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Introduction générale



Introduction

Le Maroc dispose d'une grande surface forestiérelgjuassure une importante
production annuelle de biomasse qui sert a difféserins (bois d’ceuvre, bois de feu,

production de charbon de feu, production de patapder etc...)

Le bois et un matériau naturel tres complexe erniferme en lui une grande quantité
d’énergie. Néanmoins, son exploitation dans le reogr général et au Maroc en particulier
est encore tres mal organisée. Dans ce sens,clesrcbes sur la valorisation de la biomasse
sont multiples et sont en croissance continuee gaftn d’optimiser son exploitation ainsi que

celle de ses déchets.

Plusieurs travaux ont été consacrés a l'étude adewecsions thermiques de la
biomasse pour en tirer des produits plus valorssaatnme des combustibles susceptibles de

substituer le pétrole en cas de crise.

Par ailleurs, la pollution des eaux commence adreedes dimensions inquiétantes. Et
I'élaboration de nouvelles techniques de purifmatide I'eau fait I'objet de plusieurs
recherches. Parmi les techniques de traitemenedes les plus importantes, on rencontre
l'utilisation des matériaux adsorbants qui fontbjet de nombreuses recherches pour

ameliorer leurs performances et leurs sélectivités.

Le charbon actif comme matériau adsorbant estraege utilisé dans I'industrie pour
I'élimination des matiéres indésirables, et ce,sadmen en milieu liquide qu’en milieu
gazeux. Ce matériau est sollicité pour différerftes, en I'occurrence, la décoloration, la

désodorisation, I'élimination des métaux lourdélithination des matieres organiques etc...

Dans le présent travail, nous nous sommes consacrBstude de la réactivité
thermique du bois d’arganier ainsi qu’a la cinétigle sa décomposition thermique, et par la
suite, a I'élaboration du charbon actif préparéadtipdu charbon du bois d’arganier par

activation chimique a I'acide phosphorique.



Notre étude est divisée en cing chapitres qui déneloppés comme suit :

le premier chapitre est une synthése bibliograghidgcrivant la réactivité thermique

du bois d’'une part et le phénomeéne d’adsorptiorckarbon actif d’autre part.

- Le second chapitre décrit la provenance du matéeibase pour la réalisation de
cette étude (I'arbre d’arganier) et ses caractguss ainsi qu'une présentation des

dispositifs expérimentaux utilisés dans ce travail.

- Le troisieme chapitre est consacré a l'étude dupowtement thermique du bois
d’arganier et des principaux constituants de laiératlignocellulosique en régime

dynamique.

- Le quatrieme chapitre traite de la cinétique dedégradation thermique du bois

d’arganier sous atmosphére inerte et oxydante.

- Enfin, le cinquiéme chapitre est consacré a l'opgation des conditions opératoires
pour la préparation du charbon actif du bois d'argapar la méthode chimique
utilisant I'acide phosphorique, ainsi qu’'a la caéaisation du charbon actif élaboré et

I'évaluation de ses performances a éliminer lesared indésirables en milieu liquide.

A la fin de ce mémoire, nous avons largement eitgligne conclusion générale ou

nous avons récapitulé les principaux résultatsatieeiravail.



Chapitre 1

Synthese Bibliographique



I- POTENTIALITE DE LA FORET [1]

Quotidiennement, le soleil nous envoie une tresomamte quantité d’énergie sous
forme de rayonnement. Plusieurs recherches soatigées pour capter, concentrer, stocker,
et transporter cette énergie. Grace a la photosgatHa forét produit une matiére premiere
naturelle renouvelable. En effet, le bois représamhe source d’énergie inépuisable, a

condition que la consommation ne dépasse pas thgtion.

L’ensemble des foréts fournit & la consommation dieda deux milliards et demi de
m® de bois par an, pour une surface forestiére mndm 43 millions de kfy ce qui donne
un rendement moyen de 0,6 de bois par an et par hectare. Et vu que les terscde ces
foréts sont totalement inexploités ou jusqu’a masyg inaccessibles, la production du bois est

donc largement supérieure a la consommation.

[I- LA FORET AU MAROC

Le Maroc dispose d'une surface forestiere trés mapbe (plus de 8,5 millions
d’hectares qui représente 0,2% de la superficiest@re mondiale). Les foréts marocaines
sont tres riches en différentes essences qui smartres dans les différentes régions du

Maroc comme c’est décrit dans le tableau suivant:

Tableau 1: Distribution forestiére au Maroc [2]

Essences Superficie (ha) Les trois premieres régi®nepreésentatives
Cédre 133.604 Khénifra, Ifrane, Taza
Chéne vert 1.414.528 Khénifra, Azilal, Taza
Chéne liege 367.701 Chefchaouen, Khémisset, Larache
Thuya 565.720 Essaouira, Oujda, Agadir
Arganier 871.210 Taroudant, Agadir, Tiznit
Pins 82.089 Taza, Azilal, Béni Mellal
Genévriers 243.248 Marrakech, Taza, Taroudant
Alfa 3.318.259 Figuig, Boulmen, Oujda
Autres 1.541.837 Oued Edahab, Tétouan, Larache
Total 8.538.196




Ces foréts représentent une source de richessdgpMaroc. En effet, les produits de

forét (bois, liege...) peuvent servir pour diversggpligations et différentes industries

telles les paturages, la production du bois de[8udu charbon de bois, la menuiserie, la

production de pate a papier [4] etc... (voir tabl2au

Tableau 2: Exploitation forestiere au Marg¢2]

Production Unités 1994 1995 1996 1997 1998 1999 0200
Bois d'ceuvre 1000 fn 192 232 288 65 234 176 219
Bois d’industrie 1000 | 459 | 344 | 337 65 381 394 408
Bois de feu 1000 stéres 863 909 876 533 823 921 176
Liege de reproduction| 1000 steres 67 32 106 116 1098 100
Liege méale 1000 steres 59 12 58 32 33 25 19
Liege de coupe 1000 steres 21 109 23 4 9 13 8
Ecorce de tanin Tonne - - 3000 1 3547 2273 3459
Caroube Tonne 465 1242 53p 812 1150 1739 1173
Lichen Tonne 1865 75 80 12 640 120 -
Myrte Tonne - - 30 - - - -
Romarin Tonne 16 4 18 - 22% 4090 12240
Thym Tonne 1425 - - 12 - - -
Souche de bruyere Tonne 172 426 402 85 80 63
Alfa Tonne - 400 - - - - -
Doum Tonne - - 100 - - - -
Cistes Tonne - - - - 50 - -

[lI- CLASSIFICATION ET STRUCTURES DES ARBRES

Il est trés important de bien connaitre les diffiées essences du bois, leur répartition

géographique ainsi que leurs usages. Pour celastildonc nécessaire de connaitre la

classification et les caractéristiques des arbfiesda bien maitriser la technologie du travalil

du bois et de sa transformation.



[lI-1- CLASSIFICATION DES ARBRES

Les arbres ou les spermatophytes sont des plagiesises qui se subdivisent en deux
grandes familles: les endogénes et les exogenasaibges endogenes sont des arbres qui
croissent vers l'intérieur dans un tronc creux came bambou, le yucca et le palmier. Et
c’est pour cela qu’ils n'ont pas de grande valemmerciale. Les arbres exogénes quant a
eux croissent vers I'extérieur en formant des esrdfaccroissement annuels dans le tronc et
les branches. Ces cercles servent ainsi a la détion de I'dge des arbres (figure 1).
Lorsque I'arbre est planté dans un milieu climagid@vorable ou il y a abondance d’eau et de
matieres nutritives, il est évident que l'arbre gmritrés vite et par conséquent donne des
cercles d’accroissement trés larges. Par contre,ceecles sont plus étroits dans le cas

contraire (sécheresse, carence en matieres nesritiy [5].

Figure 1: Coupe transversale d’'un tronc d’arbre montrasitcercles d’accroissem¢st

Les arbres exogénes produisent un bois d’'une valmumerciale tres appréciable et
se subdivisent en deux classes: les angiospernties ggmnospermes. Les angiospermes sont
généralement des arbres a bois dur, dits cadwest-écdire qui perdent leurs feuilles). Aussi,
ces arbres produisent souvent des fruits [6]. Lailla des gymnospermes comporte
généralement des arbres a bois mou appelés abess aésineux ; mais ce n’est pas toujours
le cas puisqu’il existe certains gymnospermes a phlis dur que certains angiospermes. Les
feuilles des gymnospermes sont persistantes ; tlesaciculaires (en forme d’aiguilles) ou

squamiformes (en forme d’écailles) [7].



[lI-2- STRUCTURE EXTERIEURE DE L’ARBRE

L’arbre est constitué principalement de trois perti les racines, le tronc et la cime

connue aussi sous le nom de couronne.

La racine est constituée d'un pivot qui s’enfon@ngl le sol. Elle est composée
d'innombrables racines superficielles portant desdspadiculaires (radicelles) qui servent a
supporter et a ancrer I'arbre dans le sol. Lesdiaelécelles sont des cellules vivantes qui
puisent I'eau dans la terre, les substances magahsi que I'azote, afin que l'arbre puisse
se nourrir et croitre [4].

La partie qui a la plus grande valeur commercialeles tronc. Il supporte la cime et
produit le bois le plus utile (le bois de cceur).ttanc est constitué d'une écorce extérieure
qui est la couche protectrice de I'arbre et unedmtérieure qui transporte aux branches, au

bois de cceur et aux racines les matieres nutritikéess des feuilles [8].

Les branches et les feuilles constituent la courat I'arbre. C’est dans la couronne
et plus précisément dans les feuilles qu’est faiérilg glucose qui sert de matiére premiere
pour toutes les syntheses effectuées a I'intédeutarbre. La synthese du glucose se fait par
la combinaison de I'énergie solaire avec I'eau @eiidu sol par les racines et avec le dioxyde
de carbone de l'air. Cette réaction chimique sedidice au pigment vert des feuilles qu’on
appelle la chlorophylle. C’est la photosynthésepmiit étre décrite par la réaction suivante :

\ 4

6 CO + 6H0 < GH 1206 + 60

La réaction dans le sens inverse correspond &para¢ion de la plante.

[1I-3- STRUCTURE INTERIEURE DE L’ARBRE

A l'aide des enzymes, toutes les cellules vivants,la couronne aux racines,
produisent de nouvelles cellules. En effet, lesygres décomposent le sucre qui se méle aux
minéraux et a l'azote et les transforment en amidon matiére grasse, en huiles et en
protéines qui aident a la production de grainesfrdiégs ou de noix. Une autre partie est

convertie en produits qui ont une utilité partieod industrielle tels les résines, la térébenthine



du pin ainsi que le sirop d'érable etc. Une padiesucre est absorbée directement pour

produire I'énergie nécessaire aux bourgeons, alicemmet a I'extrémité des racines.

Le cambium consiste en une mince couche de celditiede entre I'écorce et le bois.
C’est la que se produit la croissance en diam€s.cellules forment d’autres cellules qui se
divisent en deux parties dont I'une va a l'aubieyldme) et l'autres a I'écorce intérieure

(phloeme).

L’aubier contient des cellules nutritives (parencley qui emmagasinent et dirigent
les aliments verticalement. Le bois de cceur étalhatd du bois d’aubier qui a vieilli pour

devenir inactif.

L’arbre est constitué essentiellement de bois. @a&gus amene a étudier ce matériau

abondant qui représente une énergie propre et velatle.

IV- STRUCTURE ET PROPRIETES DU BOIS [9]
IV-1- STRUCTURE DU BOIS

Le bois est un solide organisé et poreux, il ses@re comme étant un assemblage de
cellules diverses. L’élément de base dans l'archite du bois est la fibre dont la longueur
varie de un a plusieurs millimétres. On peut schieaune fibre en coupe en identifiant

plusieurs parties comme le montre la figure 2.

- le lumen (L), appelé aussi canal central, a un dieequi varie de 15 a 3bn suivant
I'espece et la saison. Ce canal sert a distritauseVe. Sa paroi contient des pores qui
permettent une circulation latérale.

- La paroi secondaire (S S + S5), de l'ordre de (1 & 1@m), est constituée en grande
partie de cellulose de bois agrégée en micro I@srilimbriquée avec de
I’'hémicellulose et de la lignine.

- La paroi primaire (P), dont I'épaisseur est de0yl, a une composition voisine de la
précédente.

- La lamelle mitoyenne, de 1 au2n, contient beaucoup de lignine. C’est une stractur

rigide qui constitue un véritable squelette dableefet donc du bois.



STRUCTURE
AMATOMIUE

CELLULE

PRI
CELLULAIRE

o — microfibrilles

molécule

L : lumen

S1+52+453 ; paroi secondaire
P parai primaire

LM : lamelle mitoyenne

Figure 2 : Structure du bois, observation multi éch§le

La structure cellulaire de certains bois leur dophss de valeur en tant que matériau
de construction. Les clous et les vis tiennent migans les bois mous que dans les durs. La
peinture ne s’écaille pas comme sur du métal. méaiaturel, le bois protege contre le froid,
la chaleur et le bruit.

IV-2- PROPRIETES PHYSICO - CHIMIQUES DU BOIS
IV-2-1- PROPRIETES MECANIQUES DU BOIS

Le bois est un matériau composite naturel. Sa tsireiccomplexe lui donne des
propriétés mécaniques tres intéressantes. En effest un matériau tres utilisé en
construction de batiment vu sa grande résistat@e@mpression. Cette résistance varie selon
la direction de ladite compression. Le bois résptes selon la direction longitudinale et

moins selon la direction radiale et tangentielle.



IV-2-2- PROPRIETES ENERGETIQUES DU BOIS
Le bois est un matériau qui brdle en présence dgiéng et une source de chaleur.
C’est donc un combustible. Il a un pouvoir caique inférieur d’environ 4300 kcal/kg pour

un bois sec ; ce qui n'est pas négligeable comgaréautres combustibles (tableau 3).

Tableau 3: Pouvoir calorifique inférieur de divers combbkts[10]

Combustible Pouvoir calorifique (kcal/kg)

Pétrole 10000
Huiles végétales 8000
Charbon 6600
Ethanol 6100
Méthanol 5000

Bois sec 4300 a 4500
Bagasse 3800
Paille 3000
Déchets urbains 1800

Le pouvoir calorifique de la lignine est légeremsapérieur a ceux de la cellulose et
des hémicelluloses. Ce qui signifie que les baike$ en lignine tel le sapin ont un pouvoir

calorifique légérement supérieur a celui des bais/pes en lignine [10].

V- COMPOSITION CHIMIQUE ET CONSTITUANTS DU BOIS
V-1- COMPOSITION CHIMIQUE DU BOIS

Comparé a d’autres combustibles, le bois est velaent pauvre en carbone et tres
riche en oxygene. Il contient peu de matiére mie§ieendres) et presque pas de chlore ni de
soufre. La composition centésimale du bois varignd’ espéce a une autre (tableau 4) et

dépend du milieu nutritif et climatique ou poussedre [11].
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Tableau 4 :Composition centésimale de quelques essences seisbahe [11]

NATURE D’ESSENCE
Hétre Chéne Bouleau Tremble Saule
Carbone % 48,89 50,64 50,61 50,31 51,75
Oxygene % 43,11 41,61 42,04 42,39 41,08
Hydrogéne % 6,07 6,23 6,23 6,32 6,19
Azote % 0,93 1,08 1,12 0,98 0,98
Autres % 1 0,44 0,01 0,01 0,01

Nous pouvons donc proposer pour le bois en générabomposition moyenne
suivante : 50% en carbone, 6% en hydrogéene, 42&kygene, et 1% en azote.

Par ailleurs, si nous prenons le carbone pour bbsealyse centésimale nous
permettra d’écrire une formule chimique approchédypbe CH sOg 65 €t ce, en négligeant

I'azote et les cendres, ou encorgtgsdO3 54N 1 pour plus de précision.

V-2- CONSTITUANTS DU BOIS

Le bois, d'une maniére générale, peut étre diwvisderix grandes familles : les bois
durs (hardwood) et les bois tendres (softwood)teCdifférence est due essentiellement aux
types de cellules dont ils sont formés. Ces diffées entrainent une variation de leur
composition chimigue selon la catégorie du boigliétuDans les deux cas, les cellules sont
hétérogénes chimiquement parlant et sont élabodéesrtir d'une matrice polymérique
formée de polysaccharides (principalement de ldulose et des hémicelluloses) et de
lignines. Ces macromolécules ne sont pas distriougagormément dans la paroi des cellules

du bois et leur concentration relative varie sééoposition des cellules dans l'arbre.

Les constituants non structuraux (les extractibbes,exemple), qui représentent une
fraction mineure, sont composés majoritairemensutestances de bas poids moléculaire et

sont présents a l'extérieur des parois cellul§ir2s

La figure 3 indique les différences de compositbimique entre les bois durs et les
bois tendres [13].
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Exiractihle s
Lignines
Hé mic elluloses
Cellulose
Bois tendre Bois dur
(resineux) ifeuillus)

Figure 3 : Comparaison des compositions chimiques deschoset tendrefd 3]

V-2-1- LES SUBSTANCES NON SACCHARIDIQUES DU BOIS
V-2-1-1- LES EXTRACTIBLES SIMPLES

Par définition, les extractibles sont des composékibles dans des solvants
organiques (éther de pétrole, méthanol, acétonbladométhane...) ou dans I'eau. Ce terme
d'« extractibles » peut englober les constituants liis autres que la cellulose, les
hémicelluloses et les lignines. lls comprennentras large éventail de substances chimiques
(plusieurs milliers de composés), la plupart aydes masses moléculaires faibles. Ces
substances peuvent étre lipophiles ou hydrophtlesr considérées comme des composants
non structuraux du bois qui représentent enviroa 2% de la matiere séche. Le terme
« résine » est souvent utilisé pour englober tass dxtractibles lipophiles pouvant étre
extraits a I'aide de solvants organiques non pedaiDe maniére générale, les composants
majeurs des résines des bois résineux sont: ddesagras, leurs esters glycériques et des
terpenes (figure 4) [14].
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Terpenes Acides gras

SitostéTol dcide ulé:ique Trilimoléate de gl}rcéml

Figure 4 : Exemples d'extractibles majoritaires des bois &s[d#]

V-2-1-2- LES TANNINS

Souvent classés dans les extractibles, les tarsins des oligomeres de poids
moléculaire variant entre 1000 et 4000 g/mole sdtorsource végétale. A l'origine, ces
composes colorés étaient utilisés dans l'indudtri;annage du cuir. lls représentent environ 2

a 5 % de la masse du bois. lls peuvent étre divasedgeux grands groupes : les tannins
hydrolysables et les tannins condensés [15].
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Figure 5: Unités de base des tannins hydrolysables duaijmier|8]
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- Les tannins hydrolysables sont un mélange de coéspalsénoliques simples comme
I'acide ellagique et d'esters de glucides, prideipant d'acides gallique et digallique
(figure 5). Ces esters portent le nom de gallotaet ont été utilisés comme substrats

dans la fabrication des résines phénol - formaldéhy

- Les tannins condensés sont constitués d'un monaapeedé flavonoide pouvant étre
répété de 2 a 30 fois selon leur origine (figure@)s tannins portent aussi le nom de
tannins catéchiques. lls sont souvent utilisédesptan industriel pour la préparation
d'adhésifs.

Structure d'un tannin caiéchigue

Figure 6 : Unité de base des tannins condefi8Es

V-2-1-3- LES LIGNINES

Les lignines sont des polyméres pariétaux qui ssprient le deuxiéme constituant le
plus abondant dans le bois. Dans leur état natif fnodifié ou non déstructuré), on parle de
protolignines. Elles consistent en lI'assemblagaité'si phénylpropanes possédant un atome
d'oxygene (groupements hydroxyles ou éthers) enignopara et zéro a deux substituants en
position ortho de cet oxygene. La figure 7 représens différentes unités, qualifiées d'unités
C-9 [16]. Les positions 3 et 5 peuvent étre O- ousGbstituées.
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i /
Ce R=HouC—
//

R =HouC— ouO—

P o
R R™ R'=HouC— on O

Figure 7 : Représentation de l'unité C-9 caractéristiqueligaines[16]

Ces différents éléments structuraux détectés dasspflotolignines proviennent,
d'aprés des tests in vitro, de lI'oxydation desadcp-hydroxycinnamiques (figure 8), a savoir

les alcools p-coumaryliques, coniféryliques et gytigues [10].

CH,OH CH,OH CH,OH
T . =
OCH; H;CO OCH;
OH OH OH
alcool alcool alcool
trans-coniféerylique trans-sinapylique fransp-coumarylique

Figure 8 : Unités phénylpropanes précurseurs des ligrjit@s

La structure des lignines est trés complexe a cdeda présence de nombreux types
de liaisons entres les diverses unités C-9. Les mocontrées sont répertoriées sur la figure
9. Contrairement a d'autres polymeres végétaus,laetellulose ou le caoutchouc naturel,
pour lesquels une formule structurale généralaesXis structure des lignines ne peut pas étre

définie de maniere claire par la répétition d'unit@ractéristiques, car elles sont liées entre

elles de facon désordonnée.
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Figure 9 : Types de liaisons les plus rencontrées dans leség[10]

De plus, les protolignines sont liées de facon lemta aux différents polysaccharides
de structure des cellules du bois [17]. Ce qui miffctile leur isolation quantitative sous leur

forme inchangée. Les types de liaisons lignineggamicharides les plus fréquemment
rencontrés sont regroupés dans la figure 10 [7].

Ethers benzyliques Esters benzyliques  Phénylglgessi
C
¢
HO ?
OH
HO'
HG? OH
Xylane Glucomannane
Bois tendres Bois durs et tendres

Figure 10: Liaisons lignines-hémicelluloses les plus fréguoeent

rencontrées dans le b¢§

Les considérations précédentes montrent qu'ilifitilé de déterminer avec précision

la structure des lignines et donc de les définimaduement. Une structure partielle et
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simplifiée de lignine de bois tendre est schématisér la figure 11 rendant compte des

différents aspects structuraux énoncés précédemment

CH,0H o
HCOH HCO_ HJ\
aos 0
P T o = CHOH
xi:)]\ HOMC—CH —CH —44:\1 —0 —i%f[-l
HCO I o ) ||(l: o QO CH-CH-CH,0H
O O Or-gmo-
| . e —' CH—CHO0H
Hﬁ_.oﬂm! rlznl:uungw 'l OCH, CH.JDK i CH,
0y | S L
HC—CH HC—O <Q,; (é:l CH-CHOH bj/ H,
HC CH (=0 :
oL L R T
Heco” “C;’L[Q]“OC||, g
" HO l:!I,IJ-I . cHo
E = H ou polysaccharide

Figure 11: Structure partielle et simplifiee de ligninel@s tendrg18]

La méthode d'extraction qui parait la moins destites pour les lignines est la

méthode dite de Monties [19]. Il s'agit d'une abjyde par l'acide chlorhydrique dans le

dioxane (figure 12).

Bois
Dioxanne /f HC1 2M
Filtration
Ewvaporation du dioxanne
v
Residu Précipite
holocellulosique
Extraction avec du pentane
v
Lignines

Figure 12: Méthode de Montiés pour I'extraction des ligside boig12]
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Lorsqu'elles sont extraites par le bisulfite enieuilacide, les lignines conduisent a des
composés nommeés lignosulfonates, utilisés a I'chedustrielle comme plastifiants ou
complexants par exemple. De maniere générale,igesnés sont aussi utilisées comme

additifs dans des matériaux adhésifs.

V-2-2- LES SUBSTANCES SACCHARIDIQUES
V-2-2-1- LES PECTINES

Les substances pectiques sont présentes dansatestipns variées dans la plupart
des végétaux supérieurs (environ 1% dans le boiguent le rdle de ciment intercellulaire.
Elles contribuent a la cohésion des tissus veégetauixle plan structural, les pectines sont des
polysaccharides dont le squelette linéaire estcgabement constitué d'un enchainement
d'unités d'acide-D-galacturonique liées entre elles par des li@sofl-4), interrompu par la
présence d'unités L-rhamnopyranose. Les fonctioites des unités galacturoniques peuvent
étre estérifiées ou non par du méthanol. Cettaifisafion joue un rble important sur les
propriétés physico-chimiques des pectines, notarhreen la formation de gels. D'autres
glucides sont présents dans les pectines, comrfieDlgalactose, le3-D-glucose, leB-L-
arabinose, I@-D-xylose et len-D-fucose [20,21] (figure 13).

OH

COoOH
)

HO HO
OH HO

OH OH

acide o-D-galacturonigue B-L-rhamnose

OH OH OH

0OH 0
0 HO 0
HO OH HO OH go OH

OH OH OH
p-D-galactose p-D-glucose p-L-arahinose

OH
CHj
O

HO o
Hm OH HO
OH OH
B-D-xylose OH
D-fucose

Figure 13: Principales unités glucidiques constituant ld@sssances pectiqu§a0,21]
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Les chaines d'un rhamnogalacturonane peuvent ébstitsées par ces différents
glucides ou par leurs oligomeres (figure 14).

p-D-galactane

!

4
2)-Rha-(1—» 4)-GalA-(b—» 4)-GalA-(b—» 4)-GalA-(1— 2)-Rha-(1—s4)-GalA-(1

]

1
B-D-Galp

Figure 14 : Structure d'un rhamnogalacturonane de bois ¢endr

Les pectines sont généralement obtenues a pa&cthatitilons végétaux par extraction

a I'eau chaude. Elles sont utilisées comme géiffidans l'industrie agroalimentaire.
V-2-2-2- LES HEMICELLULOSES

On désigne par hémicellulose tout polysaccharidebt® dans I'eau et pouvant étre
extrait de la paroi des cellules végétales parstdigions alcalines. Ce groupe de composés
consiste en la réunion d'hétéropolysaccharides reumbet variés qui représentent en
moyenne 15 a 30% de la masse seche du bois. Bl¢®straites de I'holocellulose du bois
(résidu obtenu aprés délignification) par action st#utions alcalines de concentrations
croissantes permettant, aprés précipitation etfipation, de séparer les différents types
d'hémicellulosef/].

Dans leur état naturel, elles ont un degré de pétigation compris entre 200 et 300 et

leur structure est fonction de I'espéce végétale.

La figure 15 montre les unités monosaccharidigessplus représentées dans les difféerentes

familles d'hémicelluloses.
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Figure 15: Principaux glucides constituant les hémicellekjg]

Parmi les hémicelluloses les plus communes dammidai des cellules du bois, on

trouve les familles des xylanes, des mannanessegj@actanes. Ce sont des polysaccharides

dont la chaine principale linéaire est constitiEspectivement de xylose, de mannose et de

galactose. Ces chaines peuvent étre soit ramifigdele greffage d'autres unités de sucres ou

des groupements acétyles, soit entrecoupées paorporation de sucres dans la chaine

linéaire [7].

V-2-2-3- LA CELLULOSE

La cellulose est le constituant le plus abondast plrois des cellules du bois. En

effet, ce polymére de glucose constitue la strecpnincipale de nombreux végétaux. La
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teneur en cellulose varie selon l'espéce végélaayiron 40% dans le bois a 95-99% dans

les fibres de coton.

