés obtenus pour

différents degrés d’activation.
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IV.1 Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter les résultats obtenus et leurs interprétations. Ce
dernier est composé de deux parties: la premiere est consacrée a I’optimisation de la
préparation du charbon actif a partir des sciures de bois. Les charbons actifs préparés sont
caractérisés par 1’indice du bleu de méthyléne et I’indice d’iode, les essais expérimentaux ont
¢été planifiés selon la méthode des plans d’expériences (D-Optimal). Cette technique
d’expérimentation nous permettra non seulement de diversifier et d’enrichir nos méthodes de
travail, mais aussi de réduire le nombre des essais expérimentaux, d’évaluer des effets des
parametres et de leurs interactions, de modéliser le phénomene étudié. Nous sommes intéressés

a I’effet de trois facteurs a 1’aide d’un plan d’expérience D-optimal.

La deuxiéme partie présente les résultats pour les différentes techniques de caractérisation de

nos meilleurs échantillons a analyser ainsi leurs interprétations.
IV.2 Application du plan d’expérience D-optimal

Dans notre étude, nous avons trois facteurs, qui présentent un nombre énorme d’expériences,
Ce dernier représente une fatigue travaille. D’ou, 1’utilisation du plan d’expérience D-optimal
est nécessaire pour diminuer le nombre d’essais a réaliser. Ce qui permet une réduction des

codts, un gain de temps et sans affecter sur la qualité des résultats recherchés.

Le plan D-optimal nous a permis de réduire le nombre d’expériences a réaliser jusqu’a 16

expériences.
I1V.2.1 Choix des facteurs d’étude

L’un des points les plus importants lors de la réalisation d’un plan d’expérience est le choix
des facteurs d’étude. Ces facteurs sont choisis de telle maniere d’étre les plus influents sur la

préparation du charbon actif. Nous avons choisi les facteurs représentés dans le tableau 1V.1:

Tableau I1V.1 : Facteurs et domaine d’étude.

Facteurs Unités  Niveau-1 = Niveau +1
X1 Temps de carbonisation h 1 3
X2 Température °C 300 800
X3 Concentration de I’acide % 30 50
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La réponse choisie dans cette expérimentation est I’indice de bleu de méthyléne et I’indice
d’iode.

IV. 2.2 Modele mathématique postulé

C’est une relation mathématique qui montre le changement dans une réponse produit par le

changement d’un ou plusieurs facteurs.

Le but de modéliser la réponse par un modele mathématique est de pouvoir calculer ensuite
toutes les réponses dans le domaine d’étude sans étre oblige de faire les experiences [37].
Le mod¢le mathématique postulé que 1’on utilise avec le plan D-optimal, est un modéle de

second degré avec des interactions d’ordre deux.

Yy =AQay +ax1+ ax, + asxs; + a11x12 + azzxzz + a33x32 + a;xx1x; + A13x13 +

a;3X23 (EqtIv.1)

Avec :

y : réponse calculée a partir du modéle mathématique adopté ;

ao : terme constant ou moyenne ;

X1X2X3: représentent les niveaux des essais pour le facteur 1, 2 et 3, respectivement.

a1, a2 et as: représentent les effets du facteur 1, 2 et 3, respectivement.

aii - sont des coefficients quadratiques.

aij : représente les interactions entre les facteurs.

Ce modéle comporte 10 coefficients. 1l faut donc au minimum 10 équations pour les estimer.
IV.2.3 Méthode de calcul des coefficients

Nous avons déterminé les coefficients du modeéle cité précédemment (équation IV.1) en
utilisant le logiciel MODDE 6.0.

1VV.2.3.1 Modélisation

Notre objectif consiste a optimiser les parametres considérés par la maximisation de I’indice de

bleu de méthyleéne et I’indice d’iode. La matrice d’expériences et les résultats expérimentaux
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(réponses) obtenus lors de la réalisation des 16 essais du plan de D-optimal, sont présentés dans
le tableau 1V.2.

Tableau 1V.2 : Matrice d’expérience et la réponse.

N°Exp Temps de Température = Concentration de Indice Indice
carbonisation (X2) I'acide (X3) de BM d'iode
(X1)

1 1 300 30 299,37 799,47
2 3 300 30 299,07 609,12
3 3 800 30 298,09 971,75
4 1 300 50 300 761,4
5 3 300 50 299,56 456,84
6 1 800 50 298,03 532,98
7 3 800 50 297,99 875,61
8 1 800 36,6667 298,2 761,4
9 1 633,333 30 298,17 990,7
10 1,66667 800 30 298,13 875,61
11 3 550 40 298,69 571,05
12 2 300 40 299,61 380,7
13 2 550 50 298,77 889,5
14 2 550 40 298,91 609,12
15 2 550 40 298,84 647,19
16 2 550 40 298,66 609,15

» Calcul des coefficients
L’interprétation commence par le calcul des coefficients du modele et des écarts-types

correspondants. On obtient les coefficients calculés par le MODDE 6.0:
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ag 298,791 627,541
a —0,0766592 —60,4594
a, —0,718673 140,239
as 0,137924 —36,0921
po | @2 |_| 0097254 | | -239285
BM) = | a;3 | ~ | —0,0426323 |’ “UD) T | 43,6221
a3 —0,151507 63,99
a4 —0,0529311 32,4331
az; 0,195898 —148,515
a3 —0,174151 237,387

La représentation des effets principaux et d’interactions pour les résultats obtenus sont reportés

sur la Figure IV.1. Cette figure nous a permis de voir comment les facteurs affectent la réponse.
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Figure 1V.1: Effet des facteurs principaux et des interactions pour Igwm et lip.

