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Adsorption : sorption de surface. Elle peut étre de nature physique (physisorption) ou
chimique (chimisorption).

Aire spécifique : valeur de la surface spécifique du matériau.

Aire spécifique BET : valeur de la surface spécifique du matériau, calculée a 1’aide de la
méthode BET.

Aire spécifique BET équivalente : valeur de la surface spécifique du matériau, calculee a
I’aide de la méthode BET, dans le cas d’un matériau microporeux.

Calcination : traitement thermique effectué en présence d’oxygene.

Capacité : charge maximale en solut¢é que peut accueillir un solide a 1’équilibre
thermodynamique.

Charge : quantité de soluté par gramme de solide a un temps t.

Diffusion intraparticulaire : diffusion a I’intérieur d’une particule dans les pores. Cette
diffusion peut étre dans les pores (diffusion porale) ou a leur surface (diffusion de surface).

Echange ionique : sorption d’un ion a la surface d’un solide en remplacement d’un ion déja
présent sur cette surface.

Interdiffusion (absorption) : processus diffusif durant lequel I’atome solubilisé s’échange
avec un atome du réseau solide. Il est absorbé par le solide.

Pyrolyse : traitement thermique effectué en absence d’oxygéne.

Sorption : concentration d’un soluté sur/dans un solide.
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Introduction

La balle de riz constitue la coquille protectrice qui entoure le grain de riz durant sa
croissance. A ne pas confondre avec le son du riz, cette balle est composée en partie de silice
et de biopolymeres organiques et représente environ 20 % en masse de la céréale juste apres
récolte. En France, la production annuelle de balle de riz est d’environ 17 000 tonnes et si une
partie est brilée ou utilisée dans la construction ou 1’agriculture, la balle de riz présente des
propriétés intéressantes dans le domaine du traitement de I’cau. Plus précisément, la balle de
riz peut étre utilisée comme matiere premiére dans la confection de cendres composées
majoritairement de silice ou d’un mélange de silice et de carbone constituant des sorbants pour
I’extraction de métaux et/ou de composés organiques d’un milieu aqueux. En effet, en traitant
thermiquement la balle de riz a haute température (de 500 a 1000 °C), il est possible, selon
I’atmosphére employée, soit de décomposer entiérement la matiére organique et d’obtenir ainsi
une cendre dénuée de carbone, soit d’en conserver une portion sous la forme de carbone
minéral, conduisant de cette maniére a I’obtention d’un matériau composite de carbone et de
silice. Comme il est attendu que la silice présente une affinité avec les cations métalliques en
solution et que le carbone, de maniére similaire aux charbons actifs, présente une affinité envers
les composés organiques, ce matériau mixte permettrait de traiter les effluents aqueux charges
de polluants métalliques ou organiques. De plus, I’utilisation de ce type de sorbants permettrait
d’allier la valorisation du sous-produit agricole qu’est la balle de riz a la problématique

importante qu’est le traitement de 1’eau.

Les travaux de thése présentés dans ce manuscrit sont relatifs a 1’étude des cendres de balle
de riz de Camargue comme sorbants pour le traitement des eaux usées. Les objectifs sont donc
de parvenir a mettre au point un procédé de préparation de matériaux efficaces pour le
traitement d’effluents industriels chargés en métaux lourds sous des formes ioniques ou en
composés organiques nocifs, voire les deux, et de comprendre les mécanismes mis en jeu dans
la rétention de ces composeés. Pour cela, une connaissance approfondie des matériaux élaborés
est nécessaire afin de maitriser les paramétres de préparation et de les optimiser. Ainsi, les
matériaux élaborés dans le cadre de cette these ont été finement caractérisés afin de déterminer
leurs propriétés structurales et microstructurales et de relier ces derniéres a leur efficacité

d’extraction.

Dans le premier chapitre du manuscrit, un état de I’art est présenté sur la balle de riz ainsi
que sur les procédés de dépollution des effluents aqueux. Des informations générales sont

d’abord données sur le riz avant de présenter en détail la balle de riz et les cendres obtenues a
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partir de cette derniere. Les méthodes industrielles de traitement des eaux sont ensuite abordées
de maniere succincte dans leur ensemble. L’extraction par adsorption sur une phase solide et
les matériaux utilisés comme adsorbants sont toutefois 1I’objet d’un développement plus
important. Enfin, un lien est établi entre la valorisation de la balle de riz et le traitement des
eaux, en detaillant principalement les résultats publiés dans la littérature portant sur 1’extraction

de métaux et de composés organiques a I’aide de cendres de balle de riz.

Le deuxieme chapitre porte sur la description des appareils et procédures utilisés pour la

réalisation des expériences menées dans le cadre de ces travaux de recherche.

Les résultats obtenus sur la caractérisation physicochimique de la balle de riz de Camargue
et des matériaux résultant de divers traitements thermiques, mais aussi de lavages chimiques,
sont ensuite présentés dans le troisieme chapitre. Huit matériaux différents ont ainsi été
caractérisés en termes de composition chimique, structure cristalline, morphologie et texture
poreuse. Les principales observations et conclusions concernant ces aspects sont regroupéees

dans ce chapitre.

Les matériaux développés ont ensuite été confrontés a des tests d’extraction afin d’évaluer
leurs performances opérationnelles et d’étudier les mécanismes impliqués dans la rétention des
polluants. C’est 1’objet du chapitre IV dans lequel sont présentés les phénomeénes de sorption,
les modeles thermodynamiques ainsi que les mesures cinétiques. Les résultats d’extraction
concernant différents métaux pour les divers matériaux élaborés sont également detaillés dans
ce chapitre. Tout d’abord le cas de solutions aqueuses contenant un seul cation métallique est
présenté, puis des cas plus complexes de mélanges d’ions illustrent les phénoménes de
compétition entre les métaux pour les différents sites de sorption. Enfin, les résultats relatifs a

I’adsorption de molécules organiques sont exposeés a la fin de ce chapitre.

Suite a cela, une conclusion générale est apportée sur I’ensemble des travaux réalisés durant
cette étude ou les résultats les plus importants sont rappelés, tout comme les hypothéses
principales. Des perspectives sont ensuite proposées pour la suite des études qui seront menées

dans le cadre d’un projet de prématuration consécutif a ces travaux de thése.
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Ce chapitre présente dans un premier temps une introduction sur I’importance du riz dans
le monde ainsi que sur les étapes nécessaires a son développement et & sa consommation.
L’attention sera par la suite portée vers un des sous-produits de 1’industrie du riz connu sous le
nom de balle de riz. Ce composé, qui représente le point central de ces travaux de thése, est
présenté de maniere approfondie, tant en termes de composition et de structure qu’en termes
d’applications potentielles pour lui et ces dérivés. En effet, bien que la balle de riz présente
déja des caractéristiques intéressantes, ce sont bien les résidus obtenus a partir de son
incinération qui présentent les propriétés les plus prometteuses notamment dans le traitement
de I’eau. Ce secteur d’activité sera en outre détaillé via une presentation de quelques techniques
existantes relatives au traitement d’effluents aqueux industriels. Parmi ces techniques se situe
I’extraction en phase solide qui joue un rdle essentiel dans le traitement de I’cau par la balle
de riz et ses dérivés. Ainsi, apres une etude comparative des principaux matériaux
extractants actuels, la place occupée dans ce domaine par la balle de riz, ou plus précisément
les résidus issus de son incinération, sera mise en lumiére. Enfin, ’orientation des travaux de

these vis-a-vis de cet état de I’art sera précisée.

Le riz est une céréale de la famille des Poacées, ou graminées, du genre Oryza. Ce genre
peut étre divisé en 24 especes mais la quasi-totalité du riz cultivé appartient a I’espéce Oryza
Sativa et, dans une moindre mesure, a I’espéce Oryza Glaberrima. Enfin, I’espéce Oryza Sativa
se subdivise en 6 groupes dont les 2 largement dominants sont les groupes Indica (riz non
collant) et Japonica (riz collant). Ceci conduit a un total de plus de 150 000 variétés de riz
réparties parmi toutes ces espéces et ces groupesttl. Le riz sauvage fait également partie de la
famille des Poacées mais appartient au genre Zizania et se trouve principalement en Amérique

du nord. Une classification végétale résumeée du riz est présentee en Figure 1.

14



Chapitre | : Etude bibliographique

150 000 variétés

.
Oryza 9wza_ Sa_t|va . Indica
riz asiatique riz non collant
.
Famille des | Zizania Oryza Glaberrima Japonica
Poacées (riz sauvage) (riz africain) iz collan

11 autres
genres

22 autres espéces 4 autres groupes

Figure 1 : Classification variétale sommaire du riz.

I.1.b. La production
En 2018[, le riz paddy (non décortiqué) arrive en deuxiéme position des céréales les plus

produites dans le monde en représentant environ 25,9 % des 2 963 Mt de céréales produites,
derriére le mais (38,5 %) et au coude-a-coude avec le blé (25,8 %). 1l s’agit également du
deuxiéme aliment le plus consommé par I’homme dans le monde, juste aprés le blé, le mais
étant principalement utilisé pour 1’alimentation animale. Les proportions des céréales les plus

produites dans le monde sont rapportées dans la Figure 2.

Mais Riz paddy Orge Sorgo Avoine Seigle Autres
- F 4
Wigm = % : o, e XN
e@' y L b\ |
il | //ﬁ*"’ £ . AN S
7 W / =
38,5% 25 9% 25 8% 4 7% 2,0% 1,0% 0,8% 0,4% 1,7%

Production totale : 2 962 867 626 T

Figure 2 : Proportion de la production mondiale (en pourcentage massique) pour différentes céréales (2018)[1.

La production de riz est assurée a 90 %m par 1’Asie, et notamment a prés de 50 % par la
Chine et I’Inde a elles deux, tandis que I’Europe ne représente que moins de 0,6 % de la

production mondiale. La répartition de la production mondiale de riz paddy est présentée en

Figure 3.(a) et (b).

15



Chapitre | : Etude bibliographique

Production mondiale de riz paddy (ent)

Afrique Amériques
(a) (b) 424% 4.96?%) Burope

0.51%

200M P

22.1%

100M 4
10.6%
[ | 5.6%
©% {105 339 249 15% 14%
oM T T T T T T ,
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>
& ¥ & ¢ 90,20%
&

Production mondiale : 182 000 147 tonnes

Figure 3 : Répartition de la production mondiale de riz paddy en 20184
(a) les 10 plus gros producteurs, (b) la répartition planétaire.

Comme le montre la Figure 4.(a), la quasi-totalité de la production européenne (= 85 %) est

répartie entre 1’Italie, la Russie et I’Espagne.

« La France, et plus précisement la Camargue (Figure 4.(b)), produisent tout de méme
environ 85 000 tonnes de riz paddy par an, ce qui correspond a un peu plus de 2 % de la

production européenne et 25 % de la consommation francaise. »

(a) Italie (b)

France
1.82%

":“Ae
Russie R
25.81% A
Espagne
20.09%
* : Bulgarie, Hongrie, Macédoine, Roumanie, Ukraine Production européenne : 4 022 957 tonnes

Figure 4 : (a) Répartition de la production de riz paddy en Europe en 20182 et (b) zones de production de riz paddy

en France (o),

« En Camargue, le riz produit est trés majoritairement du groupe Japonica. »

I.1.c. La culture du riz

Les prémices de la culture du riz datent de la révolution du Néolithique, soit il y a environ

10 000 ans, principalement en Chine. A ses débuts, la riziculture était pratiquée en terrain non-
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inondé, cependant, a cause de son faible rendement, cette technique n’est plus utilisée que de
manicre anecdotique, principalement en Afrique de I’Ouest. Le riz obtenu a ’aide de cette
technique est appelé « riz pluvial » car il est cultivé a I’aide des eaux de pluie uniquement. A
contrario, il existe une methode de riziculture appelée « riziculture inondée ». Cette technique
permet une croissance rapide des plants mais un rendement modéré et est divisible en deux
types de cultures : I’'une a faible profondeur, de I’ordre de la cinquantaine de centimétres, et
I’autre a plus grande profondeur, parfois de 4 a 5 metres. Dans le premier cas, le riz récolté est
simplement qualifié de « riz inondé », il est irrigué a ’aide des eaux pluviales et du
ruissellement de bassins proches, sans réel contrdle de cette irrigation. Le riz obtenu a I’aide de
la culture en grande profondeur est appelé « riz flottant » ou « riz de crue » car sa croissance se
fait au rythme des crues du fleuve a proximité duquel il est planté. Ces cultures sont
principalement réparties au Mali, dans le delta du Niger.

Toutefois, la méthode la plus utilisée de nos jours est la riziculture « irriguée ». Bien que
cette technique soit I’une des plus contraignantes en termes d’aménagement et d’entretien, avec
plus de 6,5 tonnes de riz par hectare, ses rendements sont tels qu’elle est largement préférée aux
autres. En effet, le riz irrigué peut étre récolté jusqu’a 7 fois en 2 ans et représente les trois-

quarts de la production mondiale ainsi que plus de la moitié des surfaces rizicoles exploitées.

En France, le riz n’est pas mentionné avant 1393 dans 1’ouvrage Le Mesnagier de Paris. A
cette époque, ce n’est encore qu’un produit d’importation. Il faudra attendre 1’an 1593 pour
qu’Henri IV ordonne la production de riz en Camargue, sans réel succes. Dans les années 1840,
les rizieres étaient essentiellement utilisées pour limiter les dégats des crues du Rhoéne et
également pour dessaler les sols en vue de les préparer a la culture de la vigne. La culture telle
que nous la connaissons maintenant en Camargue n’est réellement apparue qu’en 1940, pour
essayer de contrer les pénuries alimentaires et pour profiter de la présence de travailleurs
indochinois en France. C’est donc a partir de cette date que les riziéres camarguaises prirent
une dimension supeérieure et virent leur surface d’exploitation passée de 400 ha en 1944 a
3000 ha en 1945 puis jusqu’a 32 000 ha en 1950. A cette époque, la production annuelle était

prés de 2 fois plus importante qu’aujourd’huil*.,

« Actuellement, en Camargue, les rizicultures sont de types « irriguées » et le riz met entre 5

et 6 mois avant d’arriver a maturité et de pouvoir étre récolté. »
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I.1.d. De la riziére a I’assiette
La Figure 5 est une représentation simplifiée d’un grain de riz immédiatement aprés sa
récolte. Les 4 principaux éléments constitutifs d’un tel grain sont : la balle, le son, I’albumen et

le germe.

AW
y/ '| s Balle de riz
L) (enveloppe protectrice)

Albumen
(réserves amylacées)
Son
(couches externes)
Germe
(embryon)

Figure 5 : Composition simplifiée d’un grain de riz apreés récoltel®l.

Selon I’avancement du traitement subi par le grain de riz, ce dernier sera désigné de maniere
différente. Ainsi, juste aprés récolte le riz est appelé « riz paddy », alors qu’une fois la balle
retirée, il est désigné sous le nom de « riz cargo » ou « riz complet ». Lorsque le son et le germe
sont retirés a leur tour, le riz prend le nom de « riz blanc ». 1l est également possible d’obtenir
un riz « semi-complet » ou « riz brun » qui se situe a I’intermédiaire entre un riz complet et un
riz blanc. Dans ce cas, le grain a subi un usinage moins poussé que pour I’obtention de riz blanc,
ce qui lui permet de conserver une partie du son. Les grandes étapes du traitement du riz sont
rappelées a travers la Figure 6. Dans le cas des riz colorés, comme le riz rouge ou le riz noir, la

coloration est due a une teinte particuliére du son et il ne peut donc s’agir que de riz complets.

son-

(C aama. )
Riz blanc

;b\ Gl
X S X

Son

Figure 6 : Etapes de traitement du riz.
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I1 est également possible de réaliser un étuvage du riz avant d’en retirer la balle. Ce procédé
permet d’améliorer les propriétés du riz, tant au niveau nutritionnel qu’au niveau de sa tenue a
la cuisson. En effet, un riz blanc étuvé dispose des mémes qualités nutritives qu’un riz complet
non étuve et ne colle pas a la cuisson. L’étuvage s’effectue en plusieurs étapes successives. La
premiére consiste a tremper le riz dans une eau relativement chaude (70 °C environ) afin
d’augmenter le taux d’humidité du grain. Ensuite, le grain égoutté est placé dans une enceinte
sous pression de vapeur d’eau ou ont lieu les principaux phénomeénes de migration et de

transformation des éléments (minéraux, vitamines, amidon, etc.) comme le schématise la

Figure 7.
I\ T OR )
W R
\\\\\ \ ’
N3\ -~
Wt o3 Yot

Albumen Son

Figure 7 : Représentation schématique de I’effet de I’étuvage sur un grain de riz!®l,

La balle de riz, non comestible, est donc un sous-produit issu de 1’agriculture du riz qui

représente environ 20 % en masse du riz paddy!”.

« La production mondiale hypothétique de balle de riz peut donc étre de I’ordre des 150

millions de tonnes par an, dont 17 000 tonnes pour la France. »

1.2. La balle de riz
I.2.a. Structure et morphologie
La balle de riz correspond, d’un point de vue botanique, a I’épillet du riz a maturité. Cela
signifie qu’il est compos€, comme les autres épillets, de glumes, de 2 glumelles, d’un axe et
d’une arétel®l. La glumelle inférieure est appelée lemme et se termine par une aréte en haut du
grain, tandis que la glumelle supérieure est appelée paléole. L’axe correspond a la partie
inférieure du grain, le plus proche de la tige centrale, et s’appelle le rachillet. Tous ces éléments

sont indiqués sur la Figure 8.(a).

19



Chapitre | : Etude bibliographique

Rachillet —

Figure 8 : (a) Photographie annotée d’une balle de riz®!, (b) zoom a la surface extérieure de la lemmel®l,

La surface extérieure des glumelles (Figure 8.(b)) dispose de petits renflements réguliers et
répartis le long de fibres allant du rachillet a 1’aréte.

La morphologie de surface de la lemme, identique a celle de la paléole, a déja fait 1’objet
d’études par microscopie électroniquel®®l. 11 s’avére que ces glumelles sont composées de 5
couches successives : I’épiderme externe, quelques couches de fibres, des faisceaux vasculaires,
des cellules du parenchyme et I’épiderme interne. L’épiderme externe est composé de fibres
présentant une épaisseur de mur élevée (= 7 um) et une ouverture étroite (= 2 um), cette partie
peut étre désignée sous le nom d’« épiderme ». Les faisceaux vasculaires disposent d’une
ouverture plus grande (= 5 um) mais sont 4 fois moins épais (= 1,5 um), assimilables au xyléme
et au phloeme, ils sont censes étre clairement visibles en microscopie électronique et cette zone
peut étre appelée « hypoderme ». Enfin, les cellules du parenchyme et I’épiderme interne sont
regroupées sous le nom de « sub-hypoderme ». Dans cette section, les fibres ont une ouverture
proche de celle des fibres de I’hypoderme (= 5 um) mais avec une épaisseur de paroi plus fine
(= 0,6 um). Les fibres de 1’épiderme et du sub-hypoderme sont paralléles entre elles et sont
perpendiculaires par rapport aux fibres de I’hypoderme. Il est & noter que ces trois zones
principales, bien que composées de fibres tres différentes les unes des autres, disposent
d’épaisseurs cumulées assez similaires de 1’ordre d’une vingtaine de micrométres. La Figure 9

presente ces différentes épaisseurs.
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Figure 9 : (a) Image MEB d’une coupe de balle de riz long, (b) Diagramme schématique montrant la microstructure
présente en (a)L®l.
La morphologie générale décrite précédemment est commune a tous les types de balles

de riz mais les différentes tailles caractéristiques des balles et des fibres peuvent varier,
principalement en fonction de la variété du graint®l.

I.2.b. Composition et propriétés

La balle de riz posséde la propriété intéressante d’étre composée d’un pourcentage non
négligeable de silice d’environ 15 a 20 % en masse selon la variété, I’origine et le sol dans
lequel le plant pousse. Cette silice provient de 1’absorption par les racines de 1’acide silicique
présent dans 1’eau qui immerge le pied du plant de riz*%. Les briques élémentaires de Si(OH)4
polymérisent ensuite jusqu’a I’obtention de nanoparticules de 1 a 3 nm, puis d’agrégats qui
interagiront par la suite avec les cellules constitutives de la plante et formeront ainsi un dépot
insoluble a leur surface.

Les autres composants majoritaires de cette coque sont des biopolymeres : la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine, respectivement présentes a hauteur de 35, 25 et 17 %m en moyenne.
La lignine est majoritairement présente vers les parties extérieures de la balle®, a savoir
I’épiderme externe et les fibres et faisceaux situés en dessous. En revanche, elle est absente des

cellules du parenchyme et de 1I’épiderme interne. La composition moyenne d’une balle de riz

est reportée dans le Tableau 1.
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Cellulose Hémicellulose Lignine SiO2 Eau Minéraux
30-40 20-30 15-20 15-20 5-10 0,5-3

Il est intéressant de préciser que la partie extérieure de la balle de riz est plus riche en silice

que la partie interne®*®l comme I’illustre la Figure 10.

50/22

25 um

Des études ont montré que la silice peut étre impliquée en surface dans des liaisons avec les
aldéhydes de I’hémicellulose et ainsi former des composés du typet*? : Si-(-OC*HR)a. La nature
de ces liaisons est complexe mais le silicium semble étre fermement lié aux monosaccharides
qui constituent 1’hémicellulose car une partie du silicium est toujours présente dans la balle
méme aprés un traitement de désiliciation poussé!*l.

Les principaux autres éléments chimiques constitutifs d’une balle de riz sont Na, Mg, P, K,
Ca, Mn, Fe, Znl™. Toutefois, ces éléments sont présents a des teneurs extrémement faibles qui
représentent au total moins de 5 %m de la composition d’une balle. lls peuvent étre présents soit
sous forme de sels comme des carbonates ou des chlorures, soit sous forme de « connecteurs »
entre les blocs de polyméres constitutifs de la balle de riz?24. La nature de ces éléments dépend
de la composition de 1’eau et du sol utilisés pour la croissance des plants de riz.

La composition peut varier en fonction de nombreux paramétres tels que la variété et
I’origine du riz comme dit précédemment mais également en fonction du systeme d’irrigation,
des produits phytosanitaires utilisés, du climat ou encore la durée de la récoltel”. De ce fait,
chaque exploitation de riz produit un type de balle unique, et ce, chaque année.

Son pouvoir calorifique est aussi intéressant que celui du bois (15 MJ.kg™?) et oscille entre

12,1 et 15,2 MJ.kgX?? ce qui explique les nombreux travaux effectués ou en cours sur
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I’utilisation potentielle de la balle de riz comme source d’énergie en tant que
combustiblel?2:23:241,

Sa trés faible densité (112-144 kg.m?)[22 en fait un matériau peu pratique et couteux a
transporter hors du site de production et limite donc la pertinence économique de son utilisation

malgré le faible colt du matériau en lui-méme.

Du fait de ses propriétés et de son abondance, des recherches ont été effectuées afin de
trouver une application a ce déchet. Aujourd’hui, la balle de riz brute est principalement utilisée
dans des domaines tels que 1’¢levage animal comme ingrédient « remplisseur » car peu nutritif
ou comme litiére, dans la construction par incorporation dans les bétons comme granulats
végetaux pour la préparation de bétons biosourcés ou en tant qu’isolant, dans 1’énergie par
combustion dans des centrales électriques, et également dans divers procédés biologiques ou

chimiques!”l.

Dans la totalité de ce manuscrit, le terme « cendre de balle de riz » sera significatif de tous

matériaux obtenus suite a un traitement thermique quelconque de balles de riz.

La balle de riz étant constituée d’eau, de silice et de biopolymeéres (Tableau 2), lors de son
traitement thermique en atmosphére oxydante, aussi appelé calcination, la totalité des composés
organiques est dégradée en CO, CO2, CHa, C;Hs principalement(? et, de ce fait, les cendres
résiduelles sont quasiment exclusivement constituées de silice?®?]. En revanche, si
I’atmosphére est non-oxydante (azote ou argon), le traitement thermique est appelé pyrolyse.
Dans ce cas-la, les dégagements gazeux sont moindres et la composition des cendres n’est plus
la méme : la silice se retrouve dans une proportion massique a peu prés équivalente a celle du
carbone inorganiquel?®! comme le montre le Tableau 3. Les pertes de masse en fonction de la

température pour différentes atmosphéres sont présentées sur la Figure 11.
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Tableau 2 : Exemples de composition de balles de riz d’origines variées (en %m)?6l.

Variété Origine Etuvé  Broyeur  Cellulose Hémicellulose Lignine Mcj;‘f;ao?x
Lemont  Etats-Unis  Non Caoutchouc 29,20 20,10 30,70 212'300
ROK 14 SierraLeone Oui Acier 33,47 21,03 26,70 lirio
CP4 Sierra Leone  Oui Acier 25,89 18,10 31,41 2:;'1640
PaPotho Sierraleone Oui Caoutchouc 35,50 21,35 24,95 11%'6250

Tableau 3 : Exemples de masses résiduelles de cendres de balles de riz d’origines variées traitées thermiquement sous
différentes conditions d’atmosphére (en % par rapport a la masse initiale)[?62728],

Masse résiduelle Proportion

.., Masse résiduelle Masse résiduelle . o
Variete . _ 0. s 700 ° . a700°Csousazote Massique 510
a 700 °Csous air a 700 °C sous oxygene aprés pyrolyse
dont carbone sous azote
Lemont 17,24 16,88 33,77 50-50
16,90
ROK 14 16,31 16,43 33,47 51-49
17,04
CP 4 21,26 21,84 37,95 42-58
16,11
Pa Potho 15,32 15,32 313;'i6 54-46
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Figure 11 : Exemples de courbes thermogravimétriques de balle de riz de diverses origines obtenues sous un flux de
gaz avec un gradient de montée en température de 10°C.mint (A : sous airl?®l ; B : sous 02[?71;
C : sous N2[?8l),

Dans un premier temps, ces résultats montrent bien que la composition des balles varie de
maniere non négligeable en fonction de multiples paramétres. Ces paramétres étant nombreux
et difficilement maitrisables, il est extrémement délicat de déceler une tendance en fonction de

I’un ou I’autre de ces parametres. En revanche, bien que le taux de présence des différents

biopolymeres composant la balle puisse fluctuer, leur comportement a la calcination reste
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constant. Ainsi, sous atmosphére oxydante, la premiére perte de masse observée jusqu’a environ
150-200 °C est attribuée au dégagement de I’eau moléculaire physisorbée dans la balle?®l. En
ce qui concerne la perte de masse principale, la cellulose se décompose entre 150 et 350°C,
1’hémicellulose entre 275 et 350-380 °C et la lignine entre 250 et 500-550 °CI*3281, A plus hautes
températures, la perte de masse est essentiellement due a la condensation des silanols en
siloxanes, accompagnée d’un dégagement d’eaul®”. Il est également possible que certains
oxydes minéraux présents initialement, comme K>O, P2Os ou encore Na»O, puissent étre
dégagés sous forme gazeuse ou que les eutectiques potentiellement formés entre ces composés
et la silice soient volatils aux températures considérées®H, ce qui explique que la masse
résiduelle obtenue sous atmosphére oxydante soit plus faible que la masse initiale de composés
minéraux.

Afin d’obtenir une décomposition totale des composés organiques et I’obtention de silice
amorphe, la température du traitement thermique doit donc étre supérieure a 500 °C, mais ne
doit pas dépasser les 800 °C afin de prévenir toute formation de cristaux de silice type
cristobalite ou tridymitel®?l comme le montrent les diagrammes de diffraction des rayons X de
la Figure 12 qui ont été obtenus avec des cendres de balle de riz calcinée sous air sans traitement
chimique préalable. Les raisons sous-jacentes a cette cristallisation anticipée seront détaillées

dans la partie 111.3 du chapitre I1I.
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Lors de la pyrolyse, la perte de masse prononcée observeée entre 200 et 350 °C est imputable
a la dégradation de la cellulose et de I’hémicellulose en composés volatils!?®l. Cette zone est
identifiée sous le nom de zone active de pyrolyse. La seconde zone, appelée zone passive de

pyrolyse, est observée a partir de 350 °C correspond a la conversion de la lignine durant le
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processus de carbonisation[?’]. 11 est a noter que le carbone résiduel obtenu lors d’une pyrolyse
provient majoritairement de la lignine3l.

La Figure 13 montre les diffractogrammes des rayons X obtenus pour des cendres de balle
de riz aprés traitement acide et pyrolyse a différentes températures®!l. Dans ce cas, les cendres

ont des structures amorphes que ce soit au niveau de la silice ou du carbone, méme a 1000 °C.
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Il est également possible que méme durant une calcination, des particules de carbone soient
observées dans les cendres résiduelles. Ceci est dd a une fusion partielle a la surface de la silice
notamment a cause de K>O qui se dissocie a partir de 350 °C pour former du potassium
élémentaire® et du peroxyde de potassium qui fondent respectivement a 64 °C et 490 °C selon
la réaction ( 1 )B61:

A500°C

2 KZOSOl —_— KZOZ lig +2 Kliq ( 1 )

Ceci peut entrainer un piégeage du carbone si le gradient de montée en température est trop
rapide et que la fusion de surface a lieu avant I’oxydation du carbone. De plus, cette fusion du
potassium entraine une accélération de la cristallisation de la silice amorphe en cristobalite[*3],

Des études ont prouvé la possibilité de synthétiser du carbure de silicium a partir de la balle
de riz¥"]. Toutefois, il est nécessaire de monter a des températures trés élevées (=~ 1500 °C) ou
de se placer dans des conditions d’atmosphére ou de pression particuliéres ou encore en
présence de catalyseurs. De la méme maniére, il est possible de préparer du nitrure de silicium
en calcinant la balle de riz sous une atmosphére d’azote a des températures comprises entre
1260 et 1500 °CI¥1,

Selon les transformations subies par la balle de riz en amont du traitement thermique mais
également des conditions de ce traitement, il est possible d’obtenir des cendres avec des

propriétés extrémement variées en termes d’aire spécifique et de porosité. En effet, comme le
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montrent la Figure 14 et la Figure 15, les aires spécifiques développées peuvent passer de tout
juste 40 m2.git 3 plus de 300 m2.g*4l De plus, il apparait que le matériau devient
microporeux en présence de carbone, comme le montre 1’isotherme d’adsorption-désorption
d’azote notée (c) sur la Figure 14, avec une augmentation caractéristique du volume adsorbé
aux basses pressions relatives. Pour rappel, 'TUPAC a instauré une classification de la porosité
en fonction de la taille des pores, ainsi la microporsité est définie par des pores de taille
inférieure & 2 nm, la mésoporosité correspond a des pores de taille comprise entre 2 et 50 nm

et, au-dela de 50 nm, il s’agit de macroporosité!l,
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Figure 14 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote  Figure 15 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote
a 77 K obtenues sur de la balle de riz lavée a I’eau (a), a 77 K obtenues sur de la balle de riz brute (a), calcinée

traitée a I’acide (b), lavé a I’acide puis pyrolysée sous N2 sous air a 700 °C —5 °C.min"* (b),
2900 °C -5 °C.min (c) pyrolysée sous N2 a 700 °C — 5 °C.min (c)
et lavée a I’acide puis calcinée sous air a 700 °C — et comparées a y-Al203 (d)31,

5 °C.mint (d)[2,

Il est intéressant de noter que la morphologie générale des cendres obtenues est similaire a
celle de la balle et ce quelles que soient les conditions du traitement thermique™®l. Les seules
différences morphologiques sont quelques destructions des protubérances externes dues au
dégagement des composes volatils. Ces modifications sont présentées au travers des images
MEB de la Figure 16.

Figure 16 : Images MEB de la balle de riz brute (a), calcinée sous air a 700°C et a 5°C.min"! (b)
et pyrolysée sous N2 a 700°C et a 5°C.min"* (c)*3l,
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La cendre de balle de riz présente également la particularité d’étre un matériau
pouzzolaniquel?, c’est-a-dire qu’elle a la propriété, en présence d’eau, de se combiner a la

chaux pour former un liant hydraulique selon la réaction (2) :
3 Ca0go; + 2 Si0z(am)sor + 3 Hy044 = (3Ca0 - 2Si0, - 3H,0) 54, (2)

C’est pour cela que la cendre est utilisée dans la fabrication du ciment, du béton et de briques
réfractaires.

De nombreuses ¢tudes ont également été menées en vue d’obtenir de la silice pure a partir
de la balle de riz[*® et ainsi disposer d’un stock de silice conséquent pour 1’électronique, mais
¢galement dans d’autres domaines. Ceux-Ci concernent une utilisation dans la préparation des
aciers de haute qualité ou de poudres isolantes, comme agent de démoulage dans la production
de céramique, comme diluants de vulcanisation et de renforcement du caoutchouc, supports de
catalyseurs, poudre d'extinction, clarificateur de biere, agent de remplissage dans la production
de polymeére et encore pour la fabrication de matériaux composites afin d’améliorer la

compression, la déchirure, la dureté et la résistance a l'abrasionl].

En conclusion de cette introduction sur le riz et sa balle, il est possible de souligner que
la balle de riz et la cendre de balle de riz ont déja été largement étudiées et caractérisees
a travers le monde, autant en termes de morphologie qu’en termes de composition et de
structure des composés constitutifs de ces matériaux. Ainsi, il a été observé que la
morphologie globale de la balle de riz est conservée apres son traitement thermique et
qu’il est possible de conserver une partie du carbone en effectuant le traitement thermique
sous atmosphére non-oxydante. De plus, la présence de potassium dans la balle en quantité
relativement élevée induit, suite a sa fusion partielle, une possible conservation de carbone
et une accélération de la cristallisation de la silice en cristobalite. Il est possible de s’en
premunir en effectuant au préalable un lavage acide qui inhibe la cristallisation de la silice
a des températures inférieures a 1 000 °C. Enfin, la texture poreuse est totalement
différente en présence de carbone qui apporte un caractére microporeux au matériau.
Cependant, la nature du carbone ainsi que son imbrication avec la silice ont peu été
étudiées et la balle de riz de Camargue ne semble avoir été utilisée dans aucun des travaux
presents dans la littérature. De plus, puisque chaque exploitation produit une balle de riz

unigue en son genre, il est nécessaire de caracteriser la balle de riz de Camargue. Bien
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gue des utilisations aient été trouvées pour la balle de riz et sa cendre, le débouché le plus
prometteur de cette derniére semble &tre son utilisation dans I’industrie du traitement
d’effluent liquide, comme le montrent les nombreuses études menées a ce sujet qui seront

détaillées dans la suite dans ce manuscrit.

En France, le prélévement annuel d’eau douce représente environ 40 milliards de m® qui se
répartissent entre les centrales thermoélectriques (60 %), 1’eau potable (15 %),
I’agriculture (13 %) et I’industrie (12 %)™, 11 est donc bien visible qu’il s’agit d’une ressource
vitale et indispensable au bien-étre des individus et au bon fonctionnement de 1’économie
nationale. Par ailleurs, les normes de rejets deviennent de plus en plus restrictives vis-a-vis de
la protection de I’environnement et imposent aux industriels une rigueur accrue quant a la
gestion de leurs eaux. Cela conduit les industries a repenser leurs systemes afin d’y incorporer
une utilisation en cascade ou un recyclage de leur eau.

Les eaux industrielles, qui représentent donc 72 % de la consommation nationale en eau
douce et qui peuvent également avoir comme source les eaux de mers, peuvent étre utilisées
soit sans altération, soit avec altération. Les exemples typiques d’emploi de 1’eau sans altération
sont les échangeurs thermiques. Dans ces cas, il n’y a pas d’apport significatif de matiere et
donc pas de modification dans la composition de I’eau, si ce n’est la concentration des sels
initiaux qui peut augmenter par évaporation de 1’eau. En revanche, lors de ’utilisation de I’eau
dans le cadre du lavage de gaz, des solides produits ou encore des cuves, I’eau s’altere via
I’introduction de composés non présents a 1’état initial. C’est également le cas pour les eaux
dites de fabrication. Enfin, une application optimisée de cette ressource passe par son utilisation
en cascade. De cette maniere, une eau employée une premiére fois sans altération peut ensuite
étre utilisée directement pour un autre procédé. Si les eaux peuvent étre en partie recyclées, des
effluents résiduaires sont tout de méme émis. La Figure 17 résume les différents exutoires

possibles pour 1’eau en sortie de procédé.
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Apport l T Rejet

Apport l Utilisation en cascade T Rejet

Recyclage Recyclage

Recyclage

A

Ces effluents résiduaires doivent tout d’abord étre traités avant de pouvoir rejoindre le
milieu récepteur ou le systéme de collecte et de traitement des eaux urbaines. Pour ce faire, des
procédés de séparation sont, entre autres, mis en place afin de retirer les composés polluants de
ces effluents. Cette séparation peut étre effectuée a 1’aide de méthodes physiques (filtration,
décantation, flottation, etc.) ou chimiques (précipitation, coagulation-floculation, etc.). Parmi
ces derniéres se retrouve notamment 1’extraction. En chimie, une extraction est un processus
qui vise a retirer un (ou plusieurs) composé(s) d’un milieu complexe. Le but est in fine d’obtenir
le milieu initial sans le(s) composé(s) ciblé(s). Si I’extraction fait appel a un composé extractant,
il est important que ce dernier soit aisément séparable du milieu initial et que le(s) composé(s)
a extraire ai(en)t plus d’affinité avec lui qu’avec le milieu initial. Généralement, une seule
opération ne suffit pas a obtenir une eau suffisamment propre pour étre rejetée. De ce fait,
plusieurs opérations différentes se succedent et se complétent dans le but de répondre aux

criteres d’acceptabilité des rejets.

De nombreuses technologies existent pour faire face aux différentes situations qu’il est
possible de rencontrer dans les milieux industriels“®l, certaines d’entre elles sont détaillées dans

les paragraphes suivants puis récapitulées dans le Tableau 4.

La coagulation-floculation est 1’un des traitements les plus couramment rencontrés pour le
traitement d’effluents industriels*®l. Ce type de procédé permet 1’élimination des matiéres en

suspension et des colloides en les agglomerant sous forme de particules volumineuses qui
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peuvent ensuite étre retirées du milieu par filtration ou décantation**471. 1.’ ajout d’un coagulant,
qui est en fait un cation multivalent, permet de réduire la répulsion électrostatique entre 2
particules en suspension (comme les colloides) qui seraient chargées de maniere
identiquel*4647481 1 ’ajout d’un adjuvant floculant, ou plus simplement appelé floculant,
permet ensuite d’améliorer 1’agrégation de ces particules « déchargées » en microflocs puis en

flocons plus volumineux appelés « floc »#447481 e principe de la coagulation-floculation est

Particule en suspension
Répulsion Attraction
+
Contre-ion du milieu

Etat initial Apreés ajout de coagulants Agent coagulant

représenté sur la Figure 18.

Floculation
Agent floculant

Figure 18 : Principe de la coagulation-floculation.

I1.2.b. La précipitation
La précipitation chimique est principalement utilisée pour 1’élimination de divers composés
minéraux tels que les alcalino-terreux, les métaux et certains anions 4464 1 objectif est de
rendre le composé génant aussi insoluble dans 1’eau que possible par 1’ajout en exceés d’un
réactif soluble. Cet ajout permet de déplacer 1’équilibre vers la formation d’un précipité selon
1’équation ( 3 ) (pour une précipitation d’hydroxydes)[®! :

M + 1 HO Gy S M(OH) ngsony (3)

Toutefois, si cette technique est efficace pour une large gamme de métaux, elle n’est pas
pour autant irréprochable. En effet, I’ajout de réactif en large exces peut parfois devenir une
nouvelle source de problémes(“®l et la formation de précipités engendre des boues qu’il faudra
également traiter par la suite®®51. De plus, en cas de présence de complexants puissants comme
I’EDTA par exemple, la précipitation seule ne suffit plus et doit étre accompagnée de

traitements en amont afin de détruire les complexes solubles formést4l,

I1.2.c. La décantation et la flottation
La décantation et la flottation sont deux techniques plus ou moins opposées sur le principe
mais dont la finalité est la méme : 1’évacuation du floc de I’effluent aprés une étape de

coagulation-floculation.
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La décantation est la méthode la plus fréqguemment utilisée pour la séparation du floc*4l,
Selon le type de matiére & décanter, plusieurs terminologies existent*4%2_ [l y a dans un premier
temps le cas simple de la décantation des particules grenues. Ces derniéres décantent de maniére
indépendante les unes des autres avec une vitesse constante propre a chacune relative a leur
masse volumique. Il est également possible de décanter des particules plus ou moins floculées.
Ce cas est plus délicat a traiter car les particules n’ont pas toutes la méme taille et donc pas la
méme vitesse de sédimentation. Si leur concentration est faible, la vitesse de chute augmente
en fonction du taux d’agrégation des particules, il s’agit dans ce cas de décantation diffuse. Si
au contraire la concentration des particules et donc de flocs est élevée, une décantation
d’ensemble a lieu, appelée décantation en piston. Sa vitesse est optimale pour une certaine
gamme de concentration, si cette gamme est dépassée, la décantation est qualifiée de « freinée ».

Il est également possible d’effectuer une décantation accélérée par centrifugation.

La flottation quant & elle peut étre de 3 natures différentes : naturelle, assistée ou
provoquéel*4l. Elle est dite naturelle si la séparation se fait uniquement grace a la différence de
masse volumique entre les agrégats et le milieu. Pour améliorer la cinétique d’extraction, il est
possible d’assister cette séparation a 1’aide de moyens extérieurs tels que 1’injection de gaz
principalement. Enfin, la flottation provoquée est mise en place lorsque la masse volumique des
particules est initialement plus grande que celle du milieu et qu’il est nécessaire de la réduire
artificiellement. Dans ce cas, des bulles de gaz sont injectées afin de former des attelages
particule-gaz via I’aptitude que certaines particules ont de s’unir avec ces bulles. De plus, il est
possible d’effectuer des flottations en ajoutant au préalable un réactif chimique appelé
collecteur qui a pour objectif de rendre les particules hydrophobes®™l. Ce collecteur est
généralement un tensioactif qui présente une bonne affinité avec 1’air. En effet, de I’air sera
ajouté par la suite sous forme de bulle comme dans le cas de la flottation provoquée pour
entrainer les particules vers la surface. Cela induira la formation d’une mousse chargée en
particules appelée écume. Il est possible d’ajouter un agent moussant afin de controler la taille

des bulles et la durée de vie de cette écume.

L’¢lectrolyse est une technique utilisée dans le traitement de I’eau dans des domaines assez
particuliers. Une de ces principales applications est 1’électrochloration[*+541 :
2 (Na+ + Cl_)(aq) + HZO(liq) s (Na+ + ClO_)(aq) + (Na+ + Cl_)(aq) + HZ(g) (4)
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Cette technique permet de générer in situ de 1’hypochlorite de sodium dans I’eau afin
notamment de protéger les circuits de refroidissement de la prolifération d’algues ou de
mollusques lorsque de 1’eau de mer est utilisée. Ceci permet de s’affranchir des contraintes
d’approvisionnement, de stockage et de transport du chlore ou de I"’hypochlorite en solution.
D’autres applications de [’électrolyse se retrouvent dans la récupération de métaux,

1’électrocoagulation ou 1’¢électroflottation[*4].

Les réactions d’oxydo-réduction font partie des principales réactions chimiques utilisées
dans le traitement des eaux. L’oxydation est employée pour différents objectifs tels que la
désinfection pour éviter les risques bactériologiques, précipiter des composés dissous comme
le fer ou le manganése®l, dégrader certains composés organiques afin de transformer des
polluants non biodégradables en substances assimilables par les bactéries®. La réduction quant
a elle, bien que plus rarement mise en ceuvre, s’avere parfois indispensable dans des cadres
spécifiques comme la conversion du Cr(V1) toxique en Cr(111)* sujet a la précipitation ou
encore I’élimination de I’oxygene dissous afin de limiter les dégats de corrosion sur les circuits

d’ ea'u[44,56] .