La cellulose est une macromolécule a tres longa@nelstéréoréguliere et appartient a
la famille desp-D-glucanes. Elle est constituée exclusivementidsi-D-glucose reliées
entre elles par des liaisons de typé€l-4). L'unité répétitive, composée de l'assoaiatile

deux glucoses, est appelée cellobiose (figure 16).

Cellohiose
o oy HO OH [ HO Ho ¢
0 HO 0 HO H
Hﬂw Hmo 4 |Ho 0 o
HO OH HO OH HO
n-4
Extrémité Unite anhydroglucose Extrémité
non réducirice (n:degré de polymérisation) réducirice

Figure 16: Représentation de la chaine de cellu[@2¢

L'extrémité réductrice du polymere correspond aitbuglucose dont I'hydroxyle en
position anomérique est libre. La forme hémiacétakeen équilibre avec la forme aldéhyde
réductrice minoritaire. L'extrémité non réductriest hommeée ainsi car le groupement
hydroxyle anomérique est engagé dans une liaisdigas. Le degré de polymérisation (DP),

varie selon I'espece végétale (tableau 5).

Tableau 5 Degré de polymérisation de la cellulose de dififées especes végétales

. o Degre de
Espece végétalg L
Polymérisation
Algue valonia 26500
Coton, bouleau 10000
Chanvre, lin, ramie 9000
Epicéa 8000
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La liaison C-O entre les cycles de glucose, apdel&mn glycosidique, est facilement
cassée par I'action des acides. C’est I'hydrolyseegt généralement une réaction rapide ; son
application sur la cellulose qui est solide danbdes sous forme amorphe ou cristallisée se

confronte au probléme de diffusion des réactifs \es sites réactionnels [23].

La dépolymérisation de la cellulose donne le glaceslon la réaction chimique

suivante [24] :

(CeH100s)n  + NHO ——»  n gH1:06

L'analyse de la cellulose par chromatographie eas@lyazeuse, apres hydrolyse et
dérivatisation, montre que celle-ci est constitagadus de 95% de glucose ; mais on ne peut
pas exclure que certains sucres tels le galactose xylose soient incorporés en tres petites
quantités dans le polymere.

La diffraction des rayons X par des monocristauxcelkulose a permis d'établir que
deux motifsp-D-glucopyranosyles adjacents ne sont pas dan€teemplan moyen. Ceci est
dd aux liaisons hydrogénes intramoléculaires diitxggene hétérocyclique et I'hydrogene du
groupement hydroxyle en position 3' (figure 17).eMliste d'autres liaisons hydrogénes

pouvant mettre en jeu des molécules d'eau quiansitintimement liées a la cellulose.

Figure 17: Liaisons hydrogene O - H-3' intramoléculaires

Toutes ces contraintes font de la cellulose une ronaalécule fibrillaire et
partiellement cristalline (figure 18). Les micrdaiites de cellulose sont constituées de zones
cristallines parfaitement ordonnées et de zonesr@ms, au contraire, totalement

désordonnées.
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Figure 18: Représentation des microfibrilles constituastfleres de cellulose

Les traitements chimiques vont permettre, par aationjuguée de solvants adaptés,
d'éliminer tous les constituants du bois autres lgueellulose. Ces extractions vont d'abord
agir sur les composés extracellulaires puis surctesstituants de la paroi cellulaire. Un

exemple de schéma de fractionnement est représani figure 19.

Bois
Extraction des graisses
et autres extractibles

Soxhlet éthanol, toluéne

Echantillon " dégraissé"

Délignification
Chlorite de sodium, pH 3,2
75¢C, 4h

Echantillon délignifié
Extraction alcaline
8% NaOH - 1% Na,B,0,.10H,0
Température ambiante, 16 h

| I

Cellulose Filtrat
Neutralisation a pH 6,

Concentration,
Précipitation, lavage

v
Hémicelluloses

Figure 19: Protocole d'obtention de cellulose par traitetmehimiques selon Sun et c{2b]
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V-2-3- LES CENDRES

Il y a autant de cendres dans les feuilles et dl@nsrce que dans le bois [26]. Par
contre, selon I'espece de I'arbre et selon le sollsquel il pousse, la teneur en cendres et

leurs compositions varient considérablement [27].
Les cendres sont constituées principalement d’oxdelecalcium, de potassium, de
magnésium, qui représentent I'essentiel de la meatignérale du bois avec des proportions

variées comme indiqué sur le tableau 6.

Tableau 6: Teneur en matiere minérale dans les cer@@s

Cendres Teneur en Matiere minéral
K,O 15 a 40%
NaO 1a20%
MgO 10 a 20%
FeO 1a3%
Mn3O4 3a25%
P.Os 3a16%
SO; 1a3%
Sio, 1a3%
Cl 0,5%
CaO 12 a 55%

VI- TRANSFORMATION DE LA BIOMASSE

Etant une ressource naturelle tres abondante,iseabfait 'objet de plusieurs études
en vue de le valoriser. Ces efforts de valorisatotwimiques ou autres, ont surtout été fournis

dans des pays riches en forét ou pauvres en mptigmgere fossiles.

Vu son pouvoir calorifique important, le bois avsetepuis toujours pour le chauffage
et pour la production d’énergie calorifique a dies iménageres et industrielles. Bien apres,
on a transformé le bois en charbon pour plus daéité. En effet, exploiter le bois comme
source d’énergie reste |'utilisation la plus simgéela biomasse pour le chauffage des locaux,

pour alimenter les chaudiéres ou méme les centréllestriques ; mais il est souvent
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préférable d'utiliser des carburants fluides telpétrole ou le gaz naturel. C'est dans ce but
gue plusieurs recherches se sont intéresséesamshirmation de la biomasse.

VI-1- TRANSFORMATION PAR VOIES BIOCHIMIQUES

Parmi les voies de transformation de la biomasseramcontre les voies dites
biochimiques qui font intervenir des micro-organesndes enzymes ou des agents chimiques
pour décomposer la matiére lignocellulosique prsaluti ainsi des molécules combustibles de
petites tailles. Les plus rencontrées parmi ceesva@ont : la fermentation méthanique,

I'hydrolyse chimique et enzymatique.

VI-1-1- FERMENTATION METHANIQUE

En présence de micro-organismes, la matiére lidlubosique se décompose en un
mélange de gaz constitué de 60 a 70% de méthanprodeiit de cette fermentation peut
servir comme carburant d’'une chaudiére ou peut n&neeutilisé pour alimenter les moteurs

a explosion.

VI-1-2- HYDROLYSES CHIMIQUES ET ENZYMATIQUES

L’hydrolyse chimique consiste en la dépolymérisatide la cellulose et des
hémicelluloses en sucres monomeres. Vu la crisitéllde la cellulose, I'hydrolyse nécessite
des conditions sévéres (HCI 42% owSK), 72%). Au contraire, les hémicelluloses qui sont
amorphes peuvent se dépolymériser dans des cargliieaucoup plus douces [28]. Cette
différence de comportement permet de récupéresuees monomeres des hémicelluloses et

de la cellulose apres leur dégradation (figure 20).

L’hydrolyse chimique peut étre réalisée par deuxhamees industrielles, en milieu
acide concentré a température ambiante ou bienileeuracide dilué a haute température ;
mais elle reste une opération tres colteuse malgnébon rendement; ce qui la rend
inexploitable d'un point de vue industriel. Jusquias jours, I'hydrolyse est encore une
opération de transformation de biomasse trés délicka tendance actuelle porte sur

I'utilisation d’agents hydrolysant gazeux tel I'deifluorhydrique HF et la mise au point de
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prétraitement pour pouvoir améliorer I'accessiéild la cellulose tout en diminuant sa

cristallinité.

Ilatiéres hznocelludoggques

Hydr olyse doace

¥
Ferthoses + Lignine et celluose

Hrydrolyse forte

¥
Hexoses + Lignine

Figure 20: Hydrolyse chimique de la biomad2@&]

L’hydrolyse enzymatique est une technique nouvetlmparée a la précédente. Elle
consiste a utiliser des enzymes sécrétées par mesonganismes capables d’hydrolyser la
matiéere lignocellulosique. Ces enzymes sont appealékulases. Cette opération nécessite un
prétraitement, non seulement pour réduire la tdillsubstrat, mais aussi pour faciliter 'accés

de l'attaque enzymatique.
VI-2- TRANSFORMATION PAR VOIES THERMOCHIMIQUES

Parmi les voies de conversion de la biomasse,teras voies dites thermochimiques.
Ces méthodes ont lieu a des températures élevéesdittinguent les unes des autres par les
conditions opératoires et réactionnelles. On fEutlasser en plusieurs catégories :

VI-2-1- COMBUSTION DU BOIS

La combustion est une réaction chimique d’oxydatjanse produit dans I'air ou dans
un milieu riche en oxygeéne (il faut 5 kg d'air pdundiler 1kg de biomasse) [29]. C’est une
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réaction rapide complexe et exothermique [30] guiaét en trois étapes différentes a savoir :
une phase de séchage et de pyrolyse, la pyrolylanemne et enfin une pyrolyse lente du
résidu solide. Le séchage de la biomasse déperdudud’humidité de I'échantillon. Si ce
dernier est trop humide, alors la durée de sécleayeprépondérante. Plus on augmente
davantage la température, plus la matiere orgarsgudécompose et les vapeurs dégagées
sont mélangées a lI'oxygene et brdlent au cours gigrolyse en s’enflammant au tour de la
biomasse. Pendant cette étape, les gaz produit€chem |'acceés de l'oxygene vers
I'échantillon. Et c’est la chaleur dégagée par éaction exothermique qui entretient et
accélere la pyrolyse. Quand I'échantillon est cagshent pyrolysé, le résidu solide
(charbon) s’oxyde par une réaction de surface sfucieétiquement contrélée par le transfert
de l'oxygéne vers le combustible [31]. C’est aussiréaction la plus naturelle, la plus
ancienne et la plus répandue des méthodes de samvete la biomasse. Elle consiste a
briler la matiere dans un excédent d’air et asatilila chaleur produite [32]. C’est une
solution trés pratique et pas colteuse pour stadfit des déchets industriels résiduels

génants ou encombrants [33].

L'utilisation du charbon de bois comme combustipl&sente des avantages par
rapport au bois brut. En effet, le charbon de lois pouvoir calorifique élevé de I'ordre de
30MJ/kg contre 19MJ/kg pour le bois. Vu qu’il n’gsas aussi humide que le bois, il est

facilement inflammable et ne dégage pas de fumé&®deurs désagréables.

Plus de 50% du bois consommé dans le monde eséutibmme bois de feu ou
transformé en charbon de bois. Ce pourcentage gtanepays a l'autre. Il est de I'ordre de
85% en moyenne dans les pays en voie de développebaeconsommation totale du bois de
feu dans les pays développés est d’environ 150omsllde m. Cette quantité ne représente
que 0,3% du total besoins énergétiques. Par caldres les pays en voie de développement,
la quantité totale consommée en bois de feu estoddre de 1,22 milliards de ™nqui

représente 29% de I'énergie totale consommeée [34].
VI-2-2- LIQUEFACTION DU BOIS
La liquéfaction du bois est un procédé de convaragant pour but de produire des

liquides a haut pouvoir calorifique susceptibletidéutilisé en tant que carburant [35]. Il

existe deux méthodes de liquéfaction : la méthaeeid et la méthode indirecte.
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VI-2-2-1- LIQUEFACTION DIRECTE

C’est une réaction d’hydrogénation a haute pressbra haute température en
présence d’'un catalyseur. Cette technique a éliégégour la premiere fois a la cellulose par
Ficher en 1924 [36]. C’est un procédé tres coltguixa été tres peu exploité a I'échelle
industrielle. La plupart des études entamées danslotnaine sont restées au stade du

laboratoire.
VI-2-2-2- LIQUEFACTION INDIRECTE

C’est un procedé qui a donné lieu a des applicatilmdustrielles. Le plus connu de ces
procédeés est la synthése du méthanol a partir déalgion de réduction au monoxyde de
carbone et de I'hydrogéne pouvant provenir de zifjaation de la biomasse [37].

La liquéfaction indirecte est tres sensible auxdittoms opératoires ; mais le nombre
de parametres qui influent sur les résultats esitdi Le tableau 7 indique les différents

paramétres utilisés dans la recherche sur la aqtiéh du bois [38].

Tableau 7: Quelques parametres influencant la liquéfaatiomois[34]

Hydroxydes alcalins, bicarbonates,
Métaux (Zn, Cu, Ni...),
Oxydes métalliques,
Catalyseurs
Formiates, acides,
I, COS, ZnCY, Fe(OHY),
Cendres de bois
Hydrogéne,
Gaz Oxydes de carbones,
Mélange H/ Oxydes de carbones
Pression 0 — 500 bar
Température 230°C 450°C
Temps de réaction0 -5 h
Granulométrie Poudre, sciure, copeaux.
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Les produits de cette transformation se subdivisamjuatre catégories : une huile ou
phase organique qui peut représenter jusqu'a 60%a deatiére lignocéllulosique seche, un
résidu solide (10% environ), une phase aqueusetitages essentiellement d’acides
carboxyliques, des phénols et du méthanol et emiénphase gazeuse contenant du monoxyde

et du dioxyde de carbone ainsi qu’'un peu d’hydreg@].

VI-2-3- GAZEIFICATION DU BOIS

La gazéification est une réaction thermochimique apnsiste en la transformation
d’'un combustible solide en un combustible gazeu®,(8,, CH,...). Aprés épuration, le gaz

produit peut étre utilisé dans un moteur ou dankrateur [39].

La gazéification peut se faire sous différents geactants tels la vapeur d’eau, le
dioxyde de carbone ou encore I'hydrogéne. C’estréaetion endothermique qui se déroule

dans un domaine de température comprise entret800GH°C.

La gazéification sous vapeur d'eau est une méthoge efficace pour produire
I'hnydrogene. En effet, en faisant varier le rappeau/biomasse et dans un intervalle de
température compris entre 750-900°C, on constagdajeonversion est supérieure a 95% et
que le gaz produit est constitué essentiellememgdibgene (environ 50%), de dioxyde de
carbone, de monoxyde de carbone, de méthane ataligugs composés organiques avec un
rapport B/CO égal a 3 [33]. Ce mélange peut étre utilisé psynthése du méthanol.

En analysant les gaz obtenus a partir de la gaaédhn de plusieurs especes de bois,
on constate que les résultats sont indépendanks dature de la matiére lignocellulosique

utilisée.

La figure 21 illustre les différentes voies réagtielles de gazéification de la biomasse

proposeées par Angstrom [40].
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Figure 21: Principales voies réactionnelles de la gazéitica

de la biomasse selon Angstrom [40].

Les produits de la gazéification sont généralemeées gaz tels le méthane,
I'hydrogéne, le monoxyde de carbone, le dioxydeatbone, la vapeur d’eau..., qui peuvent
réagir avec le résidu solide ou encore sur cerggaasdu produit final. Il existe plusieurs types
de réactions [41].

- Gazéification du charbon de bois par I'oxygéne :
C + »»Q@ —— > CO AHz9s=- 111 kJ / mole
C + Q —» CO AHogs= - 394 kJ / mole
- Formation des hydrocarbures :

nC + m2H &8 GHn Exothermique

nCoO + (ntm/2)ff ——» CH, + nHO Exothermique
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- Réaction de méthanisation :

co + 3 —» CH, + HO AHz9g = -206 kJ / mole

- La réaction de shift :

CO + HO &—— CQ + H AH298= - 41 kJ / mole

- Gazeification du charbon de bois a la vapeur d{dée également réaction a l'eau) :

C + HO —— CO + H AHoge= 131 kJ / mole

- Laréaction de Boudouard :

C + CO &——&—> 2CO AHz95=172,4 kJ / mole

- Reéaction a I'hydrogene :

C + 2H — > CH, AHo9s = -75 kJ / mole

Il faut toutefois noter que d’autres réactions segalement possibles, comme celle de

la formation de sulfure d’hydrogéne [42].

NaeS+HO+CQ —>» HS + NaCQO;

On remarque que la présence de certains agentsifig@sé détermine la
prépondérance de certaines réactions. D’autre partaines réactions sont des équilibres
chimiques qui sont soumises donc aux lois les sagis De ce fait, la quantité des produits
finaux dépend fortement du choix de l'agent de d@aéion ainsi que des conditions

expérimentales (température, pression, dépj86].

Si on compare le bois avec d’autres combustibledeso(le charbon par exemple), on

remarque que le bois présente plusieurs avant&geslernier contient plus de matiéres
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volatiles puisqu’il a un rapport H/C d’environ 1¢bntre 1 pour le charbon. Il contient une

guantité d’eau et d’'oxygene nécessaire a I'oxyvapéiication. Cependant, le bois présente

un grand inconvénient quand il contient beaucotpiriidite.

VI-2-4- PYROLYSE DU BOIS

La pyrolyse est la décomposition thermique en Ealoe d’oxygene ou tout autre

comburant, ou encore sous vide. C’est un ensenlie€alrangements chimiques selon des

processus complexes et jusqu’a nos jours pas edéfires avec précision. En grande partie,

ce sont des réactions endothermiques, et parfaithenniques a un certain stade. D’'une

maniere geneérale, la pyrolyse du bois conduitia pbases.

Une phase solide (le charbon de bois) : c’est wdyt trés riche en carbone. I

renferme aussi la matiére minérale du bois qui ddes cendres apres combustion
totale. Le rendement et la qualité du charbon waensidérablement, non seulement
avec les conditions opératoires [1,8], mais augecda nature et I'espéce du bois

utilisé comme matiere premiere [43,44].

Une phase gazeuse constituée essentiellement dmurvapeau, d’hydrogene, de

monoxyde et de dioxyde de carbone [45]. Le gaz desia pyrolyse du bois est plus
propre, plus adaptable a la technologie de prooictiatalytique de combustibles
liquides que les gaz issus de la pyrolyse du clmanbioéral et des schistes bitumineux
[20].

Une phase liquide, qui donne lieu a son tour a dehases séparables par simple
décantation : une phase dite aqueuse riche enrgs|48,47] et une phase organique

ou goudron riche en phénols et en molécules aemasculaire élevée.

La pyrolyse est une réaction trés sensible aux ittond opératoires [48]. Des

parametres tels la pression, la température [49]itésse de chauffe, le temps de séjour et la

taille des particules [50] peuvent fortement omerés réactions qui se déroulent au sein des

substances soumises a la pyrolyse [51,52].
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Lucchesi et coll [53] ont montré que le domaindeatapérature 300-600°C est le plus
intéressant pour I'application de la pyrolyse. Ainsode 300°C, la vitesse de pyrolyse est trés
lente, tandis qu’a une température supérieure &3a0us les produits sont a I'état gazeux.
Entre 300 et 400°C, la vitesse de pyrolyse est mabe [54].

L'imprégnation de particules de bois par des agemtmiques tels les acides minéraux
[55], les bases minérales [56], les ions métalkg[r/] a une tres grande influence sur la
réaction de pyrolyse. En effet, un prétraitement paprégnation peut modifier la

composition et le rendement des produits finaugiajoe la cinétique de la réaction [58,59].

La pyrolyse de bois a pour objet, soit la productetu charbon de bois, soit la
production des gaz, ou encore la valorisation d&ices produits chimiques contenus dans les
pyrolygneuses. Le rendement est trés variable d&spece du bois utilisé, et selon le mode
de pyrolyse. Ainsi on distingue deux types de pygel: lente (& basse température) et rapide

(a haute température).

VI-2-4-1- PYROLYSE LENTE DU BOIS

En pratique, on ne dépasse pas les 500°C en pgridyge tout en obtenant des
rendements tres importants en charbon de bois.ndapg dans ce processus, on obtient aussi
des quantités non négligeables en phase gazeesephiase liquide. Ainsi, la carbonisation,
la distillation et la pyrolyse a basse tempérasanat des procédés qui sont a priori identiques.

La carbonisation a pour objet de produire le maxmpossible de charbon de bonne
qualité, tandis que la distillation du bois visentilleure extraction des especes gazeuses

condensables et non condensables.

VI-2-4-2- PYROLYSE RAPIDE DU BOIS

La pyrolyse a haute température, dite aussi pyeofgdair, est un procédé qui consiste
a chauffer de fines particules de bois a grandsssé de chauffe et au dela de 1000°C. Dans
ces conditions, les résultats sont tres différelgsceux de la pyrolyse lente. En effet, le
rendement en charbon est beaucoup plus petit tgndisa plus grande partie des produits est

a l'état gazeux, car les molécules formées au cdarda pyrolyse sont immédiatement
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craguées en de petites molécules insaturées éllegene et I'acétyléene. Ces hydrocarbures
sont d'un grand intérét, car ils peuvent servirddde nombreuses synthéses chimiques ou

encore augmenter le pouvoir calorifique des gaerulis.

Le tableau 8 regroupe les différents procédés teisations énergétiques de la biomasse par

voie thermique.

Tableau 8: Procédés de valorisations énergétiques du lamisge thermiqué¢24]

Procédés Réaction Produits Energie disponible Reade
Combustion | Oxydation totale| - Gaz 14.000-16.7akgkJ/| 65%
- Huiles 23.000 kJ/m
Lente T<600°C |- Gaz 15.000 kJ/m 45%
Pyrolyse - Charbon 19.000-31.000 kJ/kg
Rapide T> 800°C| - Gaz 18.000 kJ/fn 75%
... | Oxydation
Gazéification _ - Gaz 7.000-15.000 kJ/m | 50-60%
partielle
Liguéfaction | Réduction - Huiles 27.000-40.000 KI/m75%

En conclusion, le bois présente plusieurs avantagesmparaison avec d’autres matériaux :
- il brdle sans dégager de composés chlorés ou sogdiiésont a I'origine de plusieurs
acides,
- il ne présente aucun risque d’explosion,
- il peut étre utilisé avec des technologies relatiest simples,

- il est renouvelable a I'infini tant que la consontimia ne dépasse pas la production.

D’autre part, il présente quelques inconvénients :
- sa combustion dégage le monoxyde et le dioxydead®oe, gaz a effet de serre,
- saforme et sont pouvoir calorifique ne sont pastants,

- son humidité est élevée et nécessite un séchage lassg,
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En plus des méthodes de valorisation de la bionggasent pour objet de produire de
I'énergie calorifique, on peut transformer le beischarbon activé a grand pouvoir adsorbant.
En effet, le phénoméne d’adsorption est d’'un gramérét en industrie et dans plusieurs

domaines.

VII- LE PHENOMENE D’ADSORPTION
VII-1- DEFINITION DE L’ADSORPTION

L'adsorption (a ne pas confondre avec l'absorpisih)un phénoméne de surface par
lequel des molécules de gaz ou de liquides setfigenles surfaces solides des adsorbants
selon divers processus plus ou moins intenses.sbtption est favorisée si la masse
moléculaire de la molécule adsorbée est élevércetre si la taille des grain est d’autant plus
faible. L’adsorption est un phénomeéne spontanésguproduit pour diminuer la tension

superficielle d’'une surface.

VII-2- IMPORTANCE DE L’ADSORPTION

Ce phénoméne a une trés grande importance daokitiém de nombreuses réactions
chimiques. Il est utilisé pour piéger les molécuretesirables existant dans un fluide (gaz ou
liquide) ou encore pour récupérer les élémentsigurdel I'or soluble dans un liquide. Les
phénomenes d’adsorption sont présents en catagséectrochimie et en beaucoup d’autres
sciences. L’'adsorption joue un rdle trés importdanhs les phénoménes d’'adhésion entre

surfaces solides. Elle intervient inévitablementslle mécanisme de la croissance cristalline.

VII-3- MODES D’ADSORPTION

L’adsorption ne se limite pas sur les surfacesdeslimais elle peut se produire aussi
sur les surfaces des liquides. Ce phénomene jouélernres important dans la stabilité des

états de dispersion d’autres phases (mousses,iéngjlsolloides...).

La surface d'un liquide est homogéne par natureis sa forme est facilement
modifiable. La résistance qu’elle oppose est unsumgede tension superficielle du liquide. La

présence d’un film adsorbé provoque une modificadie cette tension superficielle [60].
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Plusieurs facteurs sont pris en compte dans leqgrhéne d’adsorption tels la nature
du milieu environnant, le type d’adsorbant, le tende contact, la nature et la concentration
de l'adsorbat ainsi que la température. De ce @ait,distingue deux types d’adsorption :

I'adsorption physique et I'adsorption chimique.

VII-3-1- ADSORPTION PHYSIQUE

L'adsorption physique ou physisorption met en jes liaisons faibles (de I'ordre de
20 kJ/mole du type : forces de Van der Waals ettréstatiques). Elle se produit bien avant
que le gaz n’atteigne une pression égale a saotedsi vapeur saturante. Elle se produit aussi
a des températures assez basses et voisines dwl’@biallition de la phase adsorbée. Elle est
en général réversible et on peut la comparer adtdigpbuée sur une paroi froide. L'équilibre
est obtenu lorsque les vitesses d'évaporation atoddensation sont égales. L'adsorption
physique est donc favorisée par une baisse dentpémature[60]. En physisorption, la
structure des molécules adsorbées ne subit aucodédication notable par rapport a I'état

liquide ou gazeux.

L’adsorption physique sur les solides est fréquentnmaise en ceuvre pour la
purification des gaz ou la séparation des solutaged les solvants. C’est enfin la seule
méthode dont on dispose pour mesurer avec exaetiudurface d’'un solide poreux ou

pulvérulent, en I'occurrence les catalyseurs epigments.

VII-3-2- ADSORPTION CHIMIQUE

Dans d’autres cas, I'adsorption met en jeu desg@sede liaison importantes (plus de
100 kJ/mole). On parle alors d’absorption chimiguechimisorption. L'adsorption chimique
s'accompagne d'une profonde modification de lartifipa des charges électroniques des
molécules adsorbées. Les forces mises en jeu sonnh&me type que celles qui sont
impliquées lors de la formation des liaisons chimes} Elle est souvent irréversible (ou
difficilement réversible) et engendre une coucheomaoléculaire [61]. La chimisorption est
responsable de la présence permanente de couckebéabs (oxygéne, eau, dioxyde de
carbone...) sur la surface des solides. Cela provogugrandes difficultés pour les études

expérimentales nécessitant des surfaces propras.|néérét essentiel de la chimisorption
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est de mieux comprendre le role des intermédiaigastionnels responsables de I'activité

catalytigue des solides qui jouent un rdle considlierdans 'industrie chimique.

VII-4- DESORPTION

La désorption représente le processus inversadssolption par lequel les molécules
adsorbées se détachent du substrat. C’est un pleé@eames complexe et tres mal connu. On

peut envisager plusieurs modes de désorption :

- la désorption par élévation de température: emséquence du caractére
exothermique de I'adsorption, I'apport peut étreecti par circulation d’un gaz chaud, ou

indirect par lI'intermédiaire d’échangeur.

- la desorption par diminution de pression : cellprovoque un vide qui est compensé

par les gaz adsorbés sur la surface du solide.