D’apres les résultats illustrés sur la figure 1V.1, et pour ’'indice de bleu de méthyléne, les

parameétres Xx» (température de carbonisation), X3 (concentration de 1’acide) influencent
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négativement sur I’indice de BM et les conditions de préparation de charbon actif, alors que X1
(temps de carbonisation) influent positivement sur 1’indice de BM dans ces conditions
opératoires. Cependant, x; et X3 influence négativement sur I’indice d’iode, alors x2 influence

positivement 1’indice d’iode dans ces conditions opératoires.

Pour les interactions quadratiques, on remarque que le paramétre x2% a une grande influence
positive sur I’indice de BM. Alors, les deux autres paramétres (xs? et x12) ont une influence
moindre et négative sur I’indice de BM. En autre, on observe que Xi? et xs? ont une influence

positive remarquable sur I’indice d’iode. Alors que x2? a une influence négative

Concernant les interactions entre les facteurs, nous avons remarqué que les interactions entre
temps de carbonisation/température (x1x2) sont considérables. Ces interactions influencent
positivement. Tandis que les interactions entre temps de carbonisation/concentration de I’acide
(x1x3), et température de carbonisation/concentration de 1’acide (x2x3) ont une influence
négative sur le procédé de production de charbon actif. Cependant pour I’indice d’iode
interactions (X1xs, X2x3) sont significatives et positive, tandis que Xix2 a une signification

négative,

En remplagant les valeurs des coefficients dans 1’équation du mode¢le appliqué (équation (Eqt

IV.1), nous avons obtenu les équations mathématiques suivantes :
> Indice BM :

y = 289,791 — 0,0766592x, — 0,718673x, + 0,137924x5 — 0,0529311x,>
+ 0,195898x,% — 0,174151x5% + 0,097254x4, — 0,0426323x,3

» Indice d’iode :

y = 627,541 — 60,4594x* + 140,239x2 — 36,0921x3 + 32,4331x,% — 148,515x,>
+ 273,387x3% — 23,9285x,, + 43,6221x13
+ 63,9933 Eqt1V.3

Calculons les rendements a partir de 1’équation (Eqt 1V.2 et 1V.3). Les valeurs sont présentées

dans le tableau suivant :

Tableau 1V.3 : Les valeurs des Igm et Iip calculé a partir des équations (Eqt. IV.2 et IV.3).
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L’indice de bleu de méthyléne L’indice d’iode

N° lem lem Ecart lo lip Prédit Ecart

Exp  Observe Predit Observé
1 299,37 299,293 0,0774536 799,47 788,842 10,6276
2 299,07 299,142  -0,0720825 609,12 628,537  -19,4166
3 298,09 298,124  -0,0336304 971,75 989,198  -17,4478
4 300 299,91 0,0904236 761,4 733,178 28,2222
5 299,56 299,681 -0,120941 456,84 501,434  -44,594
6 298,03 297,975 0,055481 532,98 515,616 17,3635
7 297,99 298,078 -0,088501 875,61 876,218 -0,607971
8 298,2 298,246 -0,046051 761,4 757,221  4,17908
9 298,17 298,059 0,111206 990,7 937,658 53,0422
10 298,13 298,077 0,0528259 875,61 901,743  -26,1329
11 298,69 298,67 0,0203247 571,05 599,515  -28,4651
12 299,61 299,538 0,0723572 380,7 338,787 41,913
13 298,77 298,837  -0,0673828 899,5 901,021  -1,52075
14 298,91 298,821 0,0892639 609,12 627,541  -18,4212
15 298,84 298,821 0,0192566 647,19 627,541 19,6488
16 298,66 298,821 -0,160736 609,15 627,541  -18,3912

IVV.2.3.2 Evaluation de ’adéquation du modéle statistique

Il existe plusieurs méthodes pour évaluer la qualité du modéle statistique, parmi lesquelles
on peut citer : le coefficient de détermination R2, R2 ajusté, la prédiction Q2 et la reproductibilite,
qui sont calculés a I’aide du logiciel MODDE 6.0 [38].
Pour estimer ’adéquation du modele, le coefficient de détermination R? indique a quel point le

modele explique les valeurs observées. Plus il est proche de 1, plus le modeéle est bien ajusté.

Le coefficient de prédiction (Q?) indique la puissance prédictive, au-dela de 0.7, le modéle

présente un bon pouvoir prédictif.