La filtration est un procédé bien connu qui, par percolation d’un fluide dans un milieu
poreux, permet de retirer les particules solides du liquide. Il en existe 2 principaux types ; la
filtration avec formation de gateau, ou sur support, et la filtration en profondeur, ou sur lit
granulairet 57, Dans le premier cas, il s’agit principalement d’empécher des particules plus ou
moins volumineuses (des sacs plastiques aux bactéries) d’atteindre des €équipements fragiles
(pompes) ou de retenir les composés du lit granulaire installé dessus. La filtration sur lit
granulaire est utilisée pour retirer du milieu des composés de taille trés réduite ou des composés
adsorbables. 1l est possible d’associer différentes couches de plusieurs matériaux voire
differents types de filtres. Le charbon actif granulé par exemple peut étre utilise en premiére
couche pour une rétention du floc résiduel et de polluants organiques adsorbables, ou en
deuxieme couche pour seulement un affinage de ’effluent ou une déchloration. Quel que soit
le type de filtration, 3 mécanismes successifs sont a I’ceuvre. Il y a dans un premier temps les
mécanismes de capture qui peuvent étre soit du tamisage mécanique, prépondérant lorsque la
taille de la maille diminue, soit de la rétention dans les espaces intergranulaires. Le premier
correspond a la retenue de particules plus grosses que la maille du filtre ou de la maille formée

par les particules déja retenues, tandis que le deuxieme correspond a une rétention des particules
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dans des zones préferentielles lors de leur passage dans le lit. Ces zones peuvent étre des zones
de moindre courant ou des zones de contact particule-matériau. Le mécanisme suivant est celui
de la fixation des particules a la surface du matériau. Les interactions sont soit d’origine
physique (blocage, cohésion...), soit d’origine physico-chimique (adsorption). Les phénomeénes
d’adsorption seront décrits ultérieurement dans le manuscrit. Le dernier mécanisme est celui de
détachement. Suite aux 2 mécanismes précédents, la section de passage du fluide diminue
localement et donc sa vitesse d’écoulement augmente. Il peut alors y avoir un arrachement des
particules fixées qui seront entrainées plus en avant dans le matériau voire a travers le filtre. Un
risque de colmatage est également possible avec ce genre de procédé a cause de 1’obstruction
progressive des interstices du filtre. Ce phénomeéne peut conduire a une augmentation de perte
de charge et donc a une diminution du débit en sortie de procédé. 1l est possible de travailler a
débit constant soit en augmentant la pression au fur et a mesure du colmatage, soit, et c’est la
méthode la plus employée en traitement de 1’eau, en controlant le débit de sortie en augmentant
volontairement la perte de charge aprés la filtration et en la faisant décroitre au fur et a mesure
que le colmatage augmente.

De nos jours, les membranes connaissent un essor dans leur utilisation pour le traitement de
I’eau. Il s’agit en réalité de films minces (0,05 a 2 mm) qui présentent la caractéristique
d’opposer une résistance sélective au transfert de certains constituants d’un liquide ou d’un gaz.
Une membrane peut avoir une structure homogéne, asymétrique ou compositel®®l. Une
membrane asymétrique a base de polymeres organiques est composée a la fois d’une peau trés
fine en surface (0,1 a 1 um) apportant la sélectivité et d’une sous-couche poreuse plus épaisse
(100 a 300 um) souvent renforcée par un support textile afin d’obtenir une bonne tenue
mécanique. Les membranes composites reposent un peu sur le méme agencement ; une peau
tres fine sélective et un support résistant. La principale différence entre une membrane
asymétrique et une membrane composite est que la premicre est constituée d’un seul et méme
matériau tandis que ’autre est €laborée a ’aide de 2 matériaux différents. Les matériaux
employés sont le plus souvent organiques (polymeres) et parfois minéraux (Al20s, SiC...) du
fait de conditions d’usage particulicres. Les mécanismes de transfert au travers d’une membrane
peuvent étre classés en plusieurs familles distinctes.

La premiere est la filtration de liquide, avec une séparation principalement basée sur la taille
des especes a séparer (tamisage) et pour laquelle le transfert sélectif est lié a une différence de
pression entres les deux faces de la membrane (ou pression transmembranaire), correspondant

a un procédé baromembranaire. Cette famille peut étre divisée en 4 catégories relatives a la
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taille de leurs pores ; les membranes d’osmose inverse, de nanofiltration, d’ultrafiltration et de
microfiltration®. Toutefois, il est également possible de différencier ces membranes en 2
groupes selon leur efficacité a retirer les sels (membrane de dessalement) ou les matiéres en
suspension (membrane de clarification)sl. La Figure 19 reprend les différents types de

membranes et présente leur champ d’application.

lons Bactéries
» - - .
B Virus
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— SN
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Nanofiltration . Microfiltration

" e o —
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“-—

N
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Une seconde famille regroupe les membranes pour le traitement et la séparation de gaz avec
séparation par des phénomeénes basés sur la solubilisation-diffusion sélective au travers de
membranes denses, ou sur le tamisage au travers de membranes principalement microporeuses,
la force motrice de transfert étant également une différence de pression globale ou partielle
entre les deux faces de la membrane.

Il faut aussi rajouter les procédés membranaires basés sur la dialyse simple (transport sélectif
sous 1’effet d’un gradient de concentration)?! et les procédés électromembranaires pour
lesquels le transport d’espéces chargées ¢lectriquement se fait au travers de membranes

¢changeuses d’ions, sous 1’effet d’un champ électrique.

Avant de rejeter un effluent dans un milieu naturel, il est parfois nécessaire de corriger le
pH afin de le faire tendre vers la neutralité™®. Il est également essentiel dans le cas de la
distribution d’eau potable de maitriser I’équilibre calcocarbonique afin a la fois de préserver les
conduites via la formation d’une couche passivante carbonatée (CaCOs, FeCOs, FeOOH et
Fes0.4) et de prévenir la formation de tartre (précipité de CaCO3)*l. L’étape de neutralisation-
reminéralisation est donc indispensable pour contrdler ces paramétres. Le réactif utilisé est
principalement le CO.. Lorsque ce CO- provient de 1I’eau brute, il s’agit de neutralisation, en
revanche, s’il est ajouté au milieu réactionnel, il s’agit de reminéralisation.

L’échange gaz-liquide est un transfert de matiere récurrent dans les procédés de traitement

de I’eau. Il peut se faire du gaz au liquide (absorption) ou du liquide au gaz (désorption,
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dégazage ou encore stripagel). Généralement, ’absorption s’accompagne d’une réaction
chimique qui fixe le composé transféré par précipitation ou oxydation par exemple. En

revanche, le stripage s’effectue sans réaction chimique.

Les différents traitements de 1’eau présentés précédemment sont récapitulés dans le
Tableau 4 ci-aprés. Les types de séparation impliqués (physique ou chimique) sont également
précisés, tout comme les polluants ciblés dans la plupart des cas.

Traitement de sgpyalj"zﬁon Polluants ciblés

Coagulation-floculation chimique matiére en suspension et colloides (macromolécules)
Précipitation chimique composés minéraux ioniques solubles

Décantation physique floc, objets denses

Flottation physique floc, objets peu denses

Electrochloration chimique organismes vivants

Oxydation chimique organismes vivants, composés métalliques ioniques, composés organiques
Réduction chimique Cr(VI) et O2(aq)

Filtration sur support physique objets macroscopiques, macromolécules

Filtration sur lit granulaire physico-chimique voir partie I1.3

Filtration baromembranaire physique voir figure 19

Neutralisation-reminéralisation chimique pH, equilibre calcocarbongiue

Stripage physique gaz en solution

Absorption de gaz chimique gaz dans 'atmosphére

Une derniere branche pour le traitement des effluents industriels concerne les procédés
basés sur les interactions attractives entre espéce a séparer et une phase solide divisée, dont
certains ont déja été évoqués précédemment dans la partie filtration (notamment 1’adsorption).
IIs peuvent étre regroupés sous le nom d’extraction en phase solide et sont détaillés dans la suite

de ce manuscrit.

Dans ce type d’extraction, le composé d’intérét, dissout en phase liquide, se fixe a la surface
d’un matériau solide. Il suffit ensuite de séparer le solide du liquide par filtration afin d’obtenir
une solution épurée en sortie de procédé. C’est un des procédés qui peut étre utilisé dans le
cadre de la dépollution des effluents industriels ou miniers, ou dans le cas d’une contamination

radiologique. L’ensemble des phénoménes de concentration d’une espece soluble (sorbat) a la
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surface ou au cceur d’un solide ou d’un liquide (sorbant) peut étre regroupé sous la

dénomination générique de phénomeénes de sorption(®,

Il existe différents mécanismes de sorption d’un cation métallique ou d’un composé

organique par un solide!®-62, |Is peuvent étre répartis en 3 catégoriest®l.

La premicre catégorie regroupe les phénomeénes d’adsorption a la surface d’un solide qui
elle-méme peut étre divisée en 2 types selon le mécanisme mis en jeu!®. 11 y a ’adsorption
physique, aussi appelée physisorption, pour laquelle I’interaction entre le solide et le composé
a extraire intervient lorsque le solide est polarisé de maniére opposée au soluté. Les liaisons
formées sont faibles, de type van der Waals, et I’adsorption est aisément réversible. De plus,
les molécules d’eau restent associées a 1’¢lément d’intérét qui peut s’adsorber sur plusieurs
couches. Ce type de mécanisme se rencontre lors des mesures d’aire spécifique avec un gaz par
exemple. Le second type d’adsorption est I’adsorption chimique ou chimisorption. Dans ce cas,
il y a création d’une liaison chimique forte, ionique ou covalente, difficilement réversible.
L’adsorption se fait alors généralement en monocouche et de manicre spécifique. C’est
notamment ce type de phénomeéne qui induit la complexation de surface d’un métal.
L’adsorption et les aspects fondamentaux associés seront décrits de maniére plus précise dans
la partie 1.1 du chapitre 1V, tout comme les différents modéles thermodynamiques et cinétiques

utilisés.

La seconde catégorie regroupe les phénomenes de précipitation. Ici, il est de bon ton de
parler de précipitation hétérogene dans le sens ou la précipitation n’a lieu que de maniere
localisée sur le solide et non pas de maniere globale, et donc homogéne, dans la solution.

Dans ce cas également, il en existe différentes sortes.

Il peut, dans un premier temps, s’agir du passage d’une espéce de 1’état dissous a 1’¢tat
solide avec la formation d’une structure en trois dimensions. Les composés peuvent précipiter
a la surface du solidel®® ou dans des pores & cause du confinement!®!. 1l peut également s’agir
d’un mécanisme d’inclusion. Il s’agit ici d’un piégeage mécanique de composés dans des
cavités lors de la croissance de minéraux ou de la synthése de matériaux!®?.

La différence fondamentale entre 1’adsorption et la précipitation réside dans 1’arrangement
moléculaire de la phase solide formée. Dans le cas de I’adsorption, la structure est

exclusivement en deux dimensions tandis que pour la précipitation elle est en trois dimensions.
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L’adsorption en multicouches doit donc étre considérée comme une succession de

monocouches superposées plutdt qu’en une structure en trois dimensions®.,

La derniére catégorie réunit les phénomenes d’absorption. Dans ce cas, et a la différence
des deux autres categories, le composé soluble diffuse a I’intérieur d’une phase solide, sous
I’interface, puis pénétre au sein du réseau cristallin et prend la place d’un atome déja présent.
C’est le mécanisme de substitution dans le réseau cristallin ou d’interdiffusion dont le résultat
est la formation d’une solution solidel®®l. Ce mécanisme est envisageable lorsque les cations
métalliques qui se substituent ont un rayon ionique et une charge similaire a ’élément natift®?,
comme par exemple le Ca?* et le Cd?* qui disposent respectivement d’un rayon ionique de 100
et 95 pm!®®l,

La Figure 20 présente de maniére plus visuelle les multiples mécanismes de rétention d’un

composé a la proche surface d’un solide.

Figure 20 : Principaux mécanismes entre un composé et un solide a I’interface fluide/solide!®.

L’échange d’ions est un phénomene qui se différencie légérement par rapport a ceux
présentés précédemment puisque dans ce cas, il y a une compensation de I’espece extraite par
une autre espéce présente a 1’état initial sur 1’échangeur®”l. Actuellement, la plupart des
échangeurs sont des résines organiques dont le squelette est issu de polymérisation (résines
polystyrénique ou acrylique) ou de condensation (résine formophénolique)4. La réticulation
des polymeéres est ensuite assurée par 1’ajout d’agent tel que le divinylbenzéne ce qui permet
d’accroitre la résistance mécanique de la résine. Il suffit ensuite de greffer sur le squelette des
sites actifs cationiques ou anioniques en surface avec compensation de charge par des ions
labiles de charge opposée a celle du site actif. C’est cet ion qui sera par la suite échangé avec

I’¢lément a retirer de I’effluent. La charge globale de la résine apres échange reste neutre, ainsi
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un ion divalent sera échangé par deux ions monovalents. A la différence des phénomeénes de

substitution dans le réseau cristallin, 1’échange d’ions n’a lieu qu’en surface de la résine.

Afin de maximiser la surface de contact des grains avec la solution, il est possible de
fluidiser le lit granulaire formé avec les particules solides de sorbant*. Pour ce faire, 1’effluent
a traiter doit étre injecté du bas vers le haut, ce qui engendre un mouvement des grains du lit.
En pratique, ce procedé est assez délicat & mettre en place car il faut veiller a ce que la vitesse
ascensionnelle ne dépasse pas la vitesse d’entrainement du lit via la surverse mais soit
supérieure a la vitesse minimale de fluidisation.

Comme signalé précédemment, 1’intérét majeur d’une telle extraction est de pouvoir
facilement et rapidement séparer le solide chargé en polluants de la solution purifiée puisqu’une
simple filtration suffit. De plus, 1’utilisation de matériaux sorbants ne nécessite généralement
aucun ajout de produits chimiques lors de sa mise en application. Enfin, selon le matériau
employé, I’extraction en phase solide peut étre effective pour le traitement d’effluents chargés

en polluants métalliques ou organiques, voire les deux simultanément.

Lorsque 1’on veut mettre au point un matériau dépolluant, il est essentiel de contréler dans
un premier temps ses capacités de sorption. Pour cela, il est nécessaire de mesurer sa capacité
Q en mmol (ou mg) de soluté (sorbat) par g de solide (sorbant). En effet, cette capacité va
conditionner la quantité de solide minimale nécessaire pour dépolluer un effluent selon la
concentration initiale en polluant notée Co. Dans le cas de la décontamination d’un effluent a

I’aide d’un solide, la charge s’exprime de la mani€re suivante :

\Y%
Q=—(Co~0) +Q (5)

avec V le volume de solution en L, m la masse de solide en g et Cy la concentration massique initiale en soluté,
en mg/L. Qo représente la masse spécifique de soluté sorbé sur le solide a I’état initial, il peut étre négligé s’il est
connu que le solide n’a jamais été en contact avec le soluté considéré et qu’il n’en posséde pas en son sein.

La Figure 21 reprend de maniere visuelle les différentes grandeurs nécessaires a la

détermination de la capacité d’un matériau sorbant.
Volume de solution : V

Concentration initiale en solution : G, & A Sorptlon 3 + 4 C : Concentration a I'équilibre en solution

X+
Charge initiale sur le solide: Qg 0 Masse de solide * m “ Q : Capacité du solide
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Le coefficient de partage, noté Kq et exprimé en L.kg™, rend compte de I’affinité qu’un
soluté peut avoir vis-a-vis d’un milieu plutét qu’un autre. Dans le cas de la sorption, il
représente la tendance d’un composé a venir se sorber sur le solide plutdt que de rester en

solution. Il peut étre exprimé de la manicre suivante lorsque le solide n’est pas saturé :
Kq == (6)

La sélectivité, notée S, correspond a la propension qu’a un matériau sorbant a retenir un
soluté par rapport a un autre. Par exemple, si dans le milieu des ions Ca®* et Ni?* sont présents
et que seul Ni%*est sorbé sur le solide, le solide est sélectif de Ni?* vis-a-vis de Ca?*. Un facteur
de sélectivité peut ainsi étre calculé a 1’aide de 1’équation ( 7 ) pour 2 métaux M1 et M2 en
solution :

Xmzs-Cm1  Kaz

(7)

avec Smumz la sélectivité du solide pour M1 vis-a-vis de M2, xwmis €t Xmos les fractions équivalentes
respectivement de M1 ou M2 sorbés telles que Xmis = Qm1/(Qm1 + Qmmz) et Cwi et Cwuz les concentrations a
I’équilibre respectivement de M1 et M2.

SM1/M2 =
XMm1s- Cmz2 Ka1

Ainsi, un bon matériau extractant doit disposer de paramétres Q, Kq et S élevés afin
d’extraire sélectivement une grande quantité du soluté a extraire par unité de masse de sorbant.
Par ailleurs, il est également essentiel que la sorption soit la plus rapide possible afin de

minimiser le temps de contact entre le solide et I’effluent.

Divers matériaux solides, naturels ou artificiels, sont utilisés depuis des temps trés anciens
afin de procéder a la récupération sélective d’éléments d’intéréts ou a la dépollution globale
d’un effluent. Parmi les principaux se retrouvent les végétaux, les argiles et les zéolithes
naturelles ou synthétiques, les alumines et les silices, les charbons actifs, les polyméres
synthétiques, et, depuis peu, les Metal Oxide Frameworks (MOFs). Ces matériaux sont
présentés succinctement dans les paragraphes qui suivent et leurs propriétés sont comparées

dans le Tableau 5.

Le charbon actif est le matériau le plus utilisé pour le traitement et la purification de
1’eaul®®. 11 est également parmi les plus anciens puisqu’il a été utilisé par les Egyptiens a
I’antiquité. Ceci souligne sa facilit¢ de préparation et la robustesse de son application.

Aujourd’hui, il est utilisé dans de nombreux secteurs d’activités pour ses propriétés de rétention
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de nombreux composés organiques principalement mais également de métaux toxiques comme
le cadmium ou le chrome pour ne citer qu’eux“®%l. Son mode de préparation et sa structure
microporeuse seront détaillés dans la partie 1V.4 du chapitre I1l. La présence a la surface de
groupements carboxyles, carbonyles et hydroxyles permet la mise en place d’interactions
électrostatiques avec les solutés a extraire. Certains charbons actifs présentent des capacités
extrémement élevees vis-a-vis du Cd(ll) et du Pb(Il) pouvant atteindre respectivement 1,48 et
2,41 mmol.g pour un charbon actif particulier produit dans une raffinerie de pétrole!®.
Cependant, les charbons actifs granulaires commerciaux classiques présentent plutét des
capacités de 0,10-0,15 mmol.g™* pour les métaux en solution(® et sont donc surtout employés

dans le traitement d’effluents chargés en composés organiques.

Les silices greffées sont considérées comme des matériaux sorbants de référence et
représentent 90 % du marché des colonnes d’extraction chromatographique. Selon le type de
greffons utilisés, il est possible de distinguer 4 sortes de silices : les silices dites en « phase
normale » pour I’extraction de molécules polaires, celles dites en « phase inverse » pour les
molécules apolaires, les « échangeuses d’ions » pour les composés ioniques, et les « silices
mixtes » pour des extractions trés sélectives’®. Leur grande adaptabilité liée a la possibilité de
changer le greffon leur permet d’étre applicables sur une large gamme de composés a extraire
et de présenter des capacités de 1’ordre de 0,20 mmol.g™ en métall’l. Il est également possible
d’utiliser la silice sans greffon pour I’extraction de métaux bien que les capacités soient bien

moins intéressantes (de 1’ordre de 0,01 mmol.g™)"3,

Les zéolithes quant a elles sont en fait des cristaux microporeux d’aluminosilicates
hydratés. Leur caractére cristallin leur permet d’avoir des pores bien organisés et identiques.
Elles ont la capacité d’étre utilisées comme tamis moléculaires, c’est-a-dire qu’elles ont la
faculté d’emprisonner sélectivement les molécules les plus petites afin de les isoler du reste du
mélange. De plus, leur caracteére hydrophile ou hydrophobe est variable d’un type de zéolithe a
I’autre, tout comme leur capacité d’échange cationiquel®®l. Ainsi, selon leur taille de pores et
leurs propriétés physico-chimiques, il est possible d’utiliser des zéolithes dans le traitement
d’effluents liquides ou gazeux afin d’en extraire 1’eau, le solvant ou une famille de molécules
en particulier. L’ensemble de ces propriétés rend les zéolithes particulierement intéressantes
pour une large gamme d’applications dans le traitement d’effluents, qu’ils soient liquides ou
gazeux et pollués par des métaux ou des organiques!. Leur capacité pour 1’extraction de

cations métalliques se situe généralement aux alentours de 1 mmol.g 72731,
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Les polymeres organiques, ou résines, comme par exemple le polystyréne-divinylbenzene
(PS-DVB), présentent des stabilités chimiques trés grandes, notamment vis-a-vis des conditions
d’acido-basicité et disposent de capacités élevéest™. Par exemple, un polymére organique
poreux élaboré en 2017 présente une capacité de 6 mmol.g™* pour Hg(1)". En revanche, ils
sont peu sélectifs. Dernierement, les polymeres a empreintes moléculaires (PEM) ont connu un
développement prononcé par leur capacité a reproduire les processus de reconnaissance
spécifique observés dans la naturel™. Les polyméres sont surtout utilisés pour ’extraction de

COMpPOSEés organiques.

Les Metal-Organic Frameworks (MOFs), sont des matériaux hybrides avancés, composes
d’un métal, ou d’un cluster de métal, coordonné a des ligands organiques. Ils disposent d’une
structure cristalline et font preuve d’une porosité et d’une aire spécifique tres élevées qui
proviennent de ’espacement entre les ligands de coordination[™®l. Ils présentent également des

capacités d’environ 1 mmol.g™* pour les métaux[’1.

,A ire Porosité Gamme Sélectivitt  Organiques Métaux Capacni Prix Régénération
spécifique de pH (mmol.g?)
Charbon actif ++ pporeux large -- ++ - 0,15 + +
Silice + méso moyenne + ++ - 0,20 ++ ++
Zéolithes ++ pporeux moyenne ++ ++ ++ 1 - ++
Polymeres - macro large - + + 6* + ++
MOFs +++ pporeux étroite + - ++ 1 +++ ++

*dans un cas trés particulier

Bien que tous ces matériaux présentent des propriétés intéressantes, les seuls qui sont
actuellement utilisés de maniére concréte pour le traitement des eaux sont les charbons actifs et
les résines polymeres échangeuses d’ions. L’inconvénient principal du charbon actif est sa
provenance géographique et la matiere premiére utilisée pour sa production. En effet, 43 % de
sa production est assurée par la Chine et donc son importation a un impact carbone élevél™l.
Par ailleurs, les principales matiéres premieres sont la houille, le bois voire la lignite issus de
matériaux fossiles non renouvelablest™. Les résines polymériques quant a elles peuvent étre
soit efficaces pour I’extraction de métaux (résines chélatantes), soit pour l’extraction de
composés organiques (résines adsorbantes ou scavenger) mais pas les deux simultanément et
leur mise en ceuvre a 1’échelle industrielle nécessite des connaissances poussées de la résine et

de I’effluent*.
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Une nouvelle catégorie de matériaux sorbants émergeants a fait son apparition et commence
peu a peu a trouver sa place. Il s’agit des biochars, ou de charbons bio-sourcés, issus de la
pyrolyse de biomasse. Ces biochars, bien que majoritairement utilisés pour I’amendement des
solst®, peuvent faire preuve d’efficacité pour le traitement de 1’eau, que ce soit pour retirer des
composés organiquest®! ou des métaux lourds!®. Un biochar peut également étre utilisé comme
précurseur pour produire du charbon actif par une étape d’activation physique ou chimique. Les
différences majeures entre un biochar et un charbon actif sont leur aire spécifique et leur densité
de groupements réactifs type -OH ou -COOH, toutes deux plus élevées dans le cas du charbon
actif. Selon les conditions d’atmospheére et de température du traitement thermique appliqué a

la balle de riz, la cendre obtenue peut correspondre a un biochar.

Divers travaux ont été menés depuis le début des années 19903 afin de démontrer la
possibilité dutiliser en tant que décontaminant de la cendre de balle de riz au sens large, issue
de traitements thermiques divers. Cependant, ce n’est qu’au début des années 2000 que la
cendre de balle de riz a pris de I’'importance dans le milieu de I’extraction en phase solide. C’est
ainsi qu’en 2004, la compagnie indienne TATA Chemicals mit sur le marché indien un
purificateur d’eau a base de cendre de balle de riz appelé « Sujal »+®]. Ce dispositif fut
notamment déployé lors du tsunami dévastateur qui eut lieu la méme année au large des cotes
du Sri Lanka. Toutefois, cette technologie bien qu’innovante n’en demeurait pas moins assez
limitée quant a son efficacité pour traiter, entre autres choses, les micro-organismes nocifs pour
I’étre humain. C’est en 2009 que I’entreprise finalisa 30 ans de recherche par la mise au point
de « TATA Swatch »®8, un purificateur d’eau similaire a Sujal mais rendu totalement efficace
par 1’ajout de nanoparticules d’argent® permettant la destruction des micro-organismest®

et, ainsi, de répondre aux normes de potabilisation de I’eau.

De nombreuses études ont été menées sur 1’application de la cendre de balle de riz dans le
domaine du traitement des eaux polluées par des métaux lourds. Les principaux résultats de

quelques-unes de ces études sont reportés dans le Tableau 6.
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Origine ] _ 4 o
de 2 balle e 1o candre Métal pH (sr}]\ﬁ\&(gé%n-)l)) (Swarﬁgflgtﬁ) Ref.
Inde 300°C sous air Au (D) - 5 (100) 0,11 [15]
Inde Inconnue Cd (I 6 10 (360) 0,10 [39]
Inde Inconnue Cd (I - 10 (-) 0,29 [88]
Egypte Inconnue Cd (I 6 10 (-) 0,06 [89]
Inde Inconnue Cr (V) 3 10 (580) 0,49 [90]
Pakistan ~ 750°C sous air Cr (VI) 7,2 1(-) 0,42 [91]
Inde 300°C sous air Cu (I 3 4 (80) 0,10 [14]
Inde 500°C sous air Cu (I 6 4 (164) 0,25 [14]
Inde Inconnue Cu (I - 10 (-) 1,64 [88]
Pakistan ~ 750°C sous air Cu (I 7,2 10 (-) 0,17 [92]
Brésil 500°C sous air Cu (I 4,5 Sur colonne 0,07 [93]
Inde Inconnue Hg (1) 55 Sur colonne 0,61 [94]
Chine acide + 700°C Hg (11) 58 2 (622) 0,02 [40]
Egypte Inconnue Hg (1) 6 10 (-) 0,02 [89]
Inde Inconnue Ni (11) 6 10 (360) 0,24 [39]
Chine acide + 700°C Pb (I1) 5,8 2 (622) 0,05 [40]
Chine rincée + 500°C Pb (1) 4,2 3 (144) 1 [95]
Inde Inconnue Pb (11) - 10 (-) 0,09 [88]
Inde Inconnue Pb (11) 5 20 (1160) 0,44 [96]
Brésil 500°C sous air Pb (11) 4 Sur colonne 0,06 [93]
Inde Inconnue Zn (1) 6 10 (360) 0,27 [39]
Inde Inconnue Zn (1) 5 10 (580) 0,22 [97]
Inde Inconnue Zn (1) - 10 (-) 0,62 [88]
Egypte Inconnue Zn (1) 6 10 (-) 0,15 [89]
Egypte Inconnue Cd (1) / Hg (1) 6 10 (-) 0,02/0,01 [89]
Inde Inconnue Cd (I1) / Ni (11) 6 10 (360) 0,02 /0,07 [98]
Inde Inconnue Cd (I /zn (1) 6 10 (360) 0,02/0,03 [99]
Egypte Inconnue Cd 1/ zn (1) 6 10 (-) 0,02 /0,05 [89]
Egypte Inconnue Zn (1) / Hyg (1) 6 10 (-) 0,06 /0,01 [89]
Egypte Inconnue Zn () /Cd () /Hg () 6 10 (-) 0,05/0,02/0,01 [89]
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Il est extrémement délicat de conclure sur ces résultats du fait du manque
d’informations quant a D’aire spécifique et/ou au mode de préparation de certains
matériaux. Les expériences d’extraction sont rarement réalisées dans des conditions
comparables. Cependant, ’impact du pH sur la capacité d’extraction des métaux est
régulierement souligné, tout comme son augmentation au cours du processus
d’extraction. De plus, la majorité des auteurs s’accordent sur le fait que le potentiel
d’application des dérivés de la balle de riz dans le domaine de la dépollution des métaux
est réel du fait de son efficacité souvent superieure a celle des charbons actifs (0,10-
0,15 mmol.gt) et parfois dépassant méme celles des zéolithes ou des MOFs. Cependant,
I’atout principal de la balle de riz réside dans son origine agricole et sa production bon

marché.

De maniére similaire a 1’extraction des métaux, des études ont été menées sur 1’application
de la cendre de balle de riz dans le domaine du traitement des eaux polluées par des composés
organiques. Les principaux résultats de quelques-unes de ces études sont reportés dans le
Tableau 7.

d%%géigﬁe Préparation RHA Composé pH (S%\él(gg IF:_)l)) (ﬁﬁgf g?) Réf.
Kenya Inconnue 2-chlorophénol 7 -(-) 0,002 [100]
Inde 500°C, 2 h Bleu de méthylene 6,4 2 (200) 2,16 [101]
Inde Inconnue Carmin d’indigo 5,4 10 (360) 0,06 [102]
Etats-Unis  Cendre + 500°C 10h + acide 5h Lutéine 10 (-) 0,001 [83]
Kenya Inconnue Phénol 7 -(-) 0,15 [100]
Iran 400°C, 3 h Phénol 7 3 (150) 0,006 [17]
Iran 300, 400 ou 500°C, 2 h Phénol 5 10 (200) 0,01 [103]
Inde Inconnue Picoline 6,3 20 (1300) 0,17 [104]
Inde Inconnue Pyridine 6,3 50 (3250) 0,15 [105]
Kenya Inconnue Résorcinol 7 -(-) 0,08 [100]
Taiwan Acide 100°C + 600°C, 4h Rouge congo - -(-) 0,25 [106]
Inde Inconnue Vert brillant 3 6 (216) 0,05 [107]
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De maniére etonnante, la plupart des cendres utilisées dans ces etudes ne disposent pas
d’un taux de carbone tres élevé. Encore une fois, la diversite des traitements effectués sur
la balle de riz et des conditions expérimentales lors des tests d’extraction rendent la
comparaison des résultats délicate mais I’efficacité de la cendre de balle de riz pour
I’extraction de composés organiques présents en milieu aqueux semble étre confirmée car

comparable a celle du charbon actif.

Les nombreux résultats de la littérature montrent que la cendre de balle de riz
préesente des propriétés de rétention des métaux et des composés organiques intéressantes
mais trés variables d’une étude a I’autre. Ces variations sont notamment dues a des
conditions de traitements thermiques souvent différentes et une balle de riz qui peut
varier selon son origine et son mode de production. Malgré la recherche bibliographique
réalisée, aucune étude sur ’utilisation de la cendre de balle de riz provenant de Camargue
n’a été trouvée. Or, comme stipulé précédemment, chaque région de riziculture produit
une balle de riz unique, il serait donc intéressant d’étudier une balle produite sur le

territoire francais dans une optique de valorisation de cette derniere.

La balle de riz est donc un matériau naturel et abondant issu de la culture du riz. Elle a été
largement étudiée & travers le monde (Inde, Chine, Egypte, Brésil, Kenya, etc.) et a d’ores et
déja trouvé quelques débouchés intéressants dans divers secteurs. Toutefois, c’est dans le
domaine du traitement des eaux usées ou polluées que le plus d’espoir peut étre placé. Chaque
région de riziculture produisant une balle de riz unique, chaque étude réalisée sur une nouvelle
balle avec un nouveau protocole méne a des résultats différents. Cette unicité induit un intérét

prononcé a 1I’étude de la balle de riz de Camargue dans le but de valoriser cette ressource.

« Durant les travaux de these présentés dans ce manuscrit, la totalité des tests ont été realisés

avec de la balle de riz provenant de Camargue. »

Par rapport a 1’état de 1’art, il apparait nécessaire d’apporter une compréhension plus fine et
plus compléte de la structure et de la morphologie des cendres de balle de riz de Camargue. I
est notamment important de déterminer I’impact de la présence de carbone sur la microstructure
de la silice lors de la pyrolyse de la balle de riz. Ces efforts de compréhension seront le sujet du

chapitre 11I.
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De plus, pour démontrer sa possible application technologique pour le traitement de 1’eau,
il est essentiel de tester ’efficacité des matériaux ¢élaborés a partir de balle de riz de Camargue
dans le traitement d’eaux industrielles et d’apporter des éléments de compréhension des
mécanismes de sorption associés. Pour ce faire, des tests de sorption ont été réalisés et seront
présentés dans le chapitre 1V. Ces tests ont été realises sur des solutions aqueuses modeles

contenant des métaux lourds ou des composés organiques.
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La balle de riz a été récupérée aux Silos de Tourtoulen, un producteur de riz local situé a
Arles en Camargue. Cette balle provient d’une seule et méme variété de riz cultivée en

Camargue, le riz rond non étuvé.

La balle est d’abord rincée a 1’eau distillée 3 fois afin de retirer les poussieres et autres
saletés. Elle est ensuite placée dans un bain d’acide nitrique concentré a 2 mol.L™ et chauffée a
100 °C pendant 1 h. Apres I’avoir laissée refroidir a température ambiante, la balle traitée est
rincée a 1’eau distillée jusqu’a ce que le pH des eaux de ringage soit revenu au pH de 1’eau

distillée (~ 5-6 du fait de la dissolution du CO, atmosphérique).

Les cendres ont été obtenues a partir de RRH ou de TRH par calcination respectivement
dans un four @ moufle Nabertherm P300 ou dans un four tubulaire Nabertherm B180. Lors de
I’utilisation du four tubulaire, la balle est placée dans un tube en céramique lui-méme placé
dans un tube en quartz entre deux autres tubes de céramique emplis de laine de quartz.

La montée en température est effectuée soit sous un flux d’air afin d’éviter tout
appauvrissement local en oxygene, soit sous un flux d’argon afin d’appauvrir I’atmosphére en
oxygene et ainsi limiter la conversion du carbone en CO>. La température est elevée a vitesse
de 5 °C par minute jusqu’a 700 °C, température maintenue pendant 1 h. La redescente en

température s’effectue sans réel contrdle.

Type _de La\{age Trai'Fement Gaz Traitement Références
matériau acide Thermique (°C) HF

Balles de riz - - - - RRH

Balles de riz Oui - - - TRH
Cendres - 700 Air - RRHA-AIr
Cendres Oui 700 Air - TRHA-AIr
Cendres - 700 Argon - RRHA-Ar
Cendres Oui 700 Argon - TRHA-Ar
Cendres - 700 Argon Oui RRHA-Ar-HF
Cendres Oui 700 Argon Oui TRHA-Ar-HF
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Les solutions métalliques ont été réalisées a partir des sels de nitrates pour la plupart des
métaux. Les sels ont été pesés environ exactement pour obtenir des solutions a la concentration
voulue et solubilisés en fiole jaugée a 1’eau milliQ. Les oxydes (Cr et As) ont été solubilisés en
milieu basique a ’aide de solution d’hydroxyde de potassium. Les solutions de métaux toxiques
(Ni, Cd, Hg, Pb, As et Cr) ont été préparées en boite-a-gants a des concentrations inférieures a

0,1 %m avant d’étre utilisées pour les tests d’extraction.

Les tests d’extraction ont ét¢é menés dans des tubes pour centrifugeuse de 15 mL dans
lesquels la masse de matériau (entre 0,1 et 1 g) a préalablement été introduite a 0,1 % pres. Le
solide est ensuite recouvert de 10 mL de solution contenant le métal ou les métaux étudié(s)
aux concentrations voulues (entre 0,5 et 10 mmol.L?). L’agitation, instaurée immédiatement
apres la mise en contact, est assurée a I’aide d’un agitateur mélangeur Heidolph Reax 2 réglé
sur la vitesse 3 durant 24 h. Le mélange est ensuite prélevé a 1’aide d’une seringue de 10 mL

puis filtré sur des filtres a seringue PHENEX en acétate de cellulose de 0,45 um.

Les mesures quantitatives avant et aprés extraction ont principalement été effectuées par
spectrométrie de florescence des rayons X (FX) par mesure directe. Des gammes étalons ont
été enregistrées pour tous les éléments mesurés avec une méthode interne sur une plage allant
de 0 & 10 mmol.L . La fiabilité des résultats a été confirmée par mesures de spectrométrie
d’émission atomique a plasma a couplage inductif (ICP-AES). Les conditions opératoires ainsi
que les appareillages utilisés seront indiqués plus loin dans ce chapitre.

Le but de cette analyse est de déterminer I’aire spécifique développée par un matériau ainsi

que d’obtenir des informations sur le type et le volume de sa porosité.

60



Chapitre 1l : Matériels et méthodes

Lors d’une mesure d’adsorption-désorption de gaz, un gaz, généralement de 1’azote, est
introduit progressivement a température constante, généralement sa temperature de liquéfaction
sous pression atmosphérique, dans une cellule contenant I’échantillon a analyser et
préalablement tirée sous vide. La molécule du gaz utilisé est appelée « molécule sonde ».
L’introduction est réalisée par palier et entre chaque ajout de gaz, un temps d’équilibre est
observé afin de permettre au gaz de s’adsorber sur le solide. Ainsi, il est possible, en connaissant
la quantité de gaz introduite et en mesurant la pression relative d’équilibre (P/Po), de déterminer
la quantité¢ de gaz adsorbée a la surface du solide. L’ensemble des points mesurés de cette
maniére compose une isotherme d’adsorption. Une fois la pression de vapeur saturante atteinte
(soit P/Po = 1), le gaz est retiré progressivement de la cellule en tirant sous vide et en mesurant
a nouveau P/Py, il est possible de déterminer la quantité restante sur le solide. L’ensemble des
points mesurés de cette maniere compose une isotherme de désorption et les deux isothermes
cumulées forment une isotherme d’adsorption-désorption. Par ailleurs, il est fréquent
d’observer une hystérésis de la courbe de désorption par rapport a la celle d’adsorption.

Dans un premier temps, ’analyse de la forme d’une isotherme apporte déja son lot

d’informations (Figure 1).

Plus D’interaction entre 1’adsorbant et 1’adsorbable est forte, plus la pression relative
d’équilibre a laquelle I’adsorption s’effectue est faible. Ainsi, aux valeurs faibles de P/Po, ce
sont les sites les plus actifs, quels qu’ils soient, qui vont capter les premiéres molécules de gaz
introduites (A). Par la suite, ce sont les micropores qui se remplissent les premiers (B), puis une
couche monomoléculaire se forme et recouvre I’intégralité de la surface du solide (C). Lorsque
la monocouche est formée, les molécules de gaz viennent s’adsorber aux molécules déja

présentes a la surface du solide et la couche s’épaissit progressivement et devient une couche
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multimoléculaire (D). Une augmentation plus rapide de 1’adsorption peut éventuellement étre
observée lors de la présence de condensation capillaire dans les mésopores. Ce phénoméne
signifie que le gaz se condense a une pression de vapeur inférieure a sa pression de vapeur
saturante. Enfin, lorsque les pores sont tous remplis de molécules de gaz condensé, un palier
peut étre observé, significatif d’une saturation de la surface (E).

Selon la forme de I’isotherme et éventuellement de la boucle d’hystérésis obtenue a la

désorption, une classification a été établie et est présentée sur la Figure 2.

Iia} 1ib) (a)
o = r/ =
H1 H2(a) H2(b)
n m
. y it ' /
E - / A
-~ 2
\ - s
g
o
§ H3 H4 H5
2 t
§ Z /J f
o -
A

Quantité adsorbée

Pression relative p/p? ——

Pression relative p/g®
Figure 2 : Classification IUPAC des isothermes!™ (a) et des boucles d’hystérésis/? (b) obtenues par adsorption-
désorption de diazote a 77 K.

Selon cette nomenclaturel?, chaque isotherme peut étre rattachée a un type standard de
matériaux. Par exemple, les isothermes de type | sont caractéristiques de matériaux
microporeux avec des pores de largeur inférieure a 1 nm (type I(a)) ou avec des largeurs
présentant une distribution plus large (type I (b)). Les isothermes de type Il sont, quant a elles,
caractéristiques de matériaux macroporeux ou non-poreux a la surface desquels une adsorption
multimoléculaire prend place. Enfin, les isothermes de type IV sont obtenues dans le cas de
matériaux mésoporeux dans lesquels se produit une condensation capillaire. Dans la plupart des
cas, cette condensation capillaire donne lieu a une hystérésis entre les courbes d’adsorption et
de désorption (type 1V(a)). Toutefois, lorsque les mésopores présentent une largeur inférieure

a une valeur critique, cette hystérésis n’est pas observée (type 1V(b)). Les types I, V et VI sont
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beaucoup plus exotiques et correspondent a des phénomenes spécifiques. Cette classification
n’a été réalisée qu’avec des matériaux parfaitement définis et homogenes. En pratique, les
adsorbants sont souvent plus complexes et composés de pores de tailles différentes, les
isothermes obtenues sont donc généralement de type composite et leur interprétation sujette a
caution. De la méme maniére, bien que les boucles d’hystérésis soient également classées, il ne
s’agit que d’un guide général plus que d’une vérité absolue. Ainsi, les boucles de types Hi et
H>, qui sont caractéristiques de matériaux mésoporeux, se rencontrent sur des isothermes de
type IV présentant un palier de saturation bien défini. Les boucles Hz et Ha se rencontrent plutot
sur des isothermes de type Il ou composites (I+11, H+IV, 1+1V, etc.) qui ne présentent pas de
paliers de saturation. Elles se retrouvent pour des matériaux dont la structure est non rigide
comme les argiles (boucle Hz) ou les charbons a la fois micro- et mésoporeux (boucle Hs). La
marche observée sur la branche de désorption aux alentours de 0,45 en pression relative est
induite par un phénomene de cavitation de I’azote au sein de la structure induisant une pression
de vidange des pores plus faible que celle normalement attendue. Ceci entraine ’apparition
d’un maximum a 1,7 nm de rayon lors du calcul de la taille de pores a partir de la branche de

désorption.

Le modéle le plus couramment utilisé pour extraire 1’aire spécifique des résultats
d’adsorption-désorption d’azote a 77 K est un modele dérivé de celui de Langmuir appelé
modeéle BETM (Brunauer-Emett-Teller). L’aire spécifique ainsi obtenue est appelée « aire

spéecifique BET » (Aget). Ce modele se traduit sous la forme d’une équation, souvent linéarisée

et applicable lorsque Pi < 0,35, qui est appelée équation transformée BET (équation (1)).
0

1 1 4 C— P
P\ n,C [n C](P_) (1)
n 1 [ m m 0
ads ( PO)
avec Pi la pression relative, nags la quantité de gaz adsorbé (en mol.g?), nn la quantité de gaz nécessaire a la
0

formation d’une couche monomoléculaire (en mol.g™) et C une constante liée a [’énergie molaire d’adsorption.

nm et C étant définis par :

a 1
= — 1 = — 2
C b+ et Ny b C (2)

avec a le coefficient directeur et b I’ordonnée a l’origine de la droite obtenue par le tracé de [’équation (1).

L hypothése principale de cette théorie, en plus de celles de Langmuir (un seul type de site

indépendant et absence d’interaction entre les molécules adsorbées), est que 1’adsorption des
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molécules de gaz s’effectue en multicouche et qu’a partir de la seconde couche, 1’énergie
d’adsorption est égale a 1’énergie de liquéfaction.

En obtenant la quantité de gaz nécessaire a la formation d’une couche monomoléculaire (Nm)
a l’aide de ce calcul, et en connaissant I’aire occupée par une molécule du gaz adsorbé
(om = 0,162 nm? pour le N2 a 77 K), il devient possible de déterminer I’aire spécifique du
matériau par 1’équation ( 3) :

Apgr = Ny X Oy X Ny (3)
AVeC Ny la quantité de gaz nécessaire a la formation d’une couche monomoléculaire (en mol.g™), om laire
occupée par une molécule du gaz adsorbé (nm?2) et Na le nombre d’Avogadro (6,02.10% entités.mol™?).