- la desorption par déplacement : le solide esdyléapar un fluide fortement adsorbé
sur la surface de I'adsorbant. Ceci entraine umgdraent de molécules sur la surface du
solide. L’avantage de cette méthode est qu’ellgnmégsente aucun risque de destruction de

I'adsorbant.
VII-5- MODELES D’ADSORPTION

Le phénoméne d’adsorption a été modélisé par piisimodeles mathématiques et
empiriques dont chacun repose sur des hypothésks efpproximations. Parmi les modeles

largement utilisés, on cite :

a- Modéle de Freundlich : qui relie la pseudo-coheion a la surface du solide a la

concentration dans la phase poreuse fluide [62].

Ce modéle est facilement applicable ; il permetdieuler de fagon satisfaisante la

capacité d’adsorption des corps poreux [63].
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b) Modele de Langmuir [64]: il s'applique de fac@mple et satisfaisante dans de
nombreuses situations expérimentales. Ce modetseegur plusieurs hypothéses lesquelles
sont :

- tous les sites d’adsorption sont identiquest-éledire que les sites ont la méme activité,

- il N’y a pas d’interactions entre deux molécuesorbées sur deux sites voisins,

- I'adsorption progressive des molécules ne modiéie les interactions adsorbat -adsorbant

mises en jeu dans les fixations ultérieures,

- 'adsorption se fait en monocouche seulement.

Le modéle de Langmuir permet de calculer la surfgmécifique des matériaux adsorbants

ainsi que sa capacité d’adsorption [65].

c) Modéle de Brunauer, Emmet et Teller (BET) [6€]les auteurs généralisent la théorie de
Langmuir a I'adsorption de multicouches en considéles hypothéses suivantes :

- la vitesse d'évaporation des molécules adsortiées une couche est égale a la vitesse de

condensation sur la couche du dessous,

- la chaleur d'adsorption dans les couches (adjian de la premiere) est €gale a la chaleur

de liquéfaction du gaz,

- a la saturation, on peut considérer que le nomereouches adsorbées est infini.

d) Modéle de Dubinin [67]: L'origine de cette thisoest basée sur la corrélation entre la

quantité adsorbée et le potentiel thermodynamigueadanyi [68].

Le modele de Dubinin permet d'étudier la distribati porosimétrique des matériaux
adsorbants [69].
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VIIl- CHARBON ACTIF

Il existe plusieurs types d’adsorbants tels lesleggles apatites, la silice, I'alumine,
les zéolithes [70] et quelques roches [71] ; maisHarbon actif reste de loin le plus utilisé

dans l'industrie.

VIII-1- ASPECT HISTORIQUE [72]

Le charbon est, historiquement parlant, le premiatériau adsorbant. Il a été utilisé
depuis des milliers d’années pour améliorer le gidif’eau et pour en enlever les odeurs
désagréables. Mais les premieres applications indllss ont vu le jour a la fin du dix-
huitieme siecle dans I'industrie de la canne aesusinsi, 'usage du charbon dans l'industrie
du sucre se développa donnant naissance a undriachsuvelle, celle du charbon actif. On
avait remarqué également dans les tanneries quarlanimal avait une propriété décolorante

tres marquée.

La deuxiéme grande utilisation du charbon actif lutdéchloration. En 1910, le
premier filtre utilisé par la municipalité, garné dignite, fut installé a Reading en Angleterre.
Vers les années 20 et 30, le charbon actif endaatmatériau carboné distinct des autres
charbons tels le lignite ou la houille fut utilisd Allemagne également pour la déchloration.
Aux Etats Unis, le charbon actif fut utilisé de&Pour la déchloration de I'eau de Chicago.
Quelques années apres, l'utilisation du charboif actonnu une grande extension pour

toucher plusieurs domaines (tableau 9).

Tableau 9 :Chronologie des procédés utilisant le charbon ge2if

Déchloration Depuis 1930

Elimination des godts et odeurs désagréables Dapsis

Elimination des matieres organiques Depuis 1970

Filtration biologique. Depuis 1976
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VIII-2- APPLICATION DU CHARBON ACTIF

Le charbon actif est d'un trés grand intérét erugstide. En effet, son utilisation pour
la gestion et le controle des déchets polluanteaqet gazeux est une méthode tres efficace

par rapport a d’autres procédeés.

VIII-2-1- EN MILIEU AQUEUX

Le charbon actif est trés utilisé dans les statab@puration et de traitement de I'eau
[73]. C'est un trés bon adsorbant qui peut stawilie pH [74], capter plusieurs types de
polluants tels les matieres organiques [75,76]mésux lourds [77], les pesticides [78], les
entités biologiques, les colorants [79,80] et desitmatieres minérales, le chlore et les

nitrates en I'occurrence [81].

L’élimination par adsorption sur le charbon actf destinée a traiter les polluants qui
se trouvent a I'état de traces ou a de faiblesexainations, car dans le cas contraire, de fortes
concentrations en polluants entrainent rapideneeisaturation de la surface adsorbante. Ce

qui nécessite des réactivations fréquentes quiggisiavérer colteuses.

Le charbon actif est un matériau noble qui n’in@my qu’'au niveau tertiaire dans les
chaines de traitement des eaux et de raffinageougxtraire et récupérer les métaux lourds

des eaux résiduaires industrielles.

VIII-2-2- EN MILIEU GAZEUX

A l'instar de la large utilisation du charbon aai milieu aqueux, ce dernier a aussi
une trés large utilisation en milieu gazeux. Le &sitde purifier les gaz émis dans certaines
industries comme celle de l'agroalimentaire quiatggdes odeurs désagréables, tout comme
dans les manufactures du cuir et du textile ou rendans les installations pétrochimiques, de

gaz naturel et de gaz de combustion [82].

L'utilisation du charbon actif dans le traitememisdyaz vise I'élimination de certains
gaz nocifs comme les gaz soufrés$HSQ) [83], les gaz nitrés (N& NO,) [84,85], les gaz
chlorés ainsi que certains solvants organiquegiledaOn en fabrique des monolithes qu’on
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place dans les cheminés afin de filtrer les gazagég par les industries polluantes. Il sert
aussi comme garniture des masques a gaz, des ébtlass les réfrigérateurs industriels.

Il existe d’autres applications du charbon actifupusage médical et agroalimentaire
[86] par exemple, ou encore comme support de catahyhétérogéne en milieu liquide [87] et
en milieu gazeux [88]. Mais ces applications restelativement peu utilisées par rapport au

traitement de I'eau ou de I'air

VIII-3- PREPARATION DU CHARBON ACTIF

En général, le charbon est un matériau carbonaipoliepeut étre préparé a partir de
plusieurs types de matiéres premieres telles Ifanite [89,90], les schistes bituming@4.-
93], le bois [94-96], la lignine [97,98], la bagag$99,100], la mélasse [101], la coque de noix
de coco [99], la coque d’'amande [102], le grignd®3,104] et les noyaux [105] d’olives, la
pulpe de pommes [106], les pépins d’oranges [1@%]noyaux de dattes [108], les grains de
café [109], les noyaux d’abricots [110], les polyes[111-113], les pneus usagés [114], les
déchets carbonés [115,116], et autres [117-119lsTeces matériaux peuvent servir a
produire, aprés carbonisation, le charbon brutd€raier est activé pour dégager les cavités
remplies de goudron issues de la carbonisationwat giévelopper des pores ; ce qui augmente

la surface spécifique et le volume poreux du maeri

Il existe deux méthodes pour activer le charbanmEéthode physique et la méthode

chimique.

- La méthode dite physique consiste en un traiteimenimique sous un gaz réactant, en

I'occurrence, le dioxyde de carbone ou la vapeead[120,121].

- La méthode chimique, quant a elle, consiste a igm@éle matériau carboné avant ou
apres carbonisation, par une solution d’'un ageimdigiie, en I'occurrence, des bases
minérales telles la potagd®1] ou la soude [122], des acides minéraux colfem@le
phosphorique [123] ou l'acide sulfurique [124], encore des sels métalliques tel le
chlorure de zinc. Cette imprégnation est suivienditaitement thermique dans une

atmosphére inerte.
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Récemment, une nouvelle technique sert pour l'atitm du charbon. Rien qu'avec
un traitement mécanique [125], on a pu légéremexto@tre la surface spécifique du
charbon ; mais cette technique n’a pas eu d’agmicandustrielle et est restée a I'échelle du

laboratoire.

VIII-4- CONDITIONS D’ACTIVATION

L’efficacité, le rendement, la pureté ainsi quedtamaine d’application du charbon
actif sont des facteurs qui dépendent des conditdactivation. En effet, le choix de la
matiere premiére joue un role trés important, puesdans des applications agroalimentaires,
il est presque impératif d’utiliser un charbon factorigine végétale. Le choix de l'agent
activant est tres important aussi puisqu’il y arisgue de contamination, méme apres un
lavage abondant. D’autre part, le rendement efidafité du charbon actif dépendent de la
concentration de I'élément d’activation, de la téngpure d’activation ainsi que de la durée
d’activation [126]. Tous ces parametres doivené @&udiés et pris en considération pour

avoir un compromis entre le codt et la qualité darbon actif utilise.

VIII-5- NATURE CHIMIQUE DE LA SURFACE D'UN CHARBON ACTIF

La surface d'un charbon actif contient principalemales sites oxygénés et
éventuellement quelques sites aminés. Cependartt possible de créer spécifiquement des

sites d’autres natures grace a des traitementsaues

Quand l'opération d’activation se fait avec desragi@xydants, qu’ils soient aqueux
ou gazeux, on a tendance a créer des complexegmdygui peuvent aboutir a trois types de
sites a savoir: des sites acides, des sites basejudes sites neutres [127,128]. Il faut noter
que les complexes carbone—oxygene sont tres differde leurs homologues en chimie
organique. En effet, les sites de type acide sest groupes carboxyliques, phénoliques,
carbonyliques, anhydrides, éther, quinone et lagt@s. Les sites acides rendent le charbon

activé plus hydrophile. D’autre part, les sitesitpass sont de type base de Lewis.

La nature chimique d’'un charbon activé peut étreifiée par une péroxydation avant

la pyrolyse, ainsi que par I'oxydation du charbotive.
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VIII-5-1- PEROXYDATION

La péroxydation est un processus d’oxydation duénai de départ a température
relativement élevée (entre 100 et 400°C). La réacfirincipale de la péroxydation est la
combustion a la surface externe. Cette réactiocaytolée par la diffusion de I'oxygene. |I
existe encore peu de travaux relatifs a cette tqabr{129,130].

VIII-5-2- OXYDATION

L'oxydation des charbons activés est réalisée alergwocessus d’activation. Cette
oxydation a lieu avec des agents oxydants paeitn&iht gazeux ou en solution. Dans le cas
des oxydations en solution, le peroxodisulfate daramium ((NH,).S;0g) [131], I'acide
nitrique (HNQ) ou I'eau oxygénée (#D,) sont trés utilisés [132]. Le processus d’oxydatio
conduit principalement a la formation des sitedoayliques, ou il y a transformation des

sites oxygenes en sites carboxyliques.
VIII-6- PROPRIETES ET CARACTERISTIQUES DU CHARBON A CTIF

L’activation du charbon se fait par action d’'un migactivant sur un matériau carboné
a une température donnée durant un temps donnte @edration donne lieu a un matériau
plus poreux. Ces pores sont créés par consommatenme et non pas par gonflement de la
matrice du matériau. Cette consommation entraimepamte de masse qui indique le degré

d’activation ou le taux d’activation appelé « Bubfif>» ou indice d’activation défini par :

-m
Burn-Off (%) = M= 100
M,

Avec :
Mo : masse initiale,

m; : masse finale.

En général, le Burn-Off augmente avec la duréeadeedction d’activation. Il nous

renseigne sur 'avancement de la réaction d’adgtimagt sur son rendement.
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L'action du charbon actif sur les milieux contansinge fait par adsorption des
éléments polluants sur la surface du charbon aCliést pourquoi, une grande surface
spécifique et un grand volume poreux constitueist aactéristiques essentielles d’'un bon
adsorbant. Cette surface peut atteindre plusi@msines de fpar gramme d’adsorbant. Le
tableau 10 indique les ordres de grandeurs deacasfspécifiques de quelques matériaux
adsorbants.

Tableau 10 :Surface spécifique de quelques matériaux adsorfEBR$

Matériau adsorbant Surface spécifiqué/(n
Charbon activé de noix de coco 1200 — 1700
Charbons décolorants 600 — 1300

Gel de silice 400 — 800

Alumine activée 300

Terre activée 250 — 300

Noir animal 120

Noir de fumée 100

La majeure partie de la surface adsorbante esttitta¥es par celle des pores. Il est
important donc de connaitre la taille de ces ppms mieux cibler les entités a éliminer, vu
que les molécules ayant des tailles plus grande®ltks des pores ne seront pas captées par

le charbon actif.

Le mot « pore » désigne I'espace dont la formeaetlimension peuvent étre tres
différentes. Dans le cas des charbons actifsadisde failles de plusieurs microns et/ou des
interstices d’'une dizaine d’Angstroms. Dubinin etl ¢133] ont proposé une classification
conventionnelle en trois catégories, lesquelleg stes micro pores, les pores de transition
(méso pores) et les macro pores. Les limites qooretantes sont trés arbitraires ; les
micropores sont de l'ordre de quelques dizainesngsdms de diamétre, tandis que les
marcopores peuvent atteindre 1000Le tableau 11 nous renseigne sur les caractpresi

poreuses des charbons actifs.
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Tableau 11: Caractéristiques poreuses des charbons acs$j [1

Nature des pores Diamétr&)( Volume poreux (criig)
Micropores 20 — 200 0.2-0.6
Mésopores 100 — 1000 0.02-0.1
Macropores > 1000 0.2-0.8

Plus la surface spécifique est grande, plus lemelporeux est petit. Cependant, ce
n'est pas un critere satisfaisant pour juger difidacité d’'un charbon actif. Par exemple, des
tubes de charbon a surface interne élevée risqd@&tte bouchés par des molécules

grossieres, ce qui les rend inactifs sans étreésatu

La nature des éléments a éliminer influe ausslesahoix du charbon actif utilisé. En
effet, les charbons actifs sont dotés d'une ceztasBlectivité vis-a-vis des différentes
molécules et ions, vu leurs tailles et la naturéadseurface du matériau adsorbant. De ce fait,

il existe plusieurs indices conventionnels pouactariser les charbons actifs (tableau 12).

Tableau 12 :Quelques indices conventionnels caractérisantiagons actifs

Indice Description

_ _ Associé a la capacité du charbon actif a adsoreer |
Indice d’iode _ o ) _
impuretés a faible masse moléculaire.

_ o Associé a la capacité du charbon actif a adsoréer |
Indice de bleu de méthyléne | ] . . _
impuretés organiques acides et les colorants ajgasi

_ ) Associé a la capacité du charbon actif a adsoregr |
Indice de phénol _ ) o
impuretés phénoliques.

_ ] Associé a la capacité du charbon actif a adsoréer |
Indices de mélasse . o ] o
impuretés a masse moléculaire élevée.

Les procédés d'utilisation du charbon actif sontn@’ trées grande importance. Si ce
dernier consiste a mettre en suspension le chatiifrdans le liquide, mieux vaut utiliser un
charbon actif en poudre pour augmenter la surfaaeodtact et faciliter I'agitation. Aussi, il a
été montré que plus les particules sont fines, [@usnétique et le rendement d’adsorption
sont rapides [134]. Par contre, si le charbon aetit de garniture de cartouches, alors il vaut

mieux utiliser du charbon actif en granulé [135lpé@viter les problémes de colmatage. La
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mise en ceuvre de granulation du charbon actif Bspracédé trés délicat qui consiste a
granuler le charbon actif moyennant un liant sa&dsire ni modifier la qualité et la nature de

la surface adsorbante [136-138].

Apres utilisation du charbon actif, il en résulte tharbon saturé de matieres
indésirables. Ce qui pose un sérieux probleme pérer de grandes quantités de ce déchet.
De ce fait, et des ces premieres utilisations,i@lus études ont été menées pour régéneérer le
charbon actif [139-141]. Ceci se fait surtout pes traitements thermiques mais aussi par des

traitements chimiques.

CONCLUSION

La mise au point de cette synthése bibliographigupermis de décrire le bois
(matériaux de base de la présente étude), sa pploysie, ses caractéristiques ainsi que sa
réactivité thermique.

D’autre part, nous avons cherché a comprendre Engheéne d’adsorption, les
méthodes d’élaboration des charbons actifs et letilisations dans l'industrie. Ceci nous a
permis de conclure que l'efficacité du systéemeisgtidépend fortement des caractéristiques

du support et des parametres physico-chimiquesilieum

Actuellement, la préparation des charbons actifsase végétale dotés d’'un grand
pouvoir adsorbant est d’un grand intérét environeraiad et industriel.

Dans ce sens, nous avons cherché a étudier le cmmamt thermique du bois
national. Parmi les essences marocaines, l'argan®@ipe une place prépondérante. Ainsi, le
comportement thermique et la cinétique de sa dagadont été largement traités dans cette
étude. Par ailleurs, le charbon actif élaboré &rssi I'objet de caractérisations et sera testé

sur des solutions polluées pour déterminer sonagifié et sa capacité d’adsorption.
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I- MATIERE PREMIERE
I-1- GENERALITES SUR L’ARGANIER

L'arganier (argania spinosa) est un arbre endémiaueMaroc, de la famille des
sapotacées [1]. Il pousse depuis 80 millions d'asnélans les zones trés arides,
essentiellement dans le sud-ouest du royaume amasténce de quelques colonies dans la
région de Rabat - Khemisset et dans I'extréme tartipres de la zone méditerranéenne, vers

la région de Beni Snassen.

L'arganier est un arbre de grande taille a tronotceet tourmenté ayant un suc laiteux
[2]. Il porte une couronne trés grande et son écest en "peau de serpent”. Les feuilles sont
pratiquement persistantes et les fleurs éclosergrimtemps en petits glomérules axillaires
blancs (figure 1).

Figure 1: L'arbre d’arganier

Le fruit, une drupe de couleur vert - jaunatre, \eshé de rouge au moment de la
maturité. Il renferme le plus souvent [3] une geaimique dotée d’'une coque dure dans

laquelle loge I'amande (figure 2).
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Figure 2 : Le fruit de I'arganier

La superficie que couvre actuellement l'arganemaeocaine est de 828.000 ha avec
une moyenne de 150 a 200 arbres par hectare [{uilhui, on peut considérer que la forét
d'arganier connait un désastre, puisque la moygameuplement n'est que de l'ordre de 10 &
50 unités par ha (figure 3).

Figure 3: La forét de Tamanar (région d’Essaouira)
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Outre les conditions climatiques, d'autres caused sesponsables de ce recul de
l'arganeraie. Il s'agit en premier lieu du dévetppnt intensif des cultures qu'on peut
gualifier de haut rendement, et en particulier, dafiures sous serres. |l y'a lieu de citer
eégalement le facteur animal qui se sert de l'agyacdmme paturage (figure 4). En effet, sa

législation, datant de plusieurs décennies neffte pas une grande protection.

Figure 4 : L’arganier comme péaturage pour le bétail

Une fois recépé, l'arganier émet une boucle désréjes importants et tres puissants,

en forme de déme hérissé, avec des rameaux readeis g'épines et de petites feuilles.

L'arganier dispose également d'un systéme raciri@gant, ce qui lui permet de

profiter des moindres chutes d'eau [5].

L'arganier a une longévité moyenne de 125 a 15(tng dépasse pas les 250 ans.
Malgré son tempérament trés robuste, l'arganier pala un pouvoir colonisateur ou
d'extension [6]. Il est présenté comme un arbteujours vert" qui peut étre rencontré

dépouillé de ses feuilles en cas de manque d’eau.
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I-2- ASPECT HISTORIQUE [7]

Au XIII ®*™® siécle, I'arganier a été cité par IBN AL-BAYTAR mkason livre « Traité
des simples » qui décrit I'arbre et la techniquexttaction de 'huile et qui a été traduit par
Lederc en 1877.

En 1515, El Hassane Ben Mohamed El Wazzani El Zgggias Léon I'Africain,
parle de I'arganier dans son livre « Description’ d&ique » comme étant un arbre épineux
qui produit un fruit duquel on extrait une huile tdés mauvaise odeur servant pour

I'alimentation et I'éclairage.

En 1791, HOosst mentionne l'utilisation de I'huilaudjan dans les usines de savon, en

I'occurrence celles de Marseille.

Dans la méme année, le consul danois au Maroc Sbheupublie ses observations
sur la flore marocaine et en particulier sur I'aniga. En 1801, plusieurs auteurs ont repris ses
ecrits et les ont complétés par la descriptioriatere avec plus de précision, et ont décrit par

ailleurs le mode d’'obtention de I'huile.

En 1819, Roem et Shoult créent le genre Argaaiajlfe des sapotacées, monotype

qui ne comprend qu'une seule espece, I'arganieospi.

En 1888, Cotton isole un principe actif a partir urteau du fruit de 'arganier,

I'identifie comme un mélange de saponines et I'ip@ganine.

De 1918 a 1924, les coupes charbonnieres pratical@esivement dans l'arganeraie
autour de Mogador pour l'approvisionnement deevillu Maroc telles Casablanca, Safi,
Marrakech, ou méme pour I'exportation vers I'Espaglintensifierent a un tel rythme que la
forét jusqu'alors conservée tant bien que mal, nignacée d'une inévitable disparition.
L'exploitation dans cette seule zone passait d@0P0quintaux en 1920 a 100.000 en 1924.
Ce qui, avec le paturage subséquent, entrainadisigarition annuelle de prés de 2.000
hectares. Déja, les boisements de la région dead@fa avaient en grande partie, depuis

l'arrivée des Francais, disparu du fait de la tation du charbon.



57

Sous l'action convergente des divers facteurs deret#ation, on peut évaluer la
superficie des arganeraies détruites dans la rédgoMogador depuis un siécle a 200.000

hectares environs [8].

En 1924, le secteur de I'arganier est cité par BraiBlanquet et Le Maire dans leur
mémoire « les études sur la végétation et la flomeocaine ». La méme année, Emberger fait
connaitre I'existence d’arganiers dans la hautdéeatle I'oued Grou entre Tidders et
Rommani. Découvrant un autre ilot d’arganiers swrdrsant nord du massif montagneux des

Bni Snassen, pas loin d’Oujda, il précise en 1928dnsion ancienne de |'espece.

En 1926, Maire publie, a la suite de ses missi@ms dia région du Souss, un premier
article sur la végétation au Sud - Ouest maroaaiant deux types d’arganeraies : celle de
Euphorbia echinus du littoral atlantique et celle ldesperola burnum platycarpum des
montagnes d’Adar-ou-Amane, ébauchant ainsi la premclassification d’arganeraies des
plaines et des montagnes.

En 1929, Battino s’intéresse a I'huile d’argan et’autres produits de I'arganier,
notamment I'arganine isolée par Cotton et a lagukpréte une attention hémolytique in vivo

et in vitro.

En 1938, Emberger publie « Les chevres et l'arganieTandis qu’en 1965, un
ingénieur des eaux et foréts démontre déja quelbéation abusive et le défrichement sont

les deux principaux dangers qui menacent I'arganier

Vu l'intérét que présente l'arganier sur le plaslagique, certains pays I'ont introduit
pour enrichir leur patrimoine forestier. Le premierérite d'acclimatation revient a la
Hollande qui a testé pour la premiére fois, eteguis 1697, l'introduction de cette espéce en
Europe, suivie en 1711 par I'Angleterre, en1852sdiensud de la France, en 1927 en
Californie et actuellement en Tunisie, en Libyeetisraél ou il semble avoir donné de bons

résultats [2].
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[-3- UTILISATION DE L’ARGANIER

En plus de l'excellent charbon fourni par l'argareerichesse principale de ce végétal
reste avant tout son fruit. Ce dernier va proclagoulpe destinée a l'alimentation du bétail
(chameaux, moutons, et surtout les chevres). L'amaprocure |'huile destinée a

l'alimentation humaine.

Par ailleurs, I'arganier fournit un bois dur, rési$ et lourd, d'une densité de 0,99 a
1,1; de couleur blanc-jaunatre, utilisé égalememdrples besoins de la petite industrie
familiale (charrues, poutres, ... etc.). Il consitussi un trés bon bois de combustion, dont le
rendement dépasse un quintal de charbon par sfere [

I-4- ROLE SOCIAL ET ECONOMIQUE DE L’ARGANIER

L'arganier participe directement a la conservatles sols et a leur protection contre
l'influence saharienne. C'est un arbre qui supplarthaleur et la sécheresse, ce qui en fait un
arbre des plus précieux dont la disparition endgnaiih la désertification des régions qu'il
recouvre. Il fournit, en plus de l'huile, plusiewsus-produits importants (bois, tourteaux,

feuillage, racines), tous exploitables.

L'arganier joue un réle important dans I'équililsecio-économique des populations
des régions concernées. En effet, on estime qulduele extraite de I'amande et avec les
paturages, ces régions ont pu résister a la séswer®ais cet équilibre a été gravement
compromis par une exploitation sauvage utilisargéinier comme matériau de base pour la

fabrication du charbon.

L'importance capitale de l'arganier n'est plus anafdrer. Ses services sont
innombrables : le bois est un bois de chauffagiehe un excellent charbon, le feuillage est
un véritable paturage suspendu qui constitue lée seourriture des troupeaux pendant la
saison seche, la pulpe du fruit est un excellamtrémge et les graines donnent, aprés une série
d'opérations, une huile comestible, base de l'aliai®mn des populations riveraines. La
disparition de cet arbre entrainerait une grandte gmur le Maroc en général et pour le sud

ouest du royaume en patrticulier.
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I-5- ROLE ECOLOGIQUE DE L’ARGANIER

L'arganier joue un réle vital dans la protection'devironnement :
- protection des sols contre I'érosion, surtout lggesols d'implantation de I'arganier ont une
faible capacité d'absorption des eaux pluvialesadudu pacage intensif et de la destruction

de leur couverture préventive,

- I'arganier protege par son ombre « I'herbe palstat les plantes » et assure ses besoins en

eau par voie d'évaporation et de condensation giméosjue,

- dans les régions montagneuses, l'arganier faddipénétration de I'eau, ce qui entraine une

alimentation accrue de la nappe phréatique.

L'arganier est donc trés précieux ; et s'il airimadisparaitre, la région qu'il occupe
serait envahie par le désert. Aucun autre arbreomerait résister autant que lui a des

conditions aussi difficiles [9,10].

De méme, l'arganier est considéré dans les régietextréme sud du Maroc comme
une ceinture verte contre la désertification. Lastadetion de cet arbre entrainerait
certainement une désertification de ces régionsxgbserait des millions de ruraux a I'exode

rural.

I-6 SITUATION JURIDIQUE

Pendant fort longtemps, l'arganier n'a eu a jowaurgréle essentiellement familial,
celui de fournir des fruits, soit en vue de la paitbn de I'huile, soit pour la nourriture des

troupeaux.

Pendant la grande guerre (1914 — 1918) et les anpdieont suivi, la pénurie de
combustibles a fait de I'arganier une grande sodeceharbon de bois pour les villes de Safi,

d'Essaouirra et méme de Casablanca.
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En 1925, l'arganeraie fOt placée dans le domaing mte I'Etat; ce qui a limité
I'exploitation abusive de la forét. Seules les pajions locales conservent le privilége de son
exploitation.

La plantation est actuellement pratiquée intensérpan les services marocains des
eaux et foréts [5].