La reproductibilité est la variation des réponses dans les mémes conditions comparée a la

variation totale des reponses.

Les valeurs de ces paramétres sont regroupées dans le tableau suivant :
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Tableau 1V.4 : Analyse statistique des résultats.

lm lip
Coefficient de 0,982 0,978
détermination R?

R?ajusté 0,95 0,946
Coefficient de 0,727 0,697
prédiction Q?

Reproductibilité 0,960 0,985

D’aprés les résultats représentés dans le tableau 1V.4, la valeur du coefficient de
détermination R? est proche de 1, et celle du Coefficient de prédiction Q2 est supérieure a 0.7

ainsi qu’une reproductibilité proche de 1. Cela indique que le mode¢le lisse bien les résultats.

Dans cette expérience, la valeur de Il'ajustement R? est trés proches de la valeur R2
correspondante pour Igm et lip, donc elles confirment également que les deux modeles sont

fortement significatifs.

Les résultats des réponses mesurées en fonction des valeurs prédites sont représentés dans la
figure IV.2. Nous observons que les réponses suivent une distribution normale et linéaire, qui

est la prétention la plus importante pour la vérification du modéle statistique.



Chapitre IV : Résultats et Discussion

L'indice de bleu de méthylene

300,00 4
LI
299,50 "
u]
ke]
o
2 =2
o 299,00
%] [ |
Qo
0 LUK}
116
298,50
9 L1
[ | 9 3
298,00 7
298,00 298,20 298,40 298,60 298,80 299,00 299,20 299,40 299,60 299,80 300,00
Predicted
L'indice d'iode

1000 " 3

900 .8

800

V)
T
S 100
] .
Qo
0 600 28
ull
[ |
500
5
400 12
400 500 600 700 800 900 1000
Predicted

Figure 1V.2 : Réponses observées en fonction des réponses prédites.

Aussi, a partir du diagramme de la dispersion des résidus en fonction des réponses prédites
(figure 1V.3), on observe que les points sont aléatoires et concentrés sur la figure. Donc les deux

modeéles sont bien validés.
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Figure 1V. 3 Diagramme de dispersion de lgwm et lip.

La figure 1V.4 représente le traceé de probabilité normale des résidus. Ce graphe nous
permet de détecter les valeurs aberrantes. Tel que les valeurs aberrantes se situent en dehors des

écart-types -4 ou +4. D’aprés nos résultats, on remarque que les résidus sont aléatoires et
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distribués sur une ligne droite entre les écart-types -4 et +4. Donc il n’existe pas un point

aberrant et le modele est bien validé.
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Figure IV.4 Tracé de probabilité normale des résidus pour L’indice de BM et [’indice d’iode.
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1V.2.3.3 Simplification du modele
La comparaison de I’influence des coefficients est effectuée par la méthode de « p-value ».
Cette méthode correspond a la probabilité de se tromper en supposant que le parametre est
influent [39].
> Si le « p-value » est inférieur a 0.05, le coefficient est influent.
» Si le « p-value » est supérieur a 0.05, le coefficient est non influent. Ces coefficients
peuvent étre éliminés [40].

Le tableau IV.5présente le p-value correspond au modéle.

D’aprés le tableau IV.5, les trois facteurs temps de carbonisation (xi) température de
carbonisation (x2), la concentration de 1’acide (x3), exercent une influence significative sur
I’indice d’iode et I’indice de BM. Par contre le facteur (x1) n’influe pas sur le modele pour
I’indice de bleu de méthylene.

Tableau IV.5: p-value des coefficients du modele.

L’indice de BM L’indice d’iode
Coefficients p-value Remarque Coefficients p-value  Remarque
ao 298,821 6,79027e-021  influent 627,541 8,3624e-008 Influent
a1 0,0198755 0,657185 Non -60,4594 0,00439541 Influent
influent
ar -0,266237 0,000776783  influent 140,239 4,92176e-  Influent
005
as -0,360673 0,000148138 influent -36,0921 0,0381281 Influent
a1 -0,171019 0,100132 Non 32,4331 0,293557 Non
influent influent
ax 0,450616 0,00218345 influent -148,515 0,00188285 Influent
ass -0,344088 0,00791296 influent 237,387 0,000152613 Influent
awn 0,48413 5,14788e-005 influent -23,9285 0,165959 Non
influent
ai13 -0,388971 0,000177116  influent 43,6221 0,0282722  Influent
a3 -0,165873 0,0128621 influent 63,99 0,00558477 Influent

Il existe deux interactions qu’ils n’ont pas d’influence sur le modéle caractérisant I’indice

d’iode et une interaction n’a pas d’influence sur le modele caractérisant 1’indice de bleu de
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méthyléne. Les coefficients de ces deux interactions peuvent étre éliminés de I’équation

génerale du modele.

Mais méme si le facteur principal « temps de carbonisation » n’a pas d’influence d’aprés le
calcul, nous ne pouvons pas supprimer son coefficient.