Il est & noter que dans le cas d’un matériau microporeux, les molécules de gaz étant parfois
en contact de plusieurs sites ou en présence de plusieurs molécules pour un méme site
(Figure 3), la norme recommande que le terme d’« aire spécifique BET équivalente » (AgeTeq)

soit employéll,

(a)

=0,315 nm

Figure 3 : Représentation d’un micropore (a) de la taille du diamétre de la molécule de diazote, (b) d’une taille de 3
fois le diamétre de la molécule de diazote.

Lorsque le matériau est microporeux, il devient intéressant de déterminer la part de
microporosité dans 1’aire spécifique BET équivalente obtenue. Pour cela, De Boer a élaboré
une méthode connue sous le nom de « méthode t ». Cette technique permet de déterminer
I’épaisseur t (en nm) de la couche multimoléculaire formée au cours de la mesure en fonction
de la pression relative d’équilibre et de la comparer a un matériau de référence. Pour calculer
I’épaisseur t, des modeles empiriques ont été élaborés et parmi ceux-ci, le modéle de Harkins

et Jurall est 1’un des plus couramment employé (équation (4)) :
0,5

0,1399
t= B (4)
0,034 — In (P—)

0

N L P . .
avec t I’épaisseur de la couche multimoléculaire (en nm) et > la pression relative (< 0,8).
0
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Une fois I’épaisseur t calculée pour les pressions relatives comprises entre la fin du
remplissage des micropores et le début de la condensation capillaire, il suffit de tracer la
quantité de gaz adsorbée mesurée en fonction de cette épaisseur. La pente de la droite obtenue
correspond a I’aire délivrée par la partie non-microporeuse du matériau. De plus, I’ordonnée a

’origine de cette méme droite permet de déterminer le volume microporeux.

Enfin, une derni¢re information importante qu’il est possible d’extraire d’une telle mesure
est la distribution de taille des pores du matériau. Ceci peut se faire par 1’utilisation de la
méthode de Barett-Joyner-Halendal? (BJH) qui repose principalement sur un modéle
d’interprétation du phénomene de condensation capillaire qui prend place dans les mésopores
et aussi dans les macropores (taille supérieure a 50 nm). Cependant avec les macropores, les
pressions relatives requise pour induire la condensation sont élevées (proches de 1) et par
ailleurs de tres faibles variations de pression relative correspondent a des variations importantes
de la taille des pores (voir la relation de Kelvin donnée ci-dessous), ce qui ne permet pas
d’appliquer la méthode a cette classe de pores. Ceci induit donc qu’il faut nécessairement qu’il
y ait des mésopores dans le matériau. Les principales hypothéses formulées pour 1’application
de cette méthode sont les suivantest? :

- le matériau est supposé indéformable et est constitué de mésopores indépendants et de
géométrie bien définie, généralement supposée cylindrique,

- I’adsorption multimoléculaire qui se produit sur les parois des mésopores se fait de la
méme maniére que sur une surface plane,

- la loi de Kelvin (équation ( 5)) est applicable dans ces mésopores remplis de condensat,

P —27vV,cosf
ln(—)=— (5)
Py «RT

avec la pression relative, y et V| respectivement la tension superficielle (en J.m?) et le volume molaire
0

(en mé.molY) de I’adsorbable liquide a la température T (en K), 6 I’angle de contact solide-liquide (en °), rx le

rayon de courbure du ménisque (en m) et R la constante des gaz parfaits (8,314 J.K1.mol ). Dans le cas du diazote

a 77 K, [’équation devient In (P) = ZoMs

Po TK

- la condensation capillaire se produit dans les mésopores dont les parois sont recouvertes
d’une adsorption multimoléculaire d’épaisseur t (voir 1’équation ( 4)),
- ’angle de contact 0 est nul pour la surface d’adsorbant déja recouverte de diazote,

- les pores sont supposes cylindriques avec rp = rg +t.
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Geénéralement, la branche de désorption est utilisée pour les calculs préférentiellement a
celle d’adsorption car considérée comme plus représentative de 1’équilibre entre le diazote
gazeux et le diazote condensé par capillarité. Par ailleurs, il est admis que la quantité de gaz
désorbé entre deux pressions relatives provient a la fois de I’évaporation du condensat capillaire
et de la diminution de 1’épaisseur t qui reste adsorbée a la surface des pores précédemment vidés

de leur condensat capillaire. Ainsi, le volume des pores de la gamme n est défini parl? :
V

7 2 n-1 "
pn 1 n
=|——- V—(t__t)ZA é .(1—:> (6)
p.n <rp,n — tn) n n-1 n £ spéy i ot

Avec Vp le volume de pore de la gamme n, 7, ,, le rayon moyen des pores de la gamme n, t, /'épaisseur de la

couche multimoléculaire a [’étape n, V! le volume de liquide évaporé, t,i [’épaisseur de la couche
multimoléculaire a I’étape n-1, Aspép,i I"aire spécifique des pores de la gamme i et 7, ; le rayon moyen des pores

de la gamme i.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote ont été obtenues a 77 K avec un appareil
Micromeritics ASAP 2020 et le logiciel ASAP 2020 V3.03. Ces isothermes permettent de
quantifier les aires spécifiques BET et les distributions de diametres de pores via les méthodes
respectivement de BET et BJH. Avant chaque analyse, les matériaux ont été préalablement
dégazés sous vide a 453 K pendant 20 h. Les analyses courantes ont été effectuées a 1’aide d’une
méthode mesurant la pression relative sur 95 points (56 en adsorption et 39 en désorption). La
mesure de la microporosité est effectuée a I’aide d’'une méthode mesurant la pression sur 116
points (77 en adsorption et 39 en désorption) notamment aux faibles pressions relatives (30
points entre P/Po=5.10"" et P/Po=1.10"%).

Les isothermes d’adsorption-désorption d’eau ont également €té réalisées sur cet appareil.
Dans ce cas, les échantillons ont d’abord été dégazés sous vide a 528 K pendant 6 h puis

analysés a 298 K sur 31 points en adsorption et 15 points en désorption.

Les analyses thermogravimétriques (ATG) permettent de suivre 1’évolution de la masse
d’un échantillon lorsque celui-ci est soumis a une augmentation de température. Il est possible
de coupler cette analyse a un spectrometre de masse qui peut identifier les gaz produits lors de
la décomposition de 1’échantillon.

Le principe est trés simple et fait seulement appel a une microbalance pour suivre
I’évolution de la masse et d’un four et d’un thermocouple pour contréler la montée en

température.
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Ces ATG ont été réalisées avec un appareil Mettler Toledo TG et avec le logiciel STARe
Software V 13.00. Les mesures ont été effectuées avec un creuset en alumine de 70 pL dans
lequel a été placé au moins 10 mg de matériau a calciner. Lors de 1’analyse, la perte de masse
a été mesurée entre 25 °C et 1 000 °C avec une rampe de montée en température de 5 °C par
minute. Le creuset a ensuite été refroidi sous un flux d’air a une vitesse de 30 °C par minute.

Certaines analyses effectuées dans les mémes conditions, ont été réalisées avec un appareil
Setaram SETSYS Evolution et le logiciel Calisto Data Acquisition V1.05 connecté & un
spectromeétre de masse afin de suivre en temps réel 1’évolution des gaz produits au cours du

traitement thermique.

Cette analyse permet d’obtenir des informations relatives a la composition élémentaire d’un
solide en termes qualitatifs principalement mais également quantitatifs si la préparation de

I’échantillon est adéquate. Elle permet également le dosage rapide de solutions.

Lors de I’analyse par FX, un électron du cortége de I’atome est arraché par un rayon X dit
primaire issu d’une source d’ionisation externe. Une fois 1’électron arraché, sa place devient
vacante et va engendrer une transition électronique, c’est-a-dire qu’un électron d’une couche
supérieure vient combler la lacune produite. La différence d’énergie entre les 2 niveaux
électroniques produit soit un dégagement d’énergie sous la forme de rayonnement X, soit un
transfert d’énergie vers un autre ¢électron qui sera ensuite €jecté¢ de 1’atome, ce qui produira
I’émission d’un électron Auger. Les ¢éléments chimiques possédant des niveaux d’énergie
propres, les rayons X dégagés disposent d’une énergie caractéristique de chaque élément. Afin
d’identifier les transitions énergétiques, la notation de Siegbahn est utilisée. Ainsi, la couche
qui perd un électron est identifiée par la lettre correspondante et la couche qui fournit I’électron
complémentaire est identifiée par a si elle est adjacente, B s’il s’agit de la couche d’aprés. Par
exemple, si un électron de la couche K est arraché puis complété par un électron de la couche
L, la transition sera identifiée comme étant la transition Ko.. Chacune de ces transitions génére
donc un photon X d’énergie et de longueur d’onde uniques, liées I’une a I’autre par la constante

de Planck selon 1’équation (7 ) :
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A=hs
= h (7)

avec A la longueur d’onde du photon en m, h la constante de Planck (6,63.10°* J.s), ¢ la célérité de la lumiére
(38.108 m.s™Y) et E I’énergie du photon en J mais exprimé en eV (1 eV = 1,6.10™° J).

Il suffit ensuite de mesurer cette énergie (ou cette longueur d’onde) émise et 1’intensité
associée pour obtenir le spectre élémentaire de 1’échantillon considéré.
La Figure 4 présente le principe général et la nature des transitions énergétiques sous la

forme d’un schéma explicatif.

Continuum N

........

Ko couche K

Couche K

Couche L

Continuum  Couche M Couche M

Figure 4 : Principe de la fluorescence X et présentation des principales transitions énergétiques.

I11.2.a.ii. Appareillage pour la quantification élémentaire d’échantillon solide
Un appareil de spectrométrie de fluorescence des rayons X est composé d’une source
d’énergie et d’un détecteur. La source émet un rayonnement X sur une cible qui va a son tour
émettre un rayonnement X vers 1’échantillon. La nature de la cible est choisie en fonction des
¢léments sondés afin d’obtenir la meilleure sensibilité possible. Dans cette étude, I’appareil
utilisé dispose de 8 cibles différentes et fait appel a un montage en optique dite « inverse »,

c¢’est-a-dire que les éléments sont situés en dessous de 1’échantillon.

*
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Figure 5 : Schéma de I’appareillage de FX utilisé dans cette étude.

68



Chapitre 1l : Matériels et méthodes

Les analyses de fluorescence des rayons X ont été effectuées avec un appareil Spectro
Xepos et le logiciel Spectro X-Labpro V5.1. Les solides ont été analysés principalement sur la
cible au molybdéne de maniere qualitative et sur cette méme cible, aprés une mise en forme a
I’aide d’une perleuse, de maniére quantitative. La perleuse permet de dissoudre le solide de
maniére homogeéne dans un mélange composé de 49,75 %nm de tetraborate de lithium, 49,75 %m
de metaborate de lithium et de 0,5 %m de bromure de lithium en fusion afin de former, par
refroidissement, une perle de verre. Les solutions ont quant a elles été analysées sur les cibles
au Molybdene, High Oriented Pyrolytic Graphite (HOPG) et iodure de césium respectivement
pour les éléments lourds, légers (K et Ca principalement) et le Cd. La durée d’analyse était
généralement de 5 a 8 minutes par cible et par échantillon. Pour la quantification des solutions,
des gammes étalons ont été prealablement enregistrées a partir de solutions étalons PlasmaCAL
a1 000 ou 10 000 mg.L™.

Cette technique bien connue permet le dosage précis de solutions.

Durant une analyse par ICP-AES, 1’échantillon est injecté dans un plasma sous la forme
d’aérosol et est de ce fait ionisé. Lors de son retour a 1’état fondamental, I’atome concerné émet
un rayonnement dont 1’énergie et la longueur d’onde lui sont caractéristiques. Dans le cas de
I’analyse par spectrométrie d’émission atomique, I’ICP est dite optique, AES ou OES[¥. Cet
analyseur mesure I’intensit¢ du rayonnement émis lors du retour a 1’équilibre de 1’atome
préalablement ionisé dans le plasma. En revanche, lorsque I’analyseur est un spectromeétre de
masse (ICP-MS), les éléments sont séparés les uns des autres a 1’aide de champs
électromagnétiques en fonction de leur masse atomique, de leur charge et de leur vitessel. Or,
dans un ICP, les éléments sont supposés étre ionisés une seule fois et il est possible de
s’affranchir des différences de vitesse en utilisant des dispositifs adaptés. De ce fait, les
éléments sont séparés en fonction de leur masse atomique et il est possible de détecter

quantitativement leur présence.

Des mesures de concentrations ont été faites par spectrométrie d’émission atomique a
plasma a couplage inductif (ICP-AES) avec un Spectro Arcos et le logiciel Smart Analyzer

Vision V 6.01.0951. Les échantillons étaient dilués en milieu nitrique a 2 % afin d’atteindre
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une concentration inférieure a 15 mg.L™ en élément a doser et inférieure & 100 mg.L™? en
éléments totaux. Pour chaque mesure, une courbe de calibration a été réalisée a partir de
solutions étalons PlasmaCAL a 1 000 ou 10 000 mg.L™.

Les analyses par microscopie permettent d’acquérir des images des matériaux etudies, et
couplées a 1’analyse par spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie, d’effectuer des
cartographies élémentaires précises du solide. Les échelles sondées peuvent étre inférieures au
nanometre pour le microscope électronique a balayage et de ’ordre de 1’Angstrom pour le

microscope électronique en transmission.

Le principe de la microscopie électronique a balayage (MEB) repose sur le principe des
interactions électrons-matiere. Ces interactions permettent, dans le cadre de la microscopie, la
réalisation d’images haute résolution de la surface d’un échantillon. En effet, lorsque le faisceau
primaire vient frapper la surface de 1’échantillon, les électrons primaires interagissent avec le
cortege électronique des atomes présents. Se faisant, ils peuvent soit éjecter un électron du
cortege par choc inélastique, produisant ainsi un électron secondaire (SE pour Secondary
Electron), soit étre rétrodiffuses et donc repartir dans une autre direction a cause d’interactions
élastiques ou quasi-élastiques (BSE pour Back-Scattering Electron). Ces deux types d’électrons
apportent des informations différentes, les premiers permettant d’obtenir des informations sur
le contraste topographique de I’échantillon et les seconds sur son contraste chimique. Par
ailleurs, les SE présentant de faibles énergies, il est possible de les dévier grace a 1’utilisation
d’un champ électrique. Il devient alors possible de les attirer vers le détecteur pour réaliser une
imagerie par SE ou bien de les repousser pour réaliser une imagerie par BSE.

En pratique, un MEB est composé d’une source (ou canon) a électrons qui constituent le
faisceau primaire, d’une colonne électronique qui permet, via un réseau de lentilles
électromagnétiques et de bobines, de réduire la taille du faisceau primaire et de balayer
I’échantillon, d’une platine mobile pour placer et déplacer 1’échantillon, et de détecteurs, soit
d’¢lectrons secondaires, soit d’¢lectrons rétrodiffusés. L’ensemble des éléments est placé sous
un vide induit par une pompe a vide. Le schéma de la Figure 6 illustre les composants

principaux d’un MEB.
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Source

Faisceau
\ \ d’électrons primaires

| Colonne électronique

Platine

Figure 6 : Schéma de principe d’un MEB.

Dans le cas d’un MEB environnemental (EMEB) comme c’est le cas dans cette étude, la
seule différence réside dans le fait qu’il est possible de travailler en présence d’un gaz dans la
chambre a échantillon. Ceci permet 1’observation directe et sans préparation particuliére
d’échantillons non-conducteurs. Cette caractéristique est d’autant plus intéressante pour les

échantillons naturels organiques.

I11.3.a.ii. EDX!"!

L’EDX pour Energy-Dispersive X-ray spectroscopy repose sur une sorte de couplage entre
le MEB et la FX. En effet, I’arrachement d’un électron du cortége, par un autre électron (MEB)
ou un rayon X (FX), entraine dans les deux cas une migration d’un électron des couches
externes vers la lacune créée et engendre la production d’un rayon X. Le résultat de cette
interaction a déja été décrit dans la partie 111.2.a.i de ce chapitre, relative au principe de la
spectrométrie de fluorescence des rayons X. Ainsi, il est possible de réaliser des cartographies
¢lémentaires de I’échantillon en mesurant le spectre FX pour chaque point d’impact du faisceau
primaire. Il est toutefois important de préciser que la justesse de ces mesures n’est pas optimale
car les interactions électron-matiére prennent place dans un volume et non pas seulement en
surface. Ce volume est appelé « poire d’interaction » et sa taille dépend principalement de la
tension d’accélération et de I’angle d’incidence du faisceau primaire, ainsi que du numéro
atomique de 1’échantillon. La Figure 7 représente cette poire ainsi que la profondeur jusqu’a

laquelle les particules et rayonnements sont émis.
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Electrons primaires
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Figure 7 : Schéma de la poire d’interaction obtenue en MEB.

Le Bremsstrahlung (ou rayonnement de freinage) est un rayonnement engendré par la
décélération d’une particule chargée, ici, un électron. La fluorescence X secondaire correspond
a la fluorescence d’atomes voisins a un atome émetteur de rayons X suite a I’arrachage d’un de

ses électrons.

11.3.a.iii. Appareillage et préparation d’échantillon

Les images obtenues par microscopie électronique 1’ont ét¢ a I’aide d’un EMEB Quanta
200 FEG de la marque FEI. Ce modele dispose d’un détecteur pour électrons secondaires, un
pour ¢électrons rétrodiffusés et un spectrometre des rayons X a dispersion d’énergie (EDX). Ce
dernier est un modele 125 eV XFlash 5010 de chez Bruker disposant d’un détecteur de 10 mm?2.
Le logiciel utilisé pour le traitement de ces images EDX est le logiciel ESPRIT 1.9.5. Certains
échantillons ont été résinés a l’aide d’un mélange EPON/MNA/DMP en proportions
volumiques respectives 50/49,5/1,4 préalablement dégazé. L’échantillon enrobé est ensuite
placé a I’étuve a 40 °C pendant 24 h pour fluidifier la résine puis a 65 °C pendant 48 h pour
qu’elle réticule. La tension d’accélération utilisée pour les images est de 6 kV dans le cas

d’échantillons enrobés et de 5 kV pour les échantillons bruts.

I11.3.b. Microscope électronique en transmission (MET)
111.3.b.i. Principef®]
Le principe de la microscopie électronique en transmission (MET) est relativement similaire
a celui de la microscopie électronique a balayage, dans les deux cas des électrons sont
bombardés sur un échantillon et les divers rayonnements résultant de 1’interaction électron-
matiere sont ensuite collectés. Cependant, lors d’une observation au MET, ce sont les

rayonnements qui traversent I’échantillon qui forment par la suite I’image obtenue. En effet, si
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1’échantillon est suffisamment fin (< 100 nm), une partie des électrons qui le frappent vont étre
transmis directement tandis qu’une autre partie sera diffusée. Ainsi, en insérant un diaphragme
a différentes positions entre 1’échantillon et le détecteur, il devient possible de filtrer ’'une ou

I’autre partie des électrons (transmis ou diffus). Le principe général du MET est représenté en

Figure 8.
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Figure 8 : Schéma de principe d’un MET.
Diaphragme en position 1 : détection « bright field » ; Diaphragme en position 2 : détection « dark field ».

Ainsi, sur le schéma précédent, lorsque le diaphragme est en position 1, seuls les électrons
transmis sont détectés et lorsqu’il n’y a pas d’échantillon et que tous les électrons sont transmis,
I’image obtenue est trés lumineuse, d’ou I’appellation « bright field ». A I’inverse, lorsque le
diaphragme est en position 2, seuls les électrons diffusés sont détectés et en 1’absence
d’échantillons, et donc de diffusion des ¢lectrons, 1’image obtenue est sombre, d’ou
I’appellation « dark field ».

Par ailleurs, il est possible d’effectuer des observations au MET en ajoutant un parametre
de balayage au faisceau d’¢électrons primaires. Ainsi, il est possible de réaliser une image plus

précise que lors d’une simple observation.

111.3.b.1i. Préparation d’échantillon et appareillage
Comme indiqué précédemment, 1’échantillon doit étre extrémement fin pour permettre aux
¢électrons d’€tre transmis. De ce fait, plusieurs techniques ont été mises au point afin de produire

des lames d’échantillon trés fines. La technique utilisée dans ces travaux de these est la
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préparation de lame par sonde ionique focalisée (FIB pour Focused lon Beam). Ce mode de
préparation fait donc appel & un faisceau d’ion focalis¢é qui a pour objectif de creuser

I’échantillon afin d’en retirer une lame mince.

Figure 9 : Séquence de préparation d’une lame mince par FIB.

La zone a extraire est dans un premier temps repérée puis recouverte d’une couche de platine
ou de tungsténe afin de la protéger (A). Ensuite, un faisceau d’ion, généralement de gallium,
est émis afin de pulvériser les atomes de surface et creuser les alentours de la future lame (B).
La lame obtenue (C) est ensuite fixée & un micromanipulateur puis usinée a nouveau afin de
I’amincir au maximum. Enfin, elle est fixée & un support pour permettre son observation par
MET (D).

Les images produites par microscope électronique en transmission a balayage (STEM) ont
été obtenues a I’Institut de Physique et Chimie des Matériaux de Strasbourg dans le cadre d’une
proposition d’expérience acceptée par le réseau METSA. L’appareil utilisé était un Jeol 2100F
(200 kV, Cs-corrected condenser, imaging filter, EDX, biprism, 2 CCD cameras) avec un
détecteur Brightfield et un détecteur Darkfield. Ces images ont permis, a 1’aide d’un tilt de
I’échantillon durant les mesures entre +70 et -70 °, d’effectuer une reconstruction en 3D de

certaines parties du matériau.

I11.4. Diffraction/Diffusion
I11.4.a. Diffraction des rayons X (DRX)
La diffraction des rayons X (DRX) est une analyse qui permet d’étudier la Structure

cristalline d’un solide sous forme de poudre ou de monocristal.

111.4.a.i. Principel®
Cette technique repose sur le principe de la diffusion élastique des photons X émis sur

I’échantillon étudié. En effet, lorsqu’un faisceau de rayons X interagit avec de la matiere
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cristallisée, des ondes similaires sont diffusées dans toutes les directions et vont produire des
interférences entre elles. C’est la diffraction. Selon la direction considérée, ces interférences
sont soit de nature destructive, ¢’est-a-dire que le signal résultant est nul, soit de nature
constructive et générent dans ce cas des pics de diffraction selon la loi de Bragg (équation (8)) :

Z.dhkl.Sin9 =nA (8)
avec dn la distance interréticulaire indexée des indices de Miller, 6 le demi angle de déviation, n ’ordre de
réflexion et 1 la longueur d’onde des rayons X incidents.

Ainsi, en mesurant les intensités des rayons diffractés a différents angles, un
diffractogramme peut étre obtenu. Ce diffractogramme, par comparaison avec une base de

données de références, permet d’identifier les composés cristallins présents dans le matériau.

Les analyses de diffraction des rayons X sur poudres ont été réalisées sur un appareil Bruker
D8 advance avec une source au Cu Ka (A = 1,5406 A) monochromatique. Les poudres ont été
déposées sur des supports a bas bruit de fond. Le diffractogramme a été mesuré entre 10 et 90
° avec un pas de 0,2 ° par minute. Un suivi par DRX durant une montée en température a
également été réalisé. Ainsi, pour un méme échantillon, 13 diffractogrammes ont été enregistrés
a des températures comprises entre 600 et 1200 °C, sur une plage entre 10 et 50 ° avec un pas
de 0,55 ° par minute.

L’analyse par diffusion de rayons X aux petits angles (SAXS) permet d’acquérir des
données sur la répartition et la structure des composés a 1’échelle mésoscopique (1-100 nm).
Cette technique fait appel a la notion de contraste de densité électronique. En effet, un
¢chantillon diffuse les rayons X s’il est hétérogéne, composé d’un diffuseur et d’une phase
continue. Cela peut donc étre une dispersion de particules dans un solvant ou bien une poudre.
Dans les deux cas, le contraste électronique doit étre suffisant entre la phase continue (solvant

ou air) et les diffuseurs (particules).

Le principe de cette technique est relativement simple bien que sa mise en application et le

traitement des résultats soient plutét complexes.
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incident
Echantillon

Figure 10 : Schéma simplifié de ’appareillage de SAXS utilisé dans cette étude.

Lors de I’analyse, un faisceau de rayon X est émis vers un échantillon. Une fraction des
photons est alors déviée, ou diffusée, suite aux interactions électrostatiques des photons avec
les nuages électroniques des atomes et dépend donc de la densité électronique des atomes
étudiés. Un détecteur situé apres I’échantillon mesure 1’intensité diffusée en fonction de 1’angle
de diffusion. Ces angles sont typiquement compris entre 0,1 et 5 °. Généralement, les courbes

de diffusion SAXS sont exprimées en fonction du vecteur d’onde q défini par 1’équation ( 9) :

4Tt 0
q= TSinE (9)

avec q le vecteur d’onde en nm™, 1 la longueur d’onde du faisceau incident en nm et 0 [’angle de diffusion
en°.

Par ailleurs, 1’ordre de grandeur de la taille caractéristique est donné par la relation (4) :

_27‘[

d= (10)
q

avec d la taille de I’objet observé en nm.

[11.4.b.ii. Appareillage

L’appareil utilisé pour les études SAXS est équipé d’une source de molybdene qui délivre
des rayons X d’une longueur d’onde de 0,71 A. La monochromation est réalisée en utilisant un
miroir Xenocs. Le détecteur est un MAR 345 avec une gamme d’angles comprise entre 0,3 et
20 °, ce qui permet d’obtenir une gamme de vecteurs d’onde comprise entre 0,2 nm™ et 30 nm™.
Cette gamme est donc suffisamment large pour obtenir des informations a la fois sur
I’arrangement des objets a grande échelle (aux petites valeurs de q) et sur la structure cristalline
(aux grandes valeurs de q), de la méme manicre qu’en diffraction des rayons X. Le facteur de
calibration absolue est déterminé a 1’aide d’un bloc de polyéthyléne d’épaisseur 0,236 cm
d’intensité absolue connue de 4,9 cm™.

Le détecteur MAR 345 permet donc d’obtenir une image en 2D de la diffusion de
I’échantillon. Cette image subit ensuite un regroupement isotrope afin de la transformer en

courbe représentant 1=f(q). Ce regroupement est assuré par le logiciel Fit 2D.
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Par ailleurs, des mesures ont également ¢té réalisées par Olivier TACHE a I’aide d’un
appareil modifié a la plateforme SWAXS-Lab (CEA Saclay, France). Ici, lagamme de vecteurs
d’onde analysée est comprise entre 8.10“*nm™ et 3.102 nm™ via un détecteur Dectris Pilatus

200 K. Le facteur de calibration absolue est déterminé a [’aide de tétradécanol.

Puisque I’échantillon est analysé dans un support a échantillon (ici, un capillaire de quartz),
il est nécessaire de corriger I’intensité mesurée en soustrayant la diffusion du support. Ensuite,
la valeur d’intensité absolue est obtenue en calibrant les courbes obtenues a I’aide d’un facteur
de normalisation prenant en compte la diffusion d’un échantillon de référence (ici, le

polyéthyléne) selon I’équation ( 11 ) :

[= .
TPE- tpg-XpE- ImaxPEth Xéch Téch- tech Tcap- tcap
avec I, T, t et x respectivement l’intensité, la transmission, le temps de comptage et [’épaisseur. Les indices

ImaxPEexp 1 <Iéchexp -8 Icapexp - 8> ( 1 )

PE, éch et cap correspondent respectivement au polyéthylene, a I’échantillon et au capillaire vide.

En premiére approximation, il est possible d’assimiler xech au diamétre moyen du capillaire
utilisé pour 1’analyse. Toutefois, lorsque le coefficient d’extinction linéique du matériau est
connu, il est possible de remonter a I’épaisseur de 1’échantillon réellement traversée par le
faisceau a I’aide de I’équation ( 12 )Y cette méthode est bien adaptée a I’utilisation de
poudres :

Téch

= e W (12)
Tbrute
avec Tech ['intensité du signal transmis a travers [’échantillon, Torue ['intensité du signal brut, u le coefficient

d’extinction linéique du matériau en nm™ et x [’épaisseur réelle de |’échantillon en nm.

Comme indiqué en préambule, la diffusion d’un échantillon dépend du contraste
¢lectronique qui s’établit entre les diffuseurs et le milieu continu. Le contraste est défini par la
différence de densité de longueur de diffusion électronique entre ces deux milieux. La densité
de longueur de diffusion électronique pe (en cm?) d’un composé peut se calculer a 1’aide de
I’équation ( 13) :

Ng p ne

pe:Tbe (13)

avec Na le nombre d’Avogadro, pla masse volumique du composé considéré (g/cm?), ne le nombre d’électrons
du composé, M la masse molaire du composé (g/mol) et be la longueur de diffusion de I’électron (2,82.10* cm).
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Ainsi, dans le cas d’une suspension d’un composé X dans un solvant S, le contraste est

calculé comme indiqué dans I’équation (14 ) :

Ap = px = ps (14)

Par analogie, dans le cas d’une poudre X, le contraste est calculé comme suit :

Ap = px — Pair = Px (15)

La technique SAXS permet donc d’obtenir des courbes représentant 1’évolution de
I’intensité diffusée I en fonction du vecteur d’onde q, soit I=f(q). L’intensit¢ diffusée peut

¢galement s’exprimer selon 1’équation ( 16 ) :

I1=AP(q)S(q) (16)

Dans cette équation, A représente un préfacteur qui dépend de la fraction volumique @ de
diffuseurs, du carré du contraste Ap? ainsi que du volume d’un diffuseur V. Ce préfacteur
permet de donner un niveau d’intensité a la courbe, mais les grandes variations de I=f(q) sont
données par P(q) le facteur de forme des diffuseurs et S(q) le facteur de structure.

Le facteur de forme P(q) permet de décrire les interactions intra-diffuseurs qui sont
responsables de la forme de 1’objet diffusant. Il existe plusieurs modéles dans la littérature
permettant de décrire la diffusion de spheres, cylindres, plaquettes, disques, etc.

Pour obtenir la forme des objets diffusants, il est généralement préconisé de considérer des
mélanges dilués afin de minimiser le facteur de structure S(q). En effet, dans les systemes
dilués, S(q), qui decrit les interactions inter-diffuseurs, est voisin de 1, ce qui permet d’obtenir
une courbe | = f(q) qui dépend essentiellement du facteur de forme des objets diffusants.

Dans le cas des poudres, il est bien évident qu’il est impossible de diluer les objets diffusants
qui sont par définition agrégés. Ainsi, dans ce cas, ’intensité diffusée est toujours décrite par
le produit du facteur de forme et du facteur de structure. Par analogie avec le facteur de forme,
il existe une grande variét¢ d’expressions décrivant les facteurs de structure. Dans le cas des
poudres, généralement le facteur d’agrégation fractal décrit bien les courbes qui se traduisent

par des remontées d’intensité diffusée selon 1’équation ( 17 ) :

I(q) =~q7P (17)
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Ou D est la dimension fractale de I’agrégat a la grandeur caractéristique donnée par la
gamme de q a laquelle s’applique ce régime (1 <D <4). Ainsi, les dimensions fractales faibles
font plutot état d’agrégats linéaires de faible densité apparente et plus la valeur absolue de D
augmente, plus cette densité apparente augmente décrivant des agrégats de plus en plus denses

avec moins d’anfractuosités.

Le principe de cette technique est identique a celui du SAXS si ce n’est qu’au lieu d’utiliser
des rayons X, ce sont des neutrons qui sont bombardés sur 1’échantillon. De ce fait, les
interactions qui engendrent la diffusion ont lieu entre les neutrons émis et les nucléons presents
dans le cceur des atomes. Il y a donc beaucoup de similitudes avec la diffusion SAXS présentée
dans les paragraphes précédents. La principale différence repose sur la notion de contraste et la
technique de matching ou variation de contraste qui sont expliquées dans les paragraphes

suivants.

La diffusion dépend donc de la densité de longueur de diffusion neutronique pn du matériau
considéré. Cette densité peut étre calculée a partir de la longueur de diffusion neutronique b de

chaque élément constituant le composé en question a 1’aide de 1’équation ( 18 ) :

_Xb
= v

avec pn la densité de longueur de diffusion neutronique en cm, bj les longueurs de diffusion neutronique des
éléments constituant le composé en cm, Vi le volume moléculaire du matériau en cm?,

Pn (18)

Par analogie avec ce qui a été montré dans la partie précédente concernant le SAXS, le

contraste d’une suspension d’une poudre X dans un solvant est donné par la relation ( 19 ).

Ap = px — ps (19)

La spécificité de I’analyse SANS vient de la grande différence observée entre p,? 20 et p,’f 20

alors que le comportement chimique de H.O et DO est quasiment identique.
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La Figure 11 montre une échelle des densités de longueur de diffusion neutronique des

principaux composés utilisés dans cette thése.

P (cm?)
6.3710° —D,0
49810 — C (d=1.5)
3.5310°— §j0, (d=2.2)

056210 H,0

Figure 11 : Densité de longueur de diffusion neutronique des divers composés étudiés dans ces travaux de theése.

La Figure 11 montre clairement que la valeur de pn de la plupart des composés se situe entre
celles de D20 et H2O. Il est donc possible d’ajuster la densité de longueur de diffusion
neutronique de ces composés par un melange D.O/H20 adéquat. La diffusion du composé est
alors éteinte. Dans le cas d’un composé hétérogéne, éteindre seulement une partie permet de
révéler la diffusion de ’autre partie. Cette analyse a donc été utilisée dans cette étude afin
d’obtenir des informations sur I’inclusion du carbone et de la silice I’un par rapport a 1’autre.
En ajustant la diffusion de C ou de SiO2 par un mélange D20O/H>0, il est donc possible d’obtenir

des courbes de diffusion ne dépendant que de I’autre partie du mélange. (Figure 12).

H,0/D,0

Nanopore Nanopore

Figure 12 : (a) La densité du mélange H20/D-0 est similaire a celle de la silice et le contraste entre le carbone et le
solvant est visible, (b) la densité du mélange H20/D20 est similaire a celle du carbone et le contraste entre la silice et le
solvant est visible.

[11.4.c.iv. Appareillage et préparation d’échantillon

Les mesures par SANS ont été réalisées au laboratoire Léon Brillouin sur le réacteur Orphée
en deux temps de faisceau acceptés sur la base de demandes de temps d’analyse. Les premieres
expérimentations ont été menées sur le spectrométre PA20 qui dispose d’un multi-détecteur de
128 x 128 cellules de 5 x 5 mm2. Ce détecteur peut étre positionné a des distances comprises
entre 1,2 et 19 m de I’échantillon permettant I’acces a des gammes de q trés larges. Les
longueurs d’onde de travail peuvent varier de 3.5 A & 20 A. Le second instrument utilisé est
PAXY qui dispose également d’un détecteur de 128 x 128 cellules de 5 x 5 mm2. En revanche,

la plage de distance de mesure est plus restreinte et ne va que de 1 a 7 m depuis le passeur
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d’échantillons. La longueur d’onde de travail peut varier de 4 a 20 A. Les configurations
employées lors des mesures effectuées étaient 1,5 m/6 A ; 8 m/6 A ; 18 m/6 A et 18 m/15A.
Lors de ces mesures, les échantillons solides en suspension ont été placés dans des porte-
¢chantillons en laiton, entre 2 disques de quartz séparés d’un anneau de 1 mm d’épaisseur
¢galement en quartz. Les solutions de mise en suspension étaient des mélanges d’H20 et de

D20 en différentes proportions.

Cette technique apporte des informations sur la nature des liaisons chimiques impliquées

dans la structure du matériau.

La spectroscopie infrarouge (IR) repose sur le principe de I’absorption des rayonnements
infrarouges par la matiere. En effet, pour une liaison donnée, une fréguence de résonance existe
qui correspond au moment ou la fréquence de la lumiére incidente correspond a celle de la
vibration. La lumiére est alors absorbée par la liaison correspondante ce qui diminue I’intensité
du signal transmis. Pour une seule liaison considérée, il est possible d’observer différentes
fréquences de résonance et donc différentes absorptions. Par exemple, le groupement méthyléne
(- CH2) possede 7 modes de vibration : étirements symétriques (vs) et antisymétriques (vas),
cisaillement (), bascule (p), balancement (o), torsion (t) et hors-du-plan (y). Le nombre d’onde

v caractéristique d’une fréquence de vibration (généralement exprimé en cm™ pour la

spectroscopie infrarouge) est lié a la longueur d’onde par 1’équation ( 20 ) :

v:% (20)

avec v, le nombre d’onde en cm™ et 1 la longueur d’onde en cm.

En mesurant, pour chaque nombre d’onde ou chaque longueur d’onde, I’intensité du signal
transmis, il est ainsi possible d’obtenir un spectre caractéristique de 1’échantillon analysé. Ce
spectre peut s’exprimer en absorbance ou en transmittance, les deux grandeurs étant liées I'une

a I’autre par I’équation (21 ) :

A = —log(T) = —log (%) (21)

avec A I'absorbance, T la transmittance, I I’intensité du signal a la sortie et I ['intensité du signal initial.
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Afin de ne pas mesurer chaque longueur d’onde une par une via un monochromateur, il est
possible d’utiliser un systeme qui fait appel a un interférometre et qui utilise ensuite une
transformée de Fourier (FT). Ainsi, en une seule mesure rapide, la totalité de la gamme de

fréquence souhaitée est analysée.

Les spectres infrarouges a transformée de Fourier ont été obtenus sur un appareil Bruker
Equinox 55 en mode réflexion totale atténuée (ATR) avec un diamant comme support. Le mode
ATR fait appel au phénomene de réflexion de la lumicre qui devient total a partir d’un certain
angle. Toutefois, lors de sa réflexion a I’interface, le faisceau pénétre 1égeérement (typiquement
entre 0,5 et 2 um) dans I’échantillon et perd une fraction de son énergie sous la forme d’une
onde évanescente. Cette onde évanescente est produite lorsque 1’échantillon analysé est moins
dense que le matériau utilisé comme réflecteur (ici le diamant) et que la fréquence de la lumiére

fait entrer une liaison en résonance. Le faisceau reflété est ainsi atténué et en mesurant son

: o . . , . , _I : A T
intensité finale, il est possible d’obtenir une réflectance (R—I—R) qui peut étre assimilée a une
0

transmittance. Avant chaque analyse, une acquisition du bruit de fond a été effectuée pour éviter
la contribution sur le spectre du CO2, de la vapeur d’eau et du diamant. L’acquisition des
spectres s’est effectuée sur 4 balayages entre 300 et 4000 cm* avec une résolution de 4 cm™.

Les spectres obtenus ont ensuite été traités avec le logiciel Origin.

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique qui permet 1’analyse
qualitative d’une surface solide et qui, en plus d’identifier les éléments, donne également des

informations sur leur degré d’oxydation et leur voisin direct.

Le principe de I’XPS est relativement proche de celui de la FX, a savoir qu’un photon X est
€mis vers la surface d’un matériau et arrache un ¢€lectron du cceur du cortege de 1’atome excité.
L’énergie cinétique de cet électron dépend de son énergie de liaison et de I’énergie du photon

incident (équation (22 )) et peut étre mesurée. L’énergie du photon incident est constante.

E.=hv—E, (22)
avec E¢ [’énergie cinétique de 1'électron arraché en J, h la constante de Planck (6,63.107* J.s), v la fréquence
de radiation en s et E, [’énergie de liaison de I’électron.
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Ainsi, en mesurant le nombre d’électrons émis a une certaine énergie cinétique, il est
possible d’obtenir une énergie de liaison entre cet électron et I’atome auquel il appartenait. Cette
énergie de liaison est caractéristique et dépend de plusieurs facteurs comme I’élément et
I’orbitale desquels il a été éjecté ainsi que I’environnement chimique de I’atome concerné. La

profondeur de surface sondee est comprise entre 1 et 10 nm.

Lorsqu’un spectre est obtenu, les éléments relatifs aux pics principaux sont aisement
identifiables en fonction de 1’énergie de liaison associée. Une fois ce premier travail
d’identification réalisé, il devient possible de caractériser la nature des liaisons existantes entre
les atomes en étudiant plus particulierement I’un des pics d’un élément impliqué dans une
liaison. Un méme élément pouvant étre impliqué dans diverses liaisons, un exercice de
décomposition de pic peut étre nécessaire. Toutefois, cette decomposition de pic doit respecter
certaines régles imposées par la mécanique quantique et suivre le modéle de Hund-Mulliken en
prenant compte du couplage spin-orbite. L’XPS fait donc appel a la nomenclature n¢j lors des
analyses de spectre avec n le nombre quantique principal (n € N), ¢ le nombre quantique
azimutal (¢ € N et £ <n) et J le nombre quantique de moment angulaire total (j =| ¢ £ s|avecs
le nombre quantique de moment angulaire de spin et s = = 1/2). Ainsi, tous les niveaux
d’orbitale, a I’exception des niveaux s (car ¢ = 0), engendrent des doublets induits par les deux
états et présentant des énergies de liaison différentes. De plus, ces pics présentent également un
rapport des aires constant basé sur la dégénérescence de chaque état de spin. Ainsi, les pics 2p
présentent un rapport d’aires 2p1/2:2p32 de 1:2 et il en va de méme pour les différentes valeurs
de ¢ qui présentent toutes leur propre rapport. Ces rapports doivent absolument étre pris en

compte pour effectuer une décomposition cohérente du spectre.

Un appareil d’XPS est constitué d’une source de rayons X, d’un monochromateur, de
lentilles électromagnétiques pour ralentir les électrons, d’un sélecteur d’énergie et d’un
détecteur. Les analyses par spectroscopie de photoélectrons X ont été effectuees a I’Université
de Montpellier par Valérie Flaud. Le spectrometre utilisé est un ESCALAB 250 avec une source
d’¢électrons monochromatiques en aluminium (Ko = 1486,6 eV). Les échantillons sont mis sous
vide dans une chambre avant I’analyse. Premiérement, un spectre global est acquis, puis des
analyses plus longues sont effectuées sur les gammes d’énergie d’intérét. La zone analysée est

de 400 um de c6té et la profondeur de pénétration est de 5-10 nm. La ligne de base est calculée
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par la méthode de Shirley. La décomposition des pics se fait avec le logiciel de ThermoElectron

en utilisant des courbes de Gauss-Lorentz.

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire en phase solide (RMN du solide) est

une technique qui donne des informations sur la structure d’un solide.

Le principe de la RMN, en phase liquide ou solide, repose toujours sur 1’interaction entre
un spin nucléaire et un champ magnétique. Lorsqu’ils sont au repos (i.e. en absence de champ
magnétique), les moments de spin des noyaux sont distribués uniformément et le moment
magnétique total est nul. En revanche, lorsqu’ils sont soumis a un champ magnétique, ils
s’orienteront globalement dans la méme direction que celui-ci. Dans une expérience RMN, le
moment de spin est tout d’abord orienté dans un sens puis est subitement orienté dans un autre
a l’aide d’une impulsion radiofréquence afin d’exciter les spins. L’aimantation initiale est
ensuite instaurée a nouveau et le temps que les spins vont mettre pour revenir a cet état est
mesuré, il s’agit du temps de relaxation. La fréquence de I’impulsion doit faire entrer le spin en

résonance et est appelée fréquence de Larmor (équation ( 23)).

14
—B 23
7 Bo (23)

avec vy la fréquence de Larmor en MHz, y le rapport gyromagnétique de [’isotope considéré en MHz. T et Bo
le champ magnétique en T.

Vo =

Puisque chaque isotope dispose de son propre rapport gyromagnétique, il est possible
d’étudier différents éléments de maniére individuelle en utilisant plusieurs fréquences de
Larmor. Ainsi, il est possible de réaliser les RMN pour les noyaux d’‘H, de *C ou encore
de 2Si.