I-7- REPARTITION GEOGRAPHIQUE

La principale aire géographique de I'arganier sidtentre les embouchures de I'oued
Tensift (au nord) jusqu’a celles de I'oued Sogas sud). Ainsi, elle s’étale dans une grande
partie de la plaine du Souss, sur le versant sudalu Atlas et sur le versant nord de I'Anti
Atlas. La limite sud de la forét d’arganiers seaiaux environ de 'Oued Noun (figure 5).

Figure 5 : Répartition géographique de I'arganier dansutbauest du Maroc

La forét d’arganier est représentée par la coulauge [7]
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Des colonies isolées d’arganiers se trouvent égaleau nord ouest du Maroc du cété

d’Oujda, dans les monts de Beni Snassen.

Sur le plan écologique, le climat de I'arganier gstcial puisqu’il est caractérisé par
un hiver chaud ou tempéré, une humidité de l'ads tforte et une fréequence élevée des
brouillards [11].

L’arganier est peu exigent en eau ; il se contefiiee pluviométrie annuelle assez

basse.

Pour ce qui est des conditions édaphiques, I'aegaria aucune exigence vis-a-vis du
type de sol. En effet, le semis de graines susdksa pH variables a démontré que I'arganier
est indifférent au pH du sol. Au Maroc, il a unampe faculté d’adaptation et pousse aussi
bien sur des schistes, des quartzites, des rochtesires que sur des alluvions et des sols
salés. Par contre, il est exclu des sables mohitgdends.

I-8- BOTANIQUE DE L’ARGANIER [7]

L’arganier, espece endémique du Maroc, appartidiat famille des sapotacées qui

renferment environ 600 especes et 40 genres.

C’est le représentant le plus septentrional d’'wameilfe essentiellement tropicale dont
plusieurs espéces présentent un grand intérét éuque d'ordre alimentaire et/ou

industrielle. La classification de I'arganier estdte comme suit :

Embranchement Phanérogames
Sous-embranchement Angiospermes
Classe Dicotylédones
Sous-classe Gamopétales
Ordre Ebénales
Famille Sapotacées
Genre Argania

Espece Argania spinosa.
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[-9- MATERIAU ETUDIE

Le matériau de base pour la réalisation de cettéeéest le bois d’arganier. Il a été
utilisé sous forme de poudre aprés avoir été rapé ane lime a bois et tamisé ensuite avant
d’étre stocké dans des flacons hermétiquement fepuoar éviter tout contact avec I'air qui

contient de I'’humidité.

II- TECHNIQUES D’ANALYSES
lI-1- THERMOGRAVIMETRIE

La thermogravimétrie est une technique d’analysesgijtiI’évolution de la masse d’un
systeme en fonction de la température ou du tewmgsg|l’elle est soumise a un traitement
physico-chimique. Appliguée aux composés minéraux arganiques, elle trouve des
applications dans des domaines trés variés, enufoence : la détermination de la stabilité
thermique, la mise en évidence dimpuretés danscamstituant, le suivi des réactions
d’oxydations et de réductions, I'évaluation du talixydratation, celui des produits volatiles,

du carbone fixe et des cendres.

Par ailleurs, c’est l'outil principal pour calculeys parameétres cinétiqgues (énergie
d’activation, ordre de la réaction, facteur de dréugce) et déterminer les mécanismes

réactionnels liés aux transformations thermiques.

Parmi les méthodes des études qui permettent larndiéation des constantes

cinétiques a partir des courbes thermogravimétsiqoe cite :

La thermogravimétrie en régime isotherme basédasuariation du poids en fonction
du temps a température constante et la thermogéaaren régime dynamique qui vise a

mesurer la variation du poids d’'un échantillon e@nction de la température.
[I-1-1- DISPOSITIF EXPERIMENTAL
Le dispositif utilisé pour la réalisation de cevad est une thermobalance du type Mac

Bain et Baker (figure 6), réalisée au laboratoieclal Réactivité des Systemes Solides/ Gaz
par le professeur L. BELKBIR [12]. Cette thermolmai@ a une sensibilité de I'ordre de 0,01
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mg et est constituée d’un tube cylindrique vertadahs lequel pend un ressort en quartz fixé a
I'extrémité supérieure du tube. L'extrémité librerdssort est liée a une suspension supportant
un porte-échantillon. Celui-ci se trouve dans laezasotherme d’'un four électrique. Un
thermocouple de contrble est placé a lintérieutulhe réactionnel prés du porte-échantillon
est connecté a un systeme de régulation de la tatop€ La variation du poids de
I'échantillon se traduit par un allongement ou @a@ contraction du ressort. Cette variation
de longueur est suivie par une lunette micrométridont la balance est dotée.

w— (587 vecteur

N

1 Hacelle en platine
4 2 Margueny

2 [I:(] 3 Ressart en quatts
4 Luriette miorodm étri gue

5 Four dlectrigue

& Thermocouple

T Débit métre & bulle
2 Jortie du gaz vecteur

Conirole de
températur e

Figure 6 : Appareillage thermogravimétrique
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lI-1-2- LA BALANCE

La balance est de type Mac Bain et Baker. Ellerestie d'un ressort en quartz qui est
fixé par sa partie supérieure a une enveloppe Blelgaroi qui lui sert a la fois de protection
et de régulation de température. En effet, le regtant sensible aux variations thermiques, le
contr6le de celles-ci devient nécessaire. A laigpanférieure du ressort, nous avons accroché
une chaine de suspension en quartz qui maintieat nacelle en platine dans le tube

laboratoire de dimension convenable. Ce derniec@f€ en partie par un four électrique.

lI-1-3- LE FOUR

Le four est de forme cylindrique. Il est constitliéne résistance chauffante en nickel
chrome, noyée dans une terre réfractaire et ispégeune double paroi métalligue dans
laquelle est enfermé un serpentin de circulatiorad’ de refroidissement. Une telle
conception permet des montées et des descentemgérature tres rapides. Le four contient
également un thermocouple chromel-alumel qui a patrla régulation et la mesure de la

température du milieu réactionnel.

lI-1-4- LA CHAMBRE DE REACTION

Elle est constituée d'un tube en quartz qui estépdal'intérieur du four électrique. La
partie supérieure de la chambre comporte I'enteleghz vecteurs ou réactants. La partie
inférieure comporte la sortie des gaz de réactide gtnermocouple. La fixation de la chambre
sur la jaquette se fait au moyen d'un collier deetizybold a fixation rapide permettant de

placer ou de retirer facilement I'échantillon dodwéactionnel.

[I-1-5- LA NACELLE PORTE ECHANTILLON

La nacelle que nous avons utilisée est en platiedprme cylindrique et a fond plat.
La nécessité expérimentale nous oblige a dispdearrdatériau inerte pour pouvoir refaire
les essais dans les mémes conditions. D'une partnatériau a une bonne conductivité
thermique et une capacité calorifique assez fabDlautres part, la forme de la nacelle étant
plane, elle permet d'étaler convenablement I'édlaantle facon a avoir une mince couche de

particules pour éliminer |'effet de tas lors duiteiment. En plus de la couche mince de
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I'échantillon, la faible quantité utilisée permet d'affranchir des problémes de diffusion a

travers le lit, et par conséquent de minimiser&lgent de température dans ce dernier.

lI-1-6- LE COURANT GAZEUX

Les gaz commerciaux utilisés dans ce travail seable, I'oxygéne, le dioxyde de
carbone et I'hydrogéne. Pour en éliminer I'eadostygéne en tant qu'impuretés avant de les
introduire dans le milieu réactionnel, ces gazdragnt un piége garni de zeolite. Le débit

gazeux est mesuré a l'aide d'un débitmetre a bulles

lI-1-7- MESURE ET CONTROLE DE LA TEMPERATURE

La température de la zone de réaction est mesulg@eerd'un thermocouple Chromel
-Alumel qui est placé au voisinage de la nacellgepo échantillon. Le systeme de contréle
sert a fixer la température dans le cas ou le régititisé est un régime isotherme ou encore a
réaliser des montées linéaires de température ldacess d'un régime dynamique. En effet,

pour chaque étude, la droite T = f(t) préalablenteatée est respectée durant I'expérience

(figure 7).
B=15T /min
640 .
C 7 B= }0 T / min
C 7
560 C / v B=5T/min
L f )."
480 / :
C - /
N £
- 400 [~
|4} r /!
— B _/
F 320 C
240 |
160 |-
80 |-
il R R | TR | TR TR R | TR B TR |
0 20 40 60 80 100

t (min)
Figure 7 : Diagramme expérimental de montée linéaire dertaérature en fonction du

temps pour chaque vitesse de chafffe
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lI-1-8- MESURE DE PERTE DE POIDS

Les variations de masse de I'échantillon dans tie¢tenobalance sont indiquées par
I'élongation du ressort de sensibilité connue. Afievaluer cette élongation qui est
proportionnelle a la perte en masse, la thermobalast équipée d'un systeme optique de
contrble de position. Ce systeme est constituécipatement d'une lunette munie d'un
micrometre sensible au 2/100 de millimétre.

La lecture de I'élongation est relevée par la posiprise par I'extrémité inférieure du
ressort sur le micrométre durant I'expérience. Adm faciliter la correspondance entre
I'élongation considérée et la variation de la masse courbe d'étalonnage a l'aide des masses

marquées est préalablement tracée (figure 8).
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Figure 8 : Courbe d'étalonnage du ressort en quartz deefanbbalance

[I-2- ANALYSE CALORIMETRIQUE DIFFERENTIELLE

L’analyse calorimétrique différentielle connue sdesnom de « DSC », de son

appellation anglo-saxonne (Différentiel Scannindo@aetry), est une méthode similaire a

'analyse thermique différentielle connue sousdenrd’ATD.
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Cette méthode est aujourd’hui la plus populairka gtius répandue dans le monde des
analyses thermiques. Bien que limitée en gammem@drature (maximum 800°C), elle a
trouvé de grands domaines d’application dans ldsisities des polyméres, de la chimie
organique et pharmaceutique, des produits pétsoktra présent, de plus en plus dans
'industrie alimentaire. C’est I'outil idéal poua Imesure des parametres thermodynamiques :

enthalpie, chaleur spécifique, parametres cinésiili@].

lI-2-1- PRINCIPE

Les transferts de chaleur entre le four et I'édhamtse font par conduction grace a la
plaque et au gaz de balayage. Les transferts deucHaur-nacelle sont régis par I'équation

suivante:

W=KAU=F-Fk

Avec :

K est la constante d'étalonnage du calorimétra\(en?),

AU est le signal calorimétrique (en V),

F1 est le flux de chaleur entrant dans la nacellegtden W),

F, est le flux de chaleur entrant dans la nacelléregice (en W).

Cette difféerence de flux de chaleur est traduiteypee différence de potentiel qui constitue la

réponse de la technique.
lI-2-2- APPAREILLAGE

L’appareil DSC utilisé est un microcalorimétre MBIHR TA 8000 équipé d'une
cellule de mesure DSC 821. Le calorimétre fonctoone — 150°C (par refroidissement a
I'azote liquide) jusqu'a 700°C. Un schéma de I'egipast représenté dans la figure 9.

Le calorimétre se compose principalement :
- d'un four en argent chauffé par une résistancefetidi par un flux d'azote provenant d'un

Dewar pressurisé. En ajustant les débits chaudrogd, fle programmateur controle la

température afin qu'a chaque instant, elle soieéyéa consigne,
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- de deux creusets de volume standard (40 a 15@uiL3ont en contact thermique avec le
four grace a une plaque en céramique. Cette plaqunstituant la téte de mesure, comporte

14 thermocouples or-or/palladium,

-d'un ensemble informatique de traitement du sigakdrimétrique.

Four

Echantillon Réfarence

i

- ",
T (°C)
AT | >
Contrdle Amplificateur

de temnperature

Figure 9 : Schéma descriptif d'un calorimétre
[I-3- SPECTROPHOTOMETRIE UV-VISIBLE ET INFRA ROUGE

L'interaction des radiations lumineuses et de laar@dans le domaine qui s'étend du
proche ultraviolet au tres proche infrarouge (erit8® et 1100 nm) a été abondamment
étudiée d'un point de vue fondamental. Cette pdttispectre désignée par I'UV-Visible parce
gu'elle englobe les radiations visibles pour l'okidmain, apporte peu dinformations

structurales. Par contre, elle a beaucoup d'impcetan analyse quantitative [13].

Par ailleurs, I'absorption des radiations luminesugans le domaine 400-4000 tm
fournit des informations complémentaires strucksalLa spectroscopie infrarouge est une

meéthode tres utilisée pour mettre en évidencedterice de fonctions chimiques.

Pour observer les vibrations du réseau, les édhluastisolides sont dilués dans un
matériau transparent aux infrarouges tel le KBr. moélange est broyé suivi d’une

compression sous une pression de 10 atm.
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Le calcul d'absorbances des composés dans le demaihinfrarouge ainsi que dans
celui du proche UV-Visible se fait par I'applicatiale la loi de Beer Lambert qui constitue la
base de la méthode.

[I-3-1- LOI DE BEER LAMBERT

Beer a établi une loi qui permet de calculer langjté de lumiére transmise aprés
passage a travers une épaisseur donnée d'un coraposélution dans une matrice non
absorbante. On associe a ses travaux ceux de Lamberavait posé les bases de la

photométrie. Il en résulte la loi de Beer Lambeésgntée sous la forme actuelle:

A=¢lC

Avec :

A : Absorbance, paramétre optique sans unité.
€ ; Coefficient d'extinction molaire (I.mdlcni?).
I : Epaisseur de la solution traversée (cm).

C : Concentration molaire (mol/l).

Le spectrophotometre UV-Visible utilisé est du tyjasco V-530.

Le spectrophotométre Infrarouge utilisé est de fiypesor 27.

lI-4- MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

La microscopie électronique a balayage est uneniggeé utilisée pour visualiser

I'aspect morphologique d’'un échantillon solide.

L’échantillon est mis a basse pression dans unenlsfea dans le MEB (nouvelle
technologie qui ne nécessite pas de métallisateoiiéthantillon). Il est bombardé par un
faisceau d’électrons convergeant qui peut étre fiyédéplacé pour balayer la surface de
'échantillon. L’action de ce faisceau sur I'échloh produit des électrons secondaires,
dispersés, réfléchis et d'électrons Auger en plasrayons X et de photons d’énergie
variables. Les électrons secondaires et les électdispersés varient lorsque le faisceau
balaye la surface étudiée. Cette variation estadixechangements dans la topographie de la

surface.
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Par ailleurs, les Rayons X permettent I'identificatdes éléments chimiques a la

surface de I'échantillon, et par conséquent, évdéuegs concentrations ; c'est I' « EDX ».

CONCLUSION

La connaissance du matériau utilisé est d'une @rantportance pour les études
expérimentales. Dans ce sens, nous avons élabergyathéese bibliographique approfondie

qui nous a permis de bien mener notre investigation

D’autre part, nous avons décrit tout le matéridisdt pour la réalisation du présent travalil
et qui nous a permis d’obtenir les données phyhiatiques souhaitées. C’est ainsi que nous

avons eu recours a :

- Tl'Analyse Thermogravimétrique a été utilisée pouudéer le phénomeéne de la
décomposition thermique et par la suite d’effectiédude cinétique,

- L’Analyse Calorimétrique Différentielle nous a pesmd’étudier les échanges
thermiques lors de la réaction de pyrolyse,

- La Microscopie Electronique a Balayage a permisvidaaliser les pores créés par
I'activation chimique a I'acide phosphorique,

- La Spectroscopie Infra Rouge nous a permis de nagtye les fonctions chimiques a
la surface du charbon actif élabore,

- La Spectroscopie UV — Visible a été utilisée paudbsage des substances en solution
pour la réalisation des isothermes d’adsorption muis ont permis d’évaluer les
performances de notre charbon actif et de calcapgroximativement sa surface

spécifique relative aux macro et aux meso pores.
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Chapitre 3

Réactivité thermique du bois d’arganier
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Nous nous proposons, dans ce chapitre, d'étudi#damposition thermique du bois
d'arganier en nous inspirant de celle des troiscaux constituants de la biomasse, a savoir :
la cellulose, le xylane qui représente dans legmtésavail I'ensemble des hémicelluloses, et
la lignine. Nous avons cherché aussi a mettre @egoe l'influence des différents facteurs

lors du processus de la décomposition thermiqueedgpe de bois.

L'analyse thermique est définie comme étant unpgale techniques ayant pour but
de faire subir a un échantillon un programme deptature qui peut étre dynamique ou
isotherme. Au cours de ce traitement thermique, gespriétés physico-chimiques de
I'échantillon étudié changent. Chacune des teclesdiermiques d’analyse a pour objectif de
suivre I'évolution d’un facteur lors du traitemehermique. La thermogravimétrie (ATG) est
une technique qui consiste a suivre I'évolutionalenasse en fonction de la température ou
du temps. L'analyse thermique différentielle (ATBYou la calorimétrie différentielle a
balayage (DSC) fournissent des informations se&sguelles I'échantillon peut subir des
changements exo ou endothermiques. Les donnéessdeachniques peuvent étre utilisées
pour l'étude cinétique de la décomposition thermiqdu solide étudié sous diverses
atmospheres. D’autre part, le suivi du changemémemkionnel fait I'objet d’'une autre

technique d’analyse qui est I'analyse thermoméaan{&TM) dite aussi dilatométrie.

Pour mettre en évidence la reproductibilité de enatysteme, nous avons étudié les
facteurs susceptibles d'influencer la réaction @sochposition thermique du bois d'arganier.
Par la suite, nous avons étudié, dans les conditoptimales de travail, le comportement
thermique des trois principaux constituants de ktiére lignocellulosique a savoir: (le
xylane qui représente dans ce travail I'ensembéehdenicelluloses, la cellulose et la lignine)
en tant que produits isolés. Ceci nous permettrdatmer une approche du mécanisme de

décomposition thermique du bois d’arganier.

La proportion et la nature de la matiere volatil@e résidu solide changent selon le
mode opératoire [1]. C'est pourquoi, il est indisgable de travailler dans des conditions
opératoires rigoureusement constantes et conrelles ka nature du gaz vecteur et son débit,
la vitesse de chauffe, la granulométrie...etc. Tassfacteurs ne modifient pas seulement les
guantités des matiéres gazeuses, liquides et sphuks aussi leurs qualités et la cinétique de

leurs formations.
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|- EFFETS DES FACTEURS EXPERIMENTAUX

La pyrolyse des produits lignocellulosiques pouréie influencée par plusieurs
facteurs tels : la préparation de I'échantillontdmps de séjour au sein du réacteur, la taille et

la forme de I'échantillon,...etc [2-6].

Dans le but de comprendre le phénomene de la p@aly bois d’'arganier et les effets
des facteurs qui influencent cette réaction, noogsnproposons d’étudier chacun de ces
facteurs séparément. L'étude de ces différentedestpermet de déterminer les conditions

optimales de la pyrolyse du bois d'arganier etdiatier selon le produit final désiré.

Il existe plusieurs manieres de suivre I'évolutdEnla masse dans une thermobalance ;
nous avons choisi le pourcentage en perte de massgje c’est un rapport sans dimension

qui est défini comme suit :

m, —my
Perte de masse (%)T X 100

Avec my et m qui représentent respectivement la masse ingiale masse a l'instant t.
I-1- EFFET DU TAUX D’HUMIDITE DANS L'ECHANTILLON

Le bois est un matériau qui contient de I'eau. uarité d’eau dans le bois dépend de
plusieurs facteurs. Parmi ces facteurs, nous cil@mature méme du bois et son origine, la

durée de son exposition dans un milieu humideytéeldu temps du séchage...etc.

Le taux d’humidité est d’'une importance capitalesdée commerce du bois, que ce
soit pour la production du charbon ou pour la meene. Plus le bois est humide, plus il perd
de la valeur.

La figure 1 représente les thermogrammes ATG fslati la pyrolyse de deux
échantillons de bois d’arganier de méme soucheremier est un échantillon de bois sans
traitement préalable. Le second est un échanti#tuvé a 80°C durant 24 heures. Nous
remarquons que, sans traitement thermique, le diarganier contient environ 10% d’eau.

C’est donc un bois pauvre en eau par rapport argsu@speces qui peuvent contenir jusqu’'a
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25% d’eau. Ceci est une conséquence du fait quierdad’arganier a une grande capacité

d’adaptation au climat aride et a la sécheresse.

Par ailleurs, le bois étuvé a 80°C contient endéfed’eau. D’apres Saastamoinen [7-
12], le bois n’est totalement sec que si I'on dépda température d’ébullition de I'eau. Ainsi,
aux environs de 105°C, on obtient le bois anhydie rgprend rapidement une certaine
humidité des qu'’il est exposé a I'air libre.
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Figure 1: Thermogrammes ATG de la pyrolyse du bois huretd&tuvé

Afin d’éviter les problémes liés au taux d’humidiéns le bois, et pour une meilleure
interprétation des résultats des courbes thermogétsiques, nous avons traité les données

sous des bases seches.

En effet, nous remarquons que lorsque nous expbits données sur base seche, les
deux thermogrammes deviennent parfaitement supafess (figure 2). Ceci voudrait dire
gue pour une méme souche, le taux d’humidité neepté pas de problemes tant que nous

représentons les résultats sur des bases seches.
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Figure 2 : Représentation sur base séche des thermograiinges
de la pyrolyse du bois humide et étuvé

En raison de ce qui précede, toutes les donnééseultes concernant I'analyse

thermogravimétrique seront traitées sur des basdes.

I-2- EFFET DE LA MASSE DE L'ECHANTILLON

Nous remarquons que lorsqu’on change la massalaie I'échantillon et en gardant
une méme vitesse de chauffe (15°C/min), une méamehe granulométrique (&125.um de
diameétre) et un méme débit de gaz vecteur (20m)/nhés thermogrammes ATG illustrés
dans la figure 3 sont de mémes allures. La difiéggeantre ces thermogrammes se manifeste
en la quantité du résidu solide en fin de pyrol\Rleis la masse initiale est grande, plus le
charbon résiduel est abondant. La masse initiald'éddantillon a donc un effet sur la

pyrolyse du bois d'arganier.

Ceci pourrait étre expliqué par le fait que la ebaldiffuse dans le solide par le haut et
via la paroi du porte-échantillon. Nous en conckiaue l'effet de la masse initiale de
I'échantillon est d0 au phénomene de tas qui retéaddiffusion de la chaleur a travers

I'échantillon, vu que le bois possede une condiétilermique assez faible.
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Figure 3: Effet de la masse initiale de I'échantillon & thermogrammes

ATG de la pyrolyse du bois d'arganier

En effet, selon Delmon [13], le trajet de I'énergadorifique a l'intérieur d'une masse
pulvérulente se représenterait par un réseau cquéplfaisant intervenir a la fois des
cheminements par l'intermédiaire du fluide rempligdes sites interstitiels entre les grains du
solide et des cheminements a l'intérieur des getiasl contact entre eux. L'écoulement de la
chaleur hors du lit peut se faire soit par la fagpérieure de celui-ci, soit par la paroi sur

laquelle il repose.

D’autre part, parmi les molécules gazeuses isseda gyrolyse du bois, il existe des
produits polymérisables. Ces derniers pourraieminéo de grandes molécules qui sont

susceptibles d’étre piégées entre les grains dbdrdillon quand le tas prend de I'importance.

En tenant compte de ce résultat, tous les éclamiliraités ultérieurement auront une
masse initiale de l'ordre de 5 mg pour réduiradiar relative due a la sensibilité de la
microbalance et pour contrdler le phénomeéne desldh thermique da a I'effet de tas tout en

ayant une lecture aisée sur la lunette micromédriqu
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I-3- EFFET DE LA GRANULOMETRIE

L'analyse thermogravimétrique a été réalisée pmgr granulométrie G variant de
0.125 a 0.4 mm de diamétre afin d'étudier l'infeede ce facteur physique. Les résultats sont
regroupés dans la figure 4 ou on remarque qued®ia pyrolyse du bois d'arganier, toutes
les courbes ont la méme allure et que les diff@esont insignifiantes, méme si on fait varier

le diametre des grains du simple au triple.

Sur la base de ces résultats et pour mieux minirf@secontraintes physiques telles la
diffusibilité intra granulaire de la matiére volatet 'hnomogénéité de la température dans les
grains, toutes les expériences, par la suite, senenées sur des échantillons de méme ordre

de masse et de granulométrie comprise entre 0.125 €.180 mm de diametre.
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Figure 4 : Effet de la granulométrie du bois d'arganierlearthermogrammes
ATG lors de la pyrolyse

I-4- EFFET DU DEBIT DU GAZ VECTEUR
Le débit du gaz vecteur est un paramétre trés itmpodans le phénoméne de la

thermolyse en général, car c'est le gaz vecteufaifuévacuer les produits de la pyrolyse, a

savoir les gaz condensables et les non condensdibleduit aussi le temps de séjour des
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produits de la pyrolyse dans le réacteur, et pamsé@guent, il affecte les réactions

physicochimiques dans ces derniers.

La figure 5 regroupe trois thermogrammes réalisassdes mémes conditions. En
faisant varier le débit du gaz vecteur de 10, T6¢@¥/min, nous remarquons que les trois
thermogrammes sont quasiment identiques a uneadatiffé prés, c’est que le rendement du
résidu solide en fin de réaction diminue quand ogneente le débit du gaz vecteur. Ceci
pourrait étre expliqué par le fait qu'un grand téle gaz vecteur facilite I'évacuation des
produits de la thermolyse. D'autre part, certaimglpits de la pyrolyse sont polymeérisables,
ce qui pourrait donner des macromolécules qui te¥disa la température et qui pourraient,
sous un faible flux de gaz vecteur, se loger dasgbres et les fissures du charbon résiduel,

augmentant ainsi la proportion du résidu solide.

Nous constatons que la pyrolyse du bois d'argasiesensible au débit du gaz vecteur.
Pour cela, toutes les expériences qui vont suierens menées sous un débit de gaz vecteur
avoisinant les 20 ml/min afin d'évacuer au maximamproduits de la pyrolyse et éviter la

polymérisation de ces derniers ainsi que leur dépole résidu solide.
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Figure 5 : Effet du débit du gaz vecteur sur les thermognash

ATG de la pyrolyse du bois d'arganier
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I-5- EFFET DE LA VITESSE DE CHAUFFE

La vitesse de chauffe est I'un des paramétreslisségbudiés lors de la pyrolyse en
régime dynamique. Ce parametre a souvent une ria@slg influence sur les thermogrammes
représentant la réaction de pyrolyse. Cette infltaepe manifeste au niveau du rendement
ainsi que sur la nature des produits obtenus. fat, és produits formés sont partiellement
destructibles ; et cette destruction est d'autéug pnportante que l'est I'énergie fournie au

systeme et quand la pyrolyse est lente.
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Figure 6 : Effet de la vitesse de chauffe sur les therntognas

ATG de la pyrolyse du bois d'arganier

D'apres la figure 6, nous remarquons que lorsques ri@isons varier la vitesse de
chauffe et en gardant constants tous les autrésufac le rendement en fin de réaction est a
peu pres le méme. Néanmoins il a été démontréaguitelsse de chauffe influe fortement sur
la nature des produits de la réaction aussi biem |83 matiéres volatiles que pour le résidu
solide ainsi que sur les parametres cinétiques dédction chimique [14,15]. En effet, selon
la température du milieu réactionnel et selon mepe de passage dans le réacteur, les produits
gazeux qui se dégagent peuvent se dégrader ertities peolécules de plus petites tailles, se
polymériser ou se condenser, puis se fixer sugdilu solide. Ces produits fixés se dégagent
guand la température s’éleve davantage.
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Par contre, nous remarquons un retard des thermogea vers les basses
températures au fur et a mesure que la vitessenaaffe diminue. Ce phénoméne est tres
souvent observé dans la littérature [16-18]. Cardeest provoqué par I'énergie fournie au
systeme qui gagne de l'importance quand la viss#auffe diminue, car méme si le flux de
chaleur est faible dans le cas des petites vitetsebauffe, le temps de séjour est trop €leve
pour que I'échantillon emmagasine assez d'énexgie gagir vite et rompre les liaisons
chimiques qui cassent quand I'énergie de leur ftionaest atteinte. Ceci nous améne a dire

gue la pyrolyse du bois d'arganier est une réattémsensible a la vitesse de chauffe.