Apres simplification, 1’équation (1V.2 et 1V.3) devient :
> Indice BM :

y = 289,791 — 0,0766592x, — 0,718673x, + 0,137924x; + 0,195898x,>
— 0,174‘151X32 + 0,097254‘X12 — 0,0426323X13
— 0,151507x33 EqtlV.4

> Indice d’iode :

y = 627,541 — 60,4594x, + 140,239x, — 36,0921x5 — 148,515x,* + 273,387x5>
+ 43,6221x43 + 63,99x,3 EqtIV.5

1V.3. Test de validation de modéle

Afin de valider le modéle, il existe plusieurs méthodes tels que ;
» Test de signification globale de la régression (R?).
» L’analyse du manque d’ajustement (Ecart).

» Validation par les points tests

La validation du modele par des points tests, c'est fait en utilisant certains points qui n’ont
pas été utilisés dans la construction du modele, pour cela, nous avons réalisé quatre nouvelles

expériences supplémentaires en des points situés a I’intérieur du domaine d’étude.

La valeur réelle de la grandeur est reliée a la valeur reduite du plan par la relation (1V.6), en

fonction des bornes du domaine étudié.

Valeur réelle= X*AV + Vo (Eqt 1V.6)

Avec :

e Vo - valeur réel moyenne au centre [0] ;
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e AV :lepas,ol: AV =(Vo— Vmin) = (Vmax — Vo) ;
e Vmax :Vvaleur réel maximale, au niveau [+1] ;
e Vmin :valeur réel minimale, au niveau [-1] ;

e X : le point ou s’effectue 1’expérience.

Tableau 1V.6: Points expérimentaux pour la validation du modele.

N° (essaie) X1 X2 X3
17 0,5 0,5 0,5
18 -0,5 -0,5 -0,5
19 -0,5 0,5 -0,5
20 0,5 0,5 -0,5

Sachant que :

X1 : Temps de carbonisation [1, 3h]

X2 : Température de carbonisation [300, 800 °C]

X3 : la concentration de 1’acide [30%, 50%]

Exemple de calcul : Détermination des valeurs réel pour I’expérience 17
X1=0,5, X2=0,5, X3=0,5

Valeur réelle de (0,5) =0,5*(3-1) +2 = 2,5h

Valeur réelle de (0,5) = 0,5*(800-300) +550 = 675°C

Valeur réelle de (0,5) = 0,5*(50-30) +40 = 45%

Le Tableau (V1.7) présente les facteurs choisis et le domaine d’étude dans lequel devrait étre

réalisée I’expérimentation :
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Tableau V.7 : Points réelle pour la validation du modele.

N° (essaie)  Xi(h) X2(°C) X3(%)
17 2,5 675 45
18 1,5 425 35
19 1,5 675 45
20 2,5 675 35

Les résultats obtenus pour les expériences supplémentation de la validation du modele sont
reportés dans le tableau 1V.8.

Tableau 1V.8 : Les résultats de ['indice de BM et ID pour le test de validation.

Nombre Concentration Indice de BM Volumede  Indice d’iode
d’expérience résiduelle(R) (mg/g) thiosulfate (mg/g)
17 7,15 298,21 6,40 650,413
18 7,51 298,1209 6,5 611,82
19 9,31 297,67 6,2 730,178
20 7,67 298,08 5,9 820,51

Calculons les valeurs prédites de Ism et lip pour les expériences de validation a partir de

I’équation simplifiée (Eqt IV.4 et 1V.5). Les valeurs sont présentées dans le tableau suivant :

La comparaison entre les réponses prédites et mesurées montre que les prévisions sont
bonnes et que les deux modeles peuvent étre validés. Pour la clarté et la compréhension facile
de la validation, la représentation des valeurs prévues employant le modéle ainsi que les valeurs

mesurées correspondantes a toutes les réponses sont reportées sur la figure 1V.5.
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Tableau 1V.9 : Les valeurs prédites des Igm et lip calculé a partir des équations simplifiées.

L’indice de bleu de méthyléne L’indice d’iode
N° IBm IBm Ecart lip lip Ecart
EXP Observée  Prédit Observé prédit

17 298,21 298,713 -0,503 875,61 707,505 168,105

18  298,1209 297,261 0,8599 913,68 663,818 294,862

19 297,67 298,409 -0,739 799,47 772,062 27,408

20 298,08 298,672 -0,582 761,4 698, 791 61,609
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Figure 1V.5 : Réponse observeé en fonction de prédit pour la validation.
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Sur la figures IV.5, la ligne idéale est tracée en considérant la valeur prévue (prédite) qui est
la méme que la valeur mesureée et est considéré comme ligne de référence. Les valeurs mesurées
de chaque réponse (Ism et I1p) sont tracées, et leur proximité a la ligne idéale dépeint I'exactitude
du modeéle. Le modele développé pour chaque réponse est considéré précis lorsque toutes les

valeurs mesurées sont alignées ou sont étroites avec la ligne idéale.

D’aprés le test de validation, on peut conclure que le modéle est bien adapté pour

I’interprétation des essais.