Les analyses effectuées par résonance magnétique nucléaire (NMR) du proton, du carbone
et du silicium sur échantillons solides ont été réalisées avec un spectrométre Bruker Avance I11
400 MHz équipé d’une sonde 2 canaux MAS 4 mm avec le logiciel Topspin 3.2. Les
échantillons sont compactés dans un rotor de 4 mm en ZrO et la fréquence de rotation est de
12 kHz. Les déplacements chimiques des différents atomes sont donnés par rapport au
tétraméthylsilane et les fréquences de résonance sont les suivantes : *H = 400,13 MHz ;
13C = 100,61 MHz ; °Si = 79,49 MHz.
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Ce chapitre aborde la caractérisation des matériaux élaborés et utilisés durant ces travaux
de these. Pour rappel, les cendres préparées 1’ont été a partir de balle de riz brute ou de balle de
riz prétraitée a 1’acide. Selon 1’atmosphére utilisée lors du traitement thermique, les cendres
obtenues sont soit carbonées (atmospheére inerte) soit décarbonées (atmosphére oxydante), mais
minérales dans les deux cas.

Dans la premiere partie de ce chapitre, les caractérisations structurales de la balle de riz
brute et prétraitée chimiquement par le biais d’un lavage acide sont présentées. La deuxiéme
partie concerne la sélection des parametres optimaux du traitement thermique. Les propriétes
des cendres minérales décarbonées obtenues apres un traitement thermique en milieu oxydant
de la balle de riz sont présentées dans la troisieme partie. La quatrieme partie de ce chapitre
concerne les cendres minérales exclusivement carbonées. Ces matériaux sont obtenus apres un
traitement thermique de la balle de riz en milieu inerte puis un traitement chimique qui permet
le retrait de la silice des cendres. La cinquieme partie a trait aux matériaux composites
carbone/silice qui sont obtenus par traitement thermique sous atmosphere inerte. Enfin, la
derniére partie est consacrée a une analyse synthétique et comparative des propriétés des

différents matériaux présentés dans les parties précédentes.

Comme précisé dans le chapitre précédent, la balle de riz utilisée dans cette étude a été
récupérée directement sur le site de production des Silos de Tourtoulen a Arles en Camargue.
Cette balle de riz est issue de riz rond cultivé en Camargue, et non étuvé. Sa morphologie,
observée au MEB, est visible sur la Figure 1. Elle correspond en tous points a ce qui a été décrit
dans la partie 1.2 du chapitre I, avec une surface extérieure rugueuse composée d’écailles
bombées et une surface intérieure lisse. La balle de riz présente une forme ovoide et mesure en
moyenne 9 mm de long, 3 mm pour la plus grande section et 1 mm pour la plus petite.

Les cartographies EDX effectuées sur des sections polies de balle de riz enrobée dans une
résine sont reportées en Figure 2. Elles confirment les observations de la littérature par rapport
a la répartition du carbone et de la silice dans le matériau, a savoir que la silice est surtout

présente sur les parties externes de la balle.
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Figure 2 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de balle de riz, enrobée dans une résine
(Silicium : bleu clair ; Oxygene : bleu foncé ; Carbone : rouge).
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Afin d’obtenir de plus amples informations sur la composition de la balle de riz, des

analyses par FX et des ATG ont été réalisées.
Les spectres de FX présentés en Figure 3.(a) et (b) ont permis de constater la présence de

diverses impuretés métalliques telles que I’aluminium, le potassium et le calcium entre autres.

Certains signaux, tels que ceux du chrome, du nickel ou encore du palladium, sont

exclusivement liés a D’appareillage tandis que d’autres, tels que ceux du fer et du zinc

notamment, correspondent a la superposition des signaux inhérents a I’appareil et au matériau.
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Ces impuretés sont toutefois largement minoritaires par rapport a la silice qui représente

environ 90 %m des composés non carbonés. Le pourcentage massique des principaux éléments

est rapporté dans le Tableau 1.

Composés  %m
SiO2 92,3
K20 4,1

Al,O3 0,94
CaO 0,86
SO3 0,60
P20s 0,77

Cl 0,16

Fe,O3 0,17

MnO 0,10

La composition de ces éléments est exprimée dans le Tableau 1 en équivalent oxyde
(excepté pour le chlore). Cependant, ils sont présents dans la balle sous diverses formes et pas

nécessairement sous forme d’oxydes simples. Par exemple, le calcium joue un role de
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compensateur de charge et sert de « connecteur » entre les pectines sous la forme de
R-C-00-Ca-00-C-RU. 11 peut également étre présent sous la forme de carbonates, suite a la
calcification de la balle. Le potassium quant a lui peut aussi étre lié aux groupements

carboxylates ou étre sous la forme de sels solubles comme KCI?,

Les comportements de la balle de riz lors de sa calcination sous air et de sa pyrolyse sous
argon ont été étudiés par ATG couplée a un spectrometre de masse. Les résultats sont présentés

sur la Figure 4.(a) pour la calcination sous air et sur la Figure 4.(b) pour la pyrolyse.
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Tout d’abord, 1’eau libre contenue dans les balles est éliminée aux alentours de 100°C. Cette
perte en eau est commune pour les 2 atmospheres d’analyse.

La décomposition de la balle de riz brute sous air est observée via la dégradation totale des
composés organiques sous forme de fragments oxydés tels que H20, CO et COs,
principalement. Cette dégradation s’effectue en 2 phases : une premiére phase qui débute vers
250 °C et une seconde qui débute vers 330 °C. La dégradation peut étre considérée comme
achevée apres 500 °C, température a partir de laquelle plus aucun dégagement gazeux n’est
observé. H2O n’est produit quasiment que lors de la premiére phase de dégradation a partir de
250 °C. CO et CO> sont produits lors des 2 phases, CO étant produit pres de 3 fois plus que
COs.. Ces deux composés sont par ailleurs produits en plus grande quantité lors de la premiere
phase que lors de la deuxieme.

Lors de la pyrolyse de la balle de riz brute sous argon, les composés organiques sont
fragmentés sous la forme de molécules volatiles telles que H20, CO2, CO, CH4 ou encore Ha.
Le dégagement se fait cette fois en 3 phases, schématisées par 1’apparition de 2 pics et d’un

épaulement de production de molécules volatiles. La premiére perte débute a 250 °C, la seconde

97



Chapitre 111 : Caractérisation physicochimique

s’observe a 300 °C tandis que la derniére est visible a 350 °C. H2O et CO sont plus produits
que CO- et CHa et ils sont tous relachés en un peu plus grande quantité lors de la deuxiéme
phase. Les composés oxygénés sont produits a cause des atomes d’oxygene présents
initialement dans les molécules organiques. Enfin, un faible pic de H, peut étre observé aux
alentours de 700 °C lors de la déshydrogénation du charbon résiduel.

La Figure 5 présente une compilation des ATG sous les deux atmosphéres. En utilisant
I’équation (1), il est possible d’obtenir le taux de composés non volatils présents dans la balle
ainsi qu’une estimation du taux de carbone maximal conservé apres pyrolyse. Ces ATG ont été

réalisées 3 fois afin de contrdler la répétabilité des mesures.
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Ainsi, ces ATG montrent que la balle de riz brute est composée a environ 18,9 £ 0,9 %m de
composés non volatils et qu’il est possible d’obtenir sous atmosphere inerte une cendre dont la

composition peut au maximum étre comprise entre 49 et 57 %m de carbone pour entre 51 et

43 %y, d’autres minéraux.

L’aire spécifique de la balle de riz brute a été déterminée par adsorption-désorption d’azote
a 77 K. Toutefois, cette aire spécifique BET est trop faible pour étre quantifiée correctement.
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I.1.c. Structure locale
Les informations relatives a la structure des différents constituants de la balle de riz ont été
principalement obtenues par DRX et FTIR-ATR.
Le diffractogramme présenté sur la Figure 6 est caractéristique de la balle de riz et confirme

la présence de cellulose!® et de silice amorphe par le pic trés large centré & 22,6 °.

Intensité
=
(=]
[t

040

10 20 30 40 50
26(°)

Figure 6 : Diffractogramme de la balle de riz brute. Indexation des pics de la cellulosel®!

Les analyses de plusieurs échantillons de balles de riz par FTIR-ATR (Annexe I11.1) ont
permis de mettre en évidence deux types de spectres différents correspondant aux faces
intérieure et extérieure de la balle. Un spectre caractéristique correspondant a I’analyse de

chacune de ces faces est présenté sur la Figure 7.
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Figure 7 : Spectres FTIR-ATR des faces intérieure et extérieure de la balle de riz brute.
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Quel que soit le spectre, la présence d’une bande trés intense a 1040 cm™ ainsi que son
épaulement & 1190 cm™ attribués respectivement aux modes optiques transversal (TO) et
longitudinal (LO) des vibrations d’¢longation asymétriques des liaisons Si-O-Si attestent de la
présence de silice amorphel®. De plus, il est possible d’observer les bandes de vibration
d’élongation symétrique des liaisons Si-O-Si & 800 cm™ ainsi que leur mode de flexion a
435 cm™, Une autre bande peut étre distinguée a 560 cm™ qui correspond aux vibrations
d’élongation des liaisons Si-O des défauts du réseau SiO-. De plus, la bande & 960 cm™ qui est
provoquée par la vibration d’élongation de la liaison Si-O des groupements possédant des
oxygenes non-pontants, tels que les silanols, est également présentel®].

En ce qui concerne les composés organiques, I’existence de nombreuses bandes confirme
la présence de cellulose® et de ligninel”®. En effet, les bandes a 2920 et 2850 cm™ sont
caractéristiques des vibrations d’¢longation des liaisons C-H de composés aromatiques. Dans
la région des carbonyles/carboxyles, il est possible d’observer une bande a 1730 cm™ et une
autre a 1630 cm™ qui peuvent étre imputables aux vibrations d’élongation de ces groupements
non conjugués. Les bandes visibles a 1600, 1510 et 1430 cm™ sont typiques de vibrations du
squelette aromatique et courantes pour les matériaux composés en partie de lignine. La bande
a 1460 cm™ provient de la combinaison de la déformation des liaisons C-H et de la déformation
du cycle aromatique. La bande a 1370 cm™ peut étre attribuée aux déformations dans le plan
des liaisons C-H tandis que la bande a 1320 cm™ peut, elle, correspondre aux vibrations de
balancement des liaisons HC-H. Les bandes a 1235 et 1200 cm™ sont relatives aux déformations
dans le plan des liaisons C-OH et celles a 1155 et 900 cm™ aux vibrations d’élongation des
liaisons C-O-C. La bande a 1040 cm™ peut également étre attribuée aux vibrations d’élongation
des liaisons C-O. La bande a 835 cm™ correspond aux déformations des liaisons C-H des
composés aromatiques. Les deux bandes & 710 et 670 cm™ peuvent étre attribuées aux
déformations hors du plan des liaisons C-OH. Les bandes comprises entre 600 et 500 cm™
peuvent étre attribuées aux vibrations des liaisons C-C qui se confondent avec celle des liaisons
Si-O 4560 cm™.

Enfin, la large bande entre 3460 et 3740 cm™ provient de la superposition des vibrations
d’¢élongation des liaisons O-H formées dans les molécules d’eau et les silanols ou hydroxyles
de surfaces. La bande a 1645 cm™ est associée a la vibration de déformation des molécules
d’eau.

La différence de signal entre I’intérieur et I’extérieur de la balle de riz est notamment visible
au travers des changements d’intensité de certaines bandes. En comparant les deux spectres

relativement a la bande & 1040 cm?, il apparait que les bandes comprises entre 1600 et
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1300 cm?, toutes attribuées aux composés organiques, sont plus intenses sur le spectre issu de
I’intérieur de la balle que sur celui provenant de I’extérieur. De méme, la bande a 800 cm™
attribuée a la silice diminue sur le spectre issu de la face intérieure de la balle. Ces données sont
en accord avec celles réalisées par MEB selon lesquelles la silice est principalement présente

sur la partie extérieure de la balle de riz.

En conclusion, la balle de riz a été principalement caractérisée en termes de
morphologie, de composition et de structure. Sa morphologie se distingue par la présence
de renflements sur la partie extérieure de la coque et par la présence marquée de silice
sur cette méme partie. Si les composés non volatils représentent environ 18,9 + 0,9 % de
la masse de la balle, ils sont & 90 %om imputables a de la silice, les autres éléments étant du
potassium et du calcium. Le reste de la balle est constitué d’eau et de composés
organiques, notamment de cellulose, d’hémicellulose et de lignine. Il est possible de
décomposer entiérement la partie organique du matériau en le chauffant sous air a une

température supérieure a 500 °C.

Pour rappel, ce prétraitement chimique est réalisé afin d’extraire les impuretés métalliques
contenues dans la balle de riz. Comme indiqué dans le chapitre précédent, il consiste

principalement en un lavage a I’acide nitrique a 2 mol.L™* porté a ébullition pendant 1 h.

Pour cette étude, plusieurs lots de balle de riz identique ont été prétraités suivant le protocole
présenté dans la partie 1.2 du chapitre 1. Ce procéde a été réalisé a des températures comprises
entre 100 °C et 120 °C, pendant des durées allant de 1 h a 1 h 30.

Les analyses de la morphologie et de la composition ont été réalisées par MEB-EDX, FX
et ATG. Les images MEB sont présentées en Figure 8 et les cartographies EDX effectuées sur
des sections polies de balles enrobées dans de la résine le sont en Figure 9. Les balles sont
visuellement trés ressemblantes aux balles de riz brutes et la répartition silice/composés
organiques est similaire, a savoir que la silice est plutdt concentrée sur les zones externes tandis

que les organiques sont au coeur de la balle.
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Extérieur

r'd

Résine

0 pum

Figure 9 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de balle de riz prétraitée a ’acide,
enrobée dans une résine (Silicium : bleu clair ; Oxygene : bleu foncé ; Carbone : rouge).
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Les spectres de FX présentés en Figure 10.(a) et (b) permettent de constater que le
prétraitement a I’acide provoque la disparition de certaines impuretés présentes initialement

dans la balle de riz.
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Figure 10 : Spectres de FX de 4 balles de riz prétraitées chimiquement (traits pleins) sur (a) cible de molybdéne et
(b) cible de HOPG comparés au spectre de la balle de riz brute (ligne en pointillés) (en vert les éléments constitutifs
de la balle, en noir les éléments inhérents & la machine).

Ainsi, le lavage a I’acide permet de retirer la totalité du P, du K, du Ca, du Fe, du Zn, de
I’As et du Sr ainsi qu'une grande partie du Cl, du Mn et du Rb. Le retrait de ces ¢léments est
da a la dissolution des sels initiaux et/ou a 1’hydrolyse des polysaccharides, principalement
I’hémicellulose, qui formeront ensuite des chélates entre les groupements —COOH issus des
monosaccharides ainsi formés et les impuretés métalliquest®. Ces complexes chélates sont
dissous par I’acide puis éliminés du milieu lors du lavage a I’eaul'®l, La quantité de silice quant
a elle est modifiée de manicre négligeable puisqu’un signal trés faible est observé lors de
I’analyse de la solution de traitement en FX (Annexe IIL.2). De plus, il est probable qu’une
partie de la silice soit hydroxylée durant le traitement, augmentant ainsi la quantité de
groupements OH de surface.

L’évolution des pertes de masse en fonction de la température des différents lots est

présentée sur la Figure 11.(a) pour les analyses sous air, et sur la Figure 11.(b) pour les analyses

Sous argon.
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Figure 11 : Pertes de masse obtenues par ATG (a) sous air et (b) sous argon a5 °C.min* pour 4 balles de riz
prétraitées chimiquement.
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Ces résultats mettent en évidence une variation du taux de silice entre 14 et 21 %m.
Puisqu’une faible quantité de silice est solubilisée, ces variations peuvent étre dues a la fois a
cette perte en plus d’étre liées a la quantité de composés organiques dégradés au cours du
prétraitement qui varie en fonction de la température et de la durée de celui-ci, ainsi qu’a celle
des composés non volatils qui se dissolvent en milieu acide. En utilisant a nouveau 1’équation ( 1
), il est également possible d’estimer une composition de cendre comprise entre 40 et 60 %m de
carbone pour entre 60 et 40 %m de silice selon les matériaux obtenus aprés le prétraitement
acide.

Afin d’étudier le comportement de la balle de riz lors de sa calcination sous air et de sa
pyrolyse sous argon, des études par ATG couplées a des mesures par spectrométre de masse
ont été réalisées. Les resultats présentés sur la Figure 12.(a) et (b), montrent respectivement les

profils de dégradation sous air et sous argon.
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Le comportement de la balle de riz prétraitée a 1’acide lors de sa calcination sous air est
relativement similaire a celui de la balle de riz brute (Figure 5.(a)). Toutefois, dans ce cas-ci, la
dégradation peut étre considérée comme achevée a partir de 600 °C, soit une température de
100 °C plus élevée que celle nécessaire a la dégradation de la balle de riz brute.

Le comportement lors de la pyrolyse de la balle de riz prétraitée a 1’acide est en revanche
trés différent de celui de la balle de riz brute (Figure 5.(b)). En effet, une premiere perte de
masse, tres rapide, est observee a environ 300 °C et entraine une perte de masse de 45 %. Elle
est suivie d’une seconde perte de masse, plus progressive, qui débute a 350 °C et se poursuit
jusqu’aux alentours de 700 °C, pour une perte de masse d’environ 15 % seulement. Mais
surtout, le dégagement gazeux, centré a 340 °C, est composé presque exclusivement de H20.
Enfin, un Iéger pic de Hz peut étre observeé aux alentours de 700 °C lors de la déshydrogénation
du charbon résiduel.
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Il est a noter que le brome présente un comportement particulier. En effet, il est I’'un des
seuls éléments a présenter une intensité du pic variable d’un traitement chimique a 1’autre
comme il est possible de le voir sur la Figure 13. La Figure 14 montre I’évolution quasi-linéaire

du taux de carbone résiduel présent a 1000 °C, en fonction de cette intensité.

90
w 88
< 86 |
: € 2
= g 84
= @ 82
2 ; Sy
2 T 2 g 80 y =0.013x + 71.704
g f/\' ; ) S e 78 R? = 0.8384
= p \I My 2 ° 76 - *
\: ( EML'?&;’ it H" ©
[\ bl '\?:M"N / \\r\[,?’l’f[\:ﬁf‘%\?’v%“w W ,E—< 74
.;ry"}_j’;ﬁ:‘ﬁ’*q}f{ﬂ‘\?fﬂvf g 72
- : : : ® 70 ‘ ‘
11 115 12 12.5 13 0 500 1000 1500
Energie (keV) Intensité absolue du pic de Br en FX (cp)
Figure 13 : Pic du Br en FX pour 4 balles de riz traitées Figure 14 : Evolution du pourcentage massique de
chimiquement (traits pleins) et pour la balle de riz brute carbone résiduel dans les cendres en fonction de
(trait en pointillés). Pintensité absolue du pic du Br en FX pour 4 balles de

riz traitées chimiquement et pour la balle de riz brute.

Le Br pourrait donc étre associé a la partie carbonée de la balle. En effet, bien que le brome
ne soit pas naturellement présent dans la balle de riz, il est possible qu’il ait été apporté par
bromation des composés organiquest*tl. De cette maniére, il est possible d’estimer le taux de

carbone résiduel maximal dans les cendres apres pyrolyse sous argon par simple mesure de FX.

1.2.b. Texture poreuse
Des mesures par adsorption-désorption d’azote ont été réalisées afin de déterminer les aires

spécifiques des différents lots. Les valeurs obtenues sont trés faibles (< 3 m2.g?).

I.2.c. Structure locale
La structure des éléments constitutifs de la balle de riz prétraitée a I’acide a été étudiée par
FTIR-ATR.
Les analyses par FTIR-ATR présentées sur la Figure 15 et la Figure 16 montrent la présence
des mémes bandes pour la balle de riz brute et la balle de riz prétraitée. De plus, comme dans
le cas de la balle de riz brute, le signal n’est pas le méme selon la face mise au contact du

support en diamant.
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Figure 15 : Spectres FTIR-ATR de la face intérieure d’une balle de riz prétraitée a I’acide (—) comparée a la méme
face d’une balle de riz brute (- - -).
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Figure 16 : Spectres FTIR-ATR de la face extérieure d’une balle de riz prétraitée a ’acide (—) comparée a la méme
face d’une balle de riz brute (- - -).
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De la méme maniere que dans le cas de la balle de riz brute, des bandes caractéristiques de
la silice sont observées, notamment la bande trés intense & 1040 cm™ ainsi que son épaulement
41190 cm™, celles & 800 cm™ ainsi qu’a 435 cm™ et les deux derniéres 4 560 cm™ et 960 cm™ 141,

En ce qui concerne les composés organiques, 1’existence de nombreuses bandes soutient la
présence de cellulose!® et de ligninel”®l, notamment les bandes & 2920 et 2850 cm™, une bande
a 1730 cm™, celles a 1600, 1510 et 1430 cm, les bandes a 1460 cm™, 1370 cm™ et 1320 cm™,
les deux bandes a 1235 et 1200 cm™, celles a 1155, 900 et 835 cm™, les deux bandes a 710 et
670 cm™ et enfin les bandes entre 600 et 500 cm™. 1l est & noter que la bande & 1040 cm™ peut
étre attribuée soit aux vibrations d’élongation asymétriques des liaisons Si-O-Si, soit aux
vibrations d’élongation des liaisons C-O, voire aux deux, tout comme la bande entre 600 et
500 cm™ peut étre attribuée aux liaisons Si-O ou aux liaisons C-C. Enfin, la présence d’eau
sorbée est confirmée par la large bande aux alentours de 3460 cm™ et celle a 1645 cm™.

La différence de signal entre I’intérieur et I’extérieur de la balle est notamment visible au
travers des changements d’intensité de certaines bandes. Ainsi, les intensités des bandes
comprises entre 1600 et 1300 cm™, toutes attribuées aux composés organiques, augmentent
pour ’intérieur de la balle par rapport a I’extérieur et I’intensité de la bande a 800 cm™, qui est
attribuée a la silice, diminue. Ces observations sont effectuées relativement & la bande a
1040 cm™.

Méme si les spectres FTIR-ATR de la balle de riz brute et prétraitée sont globalement
comparables, quelques différences significatives sont observables au niveau des bandes
caractéristiques. La premiére correspond a ’apparition de deux bandes a 1540 et 1330 cm™
pouvant provenir de la présence de groupes nitrot*? issus de réactions des composés organiques
constitutifs de la balle de riz avec I’acide nitrique. La deuxiéme provient de la diminution
d’intensité du signal a 1600 cm™ attribué a la vibration d’élongation des liaisons C=C
aromatiques qui indique que la structure aromatique des composés organiques a été détériorée.
De plus, une Iégére diminution du pic 2 960 cm™ est observée aprés le lavage acide sur le spectre
de la face extérieure. Cette diminution, n’est pas tant due a la modification de la silice qu’a celle
des composés organiques. En effet, pour la balle de riz brute, le signal est noyé dans celui de la
liaison C-O, aprés lavage acide, cette bande perd en intensité et laisse ainsi apparaitre de

maniere plus visible celle de la silice.
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Pour conclure, la balle de riz prétraitée a ’acide présente globalement les mémes
caractéristiques que la balle de riz brute. La morphologie globale est conservée et présente
toujours les renflements sur la partie extérieure. La silice est également principalement
concentrée sur cette partie externe et représente la quasi-totalité des composés non volatils
du matériau bien qu’une partie infime soit solubilisée. Les autres constituants du
matériau sont la cellulose, I’hémicellulose, la lignine et I’eau, mais la structure aromatique
semble étre dégradée. Cette balle peut étre entierement dégradée en la chauffant sous air
a une température supérieure a 600 °C. Les lots obtenus dans des conditions quelque peu
différentes se distinguent légerement selon leur rapport silice sur composés organiques.
Cependant, seul compte le taux de carbone obtenu apres traitement thermique. Ainsi, tant
que le taux de carbone est du méme ordre de grandeur apres traitement thermique, les

différents lots peuvent étre étudiés sans distinction.

Le protocole de traitement thermique a été en grande partie inspiré de publications trouvées
dans la littératuret*3l. L *utilisation d’un four tubulaire a, dans un premier temps, été nécessaire
afin de garantir la pureté de 1I’atmosphere d’étude dans I’enceinte de chauffe. Le premier creuset
utilisé était une nacelle « bateau » en alumine, mais cette configuration ne permettait pas la
dégradation homogene de la balle de riz. Un tube d’alumine de 4 cm de diametre interne et de
10 cm de long a donc été finalement mis en ceuvre afin de s’assurer que le flux de gaz était en
contact avec toutes les balles présentes. Pour un traitement thermique optimal, ce tube doit étre
entouré¢ de deux tubes tampons remplis de laine de quartz afin d’obtenir un flux de gaz
homogeéne en amont et d’éviter la perte du matériau dans le four en aval. Un schéma du montage

est disponible en Figure 17.
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Toutefois, ce montage ne permet de préparer que tres peu de cendre en méme temps (1 g
sous argon et 500 mg sous air) alors que des quantités élevées sont nécessaires, notamment pour
les tests d’extraction. Ainsi, un second protocole a été mis en place afin d’augmenter les
capacités de production de cendres. Ce second protocole fait appel cette fois-ci a un four a
moufle et un creuset plateau carré de 20 cm de c6té. Afin d’assurer au maximum la pureté de
I’atmospheére dans 1’enceinte de chauffe, le flux de gaz est initié 1 h avant le début de la montée

en température.

Des tests préliminaires ont été effectués avec des balles de riz prétraitées a 1’acide en
utilisant le systeme « four tubulaire-nacelle bateau » a 400 et 500 °C avec un palier de 1 h et un
gradient de montée en température a cette température, de 5 °C.mint. Cependant, ces tests se
sont avérés non concluants a cause d’un gradient de dégradation visible a 1’ceil par des
colorations différentes des cendres en sortie de four. Un test a alors été réalisé avec le creuset
en tube et toujours avec de la balle de riz prétraitée. Le test réalisé a 500 °C a confirmé
I’efficacité du creuset en tube par I’absence de gradient de couleur. Cependant, la température
¢tait insuffisante pour dégrader la totalit¢ des composés carbonés, comme 1’a prouvée la
coloration brune de la cendre résiduelle. Dans cette configuration, une température minimale
de 600 °C est donc nécessaire pour assurer la dégradation complete du carbone et garantir
I’obtention d’une cendre parfaitement blanche. Des calcinations et pyrolyses de balle de riz
prétraitée a I’acide ont ensuite été effectuées a 600, 700 et 800 °C afin de statuer sur la
température a utiliser pour la suite des expériences. Le gradient de montée en température était
toujours de 5 °C.min! et la durée de palier a la température maximale était de 1 h.

Pour les cendres obtenues par calcination et pyrolyse, aucune différence significative n’a
été observée au niveau des diffractogrammes (Annexe 111.3). La texture poreuse varie peu
comme le montrent les résultats issus des isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K
(Annexe 111.4) obtenues sur les deux types de cendres. Un récapitulatif de ces résultats est

présenté dans le Tableau 2.
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Tableau 2 : Parametres des textures poreuses de cendres de balle de riz prétraitée a ’acide et calcinée sous air et sous
argon a différentes températures.

) Sous air Sous argon
Tempeérature

d’obtention 2 -1 3q1y  AseTéq (M2g7) Vp (cm2.g?)
AseT(Mg™) Ve (Cm’.g7) Dont microporeux  Dont microporeux

] 322 +13 0,19+0,01
600 °C 30012 0,40 £ 0,02 261 +10 0,11 +0,01
] 322 £13 0,19+0,01
700 °C 315+ 13 0,40 + 0,02 284 + 11 0,10 0,01
] 281 11 0,17+0,01
800 °C 265+ 11 0,35+0,01 23149 0,10+ 0,01

Seul I’impact de la température sur la structure des cendres obtenues sous argon est visible
sur les spectres obtenus par FTIR-ATR (Annexe 111.5), principalement au niveau des bandes a

1150 cm™ et 560 cm™ qui sont respectivement attribuées aux vibrations des liaisons C-O-C
et C-C.

Des ATG ont alors été effectuées sous air avec les cendres carbonées pour mesurer le taux
de carbone. Les courbes sont reportées en Figure 18.
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Figure 18 : Pertes de masse obtenues par ATG sous air a 5 °C.min* des cendres de balle de riz prétraitées a I’acide
obtenues par pyrolyse sous argon a 600, 700 et 800 °C.

Ces courbes montrent que le taux de carbone résiduel dans les cendres est identique a 2,5 %
pres mais que la dégradation du carbone s’effectue a des températures d’autant plus élevées que
la cendre a été elle-méme initialement obtenue a une température plus élevée. Ainsi, la cendre
obtenue a 600 °C commence a se dégrader sous air a partir de 380 °C tandis que celle obtenue
a 800°C commence a se dégrader sous air a partir de 410 °C. Cette différence de 30 °C pourrait

s’expliquer par une stabilité accrue du carbone lorsqu’il est obtenu a plus haute température.

110



Chapitre 111 : Caractérisation physicochimique

Ainsi, le meilleur compromis entre stabilité du carbone et aire spécifique élevée est obtenu
lors du traitement sous argon & 700 °C. Par souci de constance et pour garantir la cohérence des
comparaisons de matériaux, tous les traitements thermiques, qu’ils soient sous air ou sous

argon ont été effectués a 700 °C.

Des ¢tudes ont été réalisées par ATG sous argon jusqu’a 1000 °C sur des balles de riz

prétraitées a ’acide avec différentes durées de palier dont les courbes sont visibles en Figure 19.
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Ces résultats montrent que la durée du palier n’a que tres peu d’influence sur la dégradation
de la cendre puisque la perte de masse apres un palier de 5 h a 1000 °C n’est supérieure que de
2 % a celle observée sans palier.

Ainsi, afin de s’assurer de la dégradation des composés organiques et d’optimiser
I’utilisation des fours, le palier de 1 h a été sélectionné. Par souci de constance et pour garantir
la cohérence des comparaisons de matériaux, tous les traitements thermiques, qu’ils soient

sous air ou sous argon, ont été effectués avec un palier de 1 h.

Le dernier parametre du traitement thermique a optimiser est la vitesse de montée en
température. Pour conclure sur la vitesse optimale, des balles de riz prétraitées a 1’acide ont été
pyrolysees sous argon a 700 °C avec différentes vitesses de montée puis les cendres obtenues

ont ensuite été analysées par ATG sous air dont les courbes sont présentées en Figure 20.
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Ces résultats montrent que le taux de carbone est identique lors de 1’utilisation d’une vitesse
de montée en température de 5 ou 20 °C.min . En revanche, la dégradation du carbone
intervient a une température 20 °C supérieure a celle de la cendre formée a ’aide de la vitesse
de montée de 20 °C.mint,

Ainsi, afin de ne pas provoquer d’éclatement des structures par une montée en température
trop brusque, la vitesse de 5 °C.min! a été sélectionnée. Par souci de constance et pour garantir
la cohérence des comparaisons de matériaux, tous les traitements thermiques, qu’ils soient

sous air ou sous argon, ont été effectués avec une vitesse de montée en température de
5°C.min,

Pour conclure, les parameétres sélectionnés pour les traitements thermiques sont une
vitesse de montée en température de 5 °C.min! jusqu’a un palier a 700 °C, maintenu
pendant 1 h. Les balles de riz prétraitées a I’acide ont été calcinées et pyrolysées dans un

four tubulaire tandis que les balles de riz brutes I’ont été dans un four a moufle.
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Pour rappel, ces cendres ont été obtenues par calcination sous air a 700 °C. Les cendres
obtenues par calcination sous air de la balle de riz brute seront par la suite identifiées sous le
nom RRHA-AIr (pour Raw Rice Husk Ashes) et celles obtenues par calcination sous air de la
balle de riz prétraitée a 1’acide seront identifiées par TRHA-AIr (pour Treated Rice Husk
Ashes).

Les morphologies des cendres RRHA-AIir et TRHA-AIr ont été étudiées par MEB. Si des
informations sur leur composition générale ont été obtenues par MEB-EDX, des ATG et des

analyses de FX ont toutefois été nécessaires afin de controler la pureté des produits.

Les images MEB et les cartographies EDX de RRHA-AIr sont présentées respectivement
en Figure 21 et en Figure 22, tandis que les images MEB et les cartographies EDX de
TRHA-AIr sont données en Figure 23 et en Figure 24

Les images MEB montrent que la morphologie générale ne varie que modérément par
rapport a celle de leur balle initiale. Seul un phénomeéne de contraction du grain qui conduit a
son enroulement sur lui-méme peut étre observé. La taille des grains est fortement réduite et

leur résistance mécanique plus faible.

Les cartographies EDX de sections polies des balles montrent que la silice est toujours
présente de maniére concentrée a I’extérieur de la coque, mais également au cceur de la balle
dans des « piliers » qui lient les parties externes et permettent le maintien de la structure. Le
potassium, présent exclusivement dans RRHA-AIr, est réparti de maniere homogéne dans le
matériau (Figure 22). Le carbone issu de la balle est totalement absent des deux cendres et son
signal est exclusivement di a la résine utilisée pour 1’enrobage. Ceci est confirme par ATG

ainsi que par I’analyse du carbone (Annexe I11.6).
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Figure 21 : Image MEB de RRHA-AIr.

Figure 22 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de RRHA-AIir enrobée dans une résine résine
(Silicium : bleu clair ; Oxygéne : bleu foncé ; Potassium : jaune ; Carbone : rouge).
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Figure 23

»
resme

résine

Figure 24 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de TRHA-AIr enrobée dans une résine
(Silicium : bleu clair ; Oxygene : bleu foncé ; Carbone : rouge).
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Les impuretés minérales ont été mesurées en FX

et les spectres sont reportés en

— RRHA-Air
— TRHA-AIr

(b)

Figure 25.(a) et (b).
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Figure 25 : Spectres de FX de RRHA-AIr et TRHA-AIr sur (a) cible de molybdene et (b) cible de HOPG (en vert les
éléments constitutifs de la balle, en noir les éléments inhérents a la machine).

Les impuretés initialement présentes dans la balle de riz le sont toujours dans RRHA-Air

tandis que les seuls éléments présents dans TRHA-AIr sont surtout des traces de K et de Ca.

I11.2. Texture poreuse

Afin de déterminer la texture poreuse, RRHA et TRHA ont été analysés par adsorption-

désorption d’azote a 77 K. Les isothermes sont présentées sur la Figure 26.
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Figure 26 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote obtenues pour RRHA-AIr et TRHA-AIr.

Bien que ces isothermes puissent étre assimilées a des types Il selon la classification

IUPAC, la structure non rigide que suggerent de tels types d’isothermes est incompatible avec

la nature siliciée du matériau. C’est pour cette raison que ces isothermes doivent étre assimilées

plutdt a des types IV, caractéristiques des matériaux mesoporeux dans lesquels une

condensation capillaire se produit. Les boucles d’hystérésis sont difficilement assimilables a
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I’une des boucles modéles de 'TUPAC mais pourraient correspondre a des boucles Hi sans
palier de saturation. Il est a souligner que ces matériaux, comme les suivants, sont élabores a
partir de matériaux naturels rendant donc délicate 1’utilisation de modeles standard pour les
représenter. Toutefois, leur nature mésoporeuse rend I’application du modele BJH possible et
permet d’estimer leur taille de pores, via I’utilisation d’hypothéses notamment sur la forme des
pores et la maniére dont I’adsorption de diazote et sa condensation capillaire se produisent.
Les résultats issus de I’application du modéle BET pour obtenir I’aire spécifique BET, Ager,

et du modéle BJH, permettant d’obtenir la distribution de tailles de pores pour les deux cendres

(Figure 27), sont résumés dans le Tableau 3.

12

dV/dlog(D) Pore Volume
(em*/g-nm)

0 10 20 30 40
Diamétre des pores (nm)

Diamétre moyen

- ABET Vp P
Materiau 2 1 3 1 équivalent des
(m°g™) (cm*.g) pores (nm)
RRHA-AIr 15+1 0,09 £ 0,01 20
TRHA-AIr 330+13 0,43+0,02 3,8¢et4,6

Ces résultats montrent que la Ager et le Vp obtenus pour TRHA-AIr sont respectivement
environ 20 et 4 fois supérieurs aux valeurs obtenues pour la cendre RRHA-AIr. De plus, alors
que pour RRHA-AIr, la distribution des mésopores est large et leur diamétre est compris entre
10 et 30 nm, la cendre TRHA-AIr présente des diameétres de pores principalement compris entre

2 et 9 nm avec une population importante de pores centrée autour de 3,8 nm.
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Les analyses structurales de ces cendres ont été réalisees par DRX, spectroscopie de RMN
du °Si en phase solide, FTIR-ATR et XPS.
La Figure 28 présente les diffractogrammes de RRHA-AIr et TRHA-AIr.

Intensité (cps)

Les analyses DRX montrent que si TRHA-AIr ne présente que le signal caractéristique de
la silice amorphe a 22 °, RRHA-AIr présente un pic fin a 22 ° au sommet de ce signal ainsi
qu’un pic & 36,8 °, pics caractéristiques de la cristobalite!™l. Généralement, la cristallisation de
la silice pure se produit a partir de 1300 °C et commence par la formation de cristobalite puis
de tridymite et enfin de quartz[*®'7]. Cependant, selon le taux d’impuretés présent dans la silice,
les températures de cristallisation peuvent fortement diminuer. Ainsi, avec une teneur de
870 ppm en Na dans le solide, la cristallisation de la silice amorphe en B-cristobalite est
observée a partir de seulement 700 °CI*8l. D’autres éléments tels que K, Ca, Pb et Zn ont
également des effets prononcés sur la cristallisation de la silicel*®l. En effet, la présence
d’éléments comme K et Ca entraine la formation de mélanges eutectiques de types K-Si-O ou
Ca-Si-O qui ont des températures de fusion plus faibles que celle de la silice SiO.l. Lorsque
ces oxydes ternaires refroidissent et se solidifient, une cristallisation de la structure a alors lieu,
conduisant ainsi a I’obtention de silicates comme la cristobalite qui intégre ces €léments comme
compensateurs de charge des oxygénes non pontants au sein du réseaul*®,

Dans le cas de la cendre RRHA-AIr, la formation de cristobalite a 700°C provient
probablement de la présence des différentes impuretés identifiées dans la balle de riz,
principalement K et Ca. Par ailleurs, I’obtention de cristobalite lors de la calcination de la balle
de riz a des températures comprises entre 700 et 800 °C a déja été observée dans la
littératurel?921.22231 Ces résultats expliquent aussi la faible porosité obtenue avec RRHA-AIr

par abaissement de la température de frittage. En effet, les phases vitreuses frittent généralement

118



Chapitre 111 : Caractérisation physicochimique

par écoulement visqueux et la présence d’ impuretés abaisse la température de transition vitreuse
de lasilice. De plus, la présence de quartz, révélée par le pic a 26,6°, peut également étre due a
la présence d’impuretés qui en abaissent la température de formation!?!l. La présence de ce
quartz peut aussi provenir de sable issu de la récolte de la balle de riz sur son lieu de production
qui, pour TRHA-AIr, aurait été eévacué lors des différentes phases de lavage. Les autres
impuretés présentes dans RRHA-AIr et caractérisées par DRX sont soit sous la forme d’oxydes
tels que MnO™ ou Al,03[?1, soit sous la forme de sel tel que la sylvite (KCI)12":28, Les oxydes
peuvent étre intégrés dans une structure type silicate ou, comme les sels, étre présents de
maniére isolée de la silice.

En revanche, aucun signe de cristallisation n’est observé pour TRHA-AIr lors de
I’augmentation de la température et ce jusqu’a 1200 °C (Annexe I11.7). Ceci atteste de la grande

pureté de la silice obtenuel*®l,

Ces résultats sont confirmeés par les spectres FTIR-ATR des deux cendres reportés Figure 29
dans lesquels les bandes caractéristiques de SiO2 amorphe sont observablest. En effet, les deux
spectres présentent la bande trés intense a 1040 cm™ ainsi que son épaulement a 1190 cm'?, les

bandes a 800 cm™, a4 435 cm™ et 4 560 cm™.

vas; g Si-O-Si _ r1
— RRHA-Air 8 0-Si-0
— TRHA-Air
- 0.8
I=
o
w
9
06 §
=1
8
- 3
Vs SI-O:\‘BO | 0.4 g
. . m
vastg S1-O-S1 =
L o2 2
st -0
3900 3400 2900 2400 1900 1400 0 400
k (em)

vs S1-O-Si L 0.2

Cristobalite | . ¢

N

(N e) 298| eI ou 20U egd 05

S00 800 700 600 500
k {em™)

119



Chapitre 111 : Caractérisation physicochimique

Une des différences notables entre RRHA-AIr et TRHA-AIr est la présence d’une bande de
faible intensité a 610 cm™ sur le spectre RRHA-AIr. Elle est caractéristique de la présence de
cristobalite?®! et confirme donc sa présence. De plus, ’absence de bandes aux environs de
3600 cm™* montre aussi la faible quantité voire 1’absence de groupements O-H de surface. Il est
intéressant de constater qu’il existe une légére différence au niveau de la bande 4 960 cm™ entre
RRHA-AIr et TRHA-AIr. En effet, RRHA-AIr semble présenter une intensité plus élevée que
TRHA-AIr a ce niveau-la. Cette bande est caractéristique des liaisons Si-O de groupements
dont I’oxygeéne est non-pontant (NBO de 1’anglais non-brindging oxygene). Un oxygene est dit
pontant lorsqu’il est situé entre 2 atomes de silicium, il est non-pontant lorsqu’il est situ¢ entre
un atome de silicium et un atome d’hydrogéne ou de potassium par exemple. Il peut s’agir alors
de silanols (Si-O-H) ou, dans le cas présent, d’inclusion d’éléments modificateurs de réseau du
type Si-O-K ou Ca par exemplel®. Cela est en accord avec 1’hypothése selon laquelle des
éléments autres que Si sont inclus dans le réseau de silice.

Par ailleurs, les analyses RMN en phase solide du 2°Si, qui sont présentées en Figure 30
vont également dans le sens de ’inclusion d’éléments dans le réseau de la silice. Pour rappel,
la désignation Q" est utilisée pour préciser la nature des tétraédres de silice SiOas, avec n
(0 <n<4) le nombre de SiO4 qui partagent un sommet avec le tétraédre considéré®. Ainsi, un

atome de Si en Q® dispose de 3 liaisons Si-O-Si et d’une liaison Si-O-H ou Si-O-K par exemple.

Intensité (u.a.)

-150 -130 -110 -90 -70 -50
Déplacement (ppm)

En effet, les résultats montrent que le taux de silicium en Q* a -110 ppm dans le solide est
plus élevé pour TRHA-AIr (= 75 %) que pour RRHA-AIr (= 60 %) ce qui est cohérent avec une
dépolymérisation de la silice de RRHA-AIr et donc la présence de liaisons Si-O avec des

0Xygenes non-pontants.

Enfin, les analyses XPS de RRHA-Air ont permis d’apporter quelques compléments

d’information sur la structure du matériau et celle des impuretés®32,
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Les résultats concernant le silicium confortent les résultats obtenus par RMN. Le pic du
silicium peut étre décomposé en 4 pics, soit 2 doublets spin-orbites 2pz./2p12 correspondant
respectivement au Si en Q* & 102,90 eV et au Si en Q33! ou aux siliciums présents dans des
structures types SiOx (x < 2) & 101,85 eV 34, Les contraintes imposées pour la décomposition
du pic sont celles classiqguement utilisées pour ce type de matériaux et stipulent que les largeurs
a mi-hauteur sont toutes égales, les aires des 2p1» sont égales a la moitié des aires de 2pz et
leur énergie de liaison est supérieure a celle des 2ps. de 0,617 eVE3, Ainsi, les pics 2py2 sont
totalement dépendants des 2psj2, donc seuls ces derniers seront décrits. Le pic de 1’oxygéne
quant a lui a été décomposé sans aucune contrainte. Les décompositions des pics du silicium et

de I’oxygéne sont présentées en Figure 31.