Par ailleurs, le changement de la vitesse de ohauffraine également un changement
dans le comportement thermique (figure 7).
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Figure 7 : Effet de la vitesse de chauffe sur les thernmmognas

DSC de la pyrolyse du bois d’arganier

En plus du décalage qui a été noté dans le cdarddyise thermogravimétriqgue, nous
remarquons que lorsque nous augmentons la vitessehalffe, les pics DSC relatifs au
changement thermique deviennent importants. Cagirgib étre expliqué par le fait que plus
nous diminuons la vitesse de chauffe, plus nous approchons de la réversibilité et plus les

échanges thermiques sont moins importants.
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En analysant les changements observés par laivaridg la vitesse de chauffe sur les

thermogrammes ATG, nous avons constaté que cegemamts sont assez réguliers.

La figure 8 représente I'évolution des températwetes » (la température de début
de réaction ¢, la température de fin de réactiop [& température de demi réaction, et la
température ou la vitesse de réaction est maximal@ en fonction de la vitesse de chauffe.

Nous remarquons que ces évolutions sont trés e¥galpuisqu’elles donnent des droites.
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Figure 8 : Evolution des températures « clés » en fond®ia vitesse de chauffe

Les équations de ces droites en fonction de Issétele chauffe sont respectivement
les suivantes :

To = 192,8 + 2,99 variation de la température au début de la r@acti
T: = 499,1 + 4,8P variation de la température a la fin de la réactio
T = 288,4 + 3,08  variation de la température de demi vague.

Tmax= 285,9 + 3,03 variation de la température correspondante désse maximale
de la réaction.

Ainsi, nous obtenons les températures d'équilieredéigradation thermique du bois

d'arganier en extrapolant a la vitesse de chguff® °C/min, d'ou:
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Tp=192,8 °C T=499,1°C T, =288,4°C Tax=285,9 °C
Pour approfondir notre étude, nous avons fait appglcoordonnées réduites (figure
9). Pour ce faire, nous éliminons la dimension 'deel des abscisses en tracant la perte de

masse en fonction de T/Z Les thermogrammes sont quasiment superposables.
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Figure 9 : Représentation en coordonnées réduites dendiggammes ATG

de la pyrolyse du bois d'arganier

Ceci nous améne a conclure que la vitesse de ehaelt pas un facteur déterminant
de la pyrolyse. C'est-a-dire que, si I'on varievitesse de chauffe, on peut changer la
cinétique de la réaction sans modifier la naturealke-ci. L'état initial et I'état final restent

inchangés.

Se référant sur les résultats des expériencesdmgiess, nous avons mis en évidence
la reproductibilité dans le cas de notre systemeoet avons pu déterminer les conditions
optimales du travail. Sur cette base, les expéeende l'analyse thermique des trois
principaux constituants de la biomasse et du bargia@nier sont réalisées sur des échantillons
ayant une masse de l'ordre de 5 mg, sous une at@a@spnerte d'azote a un débit de
20 cni/min, en mode dynamique dont la montée linéaireed®érature est égale a 15 °C/min,

et ce, dans un domaine de température qui varieigldflambiante jusqu’a 650°C. Les
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conditions ainsi citées caractérisent la pyrolysg#d en mode dynamique. Vu que nous ne
nous intéressons qu’a la partie de la dégradatiemtique du bois, tous les résultats seront
représentés sur une base séche afin d'éliminarte g déshydratation ».

II- PYROLYSE DES PRINCIPAUX CONSTITUANTS DE LA BIOM ASSE
lI-1- PYROLYSE DU XYLANE

Les hémicelluloses forment un groupe de petitegoubks hétérocycliques a cing et a
six chainons riches en oxygéene. Vu leurs taillessant les molécules les plus sensibles a la
chaleur et qui produisent le moins de goudrong @lus de gaz incondensables tels le CO et
le CQO,. Pour étudier le phénoméne de la décompositiommilyeie des hémicelluloses, nous

avons choisi le xylane pour représenter I'enserdblees derniers.
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Figure 10: Thermogrammes ATG et DTG de la pyrolyse du xglan

La figure 10 représente les thermogrammes ATG &B [DE la pyrolyse du xylane.
Nous remarquons gu’'au dela de la zone de températurs’effectue la déshydratation (de
'ambiante a 100°C), le xylane est stable jusquha température de 180°C. Ensuite, il se
décompose en deux étapes : la premiére est ure ptiation qui s’effectue entre 180°C et
220°C ou le xylane brunit, avant de se carbonstatément dans un intervalle de température

trés restreint (220°C - 340°C) ou il subit des @®mnents chimiques, physiques et structuraux
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[19]. Le thermogramme DTG présente un seul picrgpiésente la réaction de carbonisation
qui est rapide puisque le pic est aigu, et quect#tgde perte de masse est trés verticale. La
perte de masse se stabilise doucement aux enviten340°C. Et au-dela de 500°C, la

variation de ladite perte de masse est pratiguemsid.

lI-2- PYROLYSE DE LA CELLULOSE

Les tracés ATG et DTG de la pyrolyse de la celeldgure 11) ressemblent
beaucoup a ceux de la pyrolyse du xylane. La cal&jlapres la réaction de déshydratation,
est stable vis-a-vis de la température jusqu'a @Q2Q%a décomposition thermique de la
cellulose se fait en deux étapes. En effet, noomrguons la présence de deux segments de
pentes différentes dans le tracé ATG ; ce quiastuit par un petit épaulement dans la courbe
DTG. La premiere étape est la ou la cellulose chateggcouleur et brunit comme c'est le cas
pour le xylane. Cela concerne une trés faible pdetenasse dans la zone de température
comprise entre 220°C et 280°C. La seconde étafie,dm la carbonisation, commence aux
environs de 280°C et finit vers les 400°C. Elldaed'une maniére plus brutale que dans le
cas du xylane, puisque la pente de perte de masplus verticale dans le cas de la cellulose.
D’autre part, le pic DTG est plus aigu et plus grgue celui du xylane. Contrairement a ce
dernier qui est une molécule relativement petite, la ceflal résiste un peu plus a la

température, vu sa cristallinité et son caractéhgnpérique.

D'aprés Shafizadeh [20], la premiére étape concéaneéduction du degré de
polymérisation de la cellulose amorphe dont la mamsslaire moyenne diminue légérement
par rupture des liaisons glycosidiques. Elle cameeaussi I'apparition de radicaux libres,
I'élimination d'eau ainsi que la formation de gresizarbonyles supposés responsables du

dégagement du dioxyde et du monoxyde de carbone.

La seconde étape se caractérise par un dégageengar gabondant riche en CO et en
COyentrainant avec lui des goudrons et des combustilgjeides aqueux qui sont en grande
partie le formaldéhyde et I'hydroxyacétaldéhyde].[2h majeure partie de la cellulose se
réduit en gaz condensables et non condensablssuleiment une faible quantité négligeable
du résidu solide reste dans le porte-échantillon.
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Figure 11: Thermogrammes ATG et DTG de la pyrolyse de lalose

lI-3- PYROLYSE DE LA LIGNINE

Si les phénoménes de décomposition thermique deellalose et du xylane se
ressemblent jusqu'a un certain point, ceux dedaifde sont tres différents. La figure 12
représentant les résultats de I'analyse themogkevigoie de la lignine montre que celle-ci
commence a se décomposer doucement a partir d€1@@tte décomposition se fait d'une
maniére tres lente et continue jusqu'a 650°C. tllimportant de préciser que lors de la
pyrolyse de la lignine, la perte de masse contjnsgu'a une température de 800°C [26]. Au
dela de 650°C, la perte de masse est surtout @&ilau départ de la matiere organique
adsorbée sur le charbon de lignine. En effet, Ilj@eamicroscopique du résidu solide montre
I'existence de pores et fissures.

Le thermogramme DTG nous montre que la décompagiigola lignine se fait en trois
étapes. Ceci se traduit par l'apparition de trais jparges. Le premier pic est sous forme
d’épaulement situé entre 160 et 220°C qui ne pewbg comme pic distinct que dans le cas
des vitesses de chauffe tres petites. Ce dernregspmnd au ramollissement du réseau avec
un dégagement d'une petite quantité de matiérdileolaa seconde et la troisieme étapes se
manifestent dans les zones de température respecte/240°C-300°C et 300°C-500°C. Elles
sont dues a la décomposition thermique propremiet D'apres la littérature [22-25], au
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cours de ces deux étapes, il y a une rupture disstis éthers et des liaisons C-C qui ont une
faible énergie. Cette rupture conduit a un granailre de radicaux qui se recombinent pour
donner des produits polyaromatiques de plus engindensés donnant ainsi du charbon.
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Figure 12: Thermogrammes ATG et DTG de la pyrolyse degdaitie

Contrairement a la cellulose et au xylane qui sevedissent en majeure partie en gaz
et en matieres volatiles condensables avec unke fldction de résidu solide (charbon), la
lignine, aprés traitement thermique, produit durbba en grande proportion. Le tableau 1
regroupe les températures optimales relatives @éleomposition thermique de chaque
constituant du bois.

Tableau 1: Températures optimales de décomposition thereniqu

Lignine

Xylane Cellulose
Etape 1 Etape 2 Etape 3

Domaine de décomposition (°C) 280 320 200 280 400

Les rendements en matiéres volatiles et en chadberdifférentes matiéres étudiées
ont été déterminés a partir des courbes thermaggdrigues et sont donnés dans le tableau 2.

Généralement, la contribution de I'hémicellulosdesta cellulose a la perte de masse est plus
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importante que celle de la lignine. Cette situatest inversée lorsqu'il s'agit de leur

contribution dans la production du charbon.

Tableau 2: Rendements en matiéres volatiles et en charbsmifférentes matiéres étudiées

Rendement en Rendement en matieres

charbon (%) volatiles (%)
Xylane 24 76
Cellulose 10 90
Lignine (a 650°C) 54 46

llI- PYROLYSE DU BOIS D'ARGANIER

Durant le traitement thermique sous une atmospherée, la structure chimique des
constituants du bois change, et par conséquerng deil bois aussi. Cela donne lieu au
dégagement de matieres volatiles légeres (gaz oodeosables), de matiéres volatiles
lourdes (matiéres organiques condensables, goudrbrd la formation de résidu solide
(charbon). La nature des produits de la pyrolyseedé du temps, de la température du

traitement thermique et des conditions opératoires.
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Figure 13: Thermogrammes ATG et DTG de la pyrolyse du lkdasganier
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Le thermogramme ATG de la figure 13 relatif a lagbyse du bois d'arganier révéle
I'existence de deux étapes lors de la pyrolysepreaiere étape se fait a des températures
inférieures a 280°C. Cette étape est due a laiodade déshydratation et a la réaction de
fragmentation qui produisent de la matiere orgamiggere, de I'eau et de I'oxyde de carbone.

Ces deux réactions ont une importance capitale ldgngolyse lente.

Notons qu'avant d’atteindre 280°C, ce sont les bélnioses qui sont les plus
atteintes par la réaction de pyrolyse, tandis quidction de lignine dégradée, bien que sa
dégradation commence a partir de 160°C, resteefaillire méme négligeable. Quant a la

cellulose, seule la fraction amorphe est modifiée.

Au dela de 280°C, la cellulose commence a se fratgnédépolymérisation) en des
fractions pouvant aller jusqu'aux monomeres quilégradent par la suite selon le débit du
gaz vecteur qui a une conséquence sur le temp§ale slans le réacteur. Aussi, la lignine se
dégrade mais a une vitesse beaucoup moins faitdecglie de la décomposition de la
cellulose. Si a 460°C on remarque une certaingliggatlu thermogramme, c'est parce que
toute la cellulose s'est decomposée ainsi queddesehémicelluloses. Désormais, I'évolution
de la perte de masse n'est assurée que par la piésition de lignine qui continue au dela des
600°C.

La courbe DTG illustre bien le phénomeéne décrilessus. En effet, la courbe
commence par un petit pic vers les 140°C qui cpmed a la déshydratation et au départ des
molécules d'eau dites liées, puisqu'elles sonhuete par des forces de tensions superficielles.
La quantité de cette eau dans la biomasse dépeladnaéure du bois et du temps de séchage

effectué au préalable.

Nous remarquons que le thermogramme DTG présenteuinpic dont le sommet
prend place a 350°C précédé par un épaulement'oaes/alle de température avoisinant les
300°C. Ceci s'explique par le fait qu'il existe xlguics dont le second masque le premier et

gue nous ne pouvons séparer que si nous utilismsitksses de chauffe tres petites.

Afin d’identifier les différentes étapes illustrédans le thermogramme DTG de la
pyrolyse du bois d’arganier, nous avons comparédl&#erents thermogrammes DTG de

pyrolyse du xylane, de la cellulose et de la lignitlustrés dans la figure 14. Nous
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remarquons que la vitesse de perte de masseidailzel est négligeable par rapport a celle de

la cellulose et du xylane.
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Figure 14 : Thermogrammes DTG de la pyrolyse delalose, du xylane et de la lignine

D’autre part, les sommets des pics DTG relatifa @égradation du xylane et de la
cellulose coincident avec les pics DTG relatifa @alégradation du bois. Nous pouvons donc
avancer que la dégradation des hémicellulosesespbnsable de I'épaulement repéré aux
environs de 280°C et que la dégradation de laloskuest responsable de I'apparition du pic
lors de la dégradation du bois. Etant donné qu@ikssde la dégradation de la lignine sont
trés petits par rapport a ceux de la cellulosauetydane (figure 14), ils sont masqués par ces

derniers et par conséquent ne figurent pas dacmulde DTG de la pyrolyse du bois.

Afin d’étudier la thermicité de la réaction de Ilgrglyse du bois d’arganier, nous

avons fait appel a la calorimétrie différentiellbaayage (Figure 15).

Le thermogramme DSC relatif a la pyrolyse du boiarghnier présente quatre

accidents thermiques qui se présentent comme suit :

- Le premier pic, endothermique, se situant aux engirde 100°C est imputable a la

déshydratation. Ceci implique le départ de 'huméidjui existe dans la biomasse,
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ainsi que les molécules d’eau dites liees paridesohs physiques de Van Der Waals
dont le départ se fait a une température Iégéremgrdrieure de 100°C.

- Le second pic, aux environs de 280°C, large, égaé endothermique, pourrait étre
attribué a la dégradation des hémicelluloses. @enpasque celui des échanges
thermiques relatifs a la premiére étape de la dgosition de la lignine. Dans cette
étape, le bois brunit avec un dégagement de gazsléghes en vapeur d’eau et en
gaz carbonique. C’est la torréfaction du bois [27].

- Le troisieme pic vers les 340°C est celui de laodgmosition de la cellulose. A la fin
de cette étape, nous obtenons un mélange de chairblenignine [27]. Comme se fut
le cas pour I'étape précédente, ce pic masque detuéchanges thermiques relatifs a
la seconde étape de la décomposition de la cedlulos

- Le dernier pic, aux environs de 400°C, légeremerdthermique, est did a la
décomposition de la lignine qui s’accompagne d'é@gatjement de goudron et du

départ des gaz adsorbés.
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Figure 15: Thermogramme DSC de la pyrolyse du bois d’amyani

Sachant bien que le bois est constitué principat¢me cellulose, d’hémicelluloses et
de lignine, et sachant aussi que la matiere mie@tles extractibles ne représentent qu’'un

petit pourcentage que nous pouvons considérer conégkgeable, nous avons cherché a
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exploiter les résultats obtenus par thermograviméfin de connaitre la proportion de chacun

des principaux constituants de la biomasse dangised’'arganier.

IV- PROPORTION DES CONSTITUANTS DU BOIS DANS LE BOIS D’ARGANIER

La proportion de la cellulose est pratiquement éma dans toutes sortes de bois. Elle
est de l'ordre de 40% en masse. Par contre, plugoie est dur, plus il contient des
hémicelluloses qui jouent le role de ciment quierdés différents constituants du bois. La
proportion des hémicelluloses dans le bois peatraite jusqu’a 35% en masse sur une base
séche pour un bois dur, et elle est de I'ordre 5 pour un bois tendre. Contrairement aux
hémicelluloses, la lignine, quant a elle, est gitlssente dans les bois tendres que dans les

durs. Son pourcentage peut varier entre 20 et 3086 & nature du bois.

En étudiant bien les caractéristigues du bois disgy, nous avons envisagé une
combinaison des trois principaux constituants dbitemasse qui se présente comme suit :
40% en cellulose, 25% en lignine et 35% en xylane mgprésente I'ensemble des
hémicelluloses. Ainsi, nous avons formé un mélangauel en vue de comparer son

comportement thermique avec celui du bois d’arganie

La figure 16 représente les thermogrammes ATG gydalyse du bois d’arganier et
celui relatif a la combinaison proposée des traimcpaux constituants du bois. Nous
remarquons que les deux thermogrammes ont la miéme et sont quasiment superposables.
Un léger décalage de 10°C est noté dans la zonendgérature 250°C — 400°C qui est la
zone de la réaction de décomposition thermiqueais! e décalage peut étre expliqué pat le
fait que nous avons utilisé le xylane qui ne repmés pas tout a fait I'ensemble des
hémicelluloses. D’autre part, la négligence deseautonstituants comme les terpénes et les
tannins peut contribuer audit décalage, sans auldidstence de la matiére minérale dans le

bois qui peut jouer un réle dans le phénoméne dggedation thermique.

Vu la similitude des courbes ATG du bois et dedenbinaison des trois constituants,
nous pouvons conclure que la proportion proposéeg fms trois constituants du bois est
satisfaisante pour le bois d'arganier. C'est-a-diee le bois d’arganier contient

approximativement 40% de cellulose, 35% d’hémidedles et 25% de lignine.
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Figure 16: Thermogrammes ATG du bois d’arganier et de falmoaison des trois

principaux constituants du bois

Le tableau 3 regroupe les rendements en résiddesetien matieres volatiles pour le

bois et pour la combinaison proposée.

Tableau 3: Rendements en matieres volatiles et en charbmur fe bois et pour la

combinaison
Rendement en Rendement en matiéres
charbon (%) volatiles (%)
Bois d’arganier 24 76
combinaison 26 74

La figure 17 nous montre que les thermogrammes BT Bois et celui obtenu a partir
de la combinaison des trois constituants sont guesque superposables avec le méme
décalage de 10°C dans la méme zone de tempéraiiuestda zone de décomposition du bois
représenté par un pic. Nous remarquons aussi guatésses de dégradation sont du méme

ordre de grandeur.

La courbe DTG du bois présente un seul pic prégatéun petit épaulement. Par
contre, celui relatif & la combinaison des troigstituants présente deux pics bien distincts.
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Ceci peut étre expliqué par le fait que dans Is baturel, les trois constituants sont liés entre
eux. Alors qu'en utilisant la combinaison proposéehaque constituant réagit
indépendamment des autres vis-a-vis de la tempérddautre part, la présence de la matiére

minérale pourrait contribuer fortement a la diffése du comportement noté.
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Figure 17 : ThermogrammeBTG du bois d’arganier et de la combinaison des tro

principaux constituants du bois

V- PYROLYSE DU BOIS D'ARGANIER ET DES CONSTITUANTS DU BOIS
IMPREGNES PAR H3PO4

On a souvent fait appel aux catalyseurs et auxtagdnmiques dans toutes sortes
d’'industries, en particulier les conversions dedrbgarbures pétroliers, et ce, dans le but
d’'orienter les réactions et les équilibres chimgwdin d’'optimiser la sélectivité et le
rendement des produits souhaités. Mais ce n’estapsmment qu'on a essayé d’élaborer des
techniques et des procédés faisant intervenir gests chimiques et des catalyseurs pour la
transformation du bois en produits nobles, le glusvent, en combustibles pour substituer le

pétrole en cas de crise telle celle de 1973.
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Les agents chimiques utilisés dans la transformatio bois peuvent servir pour la
production de gaz combustiblesy(KCH;, ...) ou pour la production de résidu solide (charbo
actif). Ces agents chimiques peuvent étre utibeés trois formes :

- mélange ou juxtaposition de I'échantillon au cataly,
- dépbt du composé choisi sur un support, soit nesieacide,
- dépbt par imprégnation des échantillons a I'aidend’ solution de catalyseur suivi

d’'un séchage.

Cette derniére technique, largement rencontrée @ali#érature, consiste a utiliser
comme agent chimique les acides et les bases r@agtas oxydes des métaux alcalins,

alcalino-terreux et de transitions ainsi que lés sgnéraux.

L'utilisation de I'acide phosphorique dans la tfamsation thermique des matieres
lignocellulosiques est assez fréquente [28,29].

Nous nous proposons ainsi d’étudier I'effet deitlacorthophosphorique gRO;) sur
la pyrolyse du bois d’arganier et sur celle desstigrincipaux constituants du bois (la
cellulose, la lignine et le Xylane pour représetitarsemble des hémicelluloses).

Pour imprégner un échantillon en poudre (sciurebdis dans notre cas), nous le
submergeons d’'une solution d’acide phosphoriqueateentration adéquate durant vingt
quatre heures a température ambiante. Ensuitdaldilon est broyé aprés étre séché dans

I'’étuve a 80°C.

V-1- PYROLYSE DES CONSTITUANTS DU BOIS IMPREGNES PAR H3PO4
V-1-1- PYROLYSE DE LA CELLULOSE IMPREGNEE PAR H 3PO4

La figure 18 représente les thermogrammes ATG dellalose pré et post imprégnée
avec de l'acide phosphorique. Nous remarquons gyeette de masse se manifeste trés tot
par rapport a la pyrolyse proprement dite (sansitageimique). En effet, la cellulose, en
I'absence d’acide phosphorigue et a basse températ transforme en anhydrocellulose qui
se dégrade par la suite dans le domaine de terapEi@mprise entre 280 et 400°C laissant

10 % de résidu solide en fin de réaction. Par eprégn présence d’acide phosphorique, la
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structure du biopolymere se décompose précocenagst th domaine de température allant

de 140 a 300°C et laissant environ 45% de résitidesen fin de réaction.
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Figure 18: Thermogrammes ATG de la pyrolyse de la cellufmrgeet post imprégnée de 40
% d’acide phosphorique

Les présents résultats sont en accord avec ceerusbsur la pulpe de pomme par J.
Tascon et coll [28] qui a pu démontrer, grace apactroscopie infrarouge, qu'a haute
température, il y a les réactions d’aromatisatiodescarboxylation. Par contre, a 500°C, on
ne trouve que les bandes carbonyles dans les epedir résidu solide imprégné d’acide
phosphorique indiquant ainsi que I'agent chimiqtiése introduit des fonctions oxygénées

(alcool et / ou éther) dans le charbon résiduel.

V-1-2- PYROLYSE DU XYLANE IMPREGNE PAR H 3PO4

La figure 19 représente les thermogrammes ATG daneypré et post imprégné avec
de l'acide phosphorique. Nous remarquons que laepae de l'acide phosphorique agit
fortement sur la pyrolyse du xylane. En effet, canre fut le cas pour la cellulose, la perte
de masse se manifeste précocement en présencdedf@msphorique dans un domaine de
température compris entre 140 et 400°C. Au-delaatie température, la perte de masse se

stabilise pour laisser en fin de réaction un reretgrd’environ 50% en résidu solide.
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Figure 19: Thermogrammes ATG de la pyrolyse du xylane pgost imprégné de 40 %
d’acide phosphorique

V-1-3- PYROLYSE DE LA LIGNINE IMPREGNEE PAR H 3POq4

La présence d’acide phosphorique agit aussi supytalyse de la lignine. Elle
provoque la dégradation prématurée et augmentenidement du résidu solide en fin de
réaction. Mais ce changement n’est pas aussi filagrae dans le cas de la cellulose et du
xylane (figure 20).
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Figure 20: Thermogrammes ATG de la pyrolyse de la lignireeqt post imprégné de 40 %
d’acide phosphorique
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Par ailleurs, Nous remarquons d’apres la figure@ la cinétique apparente de la

réaction change aussi.
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Figure 21: Thermogrammes DTG de la cellulose, du xylardeda lignine imprégnés de
40 % d’acide phosphorique

Les thermogrammes DTG relatifs a la pyrolyse dedbulose, du xylane et de la
lignine ont gardé le méme nombre de pics que danad de la pyrolyse simple. Néanmoins,
les pics présentent de trés faibles hauteurs esempcé d’acide phosphorique qu’en son
absence. Nous en concluons que le systeme a gardénhe nombre de transformations qui

ont changé, du point de vue cinétique et réactiosmes |'effet des imprégnations.

V-2- PYROLYSE DU BOIS D’ARGANIER IMPREGNE PAR H 3P0,

Pour avoir une confirmation sur les résultats commet la proportion des principaux
constituants du bois dans le bois d’arganier, nawens appliqué la méme combinaison
utilisée antérieurement a la pyrolyse simple poes d&chantillons imprégnés d'acide

phosphorique.

Apres avoir confronté le thermogramme du bois irgpé et celui obtenu par la

combinaison des trois principaux constituants dis limprégnés (figure 22), nous avons
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remarqué qu’ils sont quasiment superposables cowenéut le cas dans la pyrolyse en

I'absence d’acide phosphorique.
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Figure 22: Thermogrammes ATG du bois et de la combinaigmtibis principaux
constituants du bois imprégnés par 40% d’acide garsque

Notons aussi que les deux thermogrammes commeaagiuerger a partir de 240°C.
Ceci pourrait étre expliqué par le fait que dangréamiére zone de température (140 — 240°C)
il y a dégradation simultanée des trois produitaisvbu-dela de cette zone de température, les
réactions de déegradation de la cellulose et duneylse stabilisent, tandis que celle de la

lignine continue provoquant ainsi la divergence diesx thermogrammes.

Les thermogrammes DTG illustrés dans la figure &atifs a la pyrolyse du bois
imprégné d’acide phosphorique et a la combinaistois principaux constituants du bois

imprégneés par §PO, confirment les résultats antérieurs.
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Figure 23: Themogrammes DTG du bois d’arganier et de lalzoaison des trois

principaux constituants du bois imprégnés d’acidesphorique

En effet, les deux thermogrammes présentent unpsechacun, a la différence que le
pic correspondant a la combinaison présente unépeunt, tandis que le pic lié a la pyrolyse
du bois imprégné ne présente qu’'un pic homogénei. i@ris amene a la méme conclusion
gue, dans le bois, les trois principaux constitsiasunt liés entres eux alors que dans la

combinaison proposée, chacun réagit indépendanuhesrdutres vis-a-vis de la chaleur.