IVV.3.1 Prédiction des conditions optimales

L’objectif de cette étude est de déterminer la valeur optimale de chaque variable a partir du
modele obtenu par le plan d’expérience et pour confirmer I’adéquation du mod¢le de prévision
de caractérisation de 1’indice de bleu de méthylene et I’indice d’iode. Les conditions optimales
pour avoir un indice de BM et indice d’iode le plus important possible sont représenté dans le
tableau 1V.10.

Tableau 1V.10 : Conditions optimales de la préparation du charbon actif.

Temps de Température de  Concentration  Capacité
carbonisation (h) carbonisation (°C) de I’acide (%) (mg/g)
ImB 3 800 30 300
lp 1 633,3 50 990,7

IV .4. Caractérisation des échantillons

Il est trés important de caractériser les charbons actifs obtenus par les différents traitements
avant leurs applications pour I’élimination de polluants. Et pour cela, nous sommes intéressés
a la caractérisation des meilleurs charbons actifs obtenus.

IV.4.1. L’indice de bleu de méthyléne et ’indice d’iode

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du charbon actif. C’est le nombre
de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat a une concentration résiduelle de
0,02N

L’indice du bleu de Méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne adsorbé
par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de méthyléne est
égale a 1 mg/L [41]. L’indice du bleu de Méthyléne donne une idée sur la surface disponible
pour les adsorbants micro et méso-poreux. Les valeurs de I’indice d’iode du Bleu de Méthyléne

pouvant aller jusqu’a 300 mg/g et plus.
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Les résultats obtenus sont reportés sur le tableau IV.11 et illustré sur la figure IV.6

Tableau 1V.11 : Les résultats de [’absorbance et la concentration résiduelle et l'indice bleu

de méthyléne pour chaque expérience.

N° Concentration IBM Volume de ID
d’expérience résiduelle mg/L malg thiosulfate de malg
R sodium (mL)

01 2,49 299,37 6 799,47
02 3,71 299,07 6,5 609,12
03 7,63 298,09 5,6 971,75
04 0,39 300 6,1 761,4
05 1,74 299,56 6,9 456,84
06 7,88 298,03 6,7 532,98
07 8,03 297,99 58 875,61
08 7,19 298,2 6,1 761,4
09 7,31 298,17 5,5 990,7
10 7,48 298,13 5,8 875,61
11 5,24 298,69 6,6 571,05
12 1,55 299,61 7,1 380,7
13 4,9 298,77 57 889,5
14 4,33 298,91 6,5 609,12
15 4,62 298,84 6,4 647,19
16 5,36 298,66 6,49 609,15
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D’apres les résultats obtenus (tableau 1V.11 et figure 1V.6), nous remarquons que les valeurs

de I’indice de bleu de méthyléne et I’indice d’iode se situés entre 297 a 300 mg/g et 380 & 990,7

> w <
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mg/g respectivement. D’ou les meilleurs charbons actifs préparés sont obtenus pour

I’expérience 4 qui caractérise 1’indice de BM et 9 pour I’indice d’iode.

La concentration résiduelle de bleu de méthyléne diminue jusqu’a 0,39 mg/L, ce qui donne
un indice de BM égal a 300 mg/L. Donc une meilleur capacité d’adsorption pour moyennes et
grandes molécules organiques. Ce résultat indique que le charbon préparé a une mésoprosité

importante.

On observe aussi que les valeurs de I’indice d’iode sont varié d’un charbon a 1’autre,

Indiquent que les charbons actifs préparés présentent une texture hétérogene.

Tandis que I’expérience N° 9, présente de trés bon résultat pour I’indice d’iode avec une
capacité d’adsorption maximale de 990,7 mg/g indiquant que le charbon absorber les petites
molécules (micropores) d’ou une microprosité importante. On peut dire que leur qualité

poreuse est de type micro et mésopore.
IVV.4.2. Détermination de la teneur en cendres et le taux d’activation (Burn-off)

Habituellement, les matériaux avec des contenus de cendres inférieurs produisent des
charbons trés efficaces [42]. D'aprés différents auteurs, la présence de cendres dans le
carbonisat aurait un effet catalytique sur la réaction de gazéification d'un charbon minéral [43].
Notons que la teneur en cendres peut en partie influencer le rendement en charbon actif d’un
précurseur, ¢’est-a-dire, plus la teneur en cendres est importante, plus le rendement en charbon

actif est élevé [44].
Tableau 1V.12 : Les résultats des masses et Burn-off.

Masse avant ~ Masse aprés 3h  Masse apres Masse aprés  Burn-off

calcination 1h 2h %
30% 30,0636 30,0515 30,048 30,047 0,05
50% 27,3993 27,3716 27,1566 27,1566 0,88

D’apres les résultats obtenus, nous observons que les charbons actifs préparés a base de la
sciure de bois ont un taux de cendre négligeable, ce qui indique que les charbons sont tres

efficaces.
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1V.4.3. Analyse infrarouge

La spectroscopie infrarouge est également souvent utilisée pour caractériser les substrats.
C’est une technique simple non destructive qui permet de mettre en évidence certaines fonctions
comme les acides carboxyliques, les chaines aliphatiques et les aromatiques. Les spectres des

différents échantillons obtenus sont montrés dans les figures suivantes [4]:
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Figure 1V.7 : Spectre infrarouge de la sciure de bois brute.