: 8000 - 49000
Si2p O1s
F 7000
F 39000
6000
- 5000 3 3
o F 29000 o
o, 2.
- 4000 = =4
g o
~ =
L 3000 o 19000 o
F 2000
LN L 9000
A S AN - 1000 g
2 L (_:_a"\ . _\‘\__ . —_— __::h-.'.__\_.__
T T T 0 T T T T -1000
106 104 102 100 538 536 534 532 530 528
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

Les résultats montrent que la meilleure décomposition du pic Si2p par 4 fonctions de Voigt,
ne permet pas un bon recouvrement aux énergies de liaisons les plus hautes (vers 105 eV). Le
silicium ne présentant pas de pic référencé dans cette région, ceci est probablement un artefact

de mesure di a un effet de charge de I’échantillon.

Les pics du silicium sont liés a ceux de I’oxygene présents a 532,35 et 530,35 eV qui
correspondent respectivement aux oxygénes pontants et non-pontantstl. Enfin, le pic de
I’oxygene a 534,35 eV peut étre attribué a la présence cumulée d’eau sorbée dans les pores du
matériau et de carbonatest®l. Le pic a 533,30 eV est induit par le carbone adventice (c’est-
a-dire du carbone apporté par I’exposition a 1’air du matériau). Plus précisément, 1’oxygéne
apporté par le carbone adventice et les carbonates est responsable de 12 % de 1’aire du pic total

d’oxygenel”! (Annexe 111.8).
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De maniere similaire au pic de silicium, les pics du potassium et du calcium ont été
décomposés en considérant pour chaque pic 2psp, un pic 2p12 dont les propriétés sont
directement liées au pic 2psi2. Pour ces élements, les largeurs a mi-hauteur des doublets spin-
orbite doivent étre égales et 1’aire sous un pic 2p1 doit étre 2 fois plus faible que celle du pic
2p3r2 associé. Pour le potassium, 1’écart d’énergie de liaison entre le 2p1/2 et le 2ps/2 doit étre de
2,77 eV mais il doit étre de 3,5 eV dans le cas du calcium. La décomposition de ces pics est

présentée en Figure 32.
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Pour le potassium, deux contributions sont suffisantes pour permettre une bonne simulation
du pic : une contribution & 293,05 eV dont 1’énergie est similaire a celle du pic de K,OB® et
une autre contribution a 294,10 eV ayant une énergie similaire a celle du pic rattaché au KCIF81,
Ce résultat confirme la présence du KCI observé par DRX. Pour le calcium une contribution a
346,8 eV similaire a celle des carbonates®®! permet de simuler de maniére satisfaisante le
spectre. De la méme maniere que dans le cas du silicium, le décalage entre le modéle et
I’expérience aux énergies de liaisons élevées (vers 353 eV) peut étre attribué a un effet de

charge.

Les analyses précédentes ont montré que les silices obtenues dans ces cendres étaient
faiblement hydroxylées. Afin de les utiliser comme matériaux sorbants, il est nécessaire de
former des groupements O-H en surface. Ainsi, des tests d’activation de la silice ont été réalisés

avec succeés sur TRHA-AIr (Annexe 111.9).
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Afin de comparer la nature des deux types de silice, les cendres ont été analysées par SANS
en suspension dans différents mélanges de solvant H.O/D.O qui, selon leur composition,
permettent d’écranter la diffusion de la partie silice et donc de déterminer leur densité et
d’obtenir des informations sur leur structure. Avec cette technique il est possible de sonder des
domaines de taille allant du nanomeétre a quelques centaines de nanometres. La composition des
mélanges H.0/D>0 utilisés pour chaque mesure ainsi que leur densité de longueur de diffusion
associée sont données dans le Tableau 4. La diffusion apportée par la silice, qui possede
classiquement une masse volumique pm = 2,2 g.cm™ ce qui correspond & une densité de
longueur de diffusion de 3,48.10'° cm, sera donc théoriquement écrantée dans les conditions

de solvant 2, en considérant que les échantillons sont totalement imprégnés par les mélanges.

X 0 1 3 4
H20 100 % 75 % 20 % 0%
D,0 0% 25 % 80 % 100 %

p(cm? 56210° 1,17.10%° 49810  6,37.10°

Les courbes présentées en Figure 33 montrent la diffusion de neutrons de RRHA-AIr et
TRHA-AIr dans les 5 mélanges H.O/D>0 décrits dans le Tableau 4.
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Ces courbes apportent plusieurs informations. Tout d’abord, ce sont bien les conditions de
solvant 2 (courbes vertes, 41 %, 59 %p) qui présentent le niveau de diffusion le plus faible a
petit g. Aux grands angles, le niveau est donné par la diffusion incohérente, relative a la
concentration en H. Cependant, il est toutefois difficile de parler d’extinction de diffusion car

le niveau de diffusion est toujours relativement élevé. Ce résultat était attendu car la diffusion
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des silices agrégées et poreuses est quasiment impossible a écranter totalement du fait de leur
facteur de structure trés marqué et des variations de densité de la solution au sein des pores.

De plus, il apparait que les deux cendres n’ont pas du tout le méme arrangement a 1’échelle
nanomeétrique, tout particulierement en ce qui concerne leur surface comme le montre la
Figure 34.
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En effet, la diffusion relative 8 RRHA-AIr présente un régime intermédiaire en q*. Cela
signifie que I’interface entre le solide et le solvant peut €tre décrite comme abrupte ou
franchel®l. Ceci est compatible avec un matériau relativement dense présentant peu
d’anfractuosités a sa surface et donc une aire spécifique faible, calculée comme étant de 1’ordre
de 2-3 m2.g* (Annexe I11.10). En allant vers des gammes de vecteurs d’onde plus petits, une
rupture de pente brutale est visible qui évolue de g™ & q2. Le régime en g2 est spécifique d’un

arrangement 2D sous la forme de planst. La gamme de q a laquelle se produit cette rupture

de pente semble indiquer que la taille de ces plans est voisine de 60 nm (Zq—” =davecq=0,01A"1).

La courbe relative a TRHA-AIr présente quant a elle un régime intermédiaire moins marqué,
en g% Cette valeur, de dimension fractale, indique que I’interface entre le solvant et le
matériau est moins franche et que la surface présente probablement des interstices et des
anfractuosités a 1’échelle du nanométre. Cette description est compatible avec un matériau
présentant une porosité de surface, développant ainsi une aire spécifique élevée. Le régime de
pente semble augmenter aux petits angles pour TRHA-AIr (q2%), ce qui est compatible avec
une densite apparente qui augmente, et donc une porosité qui diminue, a mesure qu’on s’¢loigne

de la surface du matériau.
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Afin de statuer sur cette observation, des images de lames minces réalisées par FIB a

différents endroits dans TRHA-AIr ont été réalisées par MEB et sont présentées en Figure 35.

Figure 35 : Emplacement des lames minces réalisées par FIB sur TRHA-AIr.

I1 apparait sur ces prises de vue que, selon I’emplacement de la lame, la silice ne présente
pas la méme morphologie. En effet, la lame réalisée dans la zone 1 (encart bleu) présente des
particules de silice de taille nanométrique tandis que la lame de la zone 2 (encart rouge) présente
une silice dense. Ces observations se confirment a plus fort grossissement et en MET comme

le montre la Figure 36.

Figure 36 : Images MEB des zones 1 (a) et 2 (b) des lames réalisées a partir de TRHA-AIr et images MET associées.
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Un motif particulier se démarque dans la zone 1 (encart bleu, Figure 35), il s’agit de sortes
de « fibres » dont un grossissement est disponible en Figure 37.

Figure 37 : Grossissement sur les « fibres » présentes dans la zone 1.

Ces fibres semblent correspondre a une agglomération de particules et pourraient étre
responsables de la pente en g2 observée au SANS en Figure 34. En effet, si une pente en g
peut étre compatible avec une structure plane en 2 dimensions, elle peut aussi étre relative a un
agrégat de dimension fractale 2. Dans cette étude, aucune structure plane n’a été révélée au

microscope.

Des analyses EDX effectuées en MET sur la zone 1, et notamment sur ces fibres, et
présentées en Figure 38, permettent de révéler que les particules observées sont effectivement

constituées de silice et que les fibres observées sont constituées de ces particules de silice.

200 nm

200 nm

Figure 38 : Image MET et cartographies EDX associées d’une lame mince de TRHA-AIr enrobée dans une résine.
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En se focalisant a présent sur une des nanoparticules de cette zone (Figure 39), il est possible

d’en préciser leur taille et d’autres propriétés.

20 nm

Figure 39 : Image MET d’une nanoparticule de silice de TRHA-AIr.

En considérant ces particules comme sphériques, car leur déformation est inférieure a 10 %,
une analyse de comptage, effectuée sur 90 particules et 6 images MET a différents
grossissements, montre que ces nanobilles de silice présentent un diametre moyen de
83 £ 12 nm et des pores de diamétres compris entre 5 et 8 nm (Annexe I11.11). 1l est a noter que
les « points » blancs observés sur 1’image (< 2 nm) proviennent de la préparation de
I’échantillon par FIB.

Une reconstruction 3D de la zone 1 de TRHA-AIr a été effectuée a I’aide d’images obtenues
par STEM en changeant 1’orientation de I’échantillon de manicre incrémentale entre chaque
cliché. Cette reconstruction compile 70 images obtenues sur une gamme d’inclinaison de 140 °,

elle est présentée en Figure 40.

Figure 40 : Reconstruction 3D de la lame mince effectuée en zone 1 de TRHA-AIr
et observée en MET a balayage.
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Sur cette reconstruction, il est visible que de nombreuses irrégularités sont présentes dans
I’échantillon, représentatives de la morphologie en nanobilles.

A partir des différents clichés réalisés, il est possible d’estimer la part de silice sous forme
de nanobilles par rapport a la totalité de la silice présente dans la cendre (Annexe 111.12). Cette
part a été calculée comme représentant 20 %, de la silice conduisant ainsi a une aire spécifique
de 1640 m2.g™L. Cette approche purement visuelle nécessite de nombreuses approximations et
hypotheses quant a la répartition des nanobilles dans le matériau et le pourcentage volumique
obtenu est probablement tres sous-estimé, conduisant a I’obtention d’une aire spécifique trop

élevée pour étre cohérente.

Ainsi, comme le SANS I’a également montré, il semblerait que ces objets nanométriques
soient responsables de I’aire spécifique élevée de ce matériau mais que la surface qu’ils

apportent soit ensuite « diluée » par la silice dense a une échelle plus grande.

Afin d’étudier les propriétés nanostructurales des matériaux sur des distances
caractéristiques allant de 0,24 a 125 nm, des analyses USAXS et SWAXS ont été réalisées. La
Figure 41 présente les courbes de diffusion obtenues pour RRHA-AIir et TRHA-AIr.
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La contribution en g est bien définie sur I’ensemble du domaine étudié par SAXS pour
RRHA-AIr, ce qui confirme que la silice de ce matéeriau présente une interface lisse et donc peu
d’aire spécifique. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus par SANS dans cette
gamme de q.

En revanche, la courbe de diffusion de la cendre TRHA-AIr présente un pic large autour de
1 nm* caractéristique d’une diffusion d’objets de ’ordre de quelques nanométres qui peut étre
attribué a la diffusion des pores de la cendre. Afin de determiner 1’aire spécifique de ces pores,

la courbe a été simulée (Annexe I11.13) en tenant compte de 3 contributions relatives aux
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observations déja réalisées sur cette cendre : une contribution de la silice dense intégrée dans le
bruit de fond par une fonction en 1g**, une distribution gaussienne de sphéres semblable a la
distribution de tailles de pores obtenue par adsorption-désorption d’azote centrée sur 3,8 nm de
diamétre avec un contraste de densité entre I’air et la silice (psio2 = 2,2 g.cm™®) et une distribution
gaussienne de spheéres centrée sur 83 nm, taille obtenue par I’analyse des images MET, et dont
la densité correspond a la densité de la silice mésoporeuse (psioznanobilles = VP X psioz =
0,95 g.cm™®). 11 apparait que 1’ajout de sphéres d’interface lisse ne permet pas d’obtenir une
simulation correcte de la courbe & petit g qui présente une pente en q>® caractéristique d’une
interface probablement trés rugueuse. En tenant compte d’une masse volumique de la silice de
2,2 g.cm®, I’aire spécifique développée par les pores est de 780 m2.gt. Ce résultat met une
nouvelle fois en évidence que I’essentiel de 1’aire développée par TRHA-AIr, soit 330 m2.g?,
provient des plus petits mésopores présents dans les nanobilles de silice. En considérant que
ces valeurs sont représentatives des aires réelles, il en résulte un pourcentage de nanobille de
38,5 %, soit pres de deux fois plus élevé que par le biais de I’estimation visuelle précédemment

présentée.

Une des hypothéses formulées pour justifier 1’écart d’aire spécifique entre RRHA-AIr et
TRHA-AIr provient du phénomene de frittage entre ces nanobilles de silice. Afin de verifier la
véracité de cette hypothese, les balles de riz brutes et prétraitées a 1’acide ont été calcinées a
différentes températures puis analysées par adsorption-désorption d’azote. Ainsi, une cendre
RRHA a été obtenue a 500 °C et une cendre TRHA & 1000 °C. Leurs isothermes et distributions
de tailles de pores sont présentées respectivement en Figure 42.(a) et (b). Le Tableau 5 regroupe

les parametres issus de ces analyses.
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Matériau (n/:\;gl) (cm\gr)g'l) DiSrTr?girSa?e(r?r?l;es
RRHA-AIr 500 °C 853 0,18 £0,01 3,8et4,6
RRHA-AIr 700 °C 15+1 0,09+0,01 20
TRHA-Air700°C  330+13 0,43+0,02 3,8et4,6
TRHA-AiIr1000°C 1606 0,18 +0,01 3,8et4,6

Dans les 2 cas, une diminution progressive de 1’aire spécifique et de la mésoporosité est
observée lorsque la température de calcination augmente. De plus, pour RRHA-AIr, une
variation de la distribution de tailles de pores qui conduit a la perte des plus petits mésopores
au profit de mésopores plus larges est observée. Ces résultats pourraient effectivement étre
induits par un phénomene de frittage se produisant entre les nanobilles de silice.

Il est a noter que les températures de frittage sont tres différentes entre RRHA-AIr et

TRHA-AIr, le premier matériau frittant a des températures bien plus faibles.

En conclusion, le matériau issu de la calcination sous air a 700 °C de balle de riz brute
(RRHA-AIr) présente une aire spécifique BET faible et est constitué de silice dense
principalement amorphe mais avec une partie cristalline. La formation d’une phase
cristalline de type cristobalite lors du traitement thermique est due a la présence
d’impuretés alcalines et métalliques dans la balle de riz brute initiale. Ces derniéres sont
présentes sous la forme de modificateurs de charge dans le réseau de silice et également
sous la forme de sels isolés.

Le matériau issu de la calcination sous air a 700 °C de balle de riz prétraitée a ’acide
(TRHA-AIr) présente une aire spécifique BET élevée de quelques centaines de m2.g* et
est presque exclusivement composé de silice amorphe. Cette silice amorphe est constituée
de silice dense et de silice sous forme de nanoparticules de 80 nm de diametre contenant
des pores de quelgues nm responsables de la grande aire spécifique du matériau. Ces
cendres étant dédiées a la rétention de contaminants en phase aqueuse et n’étant pas
hydrophiles, il est nécessaire de former des hydroxyles de surface par un traitement

d’activation a I’eau.
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Ces cendres ont été préparées pour caractériser la partie carbonée des matériaux
mixtes carbone/silice. Ces cendres carbonées ont d’abord été obtenues par pyrolyse sous argon
a 700 °C puis ont ¢été traitées a 1’acide fluorhydrique (HF) afin de dissoudre la silice selon la

réaction chimique (2) :

SiOy(sy + 6 HF — H,[SiFglaq + 2 Hy0 (2)

Les cendres obtenues de cette maniére a partir de la balle de riz brute seront par la suite
identifiées sous le nom RRHA-Ar-HF (pour Raw Rice Husk Ashes) tandis que celles obtenues
a partir de la balle de riz prétraitée a 1’acide seront identifi¢es par TRHA-Ar-HF (pour Treated
Rice Husk Ashes).

L’¢élimination de la partie silice des cendres mixtes, pures ou non, a été¢ effectuée par
dissolution de la silice dans de 1’acide fluorhydrique concentré a 10 %. Pour cela, 10 g de
cendres ont été introduits dans 100 mL d’HF et le mélange a été laissé au repos durant 24 h
avant d’étre filtré et rincé abondamment a I’eau distillée jusqu’a ce que le pH des eaux de
ringage soit revenu au pH de 1’eau distillée (= 5-6). Le solide résiduel a ensuite été placé a

I’étuve a 60 °C pour le sécher pendant 48 h.

La morphologie de ces matériaux issus de traitements a I’HF de cendres obtenues par
pyrolyse sous argon a 700 °C de balle de riz brute ou prétraitée a I’acide a été observée au MEB.
Leur taux de silice a quant a lui été déterminé par ATG.

Les images MEB et les cartographies EDX de RRHA-Ar-HF sont présentées
respectivement en Figure 43 et Figure 44, tandis que les images MEB et les cartographies EDX
de TRHA-Ar-HF le sont en Figure 45 et Figure 46.
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Figure 43 : Images MEB de RRHA-Ar-HF : vue globale (a) et vue en coupe (b).

Figure 44 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de RRHA-Ar-HF, enrobée dans une résine
(Carbone : rouge ; Silicium : bleu clair ; Oxygene : bleu foncé).
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: Images MEB de TRHA-Ar-HF : vue globale (a) et vue en coupe (b).

Figure 45

: Image et cartographies EDX associées d’une section polie de TRHA-Ar-HF, enrobée dans une résine

Figure 46

: bleu clair ; Oxygéne : bleu foncé).

(Carbone : rouge ; Silicium
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Ces images montrent que malgré la disparition de la partie silice, la morphologie
macroscopique globale des cendres est conservée, avec les aspérités a la surface extérieure et
la partie lisse a la surface intérieure. Le traitement au HF a bien eu I’effet escompté, a savoir
retirer la silice sans significativement affecter le carbone. Cependant, I’aspect de RRHA-Ar-HF

semble indiquer que ce matériau est plus compact que TRHA-Ar-HF.

En effectuant une ATG sous air de cette cendre, il est possible de déterminer le taux de
carbone en émettant I’hypothése selon laquelle la totalité de la perte de masse est due a la perte
de carbone. Les courbes sont regroupées en Figure 47.
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Ainsi, le taux de silice résiduelle est inférieur a 5 %m pour RRHA-Ar-HF et a 3 %m pour
TRHA-Ar-HF alors qu’il était respectivement de 70 et 50 %m avant le traitement a I’HF. La
dégradation du carbone s’amorce a partir de 430 °C pour les deux matériaux mais s’achéve aux
alentours de 560 °C pour RRHA-Ar-HF alors qu’il s’achéve a environ 600 °C pour
TRHA-Ar-HF. Cela confirme Defficacité du traitement a I’HF pour éliminer la silice du
matériau et montre une nouvelle fois que le lavage acide avant traitement thermique produit un

carbone plus stable thermiquement que la balle de riz non traitée.

L’adsorption-désorption d’azote & 77 K a permis de déterminer la texture poreuse de ces

cendres carbonées. Les isothermes obtenues sont présentées au travers de la Figure 48.
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Figure 48 : I1sothermes d’adsorption-désorption d’azote obtenues pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.

Selon la classification IUPAC, les isothermes de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF sont de
type composites | et IV, caractéristiques des matériaux présentant a la fois de la microporosité
et de la condensation capillaire. La boucle de 1’hystérésis est de type Ha et est typique des
matériaux dans lesquels un phénoméne de condensation capillaire est observé dans une
structure non rigide et/ou mésoporeuse. Les boucles de ce genre ont notamment déja été
observées pour des charbons présentant a la fois de la microporosité et de la mésoporosité. La
marche observée sur la fin de la branche de désorption aux alentours de 0,45 pourrait résulter
d’un phénomeéne de cavitation*?l, Le caractére mésoporeux suggéré de ces deux matériaux,
ainsi que la condensation capillaire associée, autorisent la mise en application de la méthode
BJH qui, par formulation de quelques hypothéses, permet d’estimer la taille des pores et
d’obtenir une distribution de ces tailles. Les distributions obtenues a I’aide du mod¢le BJH sont

reportées en Figure 49.
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Figure 49 : Distributions de tailles de pores pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.
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Diameétre moyen
ABETeq (M2.g71) Vp (cm3.g?) y

Matériau q : X équivalent des
ont microporeux dont microporeux
pores (nm)
430 £ 17 0,25 +£0,01
RRHA-Ar-HF 340 + 14 0,14 40,01 3.8
600 + 24 0,75 0,03
TRHA-Ar-HF 330 £ 13 0.16 + 0,01 3,8et6,1

La distribution de taille de pores de RRHA-Ar-HF est réduite a quasiment une seule taille,
centrée sur 3,8 nm. La microporosité contribue pour 79 % de I’ AgeTsq Calculée.

Ainsi, dans le cas de TRHA-Ar-HF, une portion majoritaire des pores présente une taille de
3,8 nm et une portion plus réduite présente une taille d’environ 6,1 nm. La distribution est,
malgré ces maxima, assez large et s’étale jusqu’a 14 nm. La partie microporeuse n’est pas
visible avec cette méthode standard. La microporosité contribue a 55 % a 1’ AgeTeq Calculée.

Ces observations sont cohérentes avec la structure plus compacte de RRHA-Ar-HF
observée au MEB. Par ailleurs, il est a noter que le caractére mésoporeux peut étre apporté de

deux facons différentes, soit par le carbone directement, soit par I’empreinte laissée par la silice.

Une structure typique du carbone qui se retrouve dans des matériaux biosourcés est le
carbone turbostratique. Cette structure du carbone est notamment présente dans le cas des
charbons actifsi*¥l et des biocharst*¥l. Ces types de matériaux sont composés de plans de
graphéne, qui sont en réalité des feuillets de carbones aromatiques, arrangés de maniere
aléatoire et irréguliere. Ce désordre est responsable de la présence d’interstices et donc de la
grande porosité mais aussi de I’importante aire spécifique BET équivalente développée par ce
type de matériau. Afin de former le charbon actif, il est nécessaire de dégrader dans un premier
temps la matiére organique par carbonisation sous atmosphére inerte a une température
inférieure a 800°C, puis d’activer le biochar obtenu en I’oxydant sous une atmosphere d’air, de
CO; ou d’eau a des températures comprises entre 800 et 900°CI*1, 1 est également possible de
I’activer a I’aide de procédés chimiques faisant appel a I’acide phosphorique ou de I’hydroxyde
de potassium par exemple. Les principales différences entre les biochars et les charbons actifs
sont I’aire développee, qui est bien plus élevée pour les charbons actifs, et la réactivité de
surface qui est également plus grande pour les charbons actifs, du fait de 1’oxydation des

groupements de surface en groupements carboxyles.
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Le carbone turbostratique posséde une structure cristalline qui se distingue du graphite par
un espace inter-couches plus élevé. En effet, cet espace est de 0,335 nm pour le graphite tandis
qu’il est compris entre 0,34 et 0,35 nm pour le biochar et le charbon actif. De plus, la disposition
des feuillets de graphéne est bien moins organisée pour le carbone turbostratique puisque dans

le cas du graphite, les feuillets sont parfaitement alignés (Figure 50).

(a)
0.335 nm

Figure 50 : Structure du graphite (a), structure du carbone turbostratique (b).

Il est possible de distinguer deux types de charbon, un type dit graphitisable, parfois appelé
carbone graphitique, et un type non-graphitisable. La distinction entre ces deux types de
charbon provient de leur degré de désorganisation (Figure 51). Plus les feuillets sont
désorganises, plus il sera difficile, voire impossible, de les organiser en graphite et donc plus le
charbon sera non-graphitisable. De plus, les carbones graphitisables sont plutét souples et

denses tandis que les non-graphitisables sont durs et trés microporeux6l,

== = SN2
s==s 7 =R

(a) (b)

Figure 51 : Charbon graphitisable (a), Charbon non-graphitisable (b)“71,

La graphitisation, si elle est possible, intervient durant la montée en température du carbone
turbostratique dont la structure deviendra de plus en plus organisée (Figure 52) et donc de plus
en plus réfractaire. Ainsi, une méthode possible pour déterminer si le carbone est graphitisable

est de le chauffer a des températures tres élevées afin de vérifier la formation ou non de graphite.
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Figure 52 : Structure du carbone turbostratique lors de sa graphitisation (modéle de Marsh-Griffith)“®l,

Afin de vérifier que la structure du carbone dans les cendres de balle de riz est similaire a
celle du carbone turbostratique, des analyses structurales des cendres ont été réalisées par RMN
du 13C en phase solide, IR-ATR et DRX.

La structure turbostratique semble se confirmer dans un premier temps a 1’aide des analyses
de RMN et de FTIR-ATR. En effet, pour TRHA-Ar-HF, le pic caractéristique du carbone
aromatique est visible en RMN CP du **C en phase solide a 125 ppm[® sur la Figure 53. En
revanche, aucun signal n’est visible dans le cas de RRHA-Ar-HF, probablement du fait d’un

temps de comptage trop court.

TRHA-Ar-HF

-50 50 150 250 350

Déplacement (ppm)

Figure 53 : Spectre RMN CP du 2C en phase solide de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.

De plus, en comparant, en Figure 54, le spectre FTIR-ATR obtenu pour du charbon actif et
les cendres carbonées, de nombreux signaux caractéristiques®®? se retrouvent dans ces trois

matériaux.
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Figure 54 : Spectres FTIR-ATR de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF (—). Comparaison avec un spectre FTIR-ATR de
charbon actif (- - -).

En effet, les bandes a 2900 et 2665 cm™, qui correspondent aux vibrations d’élongation des
liaisons C-H des carbones aliphatiques résistant a la chaleur, et les bandes a 1730 et surtout a
1570 cm™, qui correspondent aux vibrations d’élongation des liaisons C=0 et C=C de composés
aromatiques, sont présentes dans les 2 cendres carbonées et dans le charbon actif. Par ailleurs,
I’existence de cycles aromatiques est également confirmée par la présence des bandes a 1410
et 1230 cm™ qui témoignent de la présence respective de liaisons C-H aromatiques et de liaisons
C-O issues de composés aromatiques dérivés de la cellulose. La bande intense & 1140 cm™,
induite par la présence de liaisons C-C, corrobore une nouvelle fois la nature carbonée des
matériaux. La bande a 1040 cm™ est, elle, caractéristique des vibrations d’élongation des
liaisons C-O des composés organiques qui ne sont pas tout a fait détruits lors de la pyrolyse.
Enfin, les trois bandes a 875, 820 et 745 cm™ montrent également la présence de liaisons C-H
aromatiques.

Les diffractogrammes de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF sont présentés en Figure 55.
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Figure 55 : Diffractogrammes de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.
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Ces analyses DRX montrent de larges pics de diffraction a environ 23,5 et 43,7 ° qui peuvent
étre attribués aux réflexions (002) et (100) du carbone turbostratiquel®5253545% | es |égéres
différences de position et morphologie du pic principal (002) semblent indiquer que le carbone
n’a pas tout a fait la méme structure. En effet, le pic de TRHA-Ar-HF est plus fin et centré a
23,7 ° tandis que celui de RRHA-Ar-HF est centré a 24,9 °. En faisant appel aux équations bien
connues de Scherrer (équation ( 3)) et de Bragg (équation ( 4 )), il est possible d’obtenir des
informations sur la taille des empilements de graphéne et sur I’espacement qu’il y a entre deux

plans successifs.
k.2
Lo=——-
B.cos(6)

avec L la taille d'un empilement de grapheéne (en nm), k le facteur de forme, A la longueur d’onde du rayon X
(en nm), B la largeur a mi-hauteur du pic d’intérét (en rad) et 0 l’angle de Bragg (en °).

(3)

2d.sin(0) = nA (4)

avec d [’espace inter-feuillets (en nm), 6 ’angle de Bragg (en °), n l’ordre de diffraction et A la longueur
d’onde du rayon X (en nm),

Il est & noter que pour la taille L., la formule de Scherrer nécessite un facteur de forme k
généralement égal a 0,89. Toutefois, dans le cas du carbone turbostratique, k prend la valeur de
1,840581,

A partir des valeurs de L. et d, il devient alors possible de calculer le nombre de feuillets de

graphéne N dans un empilement a ’aide de 1’équation ( 5 )1 :

L.+d
5
y (5)

avec N le nombre de plans de graphéne dans un empilement, L la taille d 'un empilement (en nm) et d [’espace
inter-feuillets (en nm).

N =

Les valeurs ainsi calculées pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-Hf sont reportées dans le
Tableau 7.

Matériau L¢ (nm) d (nm) N
RRHA-Ar-HF 2,5 0,371 7
TRHA-Ar-HF 4,9 0,375 14
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Ces résultats montrent que la distance entre 2 plans de graphene est similaire quel que soit
I’échantillon et est supérieure aux valeurs classiquement obtenues pour les biochars et le
charbon actif (entre 0,34 et 0,35 nm). Ces valeurs sont toutefois en accord avec des valeurs
trouvées dans la littérature pour des carbones turbostratiques déerivés de films d’amylose
notamment™3, De plus, TRHA-Ar-HF présente des empilements de feuillets de graphéne plus
grands que RRHA-Ar-HF. Cela pourrait indiquer que la structure turbostratique serait plus
organisée pour TRHA-Ar-HF que pour RRHA-Ar-HF.

Afin d’étudier la microstructure des matériaux, des mesures par SANS ont été réalisées. Les
courbes de la Figure 56 présentent les résultats de SANS des matériaux RRHA-Ar-HF et
TRHA-Ar-HF en suspension dans les 5 différents mélanges H>O/D>O reportés dans le
Tableau 4. La diffusion apportée par le carbone, dont la masse volumique est supposée similaire
a celle d’autres biochars, soit pm= 1,8 g.cm*4 ce qui correspond & une densité de longueur de
diffusion de 6,00.10%° cm, doit donc théoriquement étre écrantée dans les conditions de

solvant 4, en considérant que les échantillons sont totalement imprégnés par les mélanges.
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Le niveau de diffusion aux petits angles donne des indications sur le solvant écrantant le
mieux la diffusion du carbone. Or, il s’aveére qu’il s’agit du mélange de solvant 3 (courbes
bleues) qui écrante le mieux les deux cendres carbonées, indiquant que la densité de longueur
de diffusion neutronique du carbone est vraisemblablement similaire a celle du mélange 3. Cela
implique que la masse volumique du carbone des deux matériaux est plutot voisine de 1,5 g.cm™
et non pas de 1,8 g.cm™ comme supposé en premiére approximation. Cette valeur est cohérente

par rapport aux valeurs de densité observées pour les biochars dans la littérature>el,
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L’analyse comparative des deux échantillons de carbone montre que leurs structures sont
comparables mais non identiques a 1’échelle nanométrique. Cette conclusion est par conséquent
tres différente de celle donnée pour la silice. Comme indiqué sur les courbes comparées en

Figure 57, les courbes sont trés proches quelles que soient les conditions de solvant.
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Figure 57 : Comparaison des diffusions obtenues pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF dans des mélanges H.0/D20 a
100/0 et 20/80.

Pour compléter ces analyses, des mesures par SAXS ont été réalisées sur ces échantillons
et les courbes sont présentées en Figure 58.
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Figure 58 : Courbes de diffusion obtenues par USAXS et SWAXS de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.

Afin de déterminer certaines caractéristiques de la partie carbonée de ces cendres, la
méthode développée par Ruland et al. a été utiliséel® (Annexe 111.14). Ainsi les aires
spécifiques développées par RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF et déterminées par cette méthode
sont respectivement de 223 m2.g™ et de 619 m2.gL. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur
que celles obtenues par adsorption-désorption d’azote (Tableau 6), respectivement 430 et
600 m2.gl. De plus, a 1’aide de diverses méthodes®*%61 il est possible d’obtenir des
informations structurales relatives a 1’agencement des feuillets de graphéne (Annexe 111.15).

Ces grandeurs sont présentées dans le Tableau 8.
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[, (nm) £ Degré de désordre
RRHA-Ar-HF >5 0,04 0,04
TRHA-Ar-HF >5 0,17 0,11

Ces résultats montrent tout d’abord 1’existence d’une porosité plus importante pour
I’échantillon TRHA-Ar-HF confirmant les résultats d’adsorption-désorption d’azote présentés
dans le Tableau 6. Ensuite, la dimension latérale des feuillets obtenue est supérieure a 5 nm
pour les 2 cendres carbonées. Les valeurs de désordre structural (imperfections latérales
incluses) au sein méme de I’empilement obtenues dans le cadre de I’utilisation de cette méthode
sont relativement faibles comparées aux valeurs de la littérature obtenues sur des fibres
carbonées ou des matériaux compositest®*€%61 | e faible désordre latéral est dii a la dimension

latérale élevée des empilements expliquant probablement ce résultat.

En conclusion, le matériau issu de la pyrolyse sous argon a 700 °C de balle de riz brute
et d’un traitement a ’HF (RRHA-Ar-HF) présente une aire spécifique BET équivalente
relativement élevée (430 m2.g?). Cette cendre est composée exclusivement de carbone
turbostratique constitué d’empilements d’une demi-douzaine de feuillets de graphéne
espacés de 0,37 nm et de dimension latérale supérieure a 5 nm.

Le matériau issu de la pyrolyse sous argon a 700 °C de balle de riz préalablement
prétraitée a I’acide puis traitée a I’HF pour retirer la silice (TRHA-Ar-HF) présente une
aire spécifique BET équivalente tres élevée (600 m2g?) et un caractére a la fois
microporeux et mésoporeux. Cette cendre est exclusivement composée de carbone
turbostratique constitué d’empilement d’une quinzaine de feuillets de graphéne espacés
de 0,37 nm et de dimension latérale supérieure a 5 nm.

Pour les deux cendres, il est possible que le carbone soit responsable a la fois de la
microporosité et de la mésoporosité, et/ou qu’il ne soit responsable que de la microporosité
et que la mesoporosité soit issue de la destruction de la silice qui, en se retirant, laisse
derriere elle son empreinte dans le carbone. La structure turbostratique de TRHA-Ar-HF

semble étre plus organisée que celle de RRHA-Ar-HF.
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Pour rappel, ces cendres ont été obtenues par pyrolyse sous argon a 700°C. Les cendres
obtenues par pyrolyse sous argon de la balle de riz brute seront par la suite identifiées sous le
nom RRHA-Ar (pour Raw Rice Husk Ashes) tandis que celles obtenues par pyrolyse sous
argon de la balle de riz prétraitée a I’acide seront identifiées par TRHA-Ar (pour Treated Rice
Husk Ashes).

Les morphologies de ces cendres ont été étudiées au MEB. Leur composition a été
déterminée par ATG, FX, et MEB-EDX.

Les images MEB et les cartographies EDX de RRHA-AIr sont présentées respectivement
en Figure 59 et en Figure 60, tandis que les images MEB et les cartographies EDX de
TRHA-AIr le sont en Figure 61 et en Figure 62.

Ces images montrent que la morphologie générale, présentant des rugosités sur la surface
externe, est conservée. Comme pour les autres cendres, les grains sont enroulés sur eux-mémes
suite a la dégradation d’une partie de la mati¢re organique. La répartition générale du carbone
et de la silice est conservée par rapport a la balle de riz brute, c’est-a-dire que la silice est
concentrée sur les parties externes tandis que le carbone est surtout présent a I’intérieur du
matériau. Dans le cas de RRHA-Ar, le potassium semble étre réparti de maniere homogéne

dans I’ensemble de la structure (Figure 60).
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Figure 60 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de RRHA-Ar enrobée dans une résine
(Silicium : bleu clair ; Oxygéne : bleu foncé ; Potassium : jaune ; Carbone : rouge).
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Figure 61 : Images MEB de cendre de TRHA-Ar : vue globale (a) et vue en coupe (b).

Figure 62 : Image et cartographies EDX associées d’une section polie de TRHA-Ar a enrobée dans une résine
(Silicium : bleu clair ; Oxygene : bleu foncé ; Carbone : rouge).
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Le taux de carbone présent dans les cendres peut étre déterminé par ATG en considérant
que la totalité de la masse perdue est exclusivement due a la perte du carbone. Les courbes
obtenues lors de 1’analyse sous air de RRHA-Ar et TRHA-Ar sont reportées en Figure 63.
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Selon les paramétres du traitement thermique tels que le débit de gaz, la géométrie du four
ou encore son étanchéité, le taux de carbone de la cendre peut varier du simple au double. Dans
cette étude, par exemple, deux cendres RRHA-Ar différentes ont été obtenues avec des taux de
carbone allant de 31,6 %m (Figure 63) a 56,3 %m (Annexe I11.16) grace a I’utilisation de deux
débits d’argon différents. Dans la suite de 1’étude, seule la cendre présentant un taux de carbone
de 31,6 %m sera considérée. La dégradation de RRHA-Ar, quelle que soit sa teneur en carbone,
débute a environ 350 °C pour s’achever a 470 °C. La composition de TRHA-Ar est d’environ
50 %m de carbone pour 50 %m de silice et la dégradation du carbone prend place a partir de
450 °C et s’achéve a environ 650 °C. Cette différence de stabilité thermique pourrait étre
associée a une structure du carbone turbostratique différente selon les cendres ; TRHA-Ar

disposant d’une structure légérement plus organsiée que RRHA-Ar.

La composition des cendres a également ¢té étudiée a 1’aide de la FX. Les spectres obtenus

sont présentés en Figure 64.
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Les impureteés observees initialement dans la balle de riz sont toujours présentes dans
RRHA-Ar, notamment le potassium, le calcium et I’aluminium, tandis que les seuls ¢léments

présents dans TRHA-Ar sont le potassium et le calcium a 1’état de trace.

Afin d’obtenir des informations relatives a 1’aire spécifique et a la porosité développées par
ces matériaux, des mesures par adsorption-désorption d’azote a 77 K ont été réalisées. Les

isothermes sont regroupées sur la Figure 65.
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Les isothermes obtenues sont toutes deux de type composite | et IV et présentent une boucle
d’hystérésis de type Ha selon la classification IUPAC. Ce type d’isotherme est caractéristique
des matériaux présentant a la fois de la microporosité et de la condensation capillaire dans une
structure mésoporeuse et/ou non rigide. Si, comme précisé précédemment, la nature rigide de
la silice est incompatible avec ce type d’isotherme, il est en revanche possible que ce soit le
carbone qui apporte cette structure non rigide. La marche observée sur la fin de la branche de
désorption aux alentours de 0,45 pourrait résulter d’un phénoméne de cavitation?. La
mésoporosité, et la condensation capillaire qui en résulte, rendent 1’application du modele BJH
possible en considérant les hypothéses associées a ce modele.

Les résultats issus de I’application du modele BET pour obtenir 1’aire spécifique BET
équivalente, AgeTeq, €t du modele BJH, permettant d’obtenir les distributions de taille de pores

présentées en Figure 66, pour les deux cendres sont reportés dans le Tableau 9.
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dV/dlog(D) Pore Yolume
(cm®/g-nm)

O T T T
2 6 10 14 18 22 26 30
Diamétre de pore (nm)

Diamétre moyen
Asetég (M2.g71)  Vp(cmig?l) y

Matériaux d . . équivalent des
ont microporeux dont microporeux
pores (nm)
260 + 10 0,15+ 0,01
RRHA-Ar 235+ 9 0,09 + 0,01 3,8et6,9
305+12 0,20+ 0,01
TRRA-Ar 280 + 11 0,10 0,01 38etd,6

Ces résultats montrent que 1’ AgeTeq €t le Vp obtenus pour TRHA-Ar sont Iégerement plus
élevés que pour RRHA-Ar. Dans le cas de RRHA-Ar, la distribution de taille de pores est
proche de celle obtenue avec la cendre exclusivement carbonnée RRHA-Ar-HF, avec une
population importante de pores de 3,8 nm et en moindre quantité de 6,5 nm. Pour TRHA-Ar,
une population de pores de 3,8 nm similaire a celle de RRHA est aussi observable mais avec
une deuxiéme population de pores qui présente une distribution plus large centrée sur 5,5 nm
de diamétre. Ceci explique la différence de Agetsq et de Vp entre les deux cendres. Il semblerait
que ces pores soient essentiellement dus a la partie carbonée de ces cendres puisque d’une part
les isothermes sont relativement proches de celles aprés traitement HF (Figure 54) et d’autre
part comme 1’indiquent les résultats présentés dans le Tableau 9, la part de microporosité dans
la valeur de I’ AgeTéq est d’environ 90 %.

Ces résultats montreraient qu’avec ou sans prétraitement a I’acide, la présence de carbone
modifie la texture du matériau a une échelle nanométrique et conduit a I’obtention de silice
présentant peu, voire pas, d’aire spécifique et de porosité.

En supposant que la silice ne présente pas de microporosité, une hypothése probable est que
les nanobilles de silice poreuse, décrites dans le cas des cendres siliciques issues de balle traitée,
sont ici totalement immergées dans la matrice carbonée limitant ainsi 1’accessibilité de I’azote

aux nanobilles.
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Les structures du carbone, de la silice et des autres éléments constitutifs de ces cendres ont
été étudiées a ’aide de la DRX, les RMN CP du 2°Si et du ‘3C en phase solide, I’IR-ATR et

I’XPS.
Les diffractogrammes de ces cendres sont reportés sur la Figure 67.
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Pour TRHA-A, la silice est majoritairement de nature amorphe comme le prouve le large
pic centré a environ 22 °. Dans le cas de RRHA-Ar, la silice est a la fois amorphe et cristallisée
sous la forme de cristobalite, comme en témoignent les pics fins a 22 et 36 °. Comme détaillé
dans la partie I11.3, cette cristallisation est due a la présence d’impuretés qui catalysent cette
transformation. La présence de quartz, visible par le pic étroit a 26,6 ° est probablement due a
une pollution par du sable puisque le quartz n’est pas censé se former dans les conditions
opératoires utilisées. Une des impuretés, en 1’occurrence le calcium, semble étre présent sous
la forme de carbonatel®?. Les autres ¢léments présents peuvent 1’étre sous la forme d’oxydes
ou de sels. En ce qui concerne TRHA-Ar, et puisque cette cendre est issue d’un matériau
préalablement lavé a ’acide, il est normal de ne pas retrouver d’impuretés cristallines ni de
quartz s’il est effectivement issu du sable car il a probablement été évacué lors des différentes
phases de lavage. De plus, 1’absence de cristobalite est également attendue dans le cas ou la
silice est pure. Pour les deux matériaux, la signature du carbone est observée principalement a
travers le pic large centré a environ 44,8 ° car le pic principal, normalement présent a
25,7 °152581 est confondu avec le pic large de la silice amorphe comme cela a déja été prouvé
dans la littérature et est représenté en Figure 68!%]. Les pics graphitiques n‘étant pas disponibles,
il est dans ce cas impossible de calculer les différents paramétres (L, d et N) des plans de

graphene.
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Les mesures RMN CP solides du 2°Si effectuées avec RRHA-Ar ont permis de constater
I’absence de Si li¢ a des hydroxyles et donc de silanols de surface (Annexe II1.17). C’est
également le cas pour TRHA-Ar méme si pour cette cendre, un pic de faible intensité est présent
indiquant que les silanols a la surface de la silice sont présents en quantité réduite.

En revanche, les mesures RMN CP *C en phase solide présentées en Figure 69, bien que
bruitées pour RRHA-Ar mais bien distinctes pour TRHA-Ar, ont révélé, de maniére similaire
a TRHA-Ar-HF, que le carbone de surface est sous la forme de cycles aromatiques grace a la

présence d’un pic a 125 ppm!*l.

RRHA-Ar

Intensité (u.a.)

TRHA-Ar

-50 50 150 250 350
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Figure 69 : Spectres RMN CP du *C en phase solide de RRHA-Ar et TRHA-Ar.

Cette observation est concordante avec la structure turbostratique du carbone supposée a
I’aide de la DRX.