V-3- EFFET DE LA CONCENTRATION EN ACIDE PHOSPHORIQU E SUR LA
PYROLYSE DU BOIS D’ARGANIER

Afin d'étudier l'effet de la quantité de l'acide @phorique utilisée pour
imprégnation sur la conduite thermique du boisrdanier, nous avons jugé utile de
commencer par étudier le comportement thermiqubaisiimprégné d’eau distillée. C'est-a-

dire la sciure de bois imprégné par une solutionareentration nulle en acide phosphorique.

La figure 24 représente les thermogrammes ATGif®latl bois et au bois imprégné

par de I'eau distillee.
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Figure 24 : Thermogrammes ATG du bois brut et du bois impéégvec HO

Nous remarquons que les deux thermogrammes somtigdes dans une premiéere
zone de température comprise entre 100 et 350°Clo@rmine est celui de la décomposition
du xylane et de la cellulose. Tandis gu’au-delaeaomaine de température (320-600°C),
nous remarquons une certaine divergence des deuxdigrammes. Pendant que la perte de
masse du bois se stabilise aux environs de 76%60&%C, celle du bois imprégné avec I'eau
distillée continue a évoluer pour atteindre 85%eawnirons de 600° C. Ceci pourrait nous
amener a conclure que limprégnation par l'eauilthst n'a aucune influence sur le
comportement thermique du xylane et de la cellylesequ’il n’y a eu aucun changement
dans les courbes ATG. Ces deux constituants (l@neyket la cellulose), vu leurs structures,
sont des molécules stables vis-a-vis de 'eaucBuaire, étant une macromolécule et ayant un
grand nombre de liaisons éthers, fragiles et skssid I'eau, la lignine est fragmentée en
molécules de tailles moins importantes rendant éandécomposition plus facile sous l'effet

de la température et par conséquent un rendemens maportant en charbon.

Aprés avoir imprégné la sciure du bois d’argangar des solutions d’acide
phosphorique de maniere a avoir des pourcentagasiéa allant de 10 a 40% en poids de la
masse initiale de I'échantillon, nous avons cosstatie le comportement thermique a
radicalement changé. En effet, d'aprés la figure |Zvolution de la perte de masse en

fonction de la température montre que la préserdéadide phosphorique change fortement
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les rendements des produits globaux (rendemengaiesondensables et incondensables ainsi

gue le rendement du résidu solide).
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Figure 25: Thermogrammes ATG de la pyrolyse du bois d’aigramprégné par différentes

quantités en acide phosphorique

Lors de la pyrolyse, nous constatons une fortéditibn du dégagement des goudrons
au profit d'un fort dégagement de gaz incondensaéec un rendement relativement grand
du résidu solide. Plus la concentration de I'agidesphorique prend de I'importance, plus les
rendements en charbon prennent de I'importancd. dlisss avons constaté que, d’'une part,
contrairement a la pyrolyse du bois ou la pertendasse ne commence qu’aux environs de
200°C, le bois imprégné réagit sous l'influencelaéempérature a partir de 140°C, et ce,

pour toutes les concentrations d’acide phosphorirjilisées.

Par alilleurs, les thermogrammes des quatre édlbastiimprégnés de solutions
d’acide phosphorigue de différentes concentrateorg identiques et ne présentent aucune
différence jusqu’aux environs de 200°C, et ce, ptoutes les concentrations en acide
phosphorique. La différence se manifeste au-deléette température ou les thermogrammes
divergent en fonction de la concentration d’acidgeci laisse penser que le facteur

concentration agit plus sur la lignine pour lespgénatures élevées ou la cellulose et le xylane
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ne réagissent plus. En effet, la lignine possed@rdnts types de liaisons dont certaines
sensibles a l'acidité telles les liaisons éthersygement méthoxy) et les fonctions alcool

(groupement hydroxy) qui sont fortement présents da molécule de la lignine.

Du point de vue thermique et se réféerant a la &g@6 qui représente les
thermogrammes DSC de la pyrolyse du bois brut diaisiimprégné d’acide phosphorique,
nous remarquons des différences dans le comportegnengétique qui se manifeste dans la
nature de la thermicité de la réaction et dansiémtjté de chaleur échangée. Nous notons que
la quantité de chaleur échangée lors de la déstayma est relativement grande quand le bois
est imprégné d'acide. En effet, I'acide phosphagigst un catalyseur de la réaction de
déshydratation qui, en agissant en tant que tejeeau systéme une quantité d’énergie pour la
réalisation de ladite réaction. D’autre part, pdes autres réactions (dégradation de la
cellulose, du xylane et de lignine), la DSC a coné également I'apparition de réactions
dans les basses températures, mais avec des changatans le comportement énergétique.
Comme cela est illustré dans la figure 26, le pix @nvirons de 220°C et I'épaulement qui le
suit vers 280°C sont imputables a la dégradatispe@tivement du xylane et de la cellulose.
La aussi, nous remarquons I'augmentation de la ddenan énergie, vu que la réaction est
endothermique. Par contre, nous constatons quedation exothermique relative a la
décomposition de la lignine s’est transformée em néaction Iégérement endothermique aux
environs de 340°C. Ceci nous amene a la méme aglgue la lignine est I'élément le plus
touché par I'imprégnation qui est susceptible deeuité certaines liaisons, faisant ainsi des
changements dans la matrice de la molécule, etqreséquent, de changer son comportement

thermique et énergétique et par la suite ceux @ bo
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Figure 276: Thermogrammes DSC de la pyrolyse du bois brdtidtois imprégné
avec 40 % d’acide phosphorique

Par ailleurs, et comme ce fut le cas dans I'anathigemogravimétrique, le facteur
concentration en acide phosphorique affecte fongr@conduite énergétique de la réaction

de pyrolyse du bois d’arganier.

Comme nous le montre la figure 27, les thermograsn®®C gardent a peu pres la
méme allure. La différence se manifeste dans hsité des pics, et légerement dans leur
position. En effet, plus la concentration en acu®sphorique est grande, plus les pics
gagnent en hauteur. Cela prouve que les réactievierthent de plus en plus énergétiques
guand la concentration en acide prend de I'impagaih’agent HPO, est un catalyseur qui
agit sur le bois. Son action entraine la destracties liaisons qui est généralement un
phénomene endothermique. Donc, plus I'agent chienagi présent dans le milieu réactionnel,
plus son action est effective, et par conséquelis es phénoménes thermiques sont

importants.
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Figure 27 : Thermogrammes DSC de la pyrolyse du bois imprégdifférentes

concentrations en acide phosphorique

D’autre part, nous remarquons que les pics relaifg réactions de dégradation
thermique se déplacent vers les basses températuaesl la concentration de I'acide prend
de I'importance. Ceci pourrait étre expliqué pafdie que I'agent HPO, est un catalyseur ;
son utilisation est sollicitée pour accélérer l@gassus et aussi pour diminuer I'énergie
d’activation. Donc, la température de réaction dumei quand la concentration de l'acide

augmente dans le milieu réactionnel.

VI- COMPORTEMENT THERMIQUE DU BOIS D'’ARGANIER SOUS
DIFFERENTES ATMOSPHERES

La nature de I'atmosphere régnante a toujours étéaateur primordial lors des
conversions thermiques. En effet, le choix de l@agphére (type de gaz) ainsi que les
conditions dans lesquelles elle réagit (pressemperature...) sont cruciales pour orienter les

réactions chimiques afin d’optimiser la natureeatdndement des produits.

Nous nous proposons dans ce paragraphe d’étudiesnigortement du traitement
thermique du bois sous différents gaz en I'occureenne atmosphere réductrice (hydrogéene),

une atmosphere partiellement oxydante (dioxydeatbome) et une atmosphere totalement
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oxydante (oxygene pur). Ceci a pour but de compkeffiet que cela pourrait apporter

lorsque nous changeons les gaz vecteurs par regppod atmosphére inerte.

La figure 28 représente les thermogrammes ATG ditetent thermique du bois
d’arganier en régime dynamique, de la températorbiante a 600°C avec une vitesse de

chauffep = 15°C / min sous différents gaz vecteurs ayardéhit égal & 20 cid min.
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Figure 28: Thermogrammes ATG du bois d’arganier sous difiegs atmospheres

VI-1- COMPORTEMENT THERMIQUE DU BOIS D’ARGANIER SOU S
HYDROGENE

Nous remarquons que les thermogrammes relatifdraigments thermiques du bois
sous azote et sous hydrogéne sont presque supggmsavec un petit décalage en fin de
réaction que nous estimons négligeable, puisqueolarersion en fin de réaction est
guasiment la méme. Nous pouvons avancer donc kydrtigéne se comporte comme un gaz
inerte dans ces conditions, vu qu'il napporte augcmodification par rapport a I'azote. En
effet, pour la réalisation de la gazéification hytrogéne, dite aussi liquéfaction, il faut
opérer a haute pression en hydrogéne et en prédanceatalyseur. Cette technique n’a pas

donné d’application industrielle puisqu’elle s’a@éres colteuse.
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VI-2- COMPORTEMENT THERMIQUE DU BOIS D’ARGANIER SOU S OXYGENE

La combustion est une réaction thermochimique éthmantillon dans une atmosphere
riche en oxygene. C’est un ensemble de réactiomxydations rapides, totales et
exothermiques qui met en jeux les gaz qui sontytegar la pyrolyse et qui brdlent quand

ils sont mélangés avec I'oxygéne sous I'effet dietapérature.

Le comportement thermique du bois dans une atmosagfaitement oxydante (sous
oxygene pur) est tres different de celui sous hyélne ou sous azote. Les réactions de
décomposition thermique du bois d’arganier sougyérg et sous azote démarrent a la méme
température puisqu’il s’agit du méme phénoméne ta?d0°C. Mais aussitot apres, elle
devient trés rapide, et presque la totalité dehbétillon est consommée a 300°C.
Contrairement a la réaction de pyrolyse qui a pproduits des gaz condensables et
incondensables plus un résidu carboné, les prodaita réaction de combustion sont d’une
part 'énergie calorifique, puisque la réaction festement exothermique et d’autre part, des
gaz non condensables vu qu’ils sont constituéshéeement de monoxyde et de dioxyde de
carbone, plus un résidu solide qui ne représentenguons 3% sur une base seche et qui

n'est constitué que de la matiére minérale du f@aisdres).

VI-3- COMPORTEMENT THERMIQUE DU BOIS D’ARGANIER SOU S DIOXYDE
DE CARBONE

Nous nous sommes intéressés également a I'oxyddiierk ménagée », c'est-a-dire
sous l'effet d’'un agent oxydant doux tel le dioxydke carbone. Le traitement thermique du
bois d’arganier sous CGQOa un effet non négligeable sur le comportementniltpie de
I'échantillon en question. En effet, substituezbte par le dioxyde de carbone apporte un
changement sur l'allure du thermogramme. Nous rgowars que linitiation de la réaction
reste toujours dans la méme zone de températuge dans les cas précedents (220°C). Mais
juste apres, la perte de masse prend de l'impatavec une vitesse de réaction moins

importante que dans le cas de I'oxygéne.

D’autre part, la réaction de pyrolyse commence atakiliser a partir de 450°C. Par
contre, celle sous Grogresse jusqu’a 550°C laissant un résidu sadkdiordre de 20% sur

une base séche en fin de réaction.
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Nous remarquons que le traitement thermique soug @@duit une fraction de
goudron moins importante que dans le cas de lalysgoPar contre, la fraction des gaz
incondensables est beaucoup plus abondante. Egsantlces données, nous pourrions
avancer que le bois d’arganier réagit avec le, €6us l'effet de la chaleur. Ce dernier,
pourrait bien jouer un role oxydant en réagissassiabien avec le carbone des molécules du
bois qu’avec celui des molécules produites au cdarka réaction pour donner ainsi des gaz
riches en monoxyde de carbone et ce, suivant ioéade Boudouard qui est favorisée au

fur et a mesure que la température prend de I'itapce.

Sur la base de ces résultats, nous allons effeatner étude cinétique de la
décomposition thermique du bois d’arganier sous atn@sphére inerte (azote) et sous une
atmosphere oxydante (oxygene). L’étude cinétiqudadéécomposition thermique du bois
d’arganier sous une atmosphére réductrice (hyde)geavere inutile puisque I'hydrogene se

comporte comme étant un gaz inerte dans le caetde systéeme.

CONCLUSION

Afin de contribuer a la valorisation des especesshieres marocaines, nous avons
cherché a mieux comprendre le phénomeéne de la gsition thermique du bois d’arganier
en étudiant les facteurs expérimentaux susceptifiefluencer la réaction de pyrolyse,
I'effet qu’apporte I'acide phosphorique ainsi qeecbmportement thermique sous différentes
atmospheres. L'étude de la pyrolyse des trois éux constituants de la biomasse
(cellulose, lignine et Xylane qui représente I'enbée des hémicelluloses) nous a permis de
déterminer approximativement la proportion de chacde ces trois substances dans le bois
d’arganier et qui est de 40 % en cellulose, 25 %igmne et 35 % en hémicelluloses.
L'imprégnation du bois d’arganier avec de l'acideopphorique change radicalement son
comportement thermique. En effet, il fait démateeréaction de dégradation prématurément

laissant un résidu solide en fin de réaction es ghande proportion.
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Chapitre 4

Cinétique de dégradation thermique du bois

d’arganier
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Depuis plusieurs décennies, un grand nombre daurawnt été menés pour étudier la
cinétique de la décomposition thermique de la besad1-9]. Une étude bibliographique a
permis de noter une grande différance entres Iemsmgdres cinétiques calculés. Ceci est dQ,
d’'une part, a la nature de I'espéce étudiée, eitdgpart, aux modeles mathématiques utilisés

et aux hypothéses adoptees.

Afin de déterminer les parameétres cinétigues ddéleomposition thermique de la
biomasse traitée (bois d'arganier) sous difféereatesspheres, les données fournies par les
techniques expérimentales utilisées seront cordesnt des modeles mathématiques tels le
modéle de Kissinger, le modeéle de Flynn-Wall-Ozg®&/O) et celui de Friedman. Sur la
base de ces résultats, et en utilisant le modetbématique de Coats-Redfern et celui de
Phadnis-Deshpand, nous pourrons identifier le msoan cinétique de la dégradation

thermique du bois d’arganier.

|- EXPRESSION CINETIQUE

Du point de vue cinétique, la décomposition thermigeleve des réactions des

systemes solide/gaz qui obéissent au schéma néaetisuivant:

aAsoidey —> bBay + € Gsolde

En analyse thermogravimétrique, on a coutume deidéévolution de la réaction par
son degré d'avancement ou degré de transformatijom est défini comme suit:

oa=(Mm—-m)/(m-—m) 1)

Ou my, m; et m représentent respectivement la masse initialmasse a l'instant t et

la masse a la fin de réaction.

Toutes les informations de la cinétique de dégraddhermique peuvent étre extraites
des expériences thermogravimétriques en régime nigou@s au moyen de plusieurs
méthodes.
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D’une maniere générale, I'expression de la vitgemeat étre modélisée de la facon

suivante :
da/dt = k(T) f(@) (2)

Ou k (T) est la constante de vitesse qui ne déperdde la température, etif(une
fonction du degré d'avancement qui ne dépend fa dempérature, ni du temps. Dans le cas
ou k (T) obéit a la loi d'Arrhénus, nous avons :

k(T)y=Aexp (-&/RT) 3

Avec A le facteur de frequence dit aussi facte@ @xponentiel, T la température
absolue, R la constante des gaz parfaits, ééRergie d'activation de la réaction ; I'expressi
(2) devient alors:

do/dt = A f(a) exp (-&/ RT) 4)
Si la température du systeme change linéairemefforestion du temp$= dT/dt, la
variation du degré de conversion peut étre analysgame une fonction de température.
da/dt = (do/dT) x (dT/dt) = da/dT (5)
En substituant (5) dans (4) nous obtenons:
da/dT = (AB) f(a) exp (-BE/RT) (6)
Par intégration de I'équation (6) entre la tempeeainitiale T (correspondant au

degré d'avancement) et la température; Tcorrespondant au degré d'avancement a l'instant

t;), on obtient I'équation (7):

ai Ti
J;,O da/f(a) = AB Jyo exp(-B/RT)dT (7)
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Quand T est trés petit, on peut alors considérer que datign n'a pas encore lieu

entre 0 °C et g, et par conséquen = 0 ; ce qui nous donne :

ai Ti
g ()= J.O da/f (a) = AB jO exp (-B/RT) dT (8)

Ou g @) est la fonction der qui dépend du mécanisme de dégradation thermique d

systeme étudié.

L’équation (8) représente l|'expression fondamentader calculer les constantes

cinétiques apres utilisation des différentes mékadathématiques.
[I- MODELISATIONS MATHEMATIQUES

La modélisation mathématique des processus de gé@siion thermique permet
d'atteindre les paramétres cinétiques. Cependant, ipterpréter la cinétique du traitement
thermique de la biomasse, plusieurs hypothesegmtoehes ont été proposées dans la
littérature. En conséquence, des différences imptes au niveau des résultats cinétiques ont
été notées. En effet, la dégradation thermique mteduits lignocellulosiques se déroule
suivant une série de réactions chimiques compléadransfert de masse et de chaleur, ce qui

rend extrémement difficile I'établissement d'un améeme clair de dégradation.

Comme il n'existe pas de méthode unique pour déterntes parametres cinétiques,
plusieurs méthodes sont généralement employéespi€aenu de la grande différence qui
existe entre les parametres cinétiques de la déemsitign thermique des produits
lignocellulosiques, nous suggérons de représentar nésultats expérimentaux par les
méthodes qui nous semblent assez simples. Ainsis @wons opté pour les modéles de
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa et Friedman, afin déedéiner les énergies d’activation et les
comparer aux résultats des méthodes qui peuverd foaunir le type de mécanisme de

dégradation comme la méthode de Coats RedferdletdeePhadnis Deshpande.
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lI-1- METHODE DE KISSINGER [10]

La méthode de Kissinger est utilisée dans la #ttée pour déterminer I'énergie

d'activation de la réaction de dégradation thermidjun solide.

L'énergie de l'activation peut étre déterminée lpaméthode de Kissinger sans une

connaissance précise du mécanisme de la réactidégiadation thermique (équation 9) :

Ln (B/Tw?) = {In (AR/E) + In [ n (1am )" |} = E4RTm (9)

Ou B est la vitesse de chauffey, Bt o, sont respectivement la température absolue et
le degré d’avancement quand la vitesse de perfgomls est maximale, c’est a dire quand
(do/dT) est maximale et quand @@ T)/dt est nulle. A est le facteur pré exponergieh est

I'ordre de la réaction.

Kissinger suppose que le produit n ¢4)"* est indépendant de la vitesse de chauffe
B. Ainsi, en tracant Inf{ T?) en fonction de 1/F, nous obtenons une droite dont la pente

nous conduit au calcul de I'énergie d'activation.
lI-2- METHODE DE FRIEDMAN [11]

Cette méthode est probablement la plus générailsguymic'est une intégration directe

de I'équation (4) aprés I'avoir portée au logarghmépérien, ce qui donne:
INnA=In(d/dt) —ninf@) + E/RT (10)

En tracant In (d/dt) en fonction de l'inverse de la températuréfférentes vitesses de

chauffe, nous obtenons une droite dont la pentenmais conduire a I'énergie d'activation.
[I-3- METHODE DE FLYNN-WALL-OZAWA [12-14]

Sion pose x = H RT et en integrant la seconde partie de I'équai®), on obtient :
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Ti
9(@) = AB ,[0 exp (-B/RT)dT = AR/PT p(x) (11)

En portant I'équation (11) au logarithme décimal obtient :

logp = log AE,/ g(@)R + log p(x) (12)
Avec

p(x) = € /x* T (-1 (n! / XY (13)

Pour de petites conversions< 60%), I'application de I'approximation de Doydda

fonction p(x) est valable et nous donne :
log p(x)~ -2.315 — 0.456 X (14)
En substituant I'équation (14) dans I'équation (I®)us obtenons :
logB =log AE./ g (0 ) R—2.315-0.457#RT (15)
Ainsi, nous pouvons calculer I'énergie d'activati@nla dégradation thermique a partir
de la pente des droites obtenues en tracang leg fonction de l'inverse de la température

(1/T) pour de faibles degrés d'avancement.

L'avantage des trois méthodes décrites est qu'pkemettent de calculer I'énergie

d'activation sans le besoin de connaitre le mégende dégradation thermique.
[I-4- METHODE DE COATS-REDFERN [15]

Cette méthode utilise une approximation asymptetiqaur résoudre I'équation (8)

afin d’aboutir a I'équation (16) :

In[g(c) / T = In (ARBE,) - E./RT (16)



115

En tracant les courbes In {g(/ T°] en fonction de I'inverse de la température pesr |
différentes fonctions théoriques ofj(listées dans le tableau 1, nous pouvons défmir |
mécanisme de dégradation thermique en comparamdniegies d’activation obtenues avec

celles obtenues par les trois précédentes méthodes.
D’autre part, connaissant la valeur de I'énergactivation via la pente de la droite, le
calcul du facteur de fréquence est possible paapgatation de la droite jusqu’a I'ordonnée a

l'origine.

Tableau 1: Expressions algébriques des fonctionsu)y réprésentant les mécanismes des

dégradations thermiques les plus fréquents [16]

Symbole g¢) Mécanisme de dégradation

A2 [In(1 - 0)]? Nucléation et croissance, Equation de Avrami (1).

A3 [In(1 - )] Nucléation et croissance, Equation de Avrami (2).

A4 [In(1 -a)]* Nucléation et croissance, Equation de Avrami (3).

R1 a Réaction contrdlée par la phase limite (1).

R2 2[1 - In(1 -a)*] Réaction controlée par la phase limite (2).

D1 o? Diffusion en une seule dimension.

D2 (1-a)In(Q-a)+a Diffusion en deux dimensions.

F1 -In(1-a) Nucléation de Random, un nucleu sur particule iddielle.

F2 1/(1-a) Nucléation de Random, deux nucleus sur particule
individuelle.

F4 1/(1-a)? Nucléation de Random, trois nucleus sur particule

individuelle.

II-5- METHODE DE PHADNIS-DESHPANDE [17]

A l'instar de la méthode de Coats-Redfern, le mede Phadnis-Deshpande est utilisé

pour définir le mécanisme de dégradation thermique.

Phadnis et Deshpande appliquent une approximatiarf@ction p(x) pour arriver a

I'équation suivante :
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g(e) = ART?/ BEa [ 1 — 2RT/E ] exp(-E/RT) (17)
En tenant compte de I'équation (16), I'équation) (d&ut s’écrire sous la forme suivante :

f(0) g(@) = RT*/ Ex (1 — 2RT/E) do/dT (18)
En négligeant 1/E devant 1/E on obtient aprés intégration I'équation suivante

Flo) = -B/RT (19)
Avec F@) =] [1/ f(a) g(c)] da.

L’énergie d’activation peut étre déterminée enardges fonctions e listées dans le

tableau 2, et par conséquent on peut déduire lamsie de dégradation thermique comme

ce fut le cas dans la méthode de Coats-Redfern.

Tableau 2: Expressions algébriques des fonctionso) réprésentant les mécanismes de

dégradations thermiques les plus fréquents

F(o) Mécanisme de dégradation thermique

Lna Loi de force (1)

2Ina Loi de force (2)

In[1-(1-a)*] Phase limite

21In[-In (1- )] Nucléation et croissance (1)

41n[- In (1-a)] Nucléation et croissance (2)

IN[(1-a)In(1-a)+a] Diffusion en deux dimensions.

-21In (1-a) Nucléation de Random, trois nucleus sur particutéviduelle.
lll- RESULTATS

[1I-1 CINETIQUE DE LA PYROLYSE DU BOIS D’ARGANIER
[lI-1-1- CALCUL DES ENERGIES D’ACTIVATION

L'application de la loi de Kissinger a nos donnéapérimentales relatives a la
pyrolyse du bois d'arganier nous conduit & unete@lr@igure 1) dont la pente permet de

calculer I'énergie d’activation qui vaut 3 E 19.29 kcal / mole [18].
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Figure 1 : Application de la méthode cinétique de Kissinger

a la pyrolyse du bois d'arganier

L'énergie d'activation peut aussi étre déterminge uilisation de la méthode de

Friedman, (équation 10).

En tracant In (d/dt) en fonction de 10004Ta différentes vitesses de chauffe, nous
obtenons des droites dont la pente peut nous cenduk énergies d'activation (figure 2). Le
tableau 3 regroupe ces énergies d'activation qtiponr moyenne 19,83 kcal/mol. Cette
valeur est en accord avec les résultats précéfjts

Tableau 3: Energies d'activation obtenues par la méthoderidelman

B (°C/min) Ea ( kcal/mole) coefficient Correlation
25 20.54 0.96722
15 21.06 0.95715
10 20.35 0.96655
5 17.17 0.94988

Moyenne 19.83
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Figure 2 : Application de la méthode cinétique de Friedrada pyrolyse du bois d'arganier a
différentes vitesses de chauffe

De plus, en utilisant aussi la méthode de Flynnh®abhwa, nous pouvons également
déterminer I'énergie d'activation (équation 11)s lteacés de I en fonction 1000/T a
différents degrés d'avancement nous donnent désslquasiment paralléles (figure 3) ; ceci
confirme le choix de l'application de cette méthaitns le cas de notre systeme (bois

d'arganier).

Notons que I'approximation de Doyle n'est valahle dans le cas des faibles degrés

d’avancement. Ainsi, nous avons utilisé les dedrégancement suivant :

0«=0,09:0,12:0,15:0,18:0,21: 0,24 : 0,D73.

Les énergies d'activation qui correspondent auxXérgifites conversions sont

regroupées dans le tableau 4. La valeur moyenoaléalest égale a 17.53 kcal/mole [18].
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Figure 3 : Application de la méthode cinétique damR-Wall-Ozawa

a la pyrolyse du bois d'arganier

Tableau 4 Energies d'activation obtenues par la méthodeyten — Wall — Ozawa

a (%) Ea ( kcal/mole) R: coefficient de correlation
0,09 18.24 0.96755
0,12 17.28 0.96278
0,15 17.63 0.98375
0,18 17.53 0.98968
0,21 17.21 0.98959
0,24 17.51 0.98118
0,27 17.36 0.97337
0,3 17.48 0.9716

Les légeres difféerences entre les résultats desgiése d'activation sont dues

essentiellement aux hypotheses et aux approxinsasidoptées pour I'application de chacune

des méthodes employées.
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[1I-1-2- DETERMINATION DU MECANISME CINETIQUE DE LA PYROLYSE DU
BOIS D’ARGANIER

Afin de déterminer le mécanisme cinétique de leolyge du bois d’arganier, nous

avons utilisé les modeles de Coats-Redfern et dditsrDeshpande.