Pour la sciure de bois brute :

e Un petit pic a 1051 cm™ correspondant a la vibration d’élongation des alcanes, squelette
carboné chaine (C-C) ;

e Pic petit a 2981cm™ correspondant a la vibration des liaisons de valences (C-H) ;

e Pic trés large a 3384 cm™ indiquerait la présence de fonction alcool (liaison O-H), ou a

la vibration de liaison N-H-H des amides primaires.
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Figure 1V.8 : Spectre infrarouge pour la sciure de bois activé a 30%.

Pour la sciure de bois activé a 30% :

e Pica1022 cm™classe d’amine tertiaire correspondant a la vibration d’élongation amine
aliphatique liaison (C-N);

e Pic 42975 cm™ classe allénes (-C=C=CH>) correspondant a la vibration d’élongation
des liaisons (C-H) ;

e Pic large 4 3363 cm™ correspondant a la vibration de liaison O-H associé polymeére.

100

g0

o, B0

40

3357 | 1 1 L ] 1

4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]

20

Figure 1V.9 : Spectre infrarouge de la sciure de bois activé a 50%.

Pour la sciure de bois activé & 50% :

e Pic moyenne a 1033 cm correspondant a la vibration d’élongation des liaisons C-N,

amine aliphatique (amine tertiaire) ;
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e Pic 2969 moyenne a cm™ correspondant a la vibration des CH3 antisymétriques classe
des alcanes ;
e Piclarge a 3357 cm™ correspondant a la vibration des liaisons O-H liés au (fort et large)

alcool aliphatique.
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Figure 1V.10 : Spectre infrarouge de la superposition de la sciure de bois brute et activé 30
et 50%.
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Figure IV.11 : Le charbon issu de I’activation 30%.
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Figure IV.12 : Le charbon actif issu de [’activation 50%.

Pour le charbon issu de ’activation 30% :

e Pic moyenne a 1030 cm™ correspondant a la vibration d’élongation des C-N, attribué
aux amines aliphatiques (amine tertiaire) ;

e Pic moyenne 1489 cm™ correspondant a la vibration des liaisons (C-C) classe des
alcanes squelette carboné chaine linéaire ;

e Picintense 4 3000 cm™ correspondant a la vibration des liaisons (C-H) insaturé

e Picfine a3641cm™correspondant a la vibration des OH libres (variables et fine) alcools
aliphatiques.

Pour le charbon issu de Pactivation a 50% :

e Pic moyenne a 1020 cm™ classe d’amine tertiaire correspondant a la vibration
d’¢élongation des liaisons (C-N) attribué a I’amine aliphatique ;

e Picpetit 241691 cm™ correspondant & la vibration C=0, attribué au cétone liée a un cycle
aromatique ;

e Picintense a4 3000 cm™ correspondant a la vibration des liaisons (C-H) insaturé.

1V.4.4. Détermination de pH point de charge zéro (pHpcz)

Le pHecz est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive ou

négative a la surface du charbon actif.

L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend fortement du pH de la solution ainsi que

du pHecz de la surface de 1’adsorbant utilisé. L’adsorption varie selon le pHpcz.
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Dans les solutions basiques, la plus haute valeur de pHpcz correspond a une vitesse d’adsorption
plus élevee, et dans des solutions acides le pHpcz inférieur correspond aussi une vitesse

d’adsorption plus grande. Les résultats obtenus représentés graphiquement sur la figure 1V.13.
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Figure 1V.13 : Evolution du pH finar €n fonction du pH initiar.

Nous avons tracé I’évolution du pH final (aprés addition du carbone activé) en fonction du
pH initial ajusté. Le pHpc; est le point ol la courbe pHsina €n fonction de pHinitiar intercepte la
ligne droite pHsina = pHinitia. La figure (1V.13), représente la courbe pHsina €n fonction du
PHinitiar & partir duquel les pHpc; sont déduits.
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La compréhension du mécanisme d’adsorption peut étre élucidée a travers la détermination
du pHpcz de I’adsorbant. A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pH<pHpcz), la surface
du charbon étant chargée positivement et a pH de soluté au-dessus du pHpcz (pH>pHpcz), la
surface du charbon étant chargée négativement. Ces valeurs de pHpcz obtenus nous indiquent si
I’adsorption est favorisée ou pas [45].

Le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle du droit pHfina =pHinitia COrrespond au
pHrcz de notre matériau. Les valeurs du pHrcz pour les deux charbons étudiés sont indiquées
dans le tableau 1V.13.

A pH < pHpcz, la surface du charbon a une charge positive, tandis qu'a pH > pHecz, la surface
a une charge négative.