Les spectres FTIR-ATR des deux cendres sont reportés en Figure 70.
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Figure 70 : Spectre FTIR-ATR de RRHA-Ar et TRHA-Ar.
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Ces resultats confirment la présence de silice par la présence de bandes caracteristiques de
cette derniérel, & savoir a 1040 cm™ ainsi que son épaulement & 1190 cm™, a 800 cm™, a
560 cm™ et & 435 cm™. 11 est & noter que ’absence de bandes significatives des silanols de
surface et de I’eau qui viendrait se sorber aux environs de 3460, 1645 et 960 cm™ confirme la
faible quantité, voire I’absence, d’hydroxyles de surface. Cette absence est probablement li¢e a
I’imprégnation de la porosité de la silice par le carbone, rendant la surface de la silice située a
I’interface carbone-silice quasiment inerte. Le pic de cristobalite, attendu a 610 cm™, est absent
pour les deux échantillons, ce qui témoigne de sa présence en faible quantité dans RRHA-Ar.
L’apparition d’un massif entre 1350 et 1650 cm™ permet de confirmer la présence de carbones
aromatiquesl®, mais ne permet pas de distinguer précisément les modes de vibration des
différentes liaisons impliquées. D’autres bandes relatives au carbone, et notamment aux liaisons
C-0O-C, C-H, C-O-H et C-C, sont présentes entre 1200 et 500 cm™ et sont confondues avec les
signaux de la silice.

La présence du massif entre 1700 et 1300 cm™ corrobore donc la structure turbostratique
du carbone et semble également confirmer que la structure du carbone turbostartique de
TRHA-Ar est plus organisée que celle de RRHA-Ar. En effet, les bandes a environ 1600 cm™
sont plutdt imputables aux liaisons aromatiques tandis que la bande aux environs de 1450 cm™
est assimilable & des liaisons aliphatiques. Or, TRHA-Ar présente une bande légérement plus
intense que RRHA-Ar vers 1600 cm™.

Les analyses XPS de RRHA-Ar (Figure 71) ont permis de maniere similaire aux analyses
XPS de RRHA-AIr, d’apporter quelques compléments d’informations sur la composition du
matériau et sur la structure des impuretést®+% L’une des difficultés supplémentaires du
traitement de ces résultats par rapport a ceux de RRHA-AIr concerne le carbone. En effet, durant
les analyses XPS, il est possible d’observer un pic de carbone dit adventice. Dans le cas ou le
matériau est exempt de carbone, ce pic peut étre utilisé exclusivement pour la calibration du
spectre et I’estimation de la quantité d’oxygene induite par la présence de ce carbone
adventice®. En revanche, dans le cas ou le matériau, comme c’est le cas ici, est composé de
carbone, il devient trés compliqué de distinguer le carbone adventice du carbone natif. Le

spectre XPS du carbone de RRHA-Ar est présenté en Figure 71.
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Les pics du carbone a 284,4, 285,9, 287,6 et 289,5 eV correspondent respectivement aux
Csp? et Csp® confondus, puis aux liaisons C-O-C, C=0 et enfin O-C=0 et carbonates
confondus, induits par le carbone adventice®™ et la présence de cycles aromatiques. Les signaux
induits par le carbone turbostratique sont donc confondus avec ceux du carbone adventice. En
revanche, une information a extraire de tout ceci est que les pics des autres éléments n’ont que
tres peu varié par rapport a RRHA-AIr (111.3) malgré la présence du carbone (Annexe 111.18).
Il est donc possible de conclure que la nature des impuretés est similaire pour ces deux

matériaux et que le carbone n’a pas d’impact sur la nature de la silice et des impuretés.

Par analogie avec ce qui a déja été présenté pour la silice et le carbone, la Figure 72 présente
les résultats de SANS des matériaux RRHA-Ar et TRHA-Ar en suspension dans les cing
différents mélanges H.O/D-0 reportés dans le Tableau 4. En prenant les mémes parameétres de
diffusion que ceux de la silice et du carbone de maniére isolée, ces deux composés seront donc
théoriquement écrantés respectivement dans les conditions de solvant 2 et 3, en supposant que

les échantillons sont totalement imprégnes par les mélanges.
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Le niveau de diffusion aux petits angles indique que les conditions de solvant 2 et 3 sont
effectivement les plus adéquates pour éteindre respectivement la silice et le carbone de ces
matériaux. Cependant, les densités de longueurs de diffusion du carbone et de la silice sont trop
proches pour étre différenciées par ces expériences de « variation de contraste ». En effet,
lorsque le mélange de solvants est a 80% en D20 (solvant 3, Tableau 4), la partie carbonée est
écrantée au maximum, mais la partie siliciée est également lIégerement écrantée.

Une comparaison des diffusions obtenues pour ces cendres mixtes dans les conditions de
diffusion maximale (solvant 0) est présentée en Figure 73.(a). Afin de comparer
individuellement le carbone des matériaux composites et celui des matériaux exclusivement
carbonés, les diffusions obtenues pour RRHA-Ar, RRHA-Ar-HF, TRHA-Ar et TRHA-Ar-HF
dans les conditions d’écrantage de la silice (solvant 2) ont été superposées en Figure 73.(b). De
la méme maniére pour la silice, les diffusions RRHA-Ar, RRHA-AIr, TRHA-Ar et TRHA-AIr

dans les conditions d’écrantage du carbone (solvant 3) ont été superposées en Figure 73.(c).
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Figure 73 : Comparaisons des diffusions obtenues pour (a) RRHA-Ar et TRHA-Ar dans des mélanges H.0O/D20 a
100/0, (b) tous les matériaux carbonés dans les conditions d’écrantage de la silice
et (¢) tous les matériaux constitués de silice dans les conditions d’écrantage du carbone.

Ces comparaisons montrent que les matériaux composites sont assez similaires entre eux.
Leurs parties carbonées sont également similaires entre elles et similaires a celles des matériaux
exclusivement carbonés. En revanche, il est intéressant de noter que la courbe de diffusion de
RRHA-Ar dans les conditions d’extinction du carbone est trés différente de celle obtenue avec
RRHA-AIr puisque les ruptures de pente ne sont pas présentes (Figure 73.(c)). Cela semble
indiquer que la silice de RRHA-AIr est trés différente de celle de RRHA-Ar du point de vue de
leur mésostructure a I’échelle nanométrique. Il est possible que la présence de carbone dans le
cceur des nanobilles poreuses de silice inhibe physiquement une partie de leur frittage. Les 3
autres silices semblent avoir des structures un peu plus similaires entre elles.

Afin de préciser la morphologie de TRHA-AIr, la cendre composite en lame mince a été

observée en microscopie €électronique dans deux zones présentées sur la Figure 74.

Figure 74 : Emplacements des zones de réalisation des lames minces réalisées par FIB sur TRHA-Ar.
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Ces images montrent encore une fois que la morphologie du matériau n’est pas la méme
selon la zone étudiée. Dans la zone 1 (encart bleu, Figure 74) deux zones présentant des
morphologies distinctes ont été observées en MET-EDX (Figure 75).

Zonel

300 nm

Figure 75 : Images MET de 2 emplacements dans la lame mince de la zone 1 de TRHA-Ar
et cartographies EDX associées.

La zone SiOz, essentiellement composée de silice, présente des nanobilles de 50 nm. Cette
fois-ci, les nanobilles de silice sont visuellement moins facilement dissociables les unes des
autres par rapport a TRHA-AIr. Cela est peut-étre di a la présence du carbone qui s’immisce
entre les nanobilles.

La zone C, essentiellement composée de carbone, présente des formations vermiculaires qui
pourraient €tre celles du carbone mais dont le signal en EDX n’est pas dissociable de celui de

la résine. Cette partie est exempte de silice et de nanobilles.

La zone 2 (encart rouge, Figure 74) est également composée de carbone et de silice avec
des textures denses comme le montre la Figure 76. 1l ne semble pas y avoir de nanobilles de

silice comme dans le cas de la zone 1 (Figure 75) et la silice et le carbone sont étroitement liés.
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300 nm

Figure 76 : Images MET d’un emplacement dans la lame mince de la zone 2 de TRHA-Ar
et cartographies EDX associées.

De maniére similaire a TRHA-AIr (Figure 40), une reconstruction 3D a été réalisée a I’aide
d’images obtenues par STEM en changeant 1’orientation de 1’échantillon de maniére

incrémentale entre chaque cliché. Cette reconstruction compile 70 images obtenues sur une

gamme d’inclinaison de 140 °, elle est présentée en Figure 77.

Figure 77 : Reconstruction 3D de la lame mince effectuée dans la partie SiO: de la zone 1 de TRHA-Ar
et observée en MET a balayage.

Cette reconstruction permet de constater que, dans cette zone, une rugosité est bien présente

et est probablement induite par les nanobilles de silice.
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Des analyses par SWAXS ont également été réalisées pour ces echantillons composites. Les
courbes obtenues sont présentées en Figure 78.
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Ces courbes ne montrent que tres peu de différences entre les deux matériaux, cela signifie

qu’a I’échelle sondée (0,3 a 30 nm) les cendres présentent des structures similaires.

Afin d’étudier la structure de la silice dans les cendres mixtes constituées de carbone et de
silice, les parties carbonées de RRHA-AR et TRHA-Ar ont été retirées a I’aide de traitements
adéquats sans détériorer la silice. Les matériaux ainsi obtenus ont ensuite été caractérisés par

adsorption-désorption d’azote (Annexe 111.19). Les résultats sont reportés dans le Tableau 10.

Diameétre moyen

Matériau ABEZ;:? ﬁ';ETéq (Cm\ﬁp 1y équivalent des
g 9 pores (nm)
RRHA-Ar 260+ 10 0,15+0,01 3,8¢et6,9
RRHA-AIr 15+1 0,09 £ 0,01 20
RRHA-Ar sans C 85+3 0,19+0,01 3,8et6,5
TRHA-Ar 305+ 12 0,20 £ 0,01 3,8¢et4,6
TRHA-AIr 330+ 13 0,43+0,02 3,8¢et4,6
TRHA-Ar sans C 380+ 15 0,45+ 0,02 4,2et6,0

Ces résultats prouvent que la silice obtenue lors de la calcination ou de la pyrolyse des
différentes balles de riz n’est pas la méme et que la présence du carbone permet de limiter la

perte d’aire spécifique induite par le phénomeéne de frittage des nanobilles de silice.
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En conclusion, ce matériau issu de la pyrolyse sous argon a 700 °C de balle de riz brute
(RRHA-Ar) présente une aire spécifique BET équivalente de 260 m2.g* et un caractére
microporeux marqué. Bien que majoritairement composé de silice et de carbone, il dispose
également de nombreuses impuretés, notamment du potassium et du calcium. La silice,
principalement amorphe mais également légérement cristalline, ne présente pas de
fonctions de surface et est différente de celle obtenue par calcination sous air. Le carbone
est sous la forme de carbone turbostratique similaire a celui des biochars.

Le mateériau issu de la pyrolyse sous argon a 700 °C de balle de riz préalablement
prétraitée a I’acide (TRHA-Ar) présente une aire spécifique BET équivalente plus élevée
(305 m2.gt) et un caractere microporeux marqué. Il est exclusivement composé de silice
amorphe et de carbone turbostratique. Dans ce cas également, la silice n’est pas la méme
gue celle de TRHA-AIr obtenue par calcination sous air de la balle de riz prétraitée a

I’acide.

Les différents traitements effectués sur la balle de riz et I’étude des matériaux obtenus ont
permis de mieux comprendre leur structure et notamment 1’agencement du carbone et de la
silice.

Dans un premier temps, la remarque la plus évidente concerne I’impact du prétraitement
acide. En effet, ce dernier a pour conséquence de dissoudre les minéraux présents dans la balle
de riz brute comme le montre les mesures par FX menées sur la balle de riz et sur la balle de riz
traitée a I’acide (Figure 3 et Figure 10). La présence de ces minéraux a pour effet de favoriser
la cristallisation de la silice ainsi que son frittage, entrainant de cette maniere une perte
importante de 1’aire spécifique, 1’abaissant de plus de 300 m2.g™* & tout juste 15 m2.g™* (Figure
26). Il a été observeé que la silice est presente sous 2 formes distinctes, une partie dense et une
autre partie constituée de nanobilles poreuses de plusieurs dizaines de nanomeétres de diameétre.
C’est cette derniere partie qui est responsable de I’apport d’aire spécifique bien qu’elle ne
représente que 20 %y de TRHA-AIr. En présence d’impuretés, la silice de la balle de riz brute
a tendance a fritter, ce qui explique la perte d’aire specifique observée pour RRHA-AIr. Une
autre remarque évidente est la conservation du carbone lors du traitement thermique sous
atmospheére inerte. Ainsi, en pyrolysant la balle de riz au lieu de la calciner, une partie
importante du carbone organique est convertie en carbone turbostratique, c’est-a-dire en

empilement de feuillets de cycles aromatiques, répartis entre eux de maniére aléatoire et
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désorganisée au niveau de I’empilement (Figure 50.(b)). Il semblerait que ce carbone soit de
nature microporeuse puisque la microporosité n’est observée que lorsqu’il est présent.
Toutefois, le carbone formé a partir de la balle prétraitée a 1’acide semble plus stable
thermiquement puisqu’il est nécessaire de chauffer la cendre a prés de 650 °C pour retirer la
totalité du carbone contre 450 °C dans le cas de la cendre obtenue avec la balle de riz brute
(Figure 63). Plusieurs analyses (RMN, IR) ne présentent pas de différences marquées, mais la
DRX confirme que le carbone est de nature similaire pour les deux matériaux, a savoir
turbostratique, mais que dans le cas de TRHA-A, la structure de ce carbone turbostartique est
probablement légerement plus organisée que pour RRHA-Ar, ce qui expliquerait cette
différence de stabilité thermique. Aussi, les études menées par FTIR-ATR et ATG sous air sur
la balle de riz avant et apres lavage acide mettent en évidence que le lavage modifie les
composés organiques et les rend moins faciles a décomposer (IR : Figure 15 et Figure 16, ATG :
Figure 4 et Figure 12). En effet, la premiere perte de masse, relative principalement a la perte
de la cellulose et de I’hémicellulose, a lieu a une température plus élevée lorsque la balle de riz
est prétraitée a I’acide. De maniére similaire, la perte de la lignine en deuxiéme temps, si elle
débute environ a la méme température, dure plus longtemps et s’acheéve a une température plus
haute. De plus, les signaux FTIR-ATR des bandes caractéristiques des liaisons aromatiques
diminuent fortement apres le lavage acide. Etant donné que la lignine est le composé
principalement responsable de la formation du carbone turbostratique, il est convenable de
penser que le traitement acide modifie la structure de la lignine qui modifie ainsi la structure du
carbone obtenue par la suite. Puisque le taux de silice varie peu d’un matériau a 1’autre (partie
[.2.a de ce chapitre), il semblerait qu’il s’agisse d’une modification de la structure jointe a une
destruction des composes.

L’hypothése la plus probable est que la silice et le carbone sont indépendants 1’un de
I’autre en termes de chimie mais qu’ils sont en revanche physiquement imbriqués 1’'un dans
I’autre. Ainsi, en retirant la silice d’une cendre obtenue par pyrolyse, I’empreinte de la silice
est toujours presente dans le carbone et le matériau résiduel est, dans ce cas, un charbon a la
fois micro et mésoporeux. Il en va de méme dans le cas inverse, c‘est-a-dire en retirant le
carbone d’une cendre obtenue par pyrolyse, la silice obtenue conservera I’empreinte du
carbone et sa structure s’en trouvera modifiée. Dans tous les cas, la nanostructure de la silice
n’est pas la méme selon la cendre comme 1’ont montré les analyses SANS (Figure 33 et
Figure 72). Une representation semi-schématique des cendres RRHA-AIir, RRHA-Ar,
TRHA-AIr et TRHA-Ar est présentée en Figure 79 et les différences observées entre les

matériaux élaborés sont résumées a travers le schéma de la Figure 80.
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Cendres Siliciques
avec traitement chimique
310 m2.g1

Cendres Siliciques
sans traitement chimique
15 m?.g?

Différence de composition
et de surface spécifique

Présence de
carbone et de

microporosité microporosité

Cendres Carbone/Silice Cendres Carbone/Silice
avec traitement chimique Différence de composition sans traitement chimique
305 m2.gt 260 m2.gt

Absence de
silice et
apparition de

Absence de
silice et
apparition de

mésoporosité mésoporosité

Cendres Carbonées Cendres Carbonées
avec traitement chimique Différence de structure sans traitement chimique
600 m2.g* 430 m?.g?

Figure 80 : Récapitulatif des matériaux élaborés et de leurs différences.

Des cendres de balle de riz ont également été récupérées en Camargue aupres de la société
Soufflet alimentaire Camargue. Cette cendre provient de 1’utilisation de la balle de riz comme
combustible dans leur chaudiére d’étuvage du riz. Les conditions de traitement themrique ne
sont pas connues. Ces cendres ont été étudiées (Annexe 111.20) afin de considérer leur éventuelle
utilisation dans le traitement de I’eau. Il s’aveére qu’elles sont bien plus cristallines que les
cendres RRHA et présentent un taux de carbone d’environ 2,5 %m, ce qui laisse imaginer que
I’incinération a été réalisée en milieu plutét désaéré. L’aire spécifique BET équivalente
développée est faible (= 10 m2.g™) mais le volume poreux assez élevé (= 0,42 cm®.g?). Elles
sont composées a 91,1 %m de SiO2, 3,8 %m de K20 et 1,9 %m de Ca0, le reste étant composé

de nombreux autres oxydes en faible quantité.

Les matériaux présentés dans ce chapitre, et notamment ceux des parties 11l et V, ont été
élaborés dans le but de préparer des adsorbants afin de dépolluer des effluents aqueux chargés
en métaux lourds ou en composés organiques. Les capacités d’extraction de ces matériaux ont
donc été testées et les résultats obtenus ainsi que la compréhension des interactions polluants-
matériau sont le sujet principal du chapitre suivant intitulé : « Evaluation des performances

opérationnelles et étude des mécanismes ».
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Les matériaux €laborés et étudiés dans le chapitre précédent I’ont été avec comme finalité
d’obtenir un adsorbant permettant le retrait de composés polluants présents dans des effluents
aqueux. Ces composés polluants peuvent étre de nature métallique (Hg, Cd, Pb, ...) ou
organique (résidus médicamenteux, pesticides, ...).

Ainsi, ce chapitre débute par la présentation générale des phénomeénes regroupés sous le
terme générique de « sorption » ainsi que des modeéles mathématiques employés communément
dans ce domaine pour représenter le comportement cinétique et thermodynamique d’un couple
sorbat/sorbant.

La seconde partie est consacrée a une présentation des résultats obtenus dans le cas de

I’extraction de métaux ou de composés organiques par la balle de riz.

Pour rappel, la sorption est un terme générique regroupant de multiples phénomenes de
concentration d’une espéce chimique (sorbat) a la surface ou au cceur d’un solide ou d’un
liquide (sorbant). Ces phénomenes peuvent étre de la physisorption, de la chimisorption, de

I’absorption ou encore de 1’échange ionique (cf. Chapitre I partie 11.3)

Un cation peut s’associer a une surface soit par la formation d’un complexe de sphére
interne, soit par la formation d’un complexe de sphére externe™ (Figure 1.(a)). Si le cation est
lié directement a un groupement électro-donneur de la surface, le complexe est dit de sphére
interne. Si au contraire le cation n’est pas li¢ directement mais qu’il y a entre lui et la surface
une (ou plusieurs) molécule(s) d’eau, le complexe est dit de sphere externe. S’il n’est lié
d’aucune fagon a la surface, I’ion est présent dans la couche diffuse (Figure 1.(b)). La liaison
d’un métal a une surface dépend fortement du pH du milieu du fait de la compétition qui prend
place entre les différents cations métalliques présents mais également entre ces cations et les
protons selon :

m(Surf — OH) + M™* S (Surf — 0),,M®~™+ + mH+ (1)
De la méme maniéere, I’adsorption d’un anion a la surface d’un hydroxyde par échange de

ligand dépend fortement du pH a cause de la compétition entre ces anions et les ions hydroxyles.

m(Surf — OH) + L~ & Surf,, L™~ 4+ mOH~ (2)
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Il est également possible de former des complexes chélates de surface (mono- ou

bi-nucléaire) avec des ligands bidentés :

—Fe — OH —fe —0. 0O
| +H;PO, —= | P’ +2H,0
—Fe — OH —Fe — 0~ O
C h Couche
a) b) c;::; ) diffuse
Complexe de sphére externe - O 00 %
g0°%0o
ﬁ ga o %o
clefe) OOO
S, ao
.:‘: % lons diffus gg g?a
“ Plan de C (&)
““ cisaillement o0
u .“‘ % + Longueur
;‘.‘ de Debye

Complexe de sphére interne

Charge
C.m2
o

s T Distance

Surface solide Couche diffusive

Couche

de Stern Couche
de Gouy-Chapman

Les charges de surface peuvent provenir :
- de groupements spécifiques (silanols, acides carboxyliques, thiols, etc.) qui, en se
protonant et se déprotonant selon le pH du systeme, voient leur charge se modifier :
S—OHf SS—0OH+H*SS—0 +2H* (3)

- de défauts dans la maille a la surface du solide et par remplacements isomorphiques
d’éléments présents dans la structure. Par exemple, si un atome de Si est remplacé par un atome
de Al dans une structure tétraédrique de silice, la surface du solide présentera une charge

négative imputable a la différence d’électrons entre les 2 atomes.

- de I’adsorption d’espéces hydrophobes, de tensioactifs ioniques ou de polyélectrolytes,
formant ainsi une surface active indirecte. Un des phénoménes qui permet 1’adsorption des
composés organiques non-polaires a la surface d’un solide est 1’effet hydrophobe. Dans ce cas,
I’adsorption est effective non pas a 1’aide d’une quelconque affinité entre la molécule et le

solide, mais grace a I’incompatibilité notable entre la molécule considérée et le milieu aqueux.
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La charge totale d’une particule dépend donc a la fois de la charge structurale permanente
induite par les substitutions isomorphiques dans les minéraux, de la charge protonique due aux
liaisons avec les protons ou les hydroxyles, de la charge induite par les complexes de sphére
interne et celle induite par les complexes de sphére externell. L état électrostatique d’une
surface dépend donc de la distribution spatiale des charges libres. Cette distribution est
généralement représentée par le concept de la double couche électrique ; une couche qui
correspond a une charge fixe a la surface du solide, et une autre couche dans laquelle les charges
décroissent jusqu’a atteindre la valeur de celles du liquide au contact (Figure 1.(b)). Un
équilibre entre les forces électrostatiques et thermiques est ainsi atteint. Ce modéle a été élaboré
par Gouy en 1910 puis par Chapman en 1913 et précise que la distribution de charge des ions
diminue de maniére exponentielle lorsque la distance par rapport a la surface du solide
augmente. Par la suite, ce modele a été amélioré par Stern qui, en combinant ce modéle a celui
de Helmholtz, y incorpora une couche compacte composée d’ions adsorbés a la surface appelée
couche de Stern. La limite entre cette couche et celle de Gouy-Chapman est définie comme la
surface de cisaillement hydrodynamique ou plan de glissement.

L’épaisseur de la double couche de diffusion (x) peut étre définie comme la distance a
laguelle le potentiel a chuté d’un facteur 3 Cette distance s’appelle la longueur de Debye.

Une autre notion importante de ce domaine est le potentiel zéta (). Il correspond a la
différence de potentiel entre le plan de cisaillement et le continuum. C’est ce potentiel qui est
responsable des phénomeénes électrocinétiques, comme 1’¢lectrophorése, et qui peut étre
déterminé expérimentalement.

Les molécules exercent des forces attractives les unes envers les autres et tendent donc a
s’attirer dans le liquide. Un travail supplémentaire doit donc étre effectué pour attirer les
molécules a I’interface et ainsi augmenter sa surface. Le travail minimum a fournir pour
augmenter la surface d’une unité d’aire est appelé tension de surface ou tension interfacialel!].
Cette tension résulte de la différence des forces de cohésion entre le volume de la phase étudiée
et sa surface. Elle conduit les liquides a réduire leur surface afin de minimiser leur énergie

comme schématisé en Figure 2.
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Dans I’eau, les interactions responsables de la tension interfaciale sont composées pour un
tiers des interactions dispersives de London-van der Waals et pour deux tiers des liaisons
hydrogeéne. L.’équation de Gibbs relie le taux d’adsorption a I’interface et le changement de la

tension interfaciale et peut étre exprimée de la maniére suivante :

1/ 6()
”__ﬁ(a(lnai)>w (4)

avec I [’excés de surface de ['espéce i en mol.m, R la constante des gaz parfaits (8.314 J.mol*.K?), T la
température en K, y la tension interfaciale en J.m™ et ai ['activité de [’espéce i.

Il est a noter qu’a I’interface liquide-solide, la tension interfaciale a tendance a diminuer au

cours de I’adsorption.

I1 existe des liens entre I’affinité d’un métal en solution a se complexer a la surface d’un
solide et ses propriétés physicochimiques. Ainsi, pour les alcalins et alcalino-terreux, la
tendance a la sorption sur des surfaces d’oxydes ou de silicates augmente avec le rayon ionique

non-hydraté et il est possible d’obtenir des séries du type :
Cs*>Rb*>K*">Na*>Li* et Ba?>Sr*>Ca*>Mg*

En revanche, pour les métaux de transition, c’est la configuration électronique qui influe
sur Iaffinit¢ avec le solide. Irving et Williams ont ainsi class¢ ces métaux selon ’ordre de
Irving-Williams(? :

Zn2+ < Cu2+ > Ni2+ > C02+ > Fe2+ > Mn2+

Il est a noter que la situation du Zn est particuliére car, si son affinité est toujours inférieure
a celle du Cu, elle n’est pas fixe vis-a-vis des autres éléments.

D’autres observations expérimentales ont été effectuées par Reddad et al.=¥! résultant sur le
classement suivant :

Pb2+ S Cu2+ S Zn2+ S Cd2+ > Ni2+
Ce classement s’expliquerait par la différence de comportement des meétaux vis-a-vis des

différents sites de sorption d’un méme matériau, certains métaux effectuant de 1’échange

ionique en plus de la sorptionl®. En effet, en mesurant le calcium relargué durant des tests

176



Chapitre 1V : Détermination des processus et évaluation des performances

d’extraction avec des polysaccharides, les auteurs de cette étude concluent que les métaux
s’échangeaient avec ce calcium et que la différence entre les métaux extraits et le calcium
relargué correspond a un phénomene de complexation de surface avec les groupements

carboxyliques entres autres.

S’il est essentiel de connaitre la capacité maximale d’un matériau décontaminant, il est
¢galement nécessaire de connaitre le délai d’atteinte de cette capacité. C’est pourquoi la
cinétique d’extraction doit étre connue et étudiée. Pour ce type d’étude, 1’évolution de la charge
Q: est déterminée en fonction du temps t en mesurant la concentration C; résiduelle dans la
solution apres différentes durées de mise en contact.

Lors de la sorption d’un composé a la surface d’un pore a I’intérieur d’un matériau, ce
composé doit franchir 4 ou 5 étapes™® (Figure 3) ; il doit d’abord migrer par diffusion jusqu’a
la couche limite présente a la surface du matériau, puis un transfert de matiére se produit dans
cette couche externe, I’élément doit ensuite migrer a I’intérieur des pores jusqu’au site
d’adsorption par diffusion intraparticulaire, s’adsorber sur le site puis, éventuellement, pénétrer
au sein du matériau par interdiffusion.

La diffusion intraparticulaire peut étre de deux natures différentes difficiles a distinguer
expérimentalement. Il peut s’agir soit de diffusion porale, c’est-a-dire que le soluté diffuse dans
la solution contenue dans les pores jusqu’au site actif, soit de diffusion de surface, c’est-a-dire
que le soluté s’adsorbe au premier site disponible et « saute » d’un site a I’autre par adsorption-
désorption successives jusqu’au dernier sitel’]. Ce dernier mécanisme est dominant d’un facteur
20 par rapport a la diffusion porale dans le cas de la diffusion des composés organiques dans
les pores du charbon actifl®l. Les coefficients de diffusion dans le cas de la diffusion
intraparticulaire sont de ’ordre de 10°*3 m2.s"/7] alors que dans le cas de I’interdiffusion ils sont
plutét de I’ordre de 102° m2.s2% Pour rappel, dans 1’eau, les coefficients de diffusion sont
de 1’ordre de 10° m2.st. Bien évidemment, ces valeurs de coefficients varient d’un soluté a

’autre et dépendent de la température et du matériau considéré.

ﬁ_"»"»"‘*»m

Etape 2 ' Etape 4
transfert de matiere adsorptionsur le site actif
Etape 1 depuis la couche externe Etape 3 Etape S
diffusion jusqu’a la couche diffusion intraparticulaire jusqu’ausite actif Interdiffusion dansle solide
externe du matériau par diffusion porale [a] ou diffusion de surface [b]
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La vitesse de sorption est limitée par la vitesse du processus le plus lent. Quelques modeles
couramment employés pour modéliser les cinétiques de sorption de solutés sur solide sont

présentés en Annexe V.1 et sont également résumés dans le Tableau 1.

Phénomene Application a
Modele Formule - la balle de
limitant .
riz
Bangham 1 [l ( Co )] =1 ( Kow ) + ologt Diffusion porale [11]
9 %88 \¢, —qw/l T °8\2303v) T 78 P
Diffusion Diffusion
. o Qr =kt 4+ : o N/A
intraparticulaire intraparticulaire
Pseudo-premier kq .
ordre log(Q — Q;) =logQ — 3303 t Adsorption [12]
Pseudo-second t 1 1 . .
— = — h 13,14,15,1
ordre 0. 02 +Qt Chimisorption [13,14,15,16]
. 1 1 - i
Elovich Q; = Eln(ab) + Eln t Chimisorption N/A

*sorption de métaux seulement.

Il existe plusieurs modeles élaborés mathématiquement pour décrire et prédire le
comportement d’un élément en solution en présence d’un sorbant. Ces mod¢les sont représentés
graphiquement par des fonctions du type Q = f(C) avec Q la quantité totale de soluté adsorbé
par le solide a une température donnée. Q est exprimé en mol (ou g) de soluté par kg de solide,
et C la concentration de soluté restant en solution, exprimée en mol (ou g) de soluté par L de
solution. Ces courbes décrivant la rétention d’une substance sur un solide sont appelées
« isothermes de sorption ». Pour obtenir de telles isothermes, il est essentiel de répondre a
certaines conditions ; tous les équilibres réactionnels doivent étre atteints et tous les parametres
physico-chimiques doivent rester constants d’une expérience a 1’autre, a 1’exception bien slr
de la concentration initiale, Co.

Il existe 4 types principaux d’isothermes*” (Figure 4) ; le type <’C”’, linéaire, est souvent
utilisé en premiére approximation en milieu trés dilué ou pour des gammes de concentrations

trés étroites. Les isothermes de type “’L’’ décrivent une saturation progressive du solide avec

. . Cc . , - .
une decroissance du rapport 0 quand C augmente. Il est possible de décliner ces isothermes en

2 groupes : ceux présentant un plateau visible, suggérant une capacité de sorption limitée du

solide, et ceux ne présentant pas clairement de plateau. La différenciation de ces 2 groupes est
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rarement chose aisée en pratique. Le troisieme type d’isotherme est le type ’H’’. C’est en réalité
un cas particulier du type “’L’’ qui se distingue des autres par une affinité du soluté tres élevée
avec le solide, se traduisant graphiquement par une pente initiale trés prononcée, quasiment
verticale. Les isothermes de type °’S’’, présentant une courbe sigmoidale et un point
d’inflexion, ne se retrouvent que lorsqu’au moins 2 mécanismes opposés sont en jeu. C’est le
cas par exemple lorsqu’un métal est en solution avec un ligand complexant ; jusqu’a la
saturation du ligand, la sorption sur le solide est en compétition avec la complexation tandis
qu’une fois le ligand saturé en métal, seule la sorption a lieu.

Q

Type “C” Type “H” Type “S"

A partir de ces isothermes, et afin de déterminer les sous-mécanismes liés a la sorption,
plusieurs modeéles décrits ci-dessous peuvent étre utilisés pour leur simulation afin d’en tirer

des grandeurs caractéristiques.

Les modéles thermodynamiques les plus souvent utilisés pour modéliser la sorption de
solutés sur des solides sont présentés en Annexe 1V.2 et sont rassemblés dans le Tableau 2.

Type . o Application a la
Model Formul nif n .
d’isotherme odele ormuie Significatio balle de riz*
ae Linéairelt7 0 = KyC Concentrations N/A

faibles

Adsorption en

“L>”ou “H” Freundlich® @ = Fc™ .
multicouches

[11,12,19,20,21,22]

i LC Adsorption en
[17] _
Langmuir®™™ @ = Qmax 7777 ooeouches | [11:12:1319,20.23]
Redlich- KxC _ _
Peterson?4! = 1T a.CP 4 CP Adsorption hybride [21,22,25]

_ Données sur la
Temkin[®] Q = By In(KrC) chaleur d’adsorption N/A

C Adsorption
Tothi27 = S — e 27
Q = Qmax [K7p, + CY]Y/Y hétérogéne [27]
] LC Adsorption en 2
g siLr?:;?g:Ig[”] = Qmaxm mécanismes N/A
9 tLl+r 0ppOsés

*sorption de métaux seulement.
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La validit¢ des modeles se doit d’étre confirmée mathématiquement par 1’utilisation
d’indices de confiance (Annexe IV.3). Dans cette étude, les modeles ont été validés a 1’aide du
coefficient de régression, linéaire ou non-linéaire, (R2), le Khi-carré () et I’erreur quadratique
moyenne (RMSE).

I1. Sorption de métaux avec les cendres de balle de riz

Plusieurs séries de tests d’extraction ont été effectuées avec les différents matériaux
élaborés et présentés dans le chapitre précédent, a savoir RRHA-AIr et Ar, et TRHA-AIr et Ar.
Apres quelques tests préliminaires, les matériaux les plus efficaces ont été sélectionnés dans le
but de réaliser des études plus approfondies pour apporter des éléments de compréhension sur
les mécanismes impliqués dans la sorption de cations sur ces cendres. Une large batterie de tests
a également été réalisée sur de nombreux cations métalliques pour révéler une éventuelle
disparité de comportement en fonction de la nature de I’élément étudi€. Enfin, des tests mettant

en compétition plusieurs éléments ont été menés afin de distinguer une hypothétique sélectivité.

I1.1. Etudes préliminaires
I1.1.a. Spéciation des especes en solution
Les spéciations en solution des différents composés métalliques utilisés lors des expériences
d’extraction ont été simulées au préalable a I’aide du logiciel PhreeqC. La Figure 5 présente les

résultats des simulations permettant d’obtenir les spéciations des especes contenant le nickel et

le plomb.
100% |
(a) Ni2+ Ni4[OH}44+
75% -
]
c
a
-
2 50% -
@
o
k]
=
4]
-
25% -
Ni(NO,)*
Ni(NO), \s‘
0% '\-__| T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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100%
(b) Pb.(OH)g*
75% A
% Pb2* Pb,(OH),**
2
_g 50% A
_W
© +
% Pb(NO,)
F o5y \
Pb(NO.,),
Carbonates
0% T T T T T T T __‘—I/!
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Ces diagrammes informent que les especes présentes en solution different en fonction du
pH. Dans le cas de la solution de nitrate de nickel, jusqu’a des pH inférieurs a 7, le nickel est
majoritairement sous sa forme cationique libre (non complexée) Ni%*, mais également sous la
forme de nitrates cationiques Ni(NO3)*. Aux pH supérieurs a 7, des hydroxyles et des
carbonates ont tendance a se former, jusqu’a leur précipitation pour des pH encore plus élevés.
Dans le cas du nitrate de plomb, les composés présents sont majoritairement sous sa forme libre
Pb?*, sous forme de nitrate ionique Pb(NO3)* et de nitrate moléculaire Pb(NOs), pour des pH
inférieurs a 5,5. Au-dessus de ce pH, des complexes hydroxylés cationiques commencent a se
former et deviennent majoritaires jusqu’a un pH d’environ 8. A pH encore plus ¢élevé, des
carbonates se forment jusqu’a précipitation de ces derniers et des hydroxydes. Etant donné,
qu’a partir de pH 6 la spéciation du Pb devient plus complexe et que ceci s’observe également
pour de nombreux autres éléments (Annexe [V.4), ’essentiel des expériences sera réalisé a pH

compris entre 5 et 6.

Afin de vérifier ’efficacité des matériaux mis au point et présentés dans le chapitre
précédent, une étude préliminaire de sorption a eté realisee avec Ni(NO3)2. Ainsi, les 4 cendres
ont été chacune placées en suspension (10 g.L™?) dans une solution de Ni(NOs). concentrée a
2 mmol.L? en Ni?* (pH initial de 5) pendant 24 h. Les résultats d’extraction sont présentés en

termes de taux d’extraction et de charge en Figure 6.
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N 1

0.20 A I B I 0.20

0.15 A

0.10 41

Charge (mmol.g!)

0.05 4

0.01

o=

0.00 T
RRHA-AIr  TRHA-Air activée RRHA-Ar TRHA-Ar
S/V=1510m" S/V=330.100m~ S/V=260.10 m~ S/V=305.100m "

Ces résultats montrent, que malgré les aires spécifiques BET élevées de TRHA-AIr et
TRHA-AT, ces matériaux sont bien moins efficaces pour I’extraction du nickel que RRHA-AIr
et RRHA-Ar. Ceci est d’ailleurs mis en évidence lorsque la charge est ramenée en ion.nm™

comme présenté dans le Tableau 3.

RRHA-AIr TRH.A-,A" RRHA-Ar TRHA-Ar
(activeée)
Charge (ion.nm?) 7,73 0,01 0,46 <0,01

Par ailleurs, il semblerait que la présence de carbone n’ait pas d’impact sur ’efficacité de
sorption du nickel par les cendres TRHA dans les conditions expérimentales considérées ici.
En considérant ces résultats, seules les cendres RRHA seront traitées par la suite et une

justification de I’inefficacité des cendres TRHA sera par ailleurs donnée ultérieurement.

Comme vu précédemment, le pH est un des parameétres pouvant impacter ’efficacité de
I’extraction d’un soluté car il conditionne certains des processus de sorption. C’est la raison
pour laquelle ’impact du pH a été caractérisé pour la sorption du nickel par RRHA-AIr. Etant

donné qu’a pH basique la spéciation devient trop complexe, voire les composés précipitent,
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I’étude en pH n’a été réalisée qu’en milieu acide, a pH < 6. Les résultats des sorptions a pH 1,

3 et 5 sont ainsi reportés en Figure 7.

0.25

0.20 4 0.21

0.15 A

0.10 4

Charge (mmol.g!)

l

0.05 4+

pH;

Ces résultats montrent bien que le pH joue un rdle prépondérant dans 1’extraction de cations
métalliques par la cendre de balle de riz. Puisque la spéciation en solution du nitrate de nickel
ne varie quasiment pas dans la gamme de pH étudiée, cette variation de comportement est
d’autant plus intéressante. Cela signifie que le pH influe non pas sur le soluté mais plutdt sur
I’interaction de ce dernier avec le solide. En effet, plus le pH est acide, plus les couches de Stern
et de Gouy-Chapman sont occupées par des protons qui limitent ’accés des ions métalliques a

la surface du solide.

Toutefois, le pH des solutions utilisées dans la suite de I’exposé n’a jamais été fixé
artificiellement afin de ne pas introduire de composés supplémentaires aux seuls sels de nitrates
métalliques utiliseés pour préparer les solutions initiales. Ainsi, la plupart du temps, le pH initial
de la solution de nitrate de métal correspond a celui de I’eau milliQ du laboratoire, soit autour
de 5-6.

Dans le but de comprendre les mécanismes de sorption impliqués dans la rétention de
cations métalliques sur les cendres RRHA-AIr et RRHA-Ar, des études completes ont été

menees sur le nickel et le plomb. Des cinétiques et des isothermes de sorption ont ainsi été
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réalisées puis ajustées par les différents modeles présentés dans les paragraphes 1.2 et 1.3 de ce
chapitre. Enfin, des mécanismes de sorption ont été proposes et discutés. Les mécanismes de
rétention des métaux a la surface de dérivés de la balle de riz proposés dans la littérature sont
parfois des processus de chimisorption!*®l, de précipitation de surfacel®® ou d’échange
ioniquel®’l. Ces mécanismes sont les plus communément admis dans le domaine de I’extraction

de métaux de transition par des biocharst®l,

Pour rappel, la cendre RRHA-AIr est un matériau obtenu par calcination sous air de la
balle de riz brute, sans traitement préalable. Il présente une aire spécifique BET de 15 m2.g? et
un volume poreux de 0,09 cm®.g™* avec un diamétre moyen équivalent de pore centré a 20 nm.
Sa composition est a 92,3 %m de la silice amorphe mais également en partie cristalline, a 4,1 %m
de I’équivalent oxyde de potassium et a moins de 1 %m d’autres équivalents oxydes d’éléments
tels que Al2O3 ou CaO. Par ailleurs, le chlore est également présent a 0,16 %m dans la cendre
et il a ét€ montré dans le chapitre précédent que le potassium est sous la forme d’oxyde mais
également sous la forme de chlorure. Or, en émettant I’hypothese que la totalité du chlore est
impliquée dans la formation de sylvite (cf. chapitre I11 partie 111.3), il en résulte une répartition
de I’élément K de 12,2 % dans KCl et 87,8 % dans K2O. Il en découle ainsi une présence de
0,865 mmol de potassium issu de K20 par g de RRHA-AIr.

Les tests étant effectués sous agitation, la diffusion dans la phase liquide ne sera pas
considérée comme limitante. Concernant les cinétiques de sorption, le modele le plus
classiquement utilisé pour simuler la sorption d’un ion métallique a la surface de la cendre de
balle de riz est le modéle du pseudo-second ordrel*31516:19 Cependant, plusieurs autres modéles
ont été utilisés et ajustés aux données expérimentales. Ainsi, les modéles de Bangham,
d’Elovich, du pseudo-premier ordre, du pseudo-second ordre et le modéle intra-particulaire ont
été employés pour tenter de simuler au mieux ces comportements. Les grandeurs
caractéristiques de chaque modele sont regroupées dans le Tableau 4 et les résultats sont

présentés sur la Figure 8 pour le nickel et en Figure 9 pour le plomb.
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Figure 8 : Cinétiques de sorption du nickel avec [Ni(NOs)2] = 3 mmol.L%, 10 g.L* de RRHA-AIr (S/V = 150 000 m'?) et
pHi = 5 en régime statique. Plusieurs modéles dont les parameétres ont été ajustés aux données expérimentales sont
aussi présenteés.
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Figure 9 : Cinétiques de sorption du plomb avec [Pb(NOz)2] = 3 mmol.L, 10 g.L"* de RRHA-AIr (S/V =150 000 m™?)
et pHi = 5 en régime statique. Plusieurs modéles dont les parameétres ont été ajustés aux données expérimentales sont
aussi présenteés.
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Tablean 4 : Paramétres des différents modeéles ntilisés pour représenter la cinétique de sorption du nickel et du plomb par RRHA-Air
avec [M(NO3):] =3 mmoLL, 10 g.1-! de RRHA-Air (8/V = 150 000 m) et pH; = 5 en régime statigue.