En utilisant le modele de Phadnis-Deshpande, noassatracé les droites relatives

aux mécanismes décrits dans le tableau 2 et cfféeedtes vitesses de chauffe (figures 4 a

10).
o - 0 r N
\ ‘\ ——25C/min [ NN > ——25C/min
- -— 15C/min I S N —— 15C/min
AT NN N e e 10C/min -2 A L bt 10C/min
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S \ L \\\ AR
N I . L
T NN N =0 NN
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5 \ NN = | \ R
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n "
4 N BN
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chauffe



121

o~ 5 -
L \ N N | .
r g \\ \ ——25%C/min - 3 - ——25T/min
4L ' -— 15C/min [ \\-‘ o -— 15C/min
r . \ _____ 10C/min ok \.\\ woeo T 10C/min
- ‘ _____ 5°C/min [ T 5°C/min
t':!—' -2 r % \\ \ — \\\ " \_"-‘I
E By T o5l o
’t? \ \ S — ® R
= R = N
o NN N
- N —of A
£ 4 C \\ i ; \\\ \
[ \ \\\ N
g *
-5 F \ \\ 15 \ )\\\
"
_5 -n I T N T T TN T N T T T T N T T T T [N T T T TN T T S [ T T W | _2|:| -, TS B T TR A N N S T N B A A | 1 L1 | ]
1.4 1.5 16 1.7 1.8 13 2 21 1.4 145 1.6 17 1.4 19 2 21
1|:|E|E| .er l:oK_ljl 1DDD J'IT (OK-i)
Figure 8 : Application du mécanisme Figure 9: Application du mécanisme

F(o) =2 In [- In (1e)] de Phadnis-Deshpande a F(o) =4 In [- In (1¢)] de Phadnis-Deshpande a la
pyrolyse du bois d'arganier adifférentes vitesses d  pyrolyse du bois d’arganier a différentes viteshes

chauffe chauffe.
0= .
x\ o, —25C/min
ol NN -— 15C/min
-t N T N N — 10C/min
+ 0 R 5°C/min
= M

In[(1=a)ln(1
-~

1 1 1 1 1 1 ]
1.4 145 1.6 1.7 1.8 19 2 21
1000 /T (K

Figure 10: Application du mécanisme &(= In [(1- o) In (1-0) + o] de Phadnis-Deshpande a la pyrolyse du
bois d’arganier a différentes vitesses de chauffe

A partir des pentes de ces droites, nous avonstiadx résultats présentés dans le
tableau 5. En faisant la comparaison entre lesuv@l®btenues par les trois premieres
méthodes cinétiques (Kissinger, Friedmann et F.y\eCcelles représentées dans le tableau 5
ci-dessous, nous en concluons que le mécanismel@_force 2), pour lequel F(X) = 2 in
est le plus probable, vu que I'énergie d’activatodoienue en utilisant ce mécanisme reste la

plus proche des trois premieres méthodes utilisiégsssus.
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Tableau 5: Energies d’activation de la pyrolyse du boisrgémier a différentes vitesses de

chauffe pour différents mécanismes cinétiques dalométhode de Phadnis-Deshpande

Energie d’activation (kcal/mole)

Mécanisme 5 10 15 25
Moyenne Ecart type
(°C/min) (°C/min) (°C/min) (°C/min)

In(o) 9.48 115 9.65 10.52 10.29 0.794
2In(a) 19.32 19.30 19.30 21.03 19.74 0.745
- 2In(1- ) 15.93 11.46 13.23 17.17 14.45 2.237
In[1-(1w)l/2] 10.24  10.85  10.34  13.45 11.22 1.308
2In(-In(1- o)) 22.08 25.43 22.62 27.59 24.43 2.224
4In(-In(1- o)) 44.16 50.86 45.24 55.19 48.86 4.451

In[(1- @) IN(Ll-w)+a]  20.95 2629 2017 28.39  23.95 3.481

D’autre part, le calcul de l'écart type entre laffédentes valeurs obtenues pour
chague mécanisme nous montre que les valeurs @stgawr le deuxieme mécanisme (F(X)
= 2 Ina) sont les plus homogenes entre elles puisquert'&gae obtenu pour ce mécanisme
est le plus proche de zéro. Car, plus I'écart tgpegrand, plus la population étudiée est

hétérogene.

Nous allons procéder de la méme maniére pour diéternle mécanisme de

dégradation thermique selon Coats — Redfern.

En se servant des expressions des mécanismesdizng le tableau 1, et en tracant
les courbes In [@) / T?] en fonction de 1000 / T, nous obtenons des droifei nous

permettent de calculer les énergies d’activatigu(és 11 a 20).
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Figure 11: Application du mécanisme A2 de
Coats Redfern a la pyrolyse du bois d’arganier a

différentes vitesses de chauffe
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Figure 13: Application du mécanisme A4 de
Coats Redfern a la pyrolyse du bois d’arganier a

différentes vitesses de chauffe
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Figure 12: Application du mécanisme A3 de
Coats Redfern a la pyrolyse du bois d'arganier a
différentes vitesses de chauffe
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Figure 14 : Application du mécanisme R1 de
Coats Redfern a la pyrolyse du bois d'arganier a
différentes vitesses de chauffe
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Figure 17: Application du mécanisme D2 de
Coats Redfern a la pyrolyse du bois d’arganier a

différentes vitesses de chauffe
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Figure 16: Application du mécanisme D1 de Coats

vitesses de chauffe
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Figure 18: Application du mécanisme F1 de Coats
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Figure 19: Application du mécanisme F2 de Figure 20: Application du mécanisme F3 de Coats
Coats Redfern a la pyrolyse du bois d’arganier a Redfern a la pyrolyse du bois d’arganier a diffézen
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La comparaison des valeurs obtenues par cette detftableau 6) avec celles

obtenues par les trois méthodes de Friedmann, \deCr. et de Kissinger, nous permet

d’identifier le mécanisme cinétique de la pyrolggsebois d’arganier selon Coats - Redfern.

Tableau 6: Energies d’activation de la pyrolyse du boisrgémier a différentes vitesses de

chauffe pour différents mécanismes cinétiques dalométhode de Coats-Redfern

Mécanisme Energie d’activation (kcal/mol)

5 (°C/min) 10 (°C/min) 15 (°C/min) 25 (°C/min) moyenne Ecayfie
Az 42.24 50.46 42.30 55.68 47.67 5.707
A3 64.46 79.32 64.62 84.72 73.26 8.946
Ay 86.68 106.52 86.92 113.78 98.47 11.95
R 19.20 22.14 19.74 22.66 20.93 1.149
R, 3.90 2.34 4.85 4.15 3.81 0.917
D, 40.8 46.48 36.3 52.61 44.05 6.120
D, 39.39 48.21 42.70 42.52 43.21 3.175
Fr 20.03 23.08 20.01 23.70 21.7 1.699
F, 10.43 8.22 11.96 13.30 10.98 1.697
Fs 35.05 23.11 38.00 39.18 33.84 6.487
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Les résultats obtenus par le modéle de Coats-Redégrésentés dans le tableau 6
montrent que le mécanisme cinétiqueeRt le plus probable pour représenter la pyrotigse
bois d’arganier. Méme si I'écart type relatif audeurs obtenu par le mécanisme R2 est plus
petit que celui du mécanisme R1, I'énergie d’atibraobtenue par R1 se montre la plus

proche de celles obtenues par les trois précéderdtmdes.

En extrapolant les droites jusqu’a I'ordonnée aidime, nous avons pu ainsi calculer
les facteurs de fréquence de la pyrolyse du baiggdhier que nous avons regroupés dans le

tableau 7 ci-dessus :

Tableau 7: Energies d’activations et facteurs de fréqueratatifs a la pyrolyse du bois

d’arganier selon le mécanisme cinétiqued® Coats-Redfern

Vitesse de chauffe (°C/min) Energie d’activationgkmol) Facteur de fréquence ()n

25 22.66 1.58.16°
15 19.74 2.13.16
10 22.14 1.93.18°
5 19.20 1.29.18

l1I-2- CINETIQUE DE LA COMBUSTION DU BOIS D’ARGANIE R

La cinétique de la combustion du bois d’arganiemsatre tres différente de celle de
la pyrolyse. D’un point de vue global, nous avonsgue la réaction est tres rapide et totale
concernant la matiére organique. Afin d’étudierciaétique de la combustion du bois
d’arganier, nous avons utilisé deux méthodes ajnés : la méthode de Kissinger et celle de
F.W.O. L'application des trois autres méthodes tstesntrée tres difficile en raison du
matériel utilisé qui ne nous permet pas d’avoirdmsbes continues, et vu la nature rapide de

la réaction.

La figure 21 illustre I'application du modéle mathetique de Kissinger qui donne une
droite dont la pente nous conduit au calcul dedf§ie d’activation qui vaut 57.83 kcal/mol.
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Figure 21: Application de la méthode cinétique de Kissinger
a la combustion du bois d'arganier

L’application du modele de F.W.O. a la réactioncdenbustion du bois d’arganier est
représentée dans la figure 22. Les pentes dessinodtus conduisent au calcul des énergies

d’activation que nous avons regroupées dans ledal8.
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Figure 22: Application de la méthode cinétique de Flynn-Wadawa

a la combustion du bois d'arganier
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Nous remarquons que les droites sont moins paal@lie dans le cas de la réaction
de pyrolyse ; plus nous augmentons les degrés merion, plus les pentes sont petites et
par conséquent, les énergies d’activation perdertirdportance. Ceci est dd a la vitesse tres

rapide de la réaction de combustion.

Tableau 8: Energies d'activation obtenues par utilisatienlal méthode de Flynn — Wall —

Ozawa

a Ea ( kcal/mol ) R: coefficient de correlation
0,09 53.83 0.99710

0,12 53.78 0.99999

0,15 52.47 0.99984

0,18 52.67 0.99984

0,21 50.19 0.99952

0,24 47.74 0.9974

0,27 46.38 0.99777

0,3 46.16 0.99625

Les résultats des deux méthodes sont comparabdes ket méme ordre de grandeur.

CONCLUSION

Dans ce chapitre, nous nous sommes intéresséscendaque de la dégradation

thermique du bois d’arganier sous atmosphére im¢ibeydante.

Dans ce sens, nous avons eu recours a plusieurdasadnétiques (Kissinger, Flynn-
Wall-Ozawa et Friedman) pour calculer I'énergiecti\ztion. Les résultats obtenus ont le
méme ordre de grandeur. Les petites differencergrées sont dues aux hypotheses et aux

approximations adoptées pour chaque modéle.

L'utilisation des deux modeles cinétiques de Phafeéshpand et celui de Coats-

Redfern nous a permis d’identifier le mécanisméd#égradation thermique.
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Chapitre 5

Préparation et caractérisation du charbon actif du

bois d’arganier
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Le but essentiel de ce chapitre est d’étudier tdragner les conditions optimales de
I'activation du charbon du bois d’arganier par itBe phosphorique. Plusieurs études ont
montré que I'activation des produits lignocellutpses par I'acide phosphorique conduit a des
composeés a distribution porosimétrique tres éterjdu®]. En effet, par sa nature acide,
H3PQ, intervient comme catalyseur de la déshydratatidautre part, c’est un agent de
dégradation des unités de la cellulose qui peeat @tissi un promoteur de séparation entre
cette derniére et la lignine [4].

Il existe deux manieres de préparer le charborf agpiartir du bois d’arganier: soit
imprégner la sciure de bois avec une solution d&agbhosphorique et le porter a la
température d’activation durant un temps de séouné, soit faire subir les mémes étapes au
charbon brut du bois d’arganier au lieu du boipendre. Dans le présent travail, nous avons
opté pour la seconde méthode pour ne pas contart@eepyroligneuses en vue de les

récupérer [5].

|- PREPARATION DU CHARBON ACTIF DU BOIS D’ARGANIER
I-1- PREPARATION DU CHARBON BRUT DU BOIS D’ARGANIER

Le charbon brut du bois d’arganier est obtenu pawolpse de petits blocs de bois
d’arganier sous une atmosphere inerte d'azotee @ettion appelée aussi "la carbonisation”
a été faite avec une montée linéaire de températar10 °C/min, de I'ambiante jusqu'a
450°C, ou le charbon est maintenu pendant 30 nencHarbon ainsi obtenu est broyé puis
tamisé et stockeé a I'abri de 'humidité.

I-2- EFFET DE H3POs, SUR LA PYROLYSE DU CHARBON BRUT DU BOIS
D’ARGANIER

Avant d’entamer I'étude des conditions opératoitesla réaction d’activation, nous
avons jugeé utile d’étudier le comportement thermaiqu charbon du bois d’arganier imprégneé

avec de I'acide phosphorique et le comparer au cotmment thermique du charbon brut.

La figure 1 représente les thermogrammes ATG ddbomabrut d’arganier préparé au
laboratoire et celui du bois brut d’arganier imprégavec 40% en poids d’acide

phosphorique. Nous remarquons que le charbon brbbd d’arganier subit sous l'action de
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la température une petite perte de poids malgteaiement de carbonisation qu’il a subi au

préalable. Ceci a pour explication le fait quedéshutilisé pour la préparation du charbon brut
est sous forme de blocs, et par conséquent, lesforanations physicochimiques au voisinage
de la surface et a l'intérieur du bloc ne sontpailles, vu que le bois et le charbon de bois
ne sont pas de bons conducteurs thermiques. Geta dquantité dégradée est si petite qu’elle

ne peut perturber la réaction d’activation.

N
(6]

D(N2)=20mI/min

B =15°C/min Charbon imprégné

= N
(6] o

Perte de masse '
=
o

/’ Charbon brut
r _
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e—
f _—

100 200 300 400 500 600
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(&)]

o
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Figure 1: Thermogrammes ATG du charbon de bois d’argamigrdt imprégné

Par ailleurs, la présence de l'acide phosphoritna@ge radicalement le comportement
thermique de la pyrolyse du charbon brut. En effeyys remarquons bien le réle catalytique
de HPO, sur la réaction de déshydratation, vu que la plgtenasse a atteint 10% rien que
dans la zone de température comprise entre l'argbiah 100°C. D’autre part, la perte
continue au fur et & mesure que la températurmeantg jusqu’au voisinage de 500°C ou elle
se stabilise aux alentours de cette températiggaai un résidu solide de I'ordre de 80% alors
que le bois brut laisse 94% de résidu solide dans@dme domaine de température. Cette perte
n'est due qu'a la présence de l'acide phosphorigueé l'action de la température qui
agrandissent et créent des pores dans la matrickatbon brut.

Dans ce sens, nous avons pensé a activer le chdrmhandu bois d’arganier

chimiquement avec de l'acide phosphoriqgue. Sumoes avons étudié les trois principales
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conditions opératoires qui agissent sur le rendémeta qualité du charbon actif obtenu, a
savoir, la température d’activation, le temps dewédans le réacteur et la quantité d’acide
phosphorique nécessaire a I'activation. Pour détermies conditions optimales du processus
d’activation, nous avons choisi d’étudier la vadatde la perte de masse dite aussi (Burn-

Off) [6,7] et le volume apparent ou la densité appte [8].

En effet, plus il y a consommation du charbon, geiBurn-Off augmente. Cette
consommation se fait a la surface du composé setidartout a l'intérieur de ce dernier pour
créer de nouveaux pores et élargir ceux déja exsst&€eci a une conséquence sur la densité

apparente qui va diminuer au fur et a mesure qubdebon s’active.

I-3- ACTIVATION DU CHARBON BRUT DU BOIS D’ARGANIER PAR H3PO,

L’activation du charbon brut du bois d’arganiefai&en deux étapes, a savoir :

- Iimprégnation : c’est une étape ou le charbon lutbois d’arganier est mis en
contact sous agitation meécanique constante avesalangon d’acide phosphorique de
concentration adéquate pendant une durée de 2éshdtmsuite, le mélange est mis
dans I'étuve a 80°C. Le résidu sec est broyé punsstt avant d’étre stocké a I'abri de
'humidité.

- Le traitement thermique : c’est une opération guiat quelle que soit la nature de
l'activation et I'agent activant. Elle est influeke par plusieurs facteurs, parmi

lesquels : la température d’activation et le teagséjour dans le réacteur...

I-4- DISPOSITIF EXPERIMENTAL ET PROTOCOLE D’'ACTIVAT ION

Le dispositif expérimental utilisé au cours de eapériences a été concu par le
professeur L. Belkbir (figure 2). Il comporte urufcélectrique cylindrique horizontal lié a un
régulateur de température. Une masse de I'ordfsgdiéchantillon est mise dans un creuset
en céramique, 'ensemble étant placé initialemantsda zone froide d’'un réacteur en quartz.
Ce réacteur est balayé par un courant d’azoter(f8rin) et chauffé & 10 C°/min. Lorsque la
zone chaude du réacteur atteint la températureugolg creuset est immédiatement déplacé
dans la zone chaude du réacteur par action mageé#q bout d’'un temps donné, le creuset

est ramené dans la zone froide par le déplacenedidicthant permanent dans le sens inverse.
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Ce dispositif comporte aussi un systeme d’injecaatomatique d’eau distillée dans la zone
chaude du réacteur afin de créer une atmosphére eic vapeur d’eau. Ainsi, nous avons un

four a atmospheére contrdlée selon les besoinsxgEsiences.

Systéme de génération de vapeur
i eau in situ

Four électrigque ré gulé
I :

F Y

Sortie de gaz  ef—
Bouteille
HiEE —@— de Ny
Contréle de
Température = m
par outedle
Creuset + Echantillons themmorougle @I de COq

Dispositif de déplacement
d’échantillon in situ par
aimant permanent

Figure 2 : Schéma du montage expérimental d’activation

Apres refroidissement, le charbon traité est laveécale I'eau bouillante, séché dans

I'étuve a 80°C, broyé puis tamisé avant d’étrelgtoc

I-5- EFFET DES CONDITIONS D’ACTIVATION
I-5-1- EFFET DE LA TEMPERATURE D’ACTIVATION

En se basant sur les résultats de I'analyse theaviogétrique, nous avons choisi la
zone de température comprise entre 300 et 500°GueLc’est dans cette zone la que la perte

de masse du charbon imprégné se stabilise.

La figure 3 présente la variation du Burn-Off etleale la densité apparente des
charbons actifs préparés a différentes températtwegorises entre 300 et 500°C. Nous
remarquons que le Burn-Off augmente au fur et aureeque la température d’activation
augmente. Par contre, la densité apparente dindmee cette derniére. Ces variations sont
réguliéres et quasiment linéaires dans la zonemeérature comprise entre 300 et 450°C. A

partir de 450°C, ces variations gardent leurs nmmmes, mais elles se stabilisent et
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deviennent négligeables au-dela de cette tempérdlette augmentation du Burn-Off est due
a la perte de l'eau, vu que l'acide phosphoriqueuesbon catalyseur de la réaction de
déshydratation. D’autre part, la température faeoriles réactions qui dégagent des gaz
incondensables comme le méthane, le monoxyde diolgyde de carbone. Ces réactions

touchent aussi bien le squelette carboné que fepa@sés qui bloquent les pores.

24 - 0.45
23 :_ Burn-Off :
22 b -4 0.4
L i Q
- L
21 | N ] ]
= C 1 =
Q C . &
£ 20 | - 0.35 wm
i i
19 | ] i
L Q
C - 1 [a]
18 - 0.3
17 C .-‘;_"“--------. 7
. Densité apparente -
16 :I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 I_ 0.25
250 300 350 400 450 500 550

T(C)
Figure 3: Variation du Burn-Off et de la densité apparente

en fonction de la température d’activation

Dans ce qui suit, les traitements thermiques p@laboration des charbons actifs
seront réalisés a une température de 450°C. Tagmentation de la température serait

considérée comme vaine, vu qu’'au-dela de 450°Cdlimmation est négligeable.

I-5-2- EFFET DE LA DUREE D’ACTIVATION

La durée d’activation est un facteur trés imporiand du processus d’activation. En
effet, ce facteur a augmenté de maniere considetabvolume poreux lors de I'activation
physique du charbon du bois d’arganier par la viapé&au [9]. Dans ce sens, nous avons

etudié son influence sur le Burn-Off et sur la d@napparente des charbons actifs élaboreés.
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La figure 4 représente la variation du Burn-Offdetla densité apparente en fonction
de la durée d’activation. Nous remarquons que le#f augmente avec le temps de séjour
dans le réacteur. Cela veut dire que plus la ddigggivation est grande, plus le rendement en
résidu solide diminue. En effet, le phénoméne ®atibn par I'acide phosphorique est
accompagné par un dégazage qui est a l'origineette diminution. Par contre, celle-ci se
stabilise et reste quasiment constante aprés upstdmréaction de 60 min gue nous pouvons
considérer comme le temps de fin de réaction atidéaphosphorique semble ne plus réagir
avec le charbon.

30 0.5

25 0.45

Burn-Off

20 0.4

15 0.35

Burn-Off
Densité appatente

10 0.3

0.25

t (min)
Figure 4: Variation du Burn-Off et de la densité apparente

en fonction de la durée d’activation

Par ailleurs, la variation de la densité apparersedécroissante tant que la durée
d’activation est en augmentation. Vers un tempgédetion de 60 min, nous remarquons que
la densité apparente se stabilise. Elle variel&é@srement si nous augmentons davantage la
durée d’activation. Ceci pourrait étre expliqué leafiait qu’au-dela d’'une heure de traitement,
les réactions d’incorporation du phosphore et dg@ne commencent a se manifester dans la
structure du solide carboné et sur sa surface.uCergraine une diminution de la porosité et

par conséquent 'augmentation de la densité appadencharbon actif [10].
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Le méme résultat (temps d’activation de 60 min)éaobtenu lors de I'activation de la
bagasse par de I'acide phosphorique [3] ainsi gue de I'activation du charbon du bois
d’arganier sous dioxyde de carbone [11].

En raison de ces résultats, nous allons préparsr amarbons avec des durées
d’activation de 60 min. Un temps de séjour inféri@uune heure s’'avére insuffisant pour
'achévement de la réaction entre l'acide et lerloba. Une heure semble étre la durée de

traitement idéale puisque, au-dela de cette dexni@porosité du charbon diminue.

I-5-3- EFFET DE LA QUANTITE D’ACIDE PHOSPHORIQUE

Pour étudier l'influence de ce facteur, nous avixs la température d’activation a
450°C et la durée d’activation a 60 min. En effetquantité de I'agent chimique représente
un facteur trés important lors du processus d’atiwm. La figure 5 représente la variation du
Burn-Off et de la densité apparente en fonctiodadguantité d’acide phosphorique utilisée
pour I'imprégnation de la poudre du charbon du lmb&ganier. Nous remarquons que le
Burn-Off augmente avec la quantité d’acide phospler Cette évolution se stabilise a partir
de 40% d’acide phosphorique utilisé pour I'actigati
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Figure 5: Variation du Burn-Off et de la densité apparente

en fonction de la quantité d’acide phosphorique
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D’autre part, la densité apparente subit une éwmmlugui est en accord avec
I'évolution du Burn-Off. En effet, la densité appate diminue avec I'augmentation de la
quantité d’'acide phosphorique utilisée jusqu’a o&lte atteigne un minimum de 40% en
HsPO,. Au-dela de cette valeur, la densité apparentedpde I'importance. Ce changement
pourrait étre expliqué par le fait qu’'une grandeaamtration en PO, favorise la formation
de polyphosphates [12]. Ceci a pour conséquencehangement textural entrainé par le

rétrécissement des pores.

En conclusion, nous pouvons avancer qu’'une tempérafactivation de 450°C, une
durée d’activation d’'une heure et une quantité€id@a phosphorique égale a 40% en poids
initial de matériau de base (charbon du bois di@rga sont les conditions optimales pour
avoir un matériau poreux susceptible d’étre un adsorbant qui pourrait étre utilisé pour
I'élimination d’entités considérées comme polluarde I'eau. Ainsi, c’est dans les conditions

susmentionnées que nous allons préparer notrearhadif.

[I- CARACTERISATION DU CHARBON ACTIF
lI-1- ANALYSE PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYA GE

La microscopie électronique a balayage nous a gedmivisualiser la morphologie
extérieure du charbon brut et du charbon activés damut de faire une comparaison et voir
I'effet de I'activation par I'acide phosphorique.

1 = 3 y
> \ .
= \ d .
1/15/2007 WD Mag Det HV Spot Pressure 100.0pm 1/15/2007 WD | Mag Det| HV |Spot Pressure 50.0pm
10:55:29 AM 10.7 mm 800x LFD 16.0 kV 5.0 0.72 Torr CNRST-MEB: Pr. Hamad 10:55:53 AM 10.7 mm 1600x LFD 16.0 kV. 5.0 10.72 Torr CNRST-MEB: Pr. Hamad

Cliché a Cliché b

Figure 6 : Clichés MEB du charbon brut du bois d’arganier
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Les clichés a et b de la figure 6 montrent queHarlmon brut du bois d’arganier
présente quelques pores de différentes taillescdragour arrondi de ces différents pores
indigue que ces derniers ont servi a I'évacuatienlad matiere organique volatile lors du
traitement thermique. Ce résultat est similairelaicobservé sur le charbon brut de I'’Acacia
Mearncii ou on a pu visualiser également, graceraitroscopie électronique a balayage, des

pores de différentes tailles [13].

Par ailleurs, les clichés a, b, c et d de la figumeontrent que la réaction d’activation a
créé des pores de différentes tailles. Nous avanisigntifier surtout des macro et des méso

pores.

1/15/2007 WD Mag Det HV Spot Pressure 300.0pm
11:07:08 AM 10.1 mm 322x/LFD 16.0 kV. 4.5 0.72 Torr CNRST-MEB: Pr. Hamad

1/15/2007 WD Mag Det HV Spot Pressure 100.0pm
11:08:47 AM 10.4 mm 847xLFD 16.0 kV. 5.0 0.72 Torr CNRST-MEB: Pr. Hamad

Cliché a Cliché b

N,

e A
1/15/2007 WD  Mag Det HV Spot Pressure —20.0pm— 1/15/2007 WD  Mag Det HV Spot Pressure —10.0pm——
11:16:47 AM 10.5 mm 2000x LFD 16.0 kV. 4.0 0.72 Torr CNRST-MEB: Pr. Hamad 11:17:34 AM 10.5 mm 5132x LFD 16.0 kV. 4.0 0.72 Torr CNRST-MEB: Pr. Hamad

Cliché c Cliché d

Figure 7 : Clichés MEB du charbon du bois d’arganier activéc de I'acide phosphorique
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L’existence de plusieurs types de pores aprés ivaein chimique a l'acide
phosphorique a été observée dans la littératusederla préparation des différents charbons
actifs par la méme méthoflet-17].

lI-2- ANALYSE DES RAYONS-X DISPERSIFS EN ENERGIE (EDX)

Nous avons utilisé la technique d’analyse des Rayoispersifs en Energie pour
doser les especes minérales existantes a la sulfiackarbon brut et du charbon activé. Les
spectres EDX relatifs au charbon brut et au chadmivé sont représentés sur les spectres a
et b de la figure 8.