Le charbon activé a 30% a montré trois points d’intersection, valeur acide de pHrczde (2,72),
valeur presque neutre (5,42), et valeur basique (11,18). Tandis que le charbon actif active a 50%
présentait deux point d’intersection donc deux valeurs de pHecz beaucoup plus élevé neutre (6),
et valeur basique (11,16).

Tableau 1V.13 : Les résultats de pH de point de charge zéro.
CA pPHpc:z

30% 2,72 542 11,18

50% 6 11,16

IV.5. Conclusion
L’ensemble des conclusions qu’on a pu tirer sont :

v" Les plans d’expériences offrent un simple et efficace de réduire le cout et d’augmenter
la robustesse des études expérimentales effectuées lors de la conception ou de la
variation d’un produit. Ils permettent d’utiliser toute la connaissance du produit dont le
concepteur peut disposer a priori, offrent un cadre de modélisation rigoureux, et leur
mise en ceuvre ne nécessite que des connaissances mathématiques élémentaires.

v L’activation chimique du charbon issus de la sciure de bois est trés efficace ;
v Le modele est un modele efficace et validé ;

Donc, on peut conclure que notre nouveau matériau est un concurrent pour le charbon

actif commercial et que le mode d’activation est efficace.
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Conclusion générale

Sous la demande croissante sur les adsorbants dans la protection de 1I’environnement, Il faut
signaler la nécessité d’une ¢étude approfondie dans la fabrication des adsorbants a partir de
matieres issues de déchets organiques.

Au bout de notre travail de recherche, il importe de faire la revue des grandes lignes qui le
composent et de présenter brievement les résultats, auxquels nous avons abouti.

Cette présente étude avait pour objectif principal de chercher des matériaux de remplacement
pour l’adsorption des matieres organiques. Notre travail présente un double aspect
environnemental, d’une part une valorisation de sous- produit naturels en I’occurrence la sciure
de bois, et d’autre part, I’étude de I’efficacité adsorbante du charbon actif issu de la sciure de
bois. Les charbons actifs ont été préparés selon la méthodologie des plans d’expériences. Ces

derniers sont caractérisés par I’indice d’iode et I’indice de bleu de méthylene.

L’application du plan d’expérience D-optimal pour les trois facteurs (le temps de
carbonisation (x1), la température du carbonisation (x2) et la concentration de 1’acide (x3), nous
a permis d’établir un mode¢le trés représentatif. Ce modele a ét¢ validé dans le domaine d’étude
avec une erreur faible.

Les écarts faibles de la réponse, les coefficients de détermination et R? ajusté, montre

que les prévisions sont bonnes et que le modele est validé.

Cette recherche a été suivie par la préparation des charbons a base de la sciure de bois
par activation chimique, puis une caractérisation de ces derniers pour connaitre la nature de nos
charbons préparés. Cette étude a permis de situer la performance de nos charbons préparés et

dont les capacités d’adsorption sont significatives.

Les analyses par spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier
montrent que les charbons actifs préparés ont développé une surface acide. Montre des bandes
d’adsorption de I’hydrogéne des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles alcools) et des groupes
C-H, C=0, N-H et C-O. Cette étude a montré que les carbones activés issus de la sciure de bois
sont capables d’adsorber efficacement le polluant organique.

Ces résultats sont aussi encourageants et incitent a aller de I’avant dans la recherche en
vue de clarifier toutes les hypotheses qui ont été énoncées, de poursuivre cette étude en régime

continue.
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Enfin, Il est intéressant d’élargir cette étude par des essais d’adsorption supplémentaires
sur d’autres parameétres et de faire une étude comparative entre différents supports. En utilisant

d’autres méthodes de caractérisation pour mieux controler la structure de nos adsorbants.

Et au final, la recherche scientifique ne s’arréte jamais donc aprés notre compréhension
et notre analyse des résultats, nous pensons que ce travail doit étre poursuivi, cela est possible
en cherchant d’autres avantages dans le domaine du traitement des eaux par les adsorbants, et
aussi en comparant l'efficacité du traitement avec d’autres adsorbant activés par différents
acides.
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Table de fréguence