Bangham Evolvich Intra-particulaire
RRHA-Air o) kO (mL.{g.L™) ™) a (mmol.g”".min") b (g.mmol™) I {mmol.g™) k (mmol.g"*.min™)
Ni 0,20 0,023 0,15 50,54 0,05 0,0025
R? 0,5634 0,5443 0,5454
¥ 0,0038 0,0068 0,0089
RMSE 0,0079 0,0058 0,0053
RRHA-Air o(-) kO (mL.(g.L")™) a (mmol.g ™ .min") b (g.mmol™) I {mmol.g™) k (mmol.g"~".min™)
Pb 0,23 0,023 0,17 44,95 0,11 0,0026
R? 0,5264 0,5305 0,8277
¥ 0,0116 0,0059 0,0288
RMSE 0,0123 0,0119 0,0187
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
RRHA-Air Q(mmol.g™) k1 (mmol.g " .min™) Q (mmol.g”) k2 (mmol.g”.min™)  h(mgg .min")
Mi 0,15 0,072 0,22 0,06 0,0028
R? 0,2089 0,5882
X 0,0947 0,7768
RMSE 0,0317 0,0435
RRHA-Air Q(mmol.g™) k1 (mmol.g " .min™) Q (mmol.g”) k2 (mmol.g”.min™)  h(mgg .min")
Pb 0,17 0,065 0,23 0,059 0,0044
R? 0,7686 0,5964
¥ 0,0616 0,3635
RMS3E 0,0283 0,0355

186



Chapitre 1V : Détermination des processus et évaluation des performances

Ces résultats montrent tout d’abord que 1I’équilibre ne semble pas étre atteint au bout de 24 h
que ce soit pour le nickel ou pour le plomb. Ensuite, la sorption des cations métalliques sur
RRHA-AIr s’effectue en 2 phases ; une premiére phase rapide de 3 heures durant laquelle la
cendre capte environ 60 % de sa capacité totale, puis une seconde phase d’au moins 2 jours
durant laquelle le reste des cations est capté. Cela pourrait donc signifier que plusieurs
mécanismes de sorption sont impliqués. Par ailleurs, en considérant les valeurs des R?, y2 et de
la RMSE (Tableau 4), le modéle représentant le mieux 1’évolution des résultats expérimentaux
est le modéle de Bangham. Pour rappel, ce modéle tient compte de la diffusion porale comme
seule étape limitante. Le mode¢le d’Elovich présente également une bonne correspondance avec
les valeurs expérimentales, ce qui pourrait suggérer qu’il existe des phénomeénes de
chimisorption. De plus, le Ni et le Pb présentent globalement les mémes constantes pour tous
les modéles ce qui pourrait signifier que ces deux métaux se comportent de maniére comparable
vis-a-vis de RRHA-AIr en termes de cinétique.

Par ailleurs, une autre étude cinétique, réalisée avec le nickel dans des conditions légerement
différentes, a savoir a 5 g.L ™! en RRHA-AIr et a 2 mmol.L? en nickel, a permis le constat

d’autres phénomenes. Les résultats de cette expérience sont présentés en Figure 10.
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Figure 10 : Cinétiques de sorption du nickel sur RRHA-AIr
avec [Ni(NOs)2] =2 mmol.L, 5 g.L* de RRHA-AIr (S/V = 75 000 m?) et pHi = 5 en régime statique.
Plusieurs modeéles dont les parametres ont été ajustés aux données expérimentales sont aussi présentés.
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L’information essentielle qu’apporte cette étude cinétique est que méme au bout de 20 jours
(480 h), I’équilibre n’est pas atteint. Cependant, et vu que 1’objectif de ces travaux de thése est
de produire un matériau applicable industriellement, les différentes efficacités opérationnelles
ont été ultérieurement évaluees a 24 h.

Une mesure de la concentration des éléments majoritaires relargués au cours de la sorption
du nickel a également été réalisée par ICP-AES. Ces éléments sont au nombre de 3 et sont le

potassium, le calcium et le magnésium. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 11.
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Ce suivi montre tout d’abord qu’il existe un large relargage d’ions en solutions lors de la
sorption du nickel sur RRHA-Air. Cette observation pourrait étre significative d’un processus
de sorption par échange ionique, ce qui expliquerait les moins bonnes performances de sorption
du sorbant TRHA-AIr qui ne dispose pas de ces éléments dans sa structure. Le suivi montre
également que tous les éléments sont relargués en solution avec des profils similaires, ce qui
signifie qu’il n’y a pas de d’élément prioritaire lors de I’échange avec le nickel. De plus, comme
pour la sorption du nickel, deux régimes cinétiques semblent se dessiner, un rapide aux premiers
instants (< 1 h) et un plus lent sur la suite de I’étude. Par analogie avec ce qui est connu sur les
verres de silice, il est possible que le processus impliqué dans 1’échange ionique soit de
I’interdiffusion®!. A partir de ces données et en appliquant la seconde loi de
Fick (équation (5)), il est possible de calculer les coefficients de diffusion des éléments entrants

et sortants dans le matériau lors des différents régimes.,
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(5)

avec Ci la concentration de I’élément i en solution (en g.m™®), D le coefficient de diffusion (en m2.s), t le temps
(en s), p la masse volumique du matériau (en g.m=3), Xi la fraction massique de [’élément i dans le matériau,
Asol [’aire du matériau en solution (en m2) et V le volume de solution (en m3).

Ces coefficients sont de I’ordre de 10°29-10"1* m2.s? pour le premier régime et de 1’ordre de
1012-10® m2.s? pour le second régime, soit largement supérieurs a ce qui est attendu dans le
cas d’un processus interdiffusif (102° m2.s™%). En revanche, ces valeurs sont plutot de I’ordre de

grandeur d’un processus de diffusion intraparticulaire.

Le modéle de Weber-Morris a été étudié de maniére plus approfondie afin d’obtenir de plus
amples informations sur la nature des mécanismes. Le tracé de la charge en fonction de la racine

carrée du temps est présenté en Figure 12.
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Cette approche permet de mettre en évidence la présence de 2 mécanismes diffusifs distincts
dans le cas de la sorption du nickel et du plomb sur RRHA-AIr. Un premier, rapide, qui pourrait
correspondre a la diffusion porale dans les macropores et un second, plus lent, qui pourrait étre
la diffusion porale dans les mésopores. Il apparait également que la premiere étape de diffusion

est plus rapide dans le cas du plomb.
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Afin de déterminer le coefficient de diffusion intraparticulaire, le modéle de Vermeulen
(équation ( 6 ), détail en Annexe IV.5), classiquement appliqué pour les phénomeénes de

diffusion intraparticulaire, a été utilisé.

—D. 2
%o fr-ew(25) (6)

avec Q;la charge au temps t (en mmol.g?), Q la capacité du matériau (en mmol.g™), ro le rayon de la particule
adsorbante (en m), Dj, le coefficient de diffusion (en m2.s?) et t le temps (en s).

Les coefficients de diffusion calculés sont de I’ordre de grandeur de 10°** m2.s™* pour le
premier régime et de 10° m2.s* pour le second, ce qui est caractéristique de la diffusion
intraparticulaire et qui est cohérent avec les valeurs obtenues dans la littérature pour de la cendre

de balle de riz[®!,

Des isothermes de sorption du nickel et du plomb ont été réalisées afin d’obtenir des
informations quant aux types de mécanismes impliqués dans la rétention de ces cations par les
cendres de balle de riz. Les résultats obtenus avec RRHA-AIr sont présentés sur la Figure 13

pour le nickel et la Figure 14 pour le plomb.

Les modeéles thermodynamiques les plus souvent utilisés dans le cas de la sorption de
métaux a la surface de cendre de balle de riz sont les modéles de Freundlich[*1:1219.20.21.25.28] gt
de Langmuirlt1121319202328.29 " | es modeles de Redlich-Peterson?*?%1 ou de Toth®" ont
également déja été appliqués. C’est pourquoi les isothermes obtenues ici ont ensuite été
simulées a I’aide des modéles de Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson (R-P), Temkin et
Toth. Les isothermes expérimentales et simulées par les différents modéles sont présentées sur
les figures suivantes. Les grandeurs caractéristiques de ces modeles sont reportées dans le
Tableau 5.
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Figure 13 : Isotherme de sorption du nickel avec [Ni(NO3)2], 10 g.L* de RRHA-AIr (S/V = 150 000 m?) et pHi =5 en
régime statique pendant 24 h. Plusieurs modeéles dont les parametres ont été ajustés aux données expérimentales sont

aussi présenteés.
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Figure 14 : Isotherme de sorption du plomb avec [Pb(NO3):], 10 g.L* de RRHA-Air (S/V = 150 000 m?) et pHi= 5 en
régime statique pendant 24 h. Plusieurs modeles dont les parametres ont été ajustés aux données expérimentales sont

aussi présentés.
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Tablean 5 : Paramétres des différents modéles utilisés pour représenter les isothermes de REHA-Air lors de la rétention de différents métanx
avec [M{INO;)], 10 gL de RRHA-Air (5V = 150 000 m~) et pH;i =~ 5 en régime statigue pendant 24 h.

Freundlich Langmuir R-P
RRHA-AiIr  F(Lg’) 1/n (-) Qumax (mmolg?)  L{Lmmol™) B(-) & (Lmmol ™) *®  Ka(Lg?
Ni 0,180 0,117 0,21 228,00 0,989 325,58 65,0
R? 0,622 0,904 0,977
x 0,094 0,062 0,049
RMSE 0,036 0,022 0,026
RRHA-Air  FlLg’) 1/n () Quax (mmolg?)  L{L.mmol™) B(-) a (Lmmol ) Ke(Lg?)
Pb 0,175 0,101 0,20 348,00 0,997 348,66 70,0
R 0,513 0,756 0,976
x 0,128 0,106 0,104
RMSE 0,035 0,037 0,036
Temkin Toth
RRHA-Air B, (-] Kr (L.mol™) Qlnax (Mmolg™) v K (mmol.LY"
Ni 0,015 360137 0,22 0,515 0,03
R? 0,837 0,885
e 0,070 0,050
RMSE 0,032 0,027
RRHA-Air B, (-) Kr (L.mol™) Qs (Mmal.g™) v () Krn (mmol.L)
Pb 0,013 1970000 0,21 0,495 0,22
R® 0,780 0,770
e 0,106 4,198
RMSE 0,035 0,072
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En considerant les valeurs des R?, x> et RMSE, il semblerait que le modele permettant la
meilleure simulation de I’extraction d’un cation métallique soit le mod¢le de Redlich-Peterson.

Cela signifie que le processus de sorption est hybride et ne suit pas une adsorption en

- 1z i s K - .
monocouche idéale et que la capacité est de a—R = 0,20 mmol.g* pour les deux métaux. La
R

valeur de B étant proche de 1, cela signifie que le modéle tend vers celui de Langmuir. Toutefois,
I’application de ces mod¢les doit étre considérée avec prudence car la complexité du systéme
est difficilement modélisable par des équations. Quoi qu’il en soit, en considérant le modéle de
R-P comme juste, il semblerait que le Ni et le Pb présentent un comportement assez similaire
vis-a-vis de RRHA-AIr. Par ailleurs, les mauvaises valeurs des facteurs de corrélation pour le

modele de Freundlich semblent indiquer que le matériau présente une capacité limitée.

Un relargage de potassium et de calcium est observé lors des expériences et il est & noter
que ce relargage est d’autant plus important que la concentration initiale en cation métallique
augmente, mais il se stabilise lorsque le matériau est saturé. Ceci est cohérent avec un
phénoméne d’échange entre les éléments alcalins et alcalino-terreux présents au sein des
cendres et les métaux présents en solution et implique potentiellement une limite d’extraction
correspondant a la quantité d’éléments présents initialement dans la cendre. De plus, une
augmentation systématique du pH de 5 a 6 est observée aprés la mise en contact des cendres et
de la solution. Un échange compétitif de protons avec les alcalins et alcalino-terreux de la
cendre conduisant a une augmentation du pH pourrait expliquer ce phénomene.

Ainsi, en recoupant les informations obtenues suite aux études cinétiques et aux isothermes
de sorption, les mécanismes mis en jeu pourraient étre de la chimisorption et de I’échange
ionique, le tout étant gouverné cinétiquement par des phénomenes de diffusion

intraparticulaire et notamment de diffusion porale.

Afin de vérifier I’hypothése de 1’existence d’échanges ioniques durant la sorption du nickel,
des tests d’extraction ont été réalisés apres une étape de lavage a ’acide nitrique a 2 M de
RRHA-AIr. Cette étape de lavage permet de réaliser un premier échange entre les impuretes
comme K* et Ca?" présentes au sein de la cendre et les protons de la solution de lavage. Les

résultats sont présentés sur la Figure 15.
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Ces résultats montrent que le lavage de la cendre en amont de I’extraction entraine une perte
d’efficacité d’extraction, allant méme jusqu’a rendre le matériau totalement inefficace. Il est
probable que les protons de la solution de lavage venant remplacer le potassium et le calcium

en tant que compensateur de charge, ne s’échangent pas par la suite avec le nickel comme décrit
en(7).

n(Si0)M™ + n(H;0") - n(Si0 — H) + M™ + n(H,0) (7)

Ceci est confirmé par les analyses FX et XPS de RRHA-AIr apres ce test, qui montrent que
la quantité de potassium et de calcium diminue fortement. En effet, aprés le lavage a I’acide
nitrique de RRHA-AIr, il apparait que le pic du silicium a 101,85 eV assigné aux Si en Q3 et
celui de I’oxygene a 530,35 eV assigné aux oxygenes non-pontants diminuent tous deux de
maniere significative (Annexe 1V.6). De plus, le pic du calcium a 346,9 eV disparait
entiérement tandis que seulement 1’un des deux pics du potassium, celui a 293,05 eV, disparait.
Cela semble indiquer que seul le potassium modificateur de réseau diffuse en solution durant
le lavage acide mais que le potassium au sein de KCI est conservé, peut-étre grace a une
présence par inclusion dans le solide.

Le carbonate de calcium quant a lui est totalement extrait de la surface du matériau a la fois
par échange avec les protons et selon la réaction (8) :

CaC0; + HNO; — Ca(N0s), + H,0 + CO, (8)

194



Chapitre 1V : Détermination des processus et évaluation des performances

Les silanols sont ensuite solubilisés sous la forme d’acide silicique HaSiO4, ce qui implique
une perte des siliciums de surface en Q3.
Quoiqu’il en soit, ces observations sont cohérentes avec un mécanisme de sorption par

échange ionique qui ne peut plus se produire lorsque les compensateurs sont retirés du solide.

En regle générale, cette réaction d’échange ionique est réversible. Pour vérifier cela, des
tests de désextraction ont été réalisées sur RRHA-AIr préalablement chargée en nickel. Cette
expérience de compréhension permet aussi de verifier la possibilité de récupérer les métaux
depuis la cendre. Pour cela, des cendres ont tout d’abord €té mises en contact avec des solutions
de Ni(NOs). de la méme maniere que pour les expériences précédentes, puis placées dans des

solutions acides. Les résultats de désextraction sont présentés en Figure 16.

100% J
75% + I

50% -+

Taux de désextraction

25% +

0% T T T
H20 HCl 0.5M HCl 1M HNO3 1M

Ces résultats confirment I’existence d’un mécanisme d’échange ionique et montre
qu’une fois sorbé, le nickel n’est pas désextrait du solide simplement par de 1’eau mais qu’un
échange avec les protons est nécessaire. Cette derniere constatation est de bon augure pour une
mise en application du matériau car cela signifie qu’une fois sorbé, le métal ne sera pas aisément
relargué. Ces résultats prouvent également que le mécanisme de sorption est réversible et qu’il
ne s’agit donc pas d’un processus de chimisorption malgré la bonne concordance du modele

d’Elovich.

195



Chapitre 1V : Détermination des processus et évaluation des performances

Ainsi, les expériences présentées precédemment ont permis de mettre en évidence plusieurs
points. Premiérement, les cendres efficaces pour 1’extraction de métaux ne sont pas celles
présentant la plus grande pureté et, au contraire, les cendres obtenues sans lavage préalable
présentent des propriétés extractantes plus significatives (Figure 6). Cette premiere observation
est d’autant plus intéressante que la fabrication de matériaux type RRHA est simplifiée par
rapport & TRHA en vue d’une industrialisation. De plus, la présence d’impuretés dans le solide
est indispensable a la sorption des cations métalliques, comme 1’a prouvée la perte d’efficacité
apres lavage acide de RRHA-AIr (Figure 15). Cette seconde observation, jointe a 1’étude en
fonction du pH (Figure 7) et aux tests de désorption (Figure 16), tend a prouver que les protons
sont de sérieux compétiteurs aux cations métalliques lors de la sorption de ces derniers, et qu’ils
ont tendance a étre captés préférentiellement. Enfin, les modeles cinétiques (Figure 8, Figure 9,
Tableau 4) et thermodynamiques (Figure 13, Figure 14, Tableau 5) ont été confrontés aux
données expérimentales et il s’avére que les modéles permettant la meilleure simulation des
cinétiques de sorption sont le modéle de Bangham, synonyme de mécanisme limité par la
diffusion porale et le modéle d’Elovich, qui induit une limitation par la chimisorption.
Toutefois, ce dernier point a été par la suite infirmé par la réversibilité de la sorption du nickel
en milieu acide. L’aire spécifique et le volume poreux relativement faibles de RRHA-AIr
pourraient discréditer la diffusion porale comme processus limitant. Cependant, en partant du
postulat que les impuretés ne sont pas réparties de maniere homogene dans le matériau et qu’il
existe des « zones réactives » propices a 1’échange ionique et a des phénomeénes de
solubilisation-précipitation, il devient envisageable de parler de « diffusion porale réactive ».
Ce phénomene consisterait en une progression de la solution par solubilisation-précipitation des
silicates a I’intérieur de pores initialement bouchés par des amas de silicates disposés a réaliser
de I’échange ionique. Toutefois, la fraction volumique associée aux impuretés étant faible, la
modification physique du matériau est difficilement caractérisable. Par ailleurs, les coefficients
de diffusion calculés, de ’ordre de 10 & 10® m2.s? sont caractéristiques de phénomeéne de
diffusion intraparticulaire. Du point de vu thermodynamique, le modéle présentant la meilleure
affinité entre simulation et expérimentation est le modéle de Redlich-Peterson, soulignant ainsi
un mécanisme complexe, différent d’une adsorption en monocouche idéale, mais présentant un
plateau et donc une capacité limitée. Cette capacité a été évaluée a 0,20 mmol.g™* pour
RRHA-AiIr apres 24 h de mise a 1’équilibre.
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En considérant seulement une sorption de surface et en supposant que la quantité de métal
sorbé par m? est similaire dans le cas de TRHA-AIr et de RRHA-AIr et que dans le cas de
TRHA-AIr seule I’adsorption prend place, il est possible d’estimer la quantité de métal sorbable

a la surface de RRHA-AIr via ’utilisation de 1’équation (9) :

QniTRHA-AIr X ABET RRHA-AIr

Qni RRHA-4ir = i (9)
BET TRHA-Air
avec Qu; la capacité en Ni de TRHA-Air ou RRHA-Air (en mmol.g?) et Ager [ 'aire spécifique BET de TRHA-AIr

ou RRHA-AIr (m2.g™).

La capacité obtenue de cette maniére est de 0,26 pmol.g* soit prés de 100 fois inférieure a
celle obtenue expérimentalement (0,20 mmol.g™). Cela signifie bien que la sorption de surface
seule ne suffit pas a expliquer la capacité observée et qu’un phénomeéne de sub-surface est a
prendre en considération.

Or, en considérant cette fois-ci un phénomeéne d’échange entre les éléments présents
initialement dans la cendre, a savoir le potassium et le calcium, et le cation métallique en
solution, et en supposant que les charges s’équilibrent lors de cet échange, il est possible
d’estimer la quantité de métal sorbable a la surface de RRHA-AIir via I’utilisation de
I’équation (10) :

tp+
Qi =~ + tege (10)

avec Qui la capacité en Ni (mmol.g™) et tc™* et tca™ respectivement les teneurs en potassium et en calcium dans
la cendre (en mmol.g?).

De cette maniére, et en considérant une proportion de K>O et de CaO de 4,1 et 0,86 %m, une
capacité de 0,58 mmol.g* est estimée. Cette valeur représente la capacité maximale de la cendre
en M?* si la totalité du K et du Ca initialement présents est échangée. Cette capacité est prés de
3 fois supérieure a celle obtenue expérimentalement (0,20 mmol.g™?), il est donc envisageable
que la totalité¢ des éléments ne soit pas accessible pour 1’échange dans les conditions
expérimentales utilisées ici, ce qui empéche I’atteinte de la capacité maximale théorique. Il est
toutefois possible que cette capacité puisse finalement étre atteinte a des temps tres longs, ce

qui s’expliquerait dans ce cas également par une difficulté d’acces aux sites actifs.

Au vu des capacités estimées en fonction des phénoménes considérés, il est cohérent de
penser que I’échange ionique est le phénomeéne qui prend le plus d’importance dans la

sorption de métaux tels que le nickel ou le plomb sur de la cendre de balle de riz.
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De la méme maniere que dans le cas de RRHA-AIir, des études cinétiques et

thermodynamiques sur la sorption du nickel et du plomb avec RRHA-Ar ont éte réalisees.

Pour rappel, la cendre RRHA-Ar est un matériau composite carbone-silice. L’aire
spécifique BET développée par ce matériau est de 260 m2.g™%, dont 90 % de microporosité, pour
un volume poreux de 0,15 cm3.g, dont 60 % de microporosité. Le carbone, présent a hauteur
de 30 %m se retrouve sous la forme de carbone turbostratique tandis que la silice, qui elle
représente environ 55 %m de la cendre, se retrouve majoritairement sous la forme de silice
amorphe et, dans une proportion bien moindre, sous celle de cristobalite. Il y a également 9 %m
de potassium sous la forme d’équivalent oxyde, soit 1,92 mmol de potassium par g de cendre,
et 1,9%m de calcium sous la forme d’équivalent oxyde, soit 0,33 mmol de calcium par g de

cendre. Le reste de la cendre est composé de divers oxydes en proportions plus faibles.

De maniere similaire a RRHA-AIr, les tests ont été réalisés sous agitation, permettant ainsi
de s’affranchir de la cinétique du transfert de matiére et les résultats expérimentaux ont été
simulés a 1’aide des modéles de Bangham, d’Elovich, du pseudo-premier ordre, du pseudo-
second ordre et le modeéle intra-particulaire. Les parametres de simulation ainsi que les courbes
obtenues sont reportés dans le

Tableau 6 ainsi qu’en Figure 17 pour le nickel et en Figure 18 pour le plomb.
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Figure 17 : Cinétiques de sorption du nickel avec [Ni(NOs)2] =5 mmol.L?, 10 g.Lt de RRHA-Ar (S/V =2 600 000 m?)
et pHi = 5 en régime statique. Plusieurs modeles dont les parametres ont été ajustés aux données expérimentales sont
aussi présenteés.
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Figure 18 : Cinétiques de sorption du plomb

avec [Pb(NOs3)2] =5 mmol.L?, 10 g.L* de RRHA-Ar (S/V = 2 600 000 m1) et pHi = 5 en régime statique.
Plusieurs modeéles dont les paramétres ont été ajustés aux données expérimentales sont aussi présenteés.
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Tableau 6 : Paramétres des différents modéles utilisés pour représenter la cinétigue de sorption du nickel et du plomb par RRHA-Ar
avec [M{NOz)2] = 5 mmolL, 10 g.1-! de RRHA-Ar (S/V =2 600 000 m) et pH; = 5 en régime statique.
Bangham Evolvich Intra-particulaire
RRHA-Ar ol-) kO (mL{g.L")™) a (mmol.g™".min™) b (g.mmol™) I {mmol.g™) k (mmol.g~.min™)
Ni 0,26 0,018 0,08 35,15 0,11 0,0033
R 0,5616 0,5650 0,8268
) g 0,0081 0,00%4 0,0414
RMSE 0,0098 0,0100 0,0236
RRHA-Ar o) kO (mL{g.L")™) a (mmol.g ™ .min™) b (g.mmol™) I {mmol.g™) k (mmol.g~.min™)
Pb 0,27 0,026 0,31 22,04 0,22 0,0047
R’ 0,5415 0,5502 0,6536
' 0,0151 0,0146 0,1142
RMSE 0,0201 0,0203 0,0537
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
RRHA-Ar Q(mmol.g") k1{mmol.g " .min™) Q (mmol.g’) k2 (mmol.g".min)  h(mgg .min")
Ni 0,21 0,031 0,26 0,07 0,0047
R 0,8009 0,9974
¥ 0,1771 0,3304
RMSE 0,0325 0,0336
RRHA-Ar a(mmol.g”) k1 ({mmol.g .min™) Q (mmal.g™’) k2 (mmol.g".min”)  h({mgg .min”)
Pb 0,37 0,044 0,41 0,10 0,0165
R? 0,5042 0,9958
e 0,1076 0,1126
RMSE 0,0386 0,0316
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La premicre information qu’il est possible d’obtenir a partir de ces études cinétiques est que
I’équilibre semble étre atteint au bout de 24 h pour les deux métaux et que le plomb est sorbé
en plus grande quantité que le nickel (0,41 mmol de plomb par g de cendre contre 0,26 mmol
de nickel par g de cendre). En considérant les valeurs des R, y2 et de la RMSE, il semblerait
que les processus limitants soient soit la diffusion porale (Bangham), soit la chimisorption
(Elovich et pseudo-second ordre). De plus, il apparait que pour tous les modéles, la sorption du
plomb est plus rapide et se fait en plus grande quantité.

De maniere similaire 8 RRHA-AIr, dans le cas de RRHA-Ar un relargage de K et de Ca est
observé lors de la sorption de métaux. Ce relargage est de 0,42 mmol de K par g de cendre et
de 0,05 mmol de Ca par g de cendre pour la sorption du nickel et de 0,51 mmol de K par g de
cendre et de 0,11 mmol de Ca par g de cendre dans le cas de la sorption du plomb. Il est & noter
que la quantité d’éléments relargués est proportionnelle a la quantité de métal sorbé.

Cette fois-ci, le nombre de processus impliqués differe selon le métal. Ainsi, seuls 2
processus sont dénombrables dans le cas du nickel mais un troisiéme se distingue pour le plomb
aux temps faibles (< 1 h). En utilisant la seconde loi de Fick (équation ( 5)), il est possible
d’estimer ces coefficients de diffusion. Ils sont de ’ordre de 102 et 10* m2.s* pour les
processus communs aux 2 métaux et de ’ordre de 10t m2s™ pour le troisiéme processus
observé pour le plomb aux premiers instants. Vu la valeur élevée de ces coefficients, il est
possible de conclure que I’interdiffusion n’est pas le processus limitant dans la sorption de
métaux sur ces cendres carbonees.

Afin d’étudier plus en avant les processus cinétiques, le modéle de Weber-Morris a été
utilisé. Le tracé de la quantité de métal sorbee en fonction de la racine carrée du temps est
présenté en Figure 19.
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Cette représentation permet dans un premier temps de distinguer plus aisément les différents
processus impliqués dans la sorption de métal sur RRHA-Ar. Par ailleurs, par application du
modele de Vermeulen, il est possible de déterminer les coefficients de diffusion relatifs aux
divers processus observés. Ainsi, des coefficients de I’ordre de 10 et 10 m2.s? ont été
obtenus pour les deux derniers mécanismes des deux métaux et un coefficient de diffusion de
I’ordre de 10" m2.s pour le troisiéme mécanisme du plomb aux premiers instants. Ces valeurs
sont cohérentes avec des cinétiques régies par de la diffusion intra-particulaire et, par extension,
a de la diffusion porale.

Ainsi, les deux mécanismes communs pourraient étre imputables a deux types de diffusions
porales distinctes, un premier type rapide dans les pores les plus larges, et un second, plus lent,
dans les pores plus étroits. Le processus supplémentaire dans le cas du plomb pourrait quant a
lui étre attribué a 1’étape de diffusion dans la couche limite. En effet, la spéciation du plomb
étant différente de celle du nickel et présentant notamment des proportions plus élevées de
nitrates ioniques et moléculaires, cette étape de diffusion dans la couche limite pourrait devenir
significative au moins aux premiers instants de la sorption a cause de la microporosité du
carbone. La spéciation pourrait également expliquer les vitesses de diffusion plus lentes dans

le cas du plomb.
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I1.2.b.ii. Isothermes de sorption et application des modeéles
Des isothermes de sorption du nickel et du plomb ont été réalisées afin d’obtenir des
informations quant aux types de mécanismes impliqués dans la rétention de ces cations par les
cendres de balle de riz. Ces isothermes ont également été simulées a 1’aide des modéles de
Freundlich, Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin et Toth. Les résultats expérimentaux et
modélisés obtenus avec RRHA-Ar sont présentés sur la Figure 20 pour le nickel et la Figure 21

pour le plomb. Les paramétres des différents modeles ainsi que les coefficients de justesse sont

reportés dans le Tableau 7.
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Figure 20 : Isotherme de sorption du nickel avec [Ni(NO3)2], 10 g.L"* de RRHA-Ar (S/V =2 600 000 m?) et pHi= 5 en
régime statique pendant 24 h. Plusieurs modéles dont les parametres ont été ajustés aux données expérimentales sont
aussi présenteés.
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Figure 21 : Isotherme de sorption du plomb avec [Pb(NO3)2], 10 g.L* de RRHA-Ar (S/V = 2 600 000 m*) et pHi = 5 en

régime statique pendant 24 h. Plusieurs modeles dont les parametres ont été ajustés aux données expérimentales sont
aussi présentés.
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Tablean 7 : Parameires des différents

modéles utilisés pour représenter les isothermes de REHA-Ar lors de la rétention de différents métaux

avec [M(NO3z):], 10 g.L-! de RRHA Air (S/V=216
Freundlich Langmuir R-P
RRHA-Ar F n._...w.J 1/n{(-) Qmax (Mmol.g™) _.n._..:,_:,_c_-J B(-) ar :..:J_:J_c_-J:_m_ Ka(LEg™)
Ni 0,214 0,216 0,27 21,73 0,912 65,14 15,5
R 0,646 0,885 0,340
x 1,530 0,132 0,091
RMSE 0,318 0,037 0,038
RRHA-Ar  F(Lg’) 1/n () Qmax (Mmolg?)  L(Lmmol™) Bi(-) a (Lmmol)* Ke(Lgh
Pb 0,208 0,236 0,37 21,44 0,994 22,83 8,5
R 0,502 0,783 0,832
¥ 0,421 0,261 0,252
RMSE 0,092 0,070 0,070
Temkin Toth
RRHA-Ar By (-) Kr (L.mol™) Qmax (Mmmol.g™) v Kn (mmol.LYY
Ni 0,033 1322 0,30 0,519 0,11
R 0,880 0,891
X 0,088 0,091
RMSE 0,037 0,036
RRHA-Ar B: (-) Kr (L.mal™) Qlmax (Mmol.g™) v () Krn (mmol.L)
Pb 0,044 1298 0,41 0,512 011
R? 0,751 0,773
X 0,297 0,244
RMSE 0,079 0,067
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Il apparait que le modele permettant la meilleure simulation des données expérimentales,
selon les valeurs des R?, 2 et RMSE, est le modéle de R-P, significatif d’une sorption complexe
différente d’une adsorption en monocouche idéale. De plus, la capacité de RRHA-Ar est de

Kr L

— = 0,24 mmol.g™* pour le nickel et de I;— = 0,37 mmol.g* pour le plomb. La valeur de la
R R

capacité differe d’autant plus de celle obtenue par le modéle de Langmuir que B est différent
de 1. Toutefois il est important de signaler que ces modeéles ne sont pas forcément représentatifs
de la réalité vu la complexité du systéme consideré ici. La seule certitude semble toutefois étre
que la capacité du matériau est limitée vu la mauvaise correspondance entre les résultats
expérimentaux et les facteurs de corrélation du modéle de Freundlich.

Par ailleurs, des suivis des quantités de potassium et de calcium relarguées lors de ces
isothermes ont pu étre réalisés et sont présentés en Figure 22 pour le nickel et en Figure 23 pour

le plomb.
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Les charges en entrée ont été calculées en prenant en compte la spéciation des métaux
(Figure 5) et en considérant donc 85 % de 2+ et 15 % de 1+ pour le nickel et 60 % de 2+, 33 %
de 1+ et 7 % de 0 pour le plomb. Les charges en entrée et en sortie du solide s’équilibrent a
10 % prés, exception faite des concentrations les plus faibles (< 2 mmol.L™) ou la totalité des
métaux est extraite et ou il faut majoritairement considérer 1’échange avec les protons. Cela
suppose que, comme dans le cas de RRHA-AIr, I’échange ionique est le mécanisme de

sorption le plus probable.

Ainsi, le mécanisme impliqué dans la sorption de metaux sur RRHA-Ar est de 1’échange
ionique entre les impuretés présentes initialement dans la cendre et les composés métalliques
en solution. La cinétique est régie principalement par la diffusion porale et, selon la spéciation,
par le transfert dans la couche limite. Ce dernier devient significatif lorsque le soluté est un

complexe neutre notamment.

Pour conclure cette étude mécanistique, il semblerait que la sorption sur RRHA-AIr ou Ar
soit pilotée par un phénomene d’échange ionique entre les impuretés du solide (K, Ca
principalement) et les composés métalliques en solution (ici Niq) et Pbg)). La diffusion porale
est le paramétre limitant de la réaction lorsque la vitesse de transfert dans la couche limite n’est

pas significative. Elle ne le devient que lorsque la spéciation des solutés le permet, ¢’est-a-dire
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lorsque ces derniers sont sous leur forme moléculaire neutre comme Pb(NO3)2(q), et que les
pores du matériau sont étroits. Par ailleurs, il est possible que la diffusion porale soit en réalité
une « diffusion réactive » plutot qu’une simple diffusion a proprement parler. Cela signifie que,
lors de sa progression dans le matériau, la solution consomme les surfaces réactives par une
succession de dissolutions-précipitations durant lesquelles I’échange ionique se réalise. Cela
est notamment soutenu par la grande hétérogénéité de composition et de structure des cendres
mise en évidence dans le chapitre précédent. Enfin, si les capacités sont plus élevées en présence
de carbone, les mécanismes semblent étre les mémes pour les deux matériaux. L’impact du

carbone sur les propriétés de rétention des cendres est discuté plus loin dans ce manuscrit.

11.3. Performances opérationnelles des cendres RRHA
11.3.a. Expériences mono-élémentaires
Afin de vérifier I’efficacité d’extraction des cendres type RRHA vis-a-vis d’autres éléments,
des tests ont été realisés avec des métaux lourds pour valider 1’utilisation de ces matériaux dans
le domaine de la dépollution, ou des terres rares afin d’explorer une éventuelle application dans

la récupération de métaux stratégiques. Les résultats sont présentés sur la Figure 24.
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Figure 24 : Charges en métal pour RRHA-Air et RRHA-Ar obtenus lors d’expériences de sorption mono-élémentaires
avec [M(NO3)n] =2 mmol.L ! pour 10 g.L* de RRHA-AIr (S/V = 150 000 m™) et [M(NO3)n] = 4 mmol.L* pour
10 g.L* de RRHA-Ar (S/V =2 600 000 m?), et pHi = 5 en régime statique pendant 24 h.
Ces résultats montrent que la charge moyenne lors de I’extraction de cations métalliques
avec RRHA-AIr est de 0,15 mmol.g™* et que lors de I’extraction avec RRHA-ALr, elle est de
0,29 mmol.g. De plus, il semblerait que 1’extraction soit légérement moins efficace lorsque

les cations sont des terres rares que lorsqu’il s’agit de métaux de transition. Conjointement a
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I’extraction du métal étudié, un relargage de potassium et de calcium est systématiquement

observé, comme le montre la Figure 25, ainsi qu’une augmentation du pH de 5 a environ 6.

0.70
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Y Ce Nd Gd Hg Pb Cd
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Quantité de K et de Ca relarguée (mmol.g-1)

Figure 25 : Relargages en K et Ca pour RRHA-Air et RRHA-Ar obtenus lors d’expériences de sorption mono-
élémentaires avec [M(NO3)n] = 2 mmol.L* pour 10 g.L* de RRHA-AIr (S/V = 150 000 m™) et [M(NO3)n] = 4 mmol.L*
pour 10 g.L* de RRHA-Ar (S/V =2 600 000 m1), et pHi = 5 en régime statique pendant 24 h. (non mesurés pour Y,
Ce, Nd, Gd et Hg avec RRHA-AIr)

Le relargage de RRHA-AIr est en moyenne de 0,30 mmol.g™* de potassium et 0,04 mmol.g™*
de calcium tandis que pour RRHA-ALr, il est en moyenne de 0,54 mmol.g™ pour le potassium et
de 0,06 mmol.g** pour le calcium. La différence entre charge extraite et charge relarguée est
quasiment équilibrée en prenant bien en compte la spéciation des solutés, confirmant que le
mécanisme de sorption par échange ionique est obtenu pour tous les éléments. De plus, la
variation du pH semble une nouvelle fois impliquer une compétition entre 1’extraction

d’¢léments d’intérét et les protons du milieu.

11.3.b. Expériences multi-élémentaires : sorption compétitive ou cumulative
L’objectif du développement de ces matériaux étant la dépollution d’effluents aqueux, des
tests d’extraction de cations métalliques en conditions multi-elémentaires ont été réalisés afin
de vérifier I’efficacité de la cendre pour la sorption des éléments d’intérét lorsque ceux-Ci sont
en présence d’autres ¢éléments. Ces €léments peuvent étre soit dits « parasites » s’ils ne sont pas
des éléments polluants (comme le K ou le Ca), soit étre des eléments compétiteurs s’il s’agit de

plusieurs métaux lourds par exemple.

208



Chapitre 1V : Détermination des processus et évaluation des performances

11.3.0.1. En présence d’éléments minéraux « parasites »

Le potassium et le calcium sont des éléments minéraux « parasites » souvent présents dans
les eaux industrielles, mais également présents au sein des cendres de balle de riz type RRHA.
Dans un premier temps, des tests d’extraction ont été réalisés en mettant les cendres en contact
avec des solutions chargées en K/Cs ou en Ca/Sr dans le but de contrdler la sorption d’éléments

alcalins et alcalino-terreux. Les résultats sont présentés sur la Figure 26.
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Figure 26 : Charges en métal pour RRHA-AIr et RRHA-Ar en présence d’alcalin ou d’alcalino-terreux avec
[MNQO3] = [M(NOs3)2] =4 mmol.L* pour 10 g.L* de RRHA-AIr (S/V = 150 000 m?)
ou 10 g.L"* RRHA-Ar (S/V = 2 600 000 m) et pHi = 5 en régime statique pendant 24 h.

A ces graphiques d’extraction, il faut ajouter le fait que lors de ces 4 tests, du potassium a
toujours été relargué a hauteur de 0,30 mmol.g? pour RRHA-AIr et 0,45 mmol.g? pour
RRHA-Ar respectivement. De plus, du calcium a également été relargué a hauteur de
0,03 mmol.g™ dans le cas des 2 tests réalisés avec RRHA-Air et du test d’extraction des alcalins
avec RRHA-Ar. Ces résultats apportent plusieurs renseignements. Premierement, la sorption
des alcalins et alcalino-terreux est tres limitée sur RRHA-Air. Deuxiémement, le potassium ne
se sorbe en aucun cas sur les cendres de balle de riz. Et enfin, le calcium ne se sorbe pas non
plus sur RRHA-AIr mais légerement sur RRHA-Ar.

Afin de comprendre dans quelle mesure leur présence dans I’eau perturbe la sorption de
cations métalliques, des solutions ont été préparées en y plagant du nickel et ’'un des éléments
competiteurs, ou méme le nickel et les deux éléments, en concentrations toutes identiques. Les
résultats sont présentés pour RRHA-Air et RRHA-Ar en Figure 27 et en Figure 28

respectivement, en termes de charge en nickel et de taux de nickel extrait.
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Figure 27 : Charges en nickel et taux d’extraction pour RRHA-AIr en présence de nickel et de potassium et/ou de
calcium avec [Ni(NOs)2] = [KNO3] = [Ca(NOs)2] = 2 mmol.L* pour 10 g.L* de RRHA-Ar (S/V = 150 000 m'Y), et pH;i =
5 en régime statique pendant 24 h.
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Figure 28 : Charges en métal et taux d’extraction pour RRHA-Ar en présence de nickel et de potassium et/ou de
calcium avec [Ni(NOs)2] = [KNO3z] = [Ca(NO3)2] = 2 mmol.L* pour 10 g.L* de RRHA-Ar (S/V =2 600 000 m), et
pHi = 5 en régime statique pendant 24 h.

Il est a noter que lors de I’extraction du nickel avec RRHA-AIr, la concentration de
potassium et celle de calcium augmentent méme lorsqu’un de ces ¢léments est initialement
présent en solution. En revanche, lors de ’extraction du nickel avec RRHA-Ar, seule la
concentration du potassium augmente tandis qu’une faible portion du calcium est extraite
(environ 0,05 mmol.g ). Ces résultats mettent donc en évidence que 1’extraction du nickel est
tout de méme effective, méme en présence d’éléments aussi présents dans la cendre et
competiteurs classiquement présents en milieu aqueux. Cela confirme le potentiel applicatif de

la cendre de balle de riz dans la dépollution d’effluents aqueux chargés en cations métalliques.
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[1.3.b.ii. Expériences bi-élémentaires
En plus des tests avec ces €léments compétiteurs « parasites », des essais mettant en
compétition plusieurs métaux lourds ont été effectués afin de mettre en évidence une éventuelle
sélectivité vis-a-vis d’un métal plutot qu’un autre. Les résultats de ces essais en milicux binaires

sont présentes en Figure 29.
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Figure 29 : Charges en métaux pour RRHA-AIir et RRHA-Ar en présence de 2 métaux.
M1 correspond au métal de la ligne supérieure et M2 correspond a celui de la ligne inférieure avec [M1(NO3)n] =

[M2(NO3)n] = 4 mmol.L* pour 10 g.L* de cendre (S/V = 150 000 m* pour RRHA-Air et 2 600 000 m™* pour RRHA-
Ar), et pHi = 5 en régime statique pendant 24 h.

De maniere générale, ces résultats mettent en évidence la meilleure efficacité de RRHA-Ar
par rapport 8 RRHA-Air pour I’extraction de cations métalliques. En effet, 1a charge moyenne
cumulée pour RRHA-Ar est égale a 0,33 mmol.g™* contre 0,15 mmol.g? pour RRHA-AIr.
D’autre part, il est a noter que le comportement des deux matériaux est similaire au niveau de
leur sélectivité, c’est-a-dire que pour tous les bindmes, le métal le plus extrait des deux est le
méme pour RRHA-AIr et RRHA-Ar. Le cuivre et le mercure sont les éléments les plus
fortement retenus et I’extraction des terres rares est moins importante que celle des métaux de
transition. L’extraction est une fois encore accompagnée d’un relargage de potassium et de
calcium (Figure 31) dont la balance est équilibrée en termes de charge électronique entre ce qui
est extrait et ce qui est relargue.
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Lors des extractions par RRHA-AIr, 0,30 mmol.g? de K et 0,04 mmol.g? de Ca sont
relarguées en moyenne. Ce relargage moyen est de 0,52 mmol.g* de K et 0,05 mmol.g* de Ca
pour les extractions par RRHA-Ar. Ces quantités sont les mémes que lorsqu’un seul élément
est sorbé (Figure 25). Ces multiples tests permettent également par comparaison de classer
sommairement les métaux par ordre de sélectivité. Ainsi, le classement suivant peut étre

. Gd
obtenu : Nd > Ce

Cu - cd
Hg Co=Ni

Ce classement, bien qu’incomplet, semble correspondre & celui d’Irving-Williams!? et aux
observations de Reddad et al.l®l sur la sélectivité des métaux de transitions lors de 1’adsorption

sur des biochars par échange ionique (Pb > Cu > Zn > Cd > Ni).

L’ensemble des résultats présentés précédemment indique que la sorption de métaux est
plus efficace lorsque la cendre est composée a la fois de carbone et de silice que simplement de
silice. La question qui se pose a présent est pourquoi une telle différence d’efficacité entre ces
deux matériaux est-elle observée ? La réponse est bien évidemment liée a la présence du
carbone dans RRHA-Ar, mais joue-t-il un role lors de 1’extraction des cations ou est-ce lié a
son impact sur la microstructure de la silice qui a été mis en évidence dans le chapitre

précédent ?
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Pour répondre a cette question, des expériences de sorption complémentaires ont été
réalisées a 1’aide de 2 nouveaux types matériaux préparés a partir de RRHA-Ar ; un matériau
dont la silice a été retirée et un matériau dont le carbone a été retire. Lors des différentes
expériences, il sera considéré que les natures chimiques de la silice et du carbone sont
constantes quels que soient les traitements subis.