% Charhon hrut

K o

0 g g T G . .
T 1.40 ZA0 Z.Ba0 3.50 420 A0 5.l &. 30 T .0
Flew

Spectre EDX a

© Charbon activé

A

.80 1 i Z. A0 3D o il 4_Bid 5.0 & a0 T-Z0
Favw

Spectre EDX b

Figure 8 : Spectres EDX du charbon brut et du charbon dsidiarganier activé avec de

I'acide phosphorique
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Nous avons regroupé dans le tableau 1 les tenesrslifférents €léments contenus

dans le charbon brut et dans le charbon activé.

Tableau 1: Composition atomique du charbon brut et du aobmarbctivé en % massique

déterminée par EDX

Eléments Charbon brut Charbon activé
Carbone 85.98 80.97

Oxygéne 11.69 14.63
Phosphore - 3.86

Calcium 1.25 0.55

Potassium 1.08 -

D’aprés les résultats obtenus, nous constatonslegubarbon brut préparé est tres
riche en carbone avec la présence de la matierérabinsous forme de traces (Ca, K). Ce qui
fait de ce matériau un tres bon précurseur poupréparation du charbon actif. Aprés
I'activation, nous remarquons la présence du piatifeau phosphore. Ceci est tout a fait
Iégitime, puisque I'agent activant utilisé est it& phosphorique. Ceci prouve aussi que le
lavage n’élimine pas completement I'acide phosgharide la surface du charbon activé qui
pourrait bien étre incorporé dans la matrice duénieat [8]. Par ailleurs, nous remarquons une
nette augmentation de la proportion de I'oxygénieegtidue au greffage des ions Q@ la

surface du charbon actif.

[I-3- ANALYSE PAR SPECTROSCOPIE INFRAROUGE

Afin d'étudier les fonctions chimiques présentda aurface du charbon actif préparé,
nous avons fait appel a la spectroscopie Infrarodges avons fait une comparaison entre le
spectre du charbon brut et celui du charbon a&ivéue de comprendre 'action de 'acide

phosphorique lors de la réaction d’activation.

L’étude du comportement vibrationnel des liaisotsmiques et des fonctions
oxygeénees est réalisée sur des pastilles a basBrdet nous avons dispersé 1% en poids de

I'échantillon a analyser. Cette action est suiviend compression sous une pression de 10
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atm. La comparaison des deux spectres IR représelaigs les figures 9 et 10 montre la

disparition ou la diminution de lintensité de @nies bandes et I'apparition de quelques

autres.
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Figure 9 : Spectre Infra Rouge du charbon brutals &'arganier
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Figure 10 : Spectre Infra Rouge du Charbon du thaigyanier activé avec de I'acide

phosphorique

Le tableau 2 regroupe I'ensemble des principaleslésm présentes dans les spectres

des figures 9 et 10 avec leurs attributions.

Tableau 2: Attributions des bandes des spectres IR du omabut et du charbon actif

Nombre d’ondes (cif) Attribution

3300 — 3680 Fréquence de vibration des groupements O-H desidmiscalcool libre et lié.

2850 — 2920 Frequence de vibration des groupementsi et GyrH.

2360 Fréquence de vibration des groupements C=C.

1210-1230 Fréquence de vibration des groupements C-O.

1710-1730 Fréquence de vibration des groupements C=0.

1100 - 1250 Zone correspondante aux frequences d’élongatioBq&eéne, aliphatique et
aromatique).

1030 Fréquence de vibration des groupements C-O-C.

D’aprés les valeurs des fréquences et leurs ditrite) nous remarquons une nette
diminution de l'intensité de la bande large auxiemvde 3400 cm relative au groupement
O-H. Cette diminution est imputable au réle catglye de la réaction de déshydratation

exercée par I'acide phosphorique.

La réaction de déshydratation peut se faire paéfgart d'un groupement O-H et un
hydrogene adjacent. Ce départ crée une insaturgtiomonne naissance aux groupements

C=C, d’ou 'augmentation de I'intensité de la badd2360 crit relative & ces derniers.

Nous remarquons aussi un massif dans la zone 13500@& cm' ol coexistent
plusieurs groupements oxygénés. La diminution ddehsité de ce massif pourrait étre
expliqué par la présence de réactions de déshtidrega d’aromatisations ou de

réarrangements dd a I'action de I'acide phospherigi
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[1I- CINETIQUE D’ADSORPTION
I1I-1- ADSORPTION DU BLEU DE METHYLENE

Le bleu de méthylene (BM) est un colorant organigueest souvent utilisé pour
étudier la performance des adsorbants en gené@d&lJlet des charbons actifs en particulier
[22-25], Pour caractériser les adsorbants et poaluér leur performance. Le choix de ce
colorant vient du fait qu’il est a la fois de nawrganique, cationique, basique et de taille

moyenne.

La figure 11 représente I'évolution de la quantiéébleu de méthylene adsorbée et son
rendement d’adsorption en fonction du temps. Cetetdias sont définis comme suit :

- Rendement d’adsorption R=100;C%)/G

- Quantité adsorbée : tg(G-CG)/m

Avec : G, la concentration initiale ; {Cla concentration finale et m, la masse de chagaon

litre de solution.

160 - Quantité adsorbée - 100
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Figure 11: Evolution du rendement d’adsorption et de laqiié de bleu de méthylene

adsorbée sur charbon actif du bois d’arganier eation du temps
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Ces résultats ont été obtenus par introductionedgumantité de 500 mg de charbon
actif dans 500 ml d’'une solution de bleu de méthgléle concentration massique de 250
mg/l. L'ensemble est maintenu sous une agitatiomaméue constante et a température
ambiante. A linstant voulu, nous prélevons 10 nd solution et nous la dosons par

spectrophotométrie UV - Visible.

llI-2- EFFET DU TEMPS DE CONTACT

Nous remarquons que la rétention des moléculeslelu de méthylene se fait des les
premiers instants de contact entre la solutioneetHarbon actif. La présente réaction
d’adsorption se fait en trois parties :

-t < 10 min: durant cet intervalle, le processusréention est extrémement rapide,

d’ou une augmentation trés rapide de la quantiséree.

- 10 <t < 45 min: cette étape marque une régresprogressive de la quantité

adsorbée.

- t>45 min : le phénomene de rétention n’est pigsificatif. La cinétique devient tres
lente et n’évolue presque plus. Nous en concluaes dans ces conditions, I'équilibre
est atteint apres un temps de contact d’'une hduyeesle charbon actif utilisé tend

vers la saturation.

Le temps de saturation differe d’un systeme a ureaul dépend de I'adsorbant étudié et

de la nature du polluant selon sa taille, son gili sa charge.
[11-3- APPLICATION DES MODELES CINETIQUES D’ADSORPT ION

D’aprés la figure 11, la cinétique d’adsorption siystéme Bleu de methylene —
Charbon actif est de forme exponentielle du premidre concernant la nature du processus

d’adsorption. Afin de confirmer ce comportementisavons employé I'équation générale du
premier ordre proposée par Annadurai et Krishn&éij [2

g = (KiOhad 1/t + 1/Ghax
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Ou g est la quantité de bleu de méthylene adsorbéstant t, g la capacité
d’adsorption maximale et k la constante du procaslsirption en (mif). La figure 12
montre que le tracé de 1/gn fonction de 1/t est bel est bien une droitefiomant une
cinétique du premier ordre.
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Figure 12: Application de I'équation de Annadurai et Krigimna I'adsorption du BM sur

charbon du bois d’arganier activé avec de I'acidesphorique

Afin d’étudier la cinétique d’adsorption du bleu hé&thylene sur notre charbon actif,

nous avons utilisé les équations cinétiques subdgant

L’équation de Kannan et Vanangamudi [27] : log/ (@) = (k/2.303) t
L’équation de Trivedi [28] : log (G @) = logq: - (Kag/ 2.303)t
L’équation de Bhattacharya et Venkobachar [29] : og[l1—U(t)]= (kq/ 2.303) t

Ou G et G sont respectivement les concentrations du blemétihylene a l'instant
zéro et a l'instant t, Let q sont respectivement les quantités du colorantrbdso I'équilibre
etalinstantt, U(t) = [ (&~ Q) / (G - C) ] avec G qui représente la concentration de bleu de
méthylene a I'équilibre etykla constante cinétique d’adsorption. Les trackdife aux trois

éguations susmentionnées sont représentés ddigules 13, 14 et 15.
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Figure 13 : Application de I'équation cinétique de Kannan eh®agamudi a I'adsorption du

BM sur charbon du bois d’arganier activé avec deidle phosphorique
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Figure 14 : Application de I'équation cinétique de Trivedi adsorption du BM sur charbon

du bois d’arganier activé avec de I'acide phospghui
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Figure 15 : Application de I'équation cinétique de Bhattachaey&/enkobachar a

I'adsorption du BM sur charbon du bois d’arganietive avec de I'acide phosphorique

Dans notre cas, I'application des trois équatiarsrgentionnées aboutit aux résultats
regroupés dans le tableau suivant :

Tableau 3: Résultats de I'application des équations cing&sgsur le systeme BM — Charbon

actif

Equation Constante d’adsorption (Mjn Coefficient de corrélation
Kannan et Vanangamudi 0,018 0,87886
Trivedi 0,068 0,98209
Bhattacharya et Venkobachar 0,067 0,98210

Tenant compte de la représentation graphique deteslrobtenues par I'application
des équations cinétiques sur le systeme Bleu deyteée — Charbon actif, nous remarquons
gue I'équation de Kannan et Vanangamudi ne correspas au systeme étudié, vu la faible
valeur du coefficient de corrélation correspond®uat. contre, les équations de Trivedi et celle
de Bhattacharya et Venkobachar pourraient bierésgmter la cinétique d’adsorption du bleu
de méthyléne sur notre charbon actif, vu la vatimideurs coefficients de corrélation assez
satisfaisants et qui sont assez proches entreEguglus, les valeurs de la constante cinétique
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d’adsorption obtenues par I'application de ces daguations sont quasiment egales et valent

a peu prés 0.068 mifn

Les résultats de notre étude sont en accord avecai@genus pour d’autres systemes

similaires (bleu de méthylene — charbons actif}.[3

IV- EVALUATION DES PERFORMANCES DU CHARBON ACTIF EL ABORE

Comme nous l'avons déja vu dans la partie biblipligue, le charbon actif trouve
son utilisation dans la dépollution des gaz etadas<. Cette dépollution se fait par adsorption
des molécules polluantes sur la surface du chabtiinutilisé. Sachant bien que les échanges
a l'interface solide-liquide lors du phénomene dagbtion dépendent fortement de la nature
du couple adsorbant-adsorbat, le rendement d’atisorparie selon la nature du polluant.
Ceci est une conséquence de la dimension des desrats pores du matériau adsorbant
ainsi que de la taille des molécules polluantes, fdactions chimiques a la surface du
charbon activé, de la charge et de l'acidité duupat...etc. Il en résulte que certaines
molécules ont plus d’affinité vis-a-vis de certactgrbons actifs. Dans ce sens, nous avons
décidé d'étudier I'adsorption de certains polluarg@scontrés dans l'industrie, tels des ions
métalliques et des colorants industriels.

Pour réaliser cette étude, nous avons eu recoulsitifsation des isothermes
d’adsorption et a l'application de modeles mathéguats tels celui de Langmuir, de
Freundlich et d’Elovich.

D’une maniére générale, les isothermes d’adsorptaitent le partage de I'adsorbat
entre la solution et la surface du matériau adsarlize partage obéit a des relations précises
qui représentent la quantité adsorbée en fonctda doncentration d’équilibre.

IV-1- ISOTHERMES D’ADSORPTION
IV-1-1- ISOTHERME DE LANGMUIR [31]

La réaction (1) représente l'adsorption d’'une male€cA sur un site S de la surface
adsorbante
A+S —» (AS) (2)
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Soit6 la fraction de ce solide recouverte par des méddade sorte que :
0 = N/Np, (2)

Ou N est la surface occupée par les moléculesyetlaNsurface du solide dite aussi
monocouche. La vitesse d’'adsorption est proporétlara la surface du solide inoccupée et a
la concentration du colorant. La vitesse de dégmrst proportionnelle a la surface occupée.
Quand il y a équilibre entre les molécules de latem et celles qui sont adsorbées, on peut
ecrire :

Vitesse d’adsorption = vitesse de désorption
avec :
Vad = Kad Ceq (1-0) Nm €t Vges= Kies® N (3)
Ce qui se traduit par :

Kad Ceq (1'9) Nm = Kges® Nm (4)

Kad et kyes représentent les constantes de vitesse d'adsodtide désorption. L’équation (4)

devient :

0= KCeq/ (1 + KCeg) (5)

Sachant que K =¢kqesest le coefficient d’adsorption qui ne dépend deida température.

En tenant compte de I'équation (2) et de I'équaf®)non obtient :

CegN = Cog/Nip + 1/KN, (6)

En tragant /N en fonction de g, et si le systeme obéit au modele de Langmuir, on

obtient une droite dont la pente et 'ordonnéeoéidine permettent d’accéder aux parametres
Nm et K.
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Par ailleurs, connaissant la taille de la moléawleorbée, on peut calculer approximativement

la surface spécifique en utilisant I'équation soiea

S =6 Nay Nny (7)

Ou S est la surface spécifiqgue du solide poreyxebt le nombre d’Avogadre, est la
surface d’'une molécule adsorbée gt Id monocouche.

IV-1-2- ISOTHERME DE FREUNDLICH [32]

Le modéle de Freundlich est un modéle non linédrg I'équation est donnée par la
forme suivante :
N = K; C" (8)

Ou N est la quantité adsorbée a I'équilibre, ekt la constante de Freundlich liée a la
capacité d’'adsorption et n un paramétre comprieehtet 1 qui traduit I'état de surface de
l'adsorbant (degré d’homogénéité). Plus n s’appeode I'unité et plus la surface est

homogene.

La linéarisation de I'’équation de Freundlich donne

LogN =Log K +n Log G 9)

En représentant Loge@n fonction de Log & et si le systeme obéit au modele de
Freundlich, on obtient une droite dont la pentogtionnée a I'origine permettent d’accéder

aKsetan.

IV-1-3- EQUATION D’ELOVICH [33]

La relation d’Elovich prend en compte I'évolutioesdsites d’adsorption en fonction
du taux de recouvrement de la surface de I'adstrkastte évolution peut se faire en couches
multiples. Selon Elovich, le nombre de sites displ@s varie exponentiellement avec le taux

de recouvremert, soit :
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s=5¢ (10)

Cette équation rejoint celle de Langmuir « S5 0) » quand le recouvrement se

réalise en couche monomoléculaire.
Comme se fut le cas pour I'équation de Langmuiusrevons :
Vads= KagsC S = KuasC S € (11)
Alors que :
Vies= Kaesb S (12)

Quand I'équilibre est atteint, la vitesse d’'adsiptet celle de désorption deviennent égales,

alors :
KadsCe So €° = Kaesh So (13)
Par ailleurs,
b = Kads/ Kaes (14)
et vu que = N/Np, hous obtenons :
b C. &N™ = N/N, (15)
le passage aux coordonnées logarithmiques conduit a
Log N/ G = Log (bNy) — N/Nq, (16)
Si I'on trace Log N / €en fonction de N et si le systeme obéit a la I&lalich, on

obtient une droite dont la pente nous conduit @d@ocouche et 'ordonnée a I'origine nous

mene a la constante d’équilibre b.
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En se basant sur ces trois modeéles, et en expgldi#anrésultats des isothermes
d’adsorption de plusieurs polluants industrielsusallons évaluer les performances du
charbon du bois d’arganier activé avec de I'acidesphorique.

IV-2- RESULTATS

Les polluants choisis pour tester notre charboif aoht des ions de métaux lourds tGu
Co?*, Ni**, MnOy, CrO;%) et des colorants utilisés dans l'industrie duntaye et dans
'industrie agroalimentaire et qui sont le Brun $&SBleu R, le Jaune Tartrazine (J. T.) , le
Bleu Patenté (B. P.) et finalement le Bleu de Migthg (B. M.).

Les figures 16 a 25 illustrent les représentatides isothermes d’adsorption et les
tracés des droites issues de lapplication des Hasdd’adsorption selon Langmuir,

Freundlich et Elovich.
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L’exploitation des données obtenues grace auxesotes d’adsorption nous conduit
aux résultats suivants (tableau 4) :

Tableau 4: Paramétres d’adsorption des différents pollugatsles modeles de Langmuir,
Freundlich et d’Elovich

Langmuir Freundlich Elovich
Nm (Mg/g) K K n Nm (Mg/g)

B. M. 163.05 0.115 40.37 0.30 39.41 1.94

J.T. 115.99 0.024 9.59 0.46 50.98 0.08

B. P. 98.34 0.032 11.95 0.39 36.26 0.15
Brun R 92.17 0.033 12.09 0.38 32.87 0.18
Bleu SS 52.37 0.022 6.50 0.36 17.95 0.14
MnOy4 178.68 31.78 0.18 0.11 18.86 -
Cr,07” 159.43 16.73 0.16 0.18 27.43 -

cu”’ 130.91 1227.53 0.005 0.22 26.56 -

Co’ 149.02 1254.49 0.005 0.14 20.95 -

Ni* 161.74 1087.18 0.011 0.29 44.8 -

Les résultats obtenus montrent que la capacitésdiation maximale difféere d’un
polluant a un autre. Elle s’est montrée importgmber certains polluants et relativement
faible pour d’'autres. Ce comportement est di esdiemient a la nature du polluant, en
I'occurrence sa charge, son acidité et surtoutile puisque, si cette derniere dépasse celle

des pores, la molécule ne peut pas y accéder ebpaéquent, il N’y aurait pas d’adsorption.

D’autre part, le résultat obtenu differe selon ledéle mathématique utilisé. Cette
différence est due aux hypotheses adoptées poguetmodele.
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Nous remarquons que, parmi les colorants utilisésbleu de méthylene est la
molécule la plus adsorbée. Vu que le jaune tarteagt le bleu patenté sont des molécules de
taille plus grande que celle du bleu de méthylénsemble normal que ce dernier soit la
molécule qui présente la plus grande quantité &dsoret qui a atteint 163.05 mg/g

d’adsorbant selon le modele de Langmuir.

Les colorants industriels Brun R et Bleu SS présdntde faibles capacités
d’adsorption sur notre charbon actif. Ceci est pbddment di a leur taille que nous n’avons

pu identifier puisque la structure moléculairetesue secrete par le fabriquant.

En ce qui concerne les ions métalliques, nous gmoas que les ions permanganate
et bichromate sont les plus adsorbés mais ne pgetggras de grandes différences par rapport
aux autres ions métalliques de cuivre, de cobaleetickel. La capacité d’adsorption des ions

métalliques varie entre 178.68 mg/g pour I'ion penganate et 130.91 mg/g pour’Cu

Par ailleurs, le parametre n, selon le modele darfeflich, qui traduit I'état de surface
du matériau adsorbant, n'a pas déepasse 0.5. Cetirenque la surface du charbon actif

préparé n'est pas homogene.

Connaissant la taille de la molécule du bleu dehgiéne 6 = 197,2. 1G° m?) [34], et
connaissant la surface qu’elle occupe sur un adatrbn peut calculer, grace a I'équation (7)

la surface spécifigue du matériau adsorbant.
S =0 Nay Nm (7

Ce calcul nous donne que la surface spécifique ldarbon actif préparé est
approximativement : S = 605.45% . Notons bien que cette valeur concerne les raéses

macro pores. La taille du bleu de méthylene npduimet pas d’accéder aux micros pores.

Les résultats ainsi obtenus nous permettent deqdieele charbon du bois d’arganier
activé chimiquement avec de I'acide phosphoriqueles poreux que son homologue activé
physiquement sous vapeur d’eau et sous dioxydeadwmige dont les surfaces spécifiques
calculées par la méme méthode valent respectiveb@dn85 ni/g et 468.39 rfig [35]. De ce
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fait, le charbon du bois d’arganier activé a I'&cghosphorique pourrait bien étre utilisé pour

I'élimination de polluants organiques et d’'ions alligques dans les systemes solide - liquide.

CONCLUSION

L’optimisation des conditions d’activation chimigda charbon du bois d’arganier par
'acide phosphorique a été réalisée sur la baskédelution du Burn-Off et de la densité

apparente.

Les conditions optimales pour préparer notre chawdaif a partir du bois d’arganier

se résument comme Ssuit :

- une température d’activation de 450°C,
- une durée d’activation de 60 min,

- une quantité d’acide phosphorique de 40 % de chabobat.

Le charbon actif élaboré a été caractérisé parddampie Electronique a Balayage,
par Rayons X dispersifs en Energie (EDX) et parcBpscopie Infra Rouge.

La Microscopie Electronique a Balayage nous a peduivisualiser des macro et des

méso pores dans le charbon actif.

L’EDX nous a montré I'existence du phosphore auidase du charbon actif préparé ;
ceci voudrait dire que le lavage effectué avec 'daul bouillante est insuffisant pour

I'élimination de I'acide phosphorique.

La Spectroscopie Infra Rouge a permis de recomnéd fonctions chimiques a la

surface du charbon brut et du charbon activé.

Enfin, les isothermes d’adsorption réalisées aé¢aie la Spectroscopie UV — Visible
nous ont permis d’évaluer les performances du dmadutif & éliminer les entités polluantes
en milieu aqueux et de calculer approximativemarsurface spécifique relative aux macro et

aux méso pores qui vaut 605.4%gn
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Afin de contribuer a la valorisation des especeassiieres marocaines, nous nous
sommes intéressés a I'étude de la réactivité tlperendu bois de l'arbre d’arganier en nous
inspirant des résultats de I'analyse thermiquetiaés constituants du bois séparément et dans

les mémes conditions expérimentales.

Le comportement thermique du bois d'arganier a étéié essentiellement par
analyse thermogravimétrigue qui nous précise lévmh de la perte de masse en fonction de
la température et du temps. Par contre, la caldrien@ifférentielle met en évidence la nature

de la thermicité des réactions qui se produisestda traitement thermique.

Au terme de cette recherche, nous pouvons avamneetagdécomposition thermique
du bois d’arganier s’accompagne d’'un important geament au niveau de la composition
produisant ainsi des gaz condensables, des gamdewsables et un résidu solide en fin de
réaction (charbon). Afin de mieux comprendre lermmééne de décomposition thermique,
nous avons fait subir aux trois principaux conatitis du bois (la cellulose, la lignine et le
xylane qui représente I'ensemble des hémicellu)jogeméme traitement thermique et dans

les mémes conditions.

La pyrolyse du xylane se produit a faibles tempgest (180 — 220°C). Cette
décomposition est responsable de I'apparition dpalilement noté sur le thermogramme
DTG du bois. La cellulose, vu sa cristallinité,t plis stable thermiquement que le xylane ;
elle se décompose dans un domaine de températimatventre 280 et 400°C. Le sommet du
pic DTG relatif a la dégradation du bois est impléaa celle de la cellulose. La lignine, plus
complexe que les deux précédents constituantsgsentgose plus lentement et en trois
étapes dans différents domaines de température. pies relatifs aux réactions de
décomposition thermique de la lignine n'apparaispas dans le thermogramme DTG parce
gu'’ils sont masqués par ceux relatifs a la dégradatu xylane et de la cellulose, puisque les
vitesses de réaction de ces derniers sont pluslgsague la vitesse de dégradation thermique

de la lignine.

En exploitant les résultats obtenus par I'analyg@rhogravimétrique, nous avons pu
déterminer approximativement la proportion desstoainstituants de la biomasse dans le bois
d’arganier et qui se présente comme suit : 40 %edlnlose, 35 % en hémicelluloses et 25 %

en lignine.
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Par ailleurs, I'atmosphere régnante influe beausuge comportement thermique du
bois d’arganier. En effet, sous hydrogéene (atmasph&ductrice), le comportement du bois
est quasiment identique a celui de la pyrolyse stm®sphere parfaitement inerte. Par contre,
sous dioxyde de carbone (atmosphere oxydantegalztivité thermique du bois change avec
un rendement en charbon moins important que dareslée la pyrolyse. C’est une oxydation
douce par rapport a la combustion sous oxygénegpuest une réaction trés rapide qui ne
laisse en fin de réaction que des cendres.

Du point de vue cinétique de dégradation thermiqueys avons opté pour trois
méthodes (Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa et Friendmao)r calculer I'énergie d’activation.
Les résultats obtenus ont le méme ordre de gransteles |égeres différences rencontrées
sont dues aux hypothéses et aux approximationstéampour chacune des méthodes

utilisées.

Pour déterminer le mécanisme de dégradation thesnigous avons comparé les
résultats des trois méthodes précédemment cité&escaux obtenus par la méthodes Phadnis-
Deshpand et celle de Coats-Redfern, et ce, pouditE&gents mécanismes de dégradations

thermiques connus dans la littérature.

Par ailleurs, I'imprégnation de la sciure du boarghanier avec I'acide phosphorique
change radicalement son comportement thermiqueffet) et grace a l'action catalytique de
déshydratation, le démarrage de la réaction delysgast prématuré, mais avec une vitesse
de réaction moins rapide laissant un rendemenégdu solide (charbon) plus important.

En nous inspirant de la réactivité thermique dus laterganier imprégné par de I'acide
phosphorique, nous avons imprégné le charbon dediaious I'avons traité thermiquement
en vue d’activation. L'étude des conditions opérat nous amene a conclure qu’une
température d’activation de 450°C, une durée diatibn de 60 min et une quantité d’acide
phosphorique de 40 % de la masse du matériau dedoed les conditions optimales pour

préparer le charbon actif du bois d’arganier.

Afin de caractériser le charbon actif ainsi prépan®us avons visualisé sa
morphologie grace au microscope électronique aybgkaqui a révelé I'existence de macro et

de méso pores.
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La spectroscopie Infra Rouge nous a donné unesdékes fonctions chimiques a la

surface du charbon brut et du charbon actif

L’étude de la cinétique d'adsorption du bleu dehyiéine sur notre charbon actif obéit

a I'’équation générale du premier ordre proposéédpaadurai et Krishnan.

L’exploitation des données tirées des isothermaddtirption par différents modeéles
d’adsorption tels ceux de Langmuir, de Freundlitid’&lovich montre que notre charbon
actif est doté d’'une grande capacité d’adsorptienptlisieurs polluants rencontrés dans

I'industrie (colorants alimentaires, colorants iattiels et ions métalliques).

Le calcul de la capacité d'adsorption du Bleu detHviéne par la méthode de
Langmuir permet de calculer la surface spécifigiative aux macro et aux méso pores et qui
vaut dans notre cas 605,45 huy.

Ceci nous amene a conclure que le charbon du berigaghier activé chimiquement
avec de l'acide phosphorique pourrait bien étrdisatipour I'élimination des polluants

organigues en milieu aqueux.
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Figure 1 : Formule développée de la molécule du Beeméthyléne
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Figure 2 : Spectre UV — Visible du bleu de méthglen
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Figure 3 : Formule développée de la molécule dogaartrazine
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Figure 4 : Spectre UV — Visible du jaune tartrazine
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Figure 5 : Formule développée de la molécule du pienté
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Figure 6 : Spectre UV — Visible du bleu patenté
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Figure 7 : Spectre UV — Visible du bleu SS
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Figure 8 : Spectre UV — Visible du brun R
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Figure 9 : Spectre UV — Visible de £x*
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Figure 10 : Spectre UV — Visible de MgO
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