Annexe

Fréquences (cm™) Vibrations Composés
895-855 vy CH(CH2) déformation H,C=CR1R>
e.d.p.
850-790 vy CH(CHR) déformation CR1R2=CHR3
e.d.p.
770-730 v CH insaturé déformation Dérivés benzéniques
710-690 e.d.p. monosubstitués
770-735 v CH insaturé déformation Dérivés benzéniques di
e.d.p. substitués 1 :3
900-860 v CH insaturé déformation Dérivés benzéniques di
810-750 e.d.p. substitués 1 :4 eten1:2:3:4
725-680
860-800 v CH insaturé déformation Dérivés benzeniques tri
e.d.p. substitués 1 :2 :3
800-770 v CH insaturé déformation Dérivés benzéniques tri v
720-685 e.d.p. substitués 1 :2 :4
860-800 v CH insaturé déformation Dérivés benzéniques di
900-860 e.d.p. substitués 1 :2
900-860 v CH insaturé déformation Dérivés benzeniques tri
865-810 e.d.p. substitués 1 :3 :5
730-675
900-860 v CH insaturé déformation Dérivés benzeniques tri
e.d.p. substitués 1:2:3:5
1:2:4:5
1:2:3:4:5
890-960 v CH insaturé déformation CHR1=CHR(trans)
e.d.p.
730-665 v CH insaturé déformation CHR1=CHR(cis)
e.d.p.
915-905 v CH insaturé déformation H.C=CHR
e.d.p.
995-985 v CH insaturé déformation H.C=CHR
e.d.p.
905-837 v C-C Alcanes
930-830 v COC symétrique Ethers aliphatiques
720 & CH2 déformation Alcanes
antisymétriques d.p
1360-1250 v C-N Amine aromatique
1220-1020 v C-N Amine aliphatique
1270-1230 v C-0 =C-O- éther d’aryle
(éther a cyclique)
1150-1060 v C-0 CH2-O-CH;
1300-1000 v C-O Ester, alcool, acide, éther
1305-1295 vy CH: en phase torsion e.d.p Alcanes
1310-1175 vy CHz torsion et hochement Alcanes
e.d.p
1350-1330 CH déformation Groupe iso propyle
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1395-1385 CHs déformation Groupe ter-butyle
~1370 Doublet : rapport d’intensité
1/2
1385-1380 CHs déformation Groupe gem-di méthyle
1370-1365 Doublet : rapport d’intensité
~1/1
1360-1355 & CHs déformations CHs3-C=0
symétriques d.p
1385-1368 & CHs déformations Alcanes
symétriques d.p
1440-1340 v CO2 lons carboxylates
1466-1465 & CHz deformations anti Alcanes
symétriques d.p
1473-1446 d CHs déformations anti Alcanes
symétriques d.p
1566 v C=C Cyclo butene
1575 v C=C 1,3-Cyclohexadiéne
1581-1465 v C=C lodo alcenes
1596-1547 v C=C Bromo alcénes
1614 v C=C Cyclopentane
1616-1571 v C=C Chloro alcéne
1620-1540 v C=C Polyéne
1630-1475 v C=C Dérivées benzéniques
1634-1622 v NO2 Nitrates d’alkyl
1647 v C=C Cyclo propene
1650-1590 o NH» Amines primaires
1670-1649 Acide carboxylique avec
vC=0 Liaison hydrogéne
intramoléculaire
1656 v C=C Cyclohexane,cyclohepténe
1675-1665 v C=C CHR1=CHR(trans)*
1665-1635 v C=C CHR1=CHR(cis)*
1648-1638 v C=C H.C=CHR*
1658-1644 v C=C R1R2C=CH>
1660-1630 v C=0 (bande amide I) Amides secondaires
1686-1650 v C=0 amide(bande amide I) Amides primaires
1700-1660 v C=0 Cétone liée a un cycle
aromatique
1725-1700 v C=0 Acides aliphatiques saturés*
1725-1705 v C=0 Cétones aliphatiques saturés*
1740-1720 v C=0 Aldehydes aliphatiques
saturés*
1750-1730 v C=0 Esters aliphatiques satures*
1744 v C=0 cyclopentanone
1770-1730 v C=0 Aldéhydes halogénés
1964-1958 v C=C=C Allénes
2140-2100 v C=C Alcyne monosubstitué
2260-2190 v C=C Alcyne di substitué
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2251-2232 v C=N Nitriles aliphatiques saturés*
2264-2251 v C=C-C=C Alkyl di acétylénes
2300-2250 v N=C=0 Isocyanates
2850-2650 v C-H(groupe CHO) 2bandes Aldéhyde aliphatiques
2861-2849 v CH> symétrique Alcanes
2884-2883 v CH3z symétrique Alcanes
2929-2912 v CH> anti symétrique Alcanes
2969-2965 v CHz anti symétrique Alcanes
2900-2880 v CH Alcanes
3100-3000 v CH insaturé Dérivés benzeniques
3040-3010 v CH(CHR) H.C=CHR
CHR1=CHR(cis ou trans)
CR1R2>=CHR3
3095-3075 v CH(CHy) H.C=CHR
H,C=CR1R>
3310-3300 v CH Alcyne monosubstitué
3300-2500 v OH liés (large) Acide carboxylique
3400-3200 v OH liés(forte et large) Alcool aliphatique
3650-3590 v OH liés(variable et fine) Alcool aliphatique
3220-3180 v NH: Liés Amine et amide primaire
(amides secondaires :
2bandes a fréquence
legérement inférieure)
3360-3320 v NH2 Amines primaires
3310-3290 v NH liés Amines secondaires
3350-3310 v NH Amines secondaires
3300-3250 v NH: Amines primaires
3400-3330 v NH; Amines primaires

* Nombre d’onde abaissés par conjugaison de 25 a 30 cm™
v vibration d’élongation ou de valence

d vibration de déformation dans le plan (d.p)

y vibration d’élongation en dehors de plan (e.d.p)