Dans un premier temps, I’impact du taux de carbone dans les cendres RRHA sur ’efficacité

de sorption du nickel a donc été étudié. Les résultats sont présentés en Figure 31.
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Ces résultats semblent indiquer que I’efficacité de sorption des cendres varie en fonction du
taux de carbone et qu’il existe un taux optimal permettant d’obtenir la meilleure sorption du
nickel. Lorsque ce taux en carbone est dépassé, I’efficacité de sorption diminue jusqu’a devenir
quasi-nulle en I’absence de silice. Cela signifie d’une part que la présence de carbone impacte
I’efficacité de sorption de la cendre mais que, d’autre part, ce carbone ne contribue que tres
modérément a la sorption a proprement parler. En d’autres termes, le carbone et la silice
semblent présenter un effet synergique dans ces conditions opératoires, qui améliore les
propriétés de sorption de la cendre par le biais d’une modification de la structure de la silice.
Toutefois et comme le montre la Figure 32, en considérant la sorption massique de silice et non

plus massique de cendre, ces conclusions divergent.
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Figure 32 : Taux d’extraction (en orange) et charge de nickel (en mmol.g'sioz, en gris) en fonction du taux de carbone
de RRHA avec [Ni(NOz3)2] = 4 mmol.L (= 2 mmol.L pour 95,5 %m de carbone), 10 g.L* de sorbant et pHi= 5 en

Ces résultats présentés en fonction du taux de carbone massique révelent que la présence de

Rapport massique C/SiO,

régime statique pendant 24 h.

carbone semble améliorer la sorption du nickel sur la partie silice de la cendre.

Afin de valider cette hypothése, des tests de sorption ont été réalisés a 1’aide d’une cendre
RRHA-Ar dont la partie carbonée a ensuite été retirée. Les charges en métal, exprimées en

mmol de métal par g de silice, obtenue avec ce matériau sont comparées a celles obtenues avec

RRHA-AIr et RRHA-Ar en Figure 33.
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Figure 33 : Charges en métal nickel (en mmol.g-tsio2) en fonction de la cendre

avec [M(NOs3)2] =4 mmol.L* (= 8 mmol.L! pour RRHA-Ar sans C), 10 g.L* de sorbant
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et pHi = 5 en régime statique pendant 24 h.
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Ces résultats montrent trés clairement qu’avec ou sans carbone, la capacité de la silice
présente dans RRHA-Ar est similaire ce qui met en évidence que la silice est la principale
responsable de la sorption des cations métalliques sur les cendres. Par ailleurs, la cendre
RRHA-Ar dont le carbone a été retiré relargue environ 1,03 mmol de K par g de cendre et
0,13 mmol de Ca par g de cendre. Cela signifie que plus le métal est sorbé, plus les impuretés
sont relarguées ou plutdt que plus il y a d’impuretés disponibles dans le solide, plus le métal est
sorbé. Cette observation méne a penser que c’est le taux de K et de Ca présents et
disponibles dans le solide qui pilote, plus que tout autre paramétre, I’efficacité du
matériau dans la sorption de composés metalliques. Ce taux est modifié selon le traitement
thermique employé pour 1’obtention des cendres. Lors de la calcination sous air, une partie du
K est dégagé sous forme de composés gazeux, tandis que lors de la pyrolyse, il est possible
qu’il soit dégagé en moins grande quantité du fait du caractére non-oxydant de 1’atmosphére

employée.

Des tests d’extraction d’un composé organique ont été réalisés avec les 4 matériaux €élaborés
dans le chapitre III afin de vérifier 1’applicabilité des cendres dans le traitement d’effluents
aqueux chargés en molécules polluantes. Le phénol est une molécule organique courante,
polaire et de taille modeste (0,557 nm de diamétre moléculaire), tres toxique et réputée pour sa
persistance et sa bioaccumulation. Cette molécule est produite en quantité importante par de
nombreuses industries (pétrochimiques, pharmaceutiques, etc) et présente donc un risque
majeur pour I’environnement. Ainsi, les quatre cendres ont été mises en suspension dans des
solutions concentrées & 2 mmol.Lt en phénol et agitées pendants 24 h. L’estimation de la
concentration du phénol résiduel a été effectuée par spectrophotométrie UV-visible. Les

spectres d’absorption obtenus avant et apres extraction sont présentés en Figure 34.

215



Chapitre 1V : Détermination des processus et évaluation des performances

0 -+
235 245 255 265 275
Longueur d'onde (hm)

Solution initiale
25 4 — TRHA-AIr
— TRHA-Ar
5 RRHA-Air
i RRHA-Ar
[s1]
2
8 15 -
S
2
< 4]
05
\_’/ \
285

315

Ces spectres permettent de constater que les cendres RRHA-Air et TRHA-AIr, dépourvues
de carbone, ne conduisent pas a une extraction du phénol satisfaisante. En revanche, les cendres
composites, RRHA-Ar et TRHA-Ar, sont efficaces pour extraire le phénol. TRHA-Ar retire
environ 50 % du phénol initial et RRHA-Ar en retire 80 %. Cela signifie que seule la présence
de carbone est responsable de I’extraction de composés organiques. Le décalage du pic de
phénol observé pour RRHA-AIr et RRHA-Ar est induit par une augmentation du pH jusqu’a
9321 Cette augmentation est probablement due a 1’échange qui prend place entre les protons de
la solution et les impuretés de la cendre. Cette augmentation de pH conduit a la déprotonation
partielle du phénol en phénolate et modifie donc son absorbance. Il est intéressant de souligner
que cette augmentation de pH est plus importante que dans le cas de 1’adsorption des métaux.
Cela pourrait signifier que la présence de phénol conjointe a celle des cendres RRHA, tamponne

la solution au pKa du phénol.

L’écart d’efficacité entre RRHA-Ar et TRHA-Ar pourrait étre di a la différence du taux de
carbone dans les cendres qui est de 30 %m pour RRHA-Ar contre 50 %m pour TRHA-Ar. Pour
vérifier I’exactitude de cette hypothése, un test a été réalisé avec une cendre RRHA-Ar

composée a 55 %m de carbone. Les spectres d’absorption sont visibles en Figure 35.
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Les spectres de la Figure 35 montrent bien que I’efficacité de ’extraction dépend du taux
de carbone dans la cendre. En I’occurrence, un taux de carbone a 30 %m pour RRHA-Ar produit
une meilleure extraction (80 % d’extraction, 0,16 mmol.g™) que lorsque ce taux grimpe a plus
de 50 %m (44 % d’extraction, 0,09 mmol.g™t). Ceci pourrait s’expliquer par la microporosité du
carbone. En effet, de maniére générale les composes organiques se sorbent par physisorption a
la surface des charbons actifs. Or, si RRHA-AIr 55 %m présente un caractére microporeux plus
important que RRHA-Ar 30 %m (pores plus étroits notamment a cause de la quantité de carbone
plus élevée), la molécule de phénol accéde a moins de surface du carbone et la capacité

d’extraction du matériau diminue.

Il est & noter que, de la méme maniere que pour la sorption des métaux, le modéle cinétique
le plus courant pour I’extraction des composés organiques a 1’aide de la balle de riz est le modele
du pseudo-second ordrel*42633 De plus, les modéles thermodynamiques les plus souvent
utilisés dans le cas de la sorption de composés organiques a la surface de cendre de balle de riz
sont les modeles de Freundlich43334%1  de Langmuirl?63334351 et de Redlich-

Peterson(14.26:36.37]
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Les matériaux élaborés durant ces travaux de these se sont révélés étre efficaces pour
extraire des métaux lourds (Ni, Pb, Cd, Co, etc.) ou des composes organiques (phénol) de
milieux aqueux dans les conditions étudiées ici. Les capacités obtenues pour RRHA-AIr sont
d’environ 0,15 mmol.g™ pour les métaux et cette cendre n’est pas efficace pour 1’extraction du
phénol. RRHA-Ar quant a elle présente une capacité de 1’ordre de 0,33 mmol.g™ pour les
métaux et d’environ 0,16 mmol.g™* pour le phénol. Cette efficacité est conservée méme lors de
la présence d’éléments « parasites » tels que le potassium ou le calcium. De plus, une sélectivité
pour le cuivre et le mercure a pu étre mise en évidence a travers les études en milieu binaire.
Par ailleurs, il est a noter que ces performances se hissent parmi les meilleures au regard des
capacités issues de 1’étude bibliographique reporté dans la partie 11.6 du chapitre I. Ceci est
surtout vrai pour RRHA-Ar, que ce soit a propos des métaux ou du phénol. En revanche, ce
matériau, bien que globalement plus efficace que le charbon actif ou les silices, reste moins
performant que d’autres, comme les zéolithes ou les MOFs, qui présentent des capacités de
’ordre de 1 mmol.g™t. Toutefois, son mode de préparation simple lui confére tout de méme un
intérét certain.

Le mécanisme principal impliqué dans la sorption des composés métalliques est I’échange
ionique. Il s’avere que I’efficacité de cet échange est en grande partie pilotée par le taux
d’impuretés du solide ; plus le solide est impur, plus grande sera sa capacité d’échange et donc
son efficacité de sorption. La cinétique est quant a elle pilotée par un phénomeéne de diffusion
porale réactive qui engendre un processus de dissolution-précipitation de partie spécifique du
solide (les silicates). Un schéma bilan de ce mécanisme est proposé en Figure 36. La
réversibilité de I’extraction a ¢galement €té révélée, permettant une récupération potentielle des
métaux extraits. 1l a par ailleurs été prouvé que la silice joue un réle prépondérant dans la
sorption des métaux, étant donné que c’est cette partie du matériau qui semble contenir les
¢léments échangeables avec les polluants, tandis qu’au contraire, c’est le carbone qui est

indispensable a la sorption des composés organiques.

Le mécanisme proposé faisant appel a une étape d’échange ionique a laquelle les protons
sont susceptibles de prendre part, il est essentiel de mener les procédés de sorption a des pH
auxquels la compétition entre protons et cations métalliques peut étre remportée par ces
derniers, c’est-a-dire a des pH plutdt neutres. Cependant, le pH ne doit pas non plus entrainer

la précipitation des métaux dans la solution et donc ne doit pas étre trop basique.
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Les cendres de Soufflet ont également été testées pour la sorption de polluants métalliques
et organiques (Annexe 1V.7). Pour une charge en cendres de 10 g.L™, I’équilibre ne semble pas
étre atteint méme aprés 20 j. Leurs capacités a 24 h sont d’environ 0,10 mmol.g™ de métal et
0,01 mmol.g? de phénol, ce qui est trés inférieur aux cendres RRHA-Ar. Un relargage de
potassium seul de 0,01 mmol.g™ est également observé. Comme pour RRHA, les modéles qui
correspondent le mieux aux données expérimentales sont celui de Bangham pour la cinétique
et celui de Redlich-Peterson pour les isothermes. Cependant, puisque la quantité d’alcalins et
d’alcalino-terreux relarguée est trés faible par rapport a la quantité de métal sorbe, il est
probable que le mécanisme par échange ionique ne soit pas le seul a prendre en compte pour ce
matériau et qu’un autre phénomene soit a considérer, éventuellement un phénomeéne de surface
qui conduirait a une charge surfacique d’environ 6 M™.nm2. Pour un matériau issu d’un
premier recyclage, les capacités en métaux, bien que faibles, pourraient toutefois justifier

I’utilisation de ces cendres pour le traitement d’effluents aqueux.
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Durant ces travaux de these, huit matériaux ont été élaboreés et étudies : deux balles de riz
non traitées thermiquement, dont une lavée a 1’acide, et six cendres de balles de riz. Parmi ces
six cendres, dont la moitié était issue de balle de riz brute et 1’autre moitié de balle de riz lavée
a I’acide nitrique, deux étaient dépourvues de carbone, deux autres étaient dépourvues de silice
tandis que les deux derniéres étaient composées a la fois de carbone et de silice. Il a été prouveé
que I’intérét majeur du traitement acide est de retirer les impuretés initialement présentes dans
la balle afin d’obtenir aprés traitement thermique des matériaux purs, développant de grandes
aires spécifiques BET (> 300 m2.g™%). Le non-retrait de ces impuretés entraine un frittage et une
cristallisation de la partie siliceuse lors du traitement thermique de la balle qui conduit a
I’obtention de matériaux présentant des aires spécifiques BET bien moindres et qui ne sont plus
apportées quasiment que par la partie carbonée. Par ailleurs, la présence de carbone provoque
I’apparition de microporosité dans le matériau. L’étude des cendres composées exclusivement
de carbone a permis de mettre en évidence la structure turbostratique de ce dernier, structure
qui se retrouve généralement dans les biochars et les charbons actifs. La silice, quant a elle,
présente différentes morphologies dans le matériau, soit dense, soit sous forme de nanobilles
poreuses de plusieurs dizaines de nanomeétres de diamétre. Il est probable que la silice et le
carbone, bien que chimiquement indépendants, soient toutefois imbriqués physiquement 1’un
dans I’autre. Cela signifie que lorsque I'un de ces éléments est retiré de la cendre composite, il
laisse son empreinte dans 1’élément restant, modifiant ainsi la microstructure du matériau
obtenu. Par conséquent, la silice obtenue par calcination et celle obtenue conjointement au

carbone par pyrolyse ne sont pas identiques.

L’application potentielle de ces matériaux comme sorbants a été étudiée. II s’est avéré que
les matériaux les plus efficaces pour la rétention de métaux sont ceux préparés sans lavage
préalable de la balle de riz a I’acide nitrique, et donc ceux incluant encore les impuretés initiales.
Cette premiére observation discrédite donc une sorption par phénomeéne de surface puisque les
matériaux les plus efficaces ne présentent pas des aires spécifiques BET élevées. Les études
cinétiques et thermodynamiques réalisées ont permis de constater que 1’équilibre n’est jamais
vraiment atteint mais que les capacités des matériaux a 24 h avec Ni?* sont de 0,15 mmol.g*
pour la cendre siliceuse et de 0,33 mmol.g-! pour la cendre composite. Ces capacités se classent
parmi les plus intéressantes obtenues avec des matériaux dérivés de la balle de riz. De plus,
elles sont au moins aussi bonnes, que celles du charbon actif (0,10-0,15 mmol.g™?) et des silices
(0,20 mmol.g™?) bien qu’inférieures a celles des zéolithes ou des MOFs (1 mmol.g™). Cependant

leur mode de préparation est bien moins complexe. La bonne corrélation avec les modeles de
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Bangham et de Redlich-Peterson, ainsi que le relargage des impuretés des cendres et la valeur
des coefficients de diffusion (de 10* 4 10" m2.s™!) aménent a penser que le mécanisme est une
sorte de « diffusion porale réactive » durant laquelle une phase de silicates obstruant les pores
est solubilisée puis reprécipitée localement, permettant simultanément la réalisation d’un
échange ionique entre les cations métalliques de la solution et les alcalins et alcalino-terreux,
présents dans le solide lorsque la balle de riz est utilisée sans lavage acide. Par ailleurs, une
augmentation du pH relative a I’échange entre ces mémes alcalins et alcalino-terreux du solide
et les protons de la solution est également observée, suggérant ainsi une éventuelle compétition
dans I’échange ionique entre les métaux a extraire et les protons du milieu.

La différence d’efficacité observée entre les cendres avec et sans carbone n’est pas
directement induite par la présence de ce dernier mais bien par la modification de la structure
de la silice due a la conservation de la phase carbonée. De plus, 1’efficacité de sorption est
conservée méme lorsque des éléments « parasites », tels que le potassium ou le calcium, sont
présents en solution. Enfin, une sélectivité préférentielle pour le cuivre et le mercure est a

souligner.

Concernant la sorption de composes organiques, les tests menés avec le phénol ont montré,
comme attendu, que la présence de carbone est indispensable a sa rétention. La capacité
maximale observée est de 0,16 mmol.g*. Elle a été obtenue avec des cendres présentant un taux
de carbone de 30 %m. Cette derniére précision n’est pas anodine car contrairement a ce qui
pourrait apparaitre comme évident, la capacité des cendres n’est pas proportionnelle a la
quantité de carbone présente dans le matériau. Au contraire, pres de la moitié de la capacité est
perdue lorsque le taux de carbone grimpe a 55 %m. Ceci pourrait étre di a une perte
d’accessibilité des molécules de phénol aux sites actifs a I’occasion de 1’augmentation du
caractéere microporeux du matériau lorsque le taux de carbone est élevé. Cela revient a dire que

les pores deviendraient trop étroits pour laisser passer la molécule de phénol.

Les expériences réalisées durant ces travaux de thése ont permis de révéler quels étaient les
mécanismes et facteurs prepondérants de la sorption de polluants métalliques sur de la cendre
de balle de riz et ont ainsi souligné I’importance des impuretés du solide dans 1’échange ionique
qui s’effectue. Cependant pour affiner ces résultats il serait nécessaire de confirmer le processus
de « diffusion porale réactive » proposé. Pour cela, des études complémentaires seraient a
effectuer comme 1’analyse des cendres apres sorption a 1’aide de technique comme le MET-

EDX afin de déterminer la localisation du métal sorbé, ou bien via 1’utilisation de technique
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d’analyse structurale comme I’absorption de rayons X permettant de déterminer la nature des
complexes formés sur et dans la silice. Cela permettrait de clarifier le type d’interactions

existant entre le métal et le site actif.

Les résultats présentés ici sont prometteurs mais doivent étre validés industriellement. C’est
pourquoi, un projet de prématuration finance par la région Occitanie et qui découle directement
des résultats accumulés dans ce manuscrit, débutera immédiatement aprés la fin de ces travaux.
En effet, afin de perfectionner le procédé de préparation des matériaux et d’apprécier leur
efficacité en conditions réelles, il est nécessaire de réaliser encore quelques tests et expériences.
Les perspectives présentées ici peuvent donc étre considérées comme une feuille de route des

études qui seront menées dans le cadre du projet de prématuration qui va suivre.

Si les matériaux élaborés dans ce manuscrit ont prouvé leur potentiel applicatif dans le
domaine du traitement de 1’eau, d’autres matériaux encore plus efficaces pourraient étre
développés maintenant que les paramétres influant sur la sorption sont connus. En outre, il a
¢été¢ mis en évidence que le taux de carbone impactait I’efficacité de sorption du phénol, il est
donc possible qu’un taux optimal existe et ce dernier reste a déterminer. En d’autres termes, des
voies d’amélioration des matériaux sont a trouver, que ce soit pour le traitement d’effluents
chargés en polluants métalliques ou chargés en polluants organiques.

De plus, afin de démontrer I’efficacité de la cendre de balle de riz dans une mise en situation
réelle, des tests de dépollution d’effluents industriels seront a réaliser, de méme que des tests
de dépollution d’effluents mixtes métalliques/organiques. Par ailleurs, la mise en forme en vue
d’une application réelle sera a considérer, notamment par le biais d’un procédé de granulation.

Enfin, la tenue des matériaux en conditions agressives (irradiations par exemple) sera
également étudiée afin de valider leur mise en ceuvre pour le traitement d’effluents radioactifs.

Ainsi, le projet de prématuration soutenue par la région Occitanie devrait permettre de
répondre a ces interrogations scientifiques et de développer des matériaux a faible colt pour, a
terme, proposer une solution écologique et écoresponsable a la problématique majeure qu’est

la pollution de I’eau, s’appuyant sur une filiere régionale.
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Annexe I11.1 : Spectres FTIR-ATR des faces intérieures (a) et exterieures
(b) de 3 balles de riz d’un méme lot, choisies aléatoirement.
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Annexe I11.2 : Spectres FX de la solution d’acide nitrique aprés lavage de la

balle de riz.
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Annexe 111.3 : Diffractogrammes des cendres de balle de riz lavée a I’acide
obtenues par calcination sous air (a) ou par pyrolyse sous argon (b) a 600,

1
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(=]

50 70

28(%)

700 et 800 °C.

(a) Air (b) Argon

600 °C _/\ 600 °C

700°C| @ _/\ 700 °C

goo°c| = _/\ - 800 °C
a0 10 3IO SIO ?'IO a0

Annexe 111.4 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K des
cendres de balle de riz lavée a I’acide obtenues par calcination sous air (a)
ou par pyrolyse sous argon (b) a 600, 700 et 800 °C. (Les isothermes des

cendres obtenues a 600 et 700 °C sont confondues).
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Annexe 111.5 : Spectres FTIR-ATR des cendres de balle de riz lavée a I’acide
obtenues par pyrolyse sous argon a 600, 700 et 800 °C.
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Annexe I11.6 : Pertes de masse obtenues par ATG de RRHA-AIr et de

TRHA-AIr.
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Annexe I11.7 : Diffractogrammes de TRHA-AIr en suivi thermique
(de 600 a 1200 °C).
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Annexe 111.8 : Calcul du taux de carbone adventice induit dans le pic de

I’oxygéne en XPS.
F 5000
F 4000 i
- 3000-§
- 2000
T T T T T T T T 1000
291 290 289 288 287 286 285 284 283 282
Energie de liaison (eV)
PicA:C-C,C-H Pic B : C-OH, C-O-C, O=C-0-C PicC:C=0
Pic D : O=C-0-C, O=C-OH PicE: COs

Il est supposé que pour n’importe quel échantillon de carbone adventice, les quantités des deux
composés du pic D sont réparties de maniére égale, de méme pour les deux premiers composés
du pic B qui peuvent étre combinés. Par ailleurs, le dernier composé du pic B et le premier du
pic D sont les mémes et leur contribution doit donc étre identique. Ainsi, le taux d’oxygéne du
signal induit par le carbone adventice se calcul comme suit (équation ( 1))+ :

Oadventice

0 L=
/00 adventice —

% ireD 2 % ireD
= Ctotal X <%aireB + %aireC + aére + %aireE X3+ §(%aireB - age )) ( 1 )

Ototal

Annexe 111.9 : Activation de TRHA-AIr.
Les cendres TRHA-AIr ont été activées en les plagant dans une masse d’eau distillée 100

fois plus grande que la masse de cendre a activer et en faisant chauffer a reflux durant au moins
4 h selon un protocole trouvé dans la littérature®). Afin de déterminer I’efficacité de ce protocole
d’activation et la densité surfacique d’hydroxyles don, les cendres non-activées et activées ont
été caractérisées par ATG et RMN du 2°Si en phase solide en polarisation croisée afin de sonder

les siliciums proches des protons, c’est-a-dire localisés en surface.

L’efficacité de I’activation de la surface de la silice peut étre étudiée par ATG en comparant
les courbes des cendres non activées et des cendres activées visibles sur la Figure 1. En
considérant que la totalité de la perte de masse observée est exclusivement due a la perte des

hydroxyles sous la forme d’eau selon 1’équation chimique ( 2 ) et qu’a 800 °C don = 14, il est
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possible d’estimer une densité surfacique de silanols du matériau via I’utilisation de

1’équation ( 3 )41,

A
2Si—0H - Si— 0 —Si+ H,0 (2)
100 — .
N\ Cendre im
99.5 -
£ \
g 99 -
\
g ] N\
: 98.5 ~
8 Cendre activée ™
= 98- -
“h“q" """"""
.
9?-5 T T T
250 500 750 1000

T empérature (°C)

Figure 1 : Comparaison des pertes de masse obtenues par ATG pour TRHA-AIr initiale et la méme cendre activée a
I’eau.

m oc —MM o
(don)sooec X Apgr X Mgggec + 2 X (Mao0ec 800°¢)

Mpya0 X Ny

(3)

doy =
Apgr X Mygoec

avec don la densité de OH par nm?,(don)soo-c la densité de OH par nm?a 800 °C, Ager / aire spécifique BET
en nm2.g’%, mgoo-c la masse restante a 800°C en g, Mao-c la masse restante a 200 °C en g, Muzo la masse molaire
de I’H,0 en g.mol? et Na le nombre d’Avogadro en mol™.

La densité obtenue aprés activation est d’environ 5 OH.nm? ce qui semble indiquer que le

protocole d’activation a fonctionné.

Ces résultats sont confirmés par RMN du 2°Si CP en phase solide dont les spectres sont
visibles en Figure 2.

(a)
Q: Cendre initiale

(b)

Cendre activée

-110 -90 -70 -50
Déplacement (ppm)

-150 -130 -110 -90 -70 -50

Déplacement (ppm)

Figure 2 : Spectre RMN CP du °Si en phase solide de TRHA-AIr (a) initiale et (b) activée.

En effet, dans le cas de TRHA-A.Ir, les analyses montrent que les hydroxyles de surface sont
localisés a 56 % sur des Si en Q* (-100 ppm), & 31 % sur des Si en Q? (-90 ppm) et que 13 %

des Si sont en Q* (-110 ppm). En activant la silice, la quantité de silanols Q® et Q% augmente.
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Aprés activation, les groupements hydroxyle sur des Si en Q® représentent 67 % des
groupements de surface et les groupements hydroxyle sur des Si en Q? représentent 18 %. De
plus, I’intensité du signal augmente fortement.

Annexe 111.10 : Détermination de I’aire spécifique développée par
RRHA-AIr par SANS.

1000

(@) (b)

0.1

= am

001 4

| {orri™y

0.001 o

0.01 . . 1E4

q (nm™) - q(nm™}

L’aire spécifique développée par les pores a été déterminée a 1’aide de la représentation de
Porod® (équation (5)) :

lim 1 (@)q* = 2m(4p)*Z (4)

avec Ap la différence de densité neutronique entre le solvant et la silice (q.cm) et X' /’aire spécifique (m2.g™).

Annexe 111.11 : Détermination de la taille des nanobilles de silice dans
TRHA-AIr a partir des images MET*.

n= 90y=85.2617s=11.9329

Nb. P

g

§
% | 3
4

y-28 = 61.40
y+28 = 109.13
y+3s = 121.06

>

15 E—

34.0000 47.0000 60.0000 73.0000 86.0000 99.0000 112.0000 125.0000 Vo1

0 1! —

*Mesures réalisées sur 90 particules indépendantes. Taille Moyenne 83 nm (écart type 12 nm).

Annexe 111.12 : Estimation de la répartition volumique des nanobilles de
silice dans le matériau par analyse des images de MEB.
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472 um? = Aire des trous de la zone verte
Yosilice dense zone verte = (1 924 - 472) 11924
=75,5 %y

Zone bleu et orange = silice dense
Yonanobilles = 1-(2,8+0,7)/25,6 = 86,4 %y

Atotale = 518 000 nm?
Auille = 6 500 nm?
Afilaments = 83 000 + 87 000 = 170 000 nm?
25 billes > 162 500 nm?
Yonanobitles = 332 500 / 518 000 = 64,2 %y
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En considérant une répartition homogeéne
dans le volume avec les parameétres
déterminés précedemment, il est possible
d’extrapoler le taux de nanobilles dans une
45.14 um des « bosses » de TRHA-AIr.

) g Les valeurs ont été mesurées sur des images

obtenues par MEB, a I’exception du
diametre de la bosse qui a été calculé a
partir d’un carré de méme aire (r2=c%r).

AinSi, Azone basse — 7 840 |.lm3 et

40 pm A =24 080 pm3.

4.9 Hmi |/UVUUV\\/‘// zone haute 98

< > Yonanobilles zone basse = 7 840 X 86,4 % X 64,2 %
40 um
= 4 348,75 pm?
Ybsilice zone haute = 24 080 X 0,756 =
18 205 pm?®
Yonanobilles = 4 348,75 / (4 348,75 + 18 205)
=19,3 %y = 20 %y

Annexe 111.13 : Détermination de P’aire spécifique developpée par
TRHA-AIr par SAXS a I’aide de la méthode de Porod.

! 10°

10
107 4 » Exp (a)
Sim 107
107 SiO, dense
—_ mesopores -
_’: 10+ nanobilles —’: 107 o Jmesopores
= 2
107 10 4
107
_ 107
107
10 T 10°*
1 10 01 1 10

L’aire spécifique développée par les pores a ¢été¢ déterminée a 1’aide de la représentation de

Porod®! (équation (5)) :
lim I(q)q* = 2m(4p)*Z (5)
q—)OO

avec Ap la différence de densité électronique entre [’air et la silice (q.cm™®) et X ’aire spécifique (m2.g™2).
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Annexe I11.14 : Détermination de I’aire spécifique développée par
RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF par SAXS

a I’aide de la méthode de Ruland et al..
Dans un premier temps, étant donné que le matériau est sous forme de poudre et qu’il ne

remplit pas tout le volume du capillaire, la section efficace différentielle de diffusion

‘f—ﬂm (cm?.g~ 1) est normalisée & la masse en divisant I'intensité diffusée normalisée par la densité
apparente de de la poudre p (équation (6)) :

1 do

Sy
E(CD—;@(Q) (6)

do 1 . . .
avec — (cm™) la section efficace macroscopique.

La densité p, est calculée a partir de la densité de la cendre déterminée par SANS, soit
1,5 g.cm™ et en considérant que le capillaire est rempli avec environ 33 % de matériau, il en
résulte ps = 0,4 g.cm™ (Figure 5).

Il est possible de décrire la section efficace de diffusion macroscopique du carbone

microporeux comme la superposition de 2 contributions (équation ( 7)) : une contribution liée

pores

. dx
aux pores dans la matrice de carbone

o (q) et une contribution liée aux fluctuations des

. . , . - axz
imperfections latérales et la taille finie des couches de carbone % (e,

dzm dzpores dzfluct
= == + 7
dan @ df @ df (@) (7)

Afin de déterminer les dimensions latérales des feuillets de carbone, la loi de Porod modifiée
est utilisée a grand q (équation (8)) :
dzfluct (277-')4Pm + @

dQ (@) qL>1 q4 q2

+C (8)

avec B, la constant de Porod, By, est la contribution de la diffusion de la phase carbone, C le bruit de fond

et L I’échelle de longueur de la structure.

Une fois la section efficace de diffusion macroscopique du carbone soustraite du bruit de
fond (C = 0,02 déterminé pour g autour de 10 nm™), il est possible de déterminer B,, et By
d’aprés 1’équation (9 ) (Figure 5.a) :

4 dzfluct
dQ

(@) P (2m)*Py+ Bs1q® (9)
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RRHA-Ar-HF
80 —
102 {" (b)
o 60+ 10
5 o
5 w100
= 40+ 5
G G 1077 dmue o Eabias+lied)
H‘JE 2 an 9= (9 + L2g3)?
n g 107
= 20
10-5_
qé
0 10
0 q (am™)
200
(b)
ol -
.np 3
=
3 ? -
L
= 100 -
a @Zpne . _ BulP(18+17%)
:\::E an @ = 9+ 1307
=
; -
0 . . — . 10” - ' : -
0 10 20 ,.30 40 01 L 10
q? (nm™) q (nm™)

Figure 5 : (a) Fit de la loi de Porod modifiée et (b) intensité diffusée normalisée par la densité apparente de la poudre
avec les contributions des imperfections du carbone et des pores pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.

. Ap* S . ppr ., y . .
Connaissant B, =I:)—m =3 7': 5 m et Ap la différence de densité entre 1’air et le carbone, il est
f

possible de calculer 1’aire développée par le carbone.

Connaissant By, (0,79 et 1,95 cm®.g™.nm™ pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF), il est
alors possible d’estimer la dimension latérale des feuillets de carbone [z (nm), ou longueur de
Ruland, a partir de I’équation ( 10 ). Cette longueur correspond a la taille a partir de laquelle la

corrélation latérale dans les couches de carbone est perdue.

ASfuce . - Bulp®(18+1x°q%)

10
T (9 + lx%q?)? (1)

Ici, la dimension latérale des feuillets de carbone I, est supérieure a 5 nm pour les deux

cendres carbonées (Figure 5.b).
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Annexe I11.15 : Détermination de grandeurs caractéristiques relatives a
I’agencement des feuillets de graphéne de RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF
par l’utilisation des méthodes de Ruland, de Jafta et de Smarsly.

En connaissant f“‘“ (q) il devient alors possible de déterminer la diffusion des pores

dz”‘”“ (q) (équation ( 11)) pour le domaine a grand g et, par la méthode de Smarlsy et al.l’],

de déterminer la taille principale de ces pores (Figure 6.a).

dzpores

dz uct
20res (g = T (g) - 1 ) (11)

(a)

T
5 107 TRHA-Ar-HF
= RRHA-Ar-HF
"_,flo
107 A
107 : |
'q (am'®) 10
10 70
(b) 50 (b)
< ° RRHA-Ar-HF T o TRHA-Ar-HF
_;F“ 6 7;” 40 1
5 2
ij; 4 % 30 4
v 2 v 10-\
-
0 [ pneand —

:iélé?'éélb 012345'16?'85510
q (nm™) q (am™)

[=1
—
b 4
o

Figure 6 : (a) Intensité diffusée par les pores normalisée par la densité apparente de la poudre
et (b) représentation de Kratky pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF.

Jafta et al.®l ont définit la longueur de corde moyenne ou longueur de Porod I54*S en
fonction de I’invariant du systéme Q,, (%), € la porosité and L, et lgo1:4 les longueurs de cordes

principales des pores et du solide :

0
555 = s = (1= &)l = el (12)

1 L
— _p — — P
avec lyore = P and (1 — &)l, = elsoiiq €t L0 = -
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Ainsi I’invariant, qui peut s’exprimer selon 1’équation ( 13 ), est obtenu a partir de 1’aire

sous la courbe (Figure 6.(b)) :

1 “dx
On =g | o @ma?dq (13)
0

Q,,, estrelié a la porosité des grains de carbone par :

2
O =" c(1-¢)

pgrain

(14)

avec Pgrain=Psq(1 — &) et Psq la densité du squelette déterminée par

N z , . ) .
Ap = %, Nyle nombre d’Avogadro, 1, le rayon de [’électron, Z; le numéro atomique du C, A.la masse
c

atomique du C.

Ainsi ¢ peut s’exprimer comme :

Qm A?
— 15
Psk ijsk ZrzeZZ (13)

La longueur de corde moyenne pondérée se calcule par 1’aire sous la courbe selon (16 ) :

1 foo dzpores
(16)
0

= 270, 10 (q@)qdq

Le

Enfin, il est également possible d’estimer le degré de désordre dans le carbone selon
I’équation ( 17 ) a partir de la distance entre 2 feuillets de carbone, soit d002 ¥ = 0,371 nm pour
RRHA-Ar-HF et 0,375 nm pour TRHA-Ar-HF :

By _ (A2a3) (Ale) (17)
2nazQm (as)? (Ig)?

Toutes les valeurs caractéristiques calculées pour RRHA-Ar-HF et TRHA-Ar-HF a partir

des données de SAXS et des modeéles précédents sont regroupés dans le Tableau 1.

m . lc L% L, Loua Degréde ~ Nombre
(cm?2.gt.nm™3) (hm)  (nm) (nm) (nm) désordre de feuillets
RRHA-Ar-HF 0,40 0,04 452 051 053 136 0,04 36,6
TRHA-Ar-HF 1,82 0,17 6,26 0,73 0,87 4,30 0,09 11,1
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Annexe 111.16 : Courbes obtenues par ATG sous air a 5 °C.min* de deux
cendres RRHA-Ar différentes.

100
g7 \
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# 50
g SNemm -
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]
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0 250 500 750 1000

Température (°C)

Annexe I11.17 : Spectres RMN CP du ?°Si en phase solide de RRHA-Ar (a)
et TRHA-Ar (b).

(@) (b)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

-150 -130 -110 -90 -70 -50  -150 -130 -110 -90 -70 -50
Déplacement (ppm) Déplacement (ppm)

Annexe 111.18 : Décomposition des pics du silicium, de I’oxygéne, du
potassium et du calcium de RRHA-Ar en XPS.

Si2p L 5000 32500
27500
4000
5 22500 5
3000 2 it
@ v,
- 17500 &
o =)
2000 © °
b 12500 £
1000 7500
; ; : 0 ‘ . — =3 2500
106 104 102 100 538 53 534 532 530 528
Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)
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295 293
Energie de liaison (eV)

Si 2p : 102,0 eV (Si en Q*) et 102,7 eV (Si en Q3 et SiOx (x < 2)1%) : O 1s : 530,2 eV
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4500
Ca2p - 4100
4000 3900
5 5
3500 @ 3700 Z
=3 =
Q. 2.
— —
- 3500
3000 8 S
%3 %3
3300
2500
3100
2000 . . 2900
291 357 352 347 342

Energie de liaison (eV)

(NBOP), 532,1 eV (BOM)), 5334 eV (adventicel™) et 535,1 eV (H.OM et carbonates™?) ;
K 2p:292,9 eV (K0P et 294,2 eV (KCI®) : Ca 2p : 346,9 eV (CaCO3!*2).

Annexe 111.19 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote a 77 K de
RRHA-Ar et TRHA-Ar apres retrait du carbone.

350
A 300 4 —RRHA-ArsansC
= — TRHA-Ar sans C
20250
£
2
< 200 -
]
=]
£ 150 -
Z
o 100 7
E 1
g 0 o o
O P.,_._._.-—o—-b———
0 T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Pression relative

Annexe 111.20 : Analyses des cendres de Soufflet.
Les différents résultats d’analyses présentés dans la suite de cette annexe sont ceux obtenus

avec les cendres issues de la chaudiere de Soufflet Alimentaire Camargue. lls mettent en avant

la conservation partielle de la morphologie globale du matériau (Figure 7), un taux de carbone

d’environ 2,5 %m (Figure 8), une présence de nombreuses impuretés (Figure 9.(a) et (b)), une

aire spécifique BET équivalente faible (= 10 m2.g?') et un volume poreux faible

(~ 0,012 cm®.g?, Figure 10), une distribution de taille de pore centrée a 3,8 nm (Figure 11),

une faible présence, voire une absence, d’hydroxyles de surface (Figure 12) et une structure

quasiment exclusivement cristalline (cristobalite, Figure 13 et Figure 14).
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Figure 7 : Images MEB de cendres de Soufflet.

100

Masse restante (%)

9? T T T
0 250 500 750 1000
Température (°C)

Figure 8 : Perte de masse obtenue par ATG sous air a5 °C.min! des cendres de Soufflet.
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Figure 9 : Spectres de FX de cendres de Soufflet sur (a) cible de molybdeéne et (b) cible de HOPG (en vert les éléments
constitutifs de la cendre, en noir les éléments inhérents a la machine).
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Figure 10 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote obtenues pour les cendres de Soufflet.
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Figure 11 : Distributions de taille de pores pour les cendres de Soufflet.

Tableau 2 : Parametres des textures poreuses des cendres de Soufflet.

Matériau AseTeq (M2.97) Vp (cm®.g) Diametre moyen des
dont microporeux  dont microporeux pores (nm)
Cendres de 10+1 0,012 +£ 0,001 38
Soufflet (4+1) (0,002 +0,001) '

Intensité (u.a.)

T T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Déplacement (ppm)

Figure 12 : Spectre RMN CP du #°Si en phase solide des cendres de Soufflet.
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Figure 13 : Diffractogrammes des cendres de Soufflet.
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Annexe V.1 : Les modeles cinéetiques.

Dans le cas ou le processus est principalement régi par le transfert de matiere, la vitesse

d’adsorption est déterminée a I’aide de I’équation suivantel*>% :

1 (C 1 )—l ( wK; ) (1+WKL> At 1
"o, “1+wk) T "1 +wk, wk, ) PAe (1)

avec Cy la concentration initiale du composé adsorbé (en mmol.g™), w la teneur massique de matériau sorbant
(en g.LY), Ky la constante d’adsorption a [’équilibre (en L.g*), B le coefficient de transfert de matiere
(en cm.minY), Ae I'aire externe de l’adsorbant par unité de de volume (en cm™) et t le temps d’adsorption (en min).
K. est une constante obtenue & partir des constantes de Langmuir : K. = L X Qmax?.

1
1+wKjp,

En tracant ainsi In (Ci - ) = f(t), il est possible de déduire le coefficient de transfert
0

de matiére f et donc de conclure quant a la validité de I’hypothése selon laquelle la cinétique

est gérée par le transfert de matiére.

L’équation de Bangham permet de savoir si la diffusion porale est la seule étape

déterminante au niveau cinétique. Le modeéle peut étre représenté de la maniére suivantel®4 :

C kow
log [log (CO —OQtw)] = log (2 3(;)31/) +ologt (2)

avec Co la quantité initiale de soluté (en mmol.gt), Q:la charge au temps t (en mmol.g™), w la teneur massique
de matériau sorbant (en g.L), V le volume de solution (en L), t la durée d’adsorption (en min), et ko €t o les
paramétres de Bangham (en mL.(g.L)?) et sans dimension respectivement. Il est & noter que o est inférieur a 1.

Si le modéle s’ajuste aux données expérimentales, il est probable que la diffusion porale
soit I’étape limitante lors de I’adsorption. Dans le cas contraire, I’étape limitante est soit un
autre processus, soit une combinaison de la diffusion porale et d’un autre processus. Ce mod¢le

a été utilisé pour représenter la sorption de métaux sur de la cendre de balle de riz®!.

Dans le cas d’une adsorption régit par la diffusion intraparticulaire, la vitesse globale est
définie par 1’équation de Weber-Morris(?! :
Qr = kt*> +1 (3)

avec Q:la charge au temps t (en mmol.g?), k la constante de vitesse d’adsorption (en mmol.g™. min®%), t la
durée d’adsorption (en min) et I une constante qui donne une indication sur [’épaisseur de la couche limite
(en mmol.g).
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Si la courbe obtenue lors du tracé du graphique présente une portion de droite passant par
I’origine avant le plateau, le processus d’adsorption est bien régi par la diffusion
intraparticulaire. En revanche, si la droite ne passe pas par I’origine ou que deux portions de
droite se distinguent avant le plateau, la diffusion intraparticulaire n’est pas I’étape limitante ou

alors elle est conjointe a un autre phénomeéne.

Le modéle du pseudo-premier ordre peut s’appliquer lorsque 1’étape limitante est
I’adsorption du composé sur le site d’adsorption. Dans ce cas, il est supposé que le phénomene

est réversible et il faut utiliser I’équation de Lagergren!>7# :

k
log(Q — Qu) =1ogQ — ==t (4)

avec Q:la charge au temps t (en mmol.g?), Q la capacité du matériau (en mmol.g™t), ki la constante de vitesse
d’adsorption du pseudo-premier ordre (en mmol.gt.min) et ¢ la durée d’adsorption (en min).

k1 peut donc étre obtenu par traitement de la courbe log(Q — Qt) = f(¢t).

Le modele du pseudo-second ordre, élaboré par Ho et McKay, permet de déterminer la
cinétique d’adsorption d’un composé en prenant en compte la présence de 2 types de sites sur
le matériau sorbant ; les sites réactifs, sur lesquels la sorption sera rapide, et les sites moins
réactifs, pour lesquels la fixation sera plus lentet>®l :

t 1 N 1 . (5)
Qe k2Q* Q

avec Q:la charge au temps t (en mmol.g?), Q la capacité du matériau (en mmol.g™t), kz la constante de vitesse

d’adsorption du pseudo-second ordre (en g.mmolt.minY) et ¢ la durée d’adsorption (en min).

La vitesse de sorption initiale peut également étre obtenue a partir de la constante de vitesse
selon 1’équation ( 6 )1 :
h = k,Q? (6)

avec h la vitesse de sorption initiale (en g.mmol-.min%).

Ce mode¢le a déja été plusieurs fois utilisé et validé dans le cas de I’adsorption de métaux

sur de la cendre de balle de riz!23%1% et est significatif d’un mécanisme de chimisorption!*!,
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Le modele cinétique d’Elovich est basé sur la chimisorption et s’exprime comme suit®12 :

dQ. _
— = aexp(~bQy) (7)

avec Qla charge au temps t (en mmol.g2), a la constante de vitesse d’adsorption initiale (en mmol.g™t.min),
b la constante d’Elovich (en g.mmol?) et ¢ la durée d’adsorption (en min).

Il est possible de simplifier cette équation en supposant que t > 1/ab. Dans ce cas, et
lorsque les conditions limites sont Q = 0 mmol.gt at=0 min et Q = Q a t =t, I’intégration de

1’équation précédente donnel® :

Qt=%ln(ab)+%lnt (8)

Annexe V.2 : Les modéles thermodynamiques.

Parmi les modeles les plus couramment utilisés, on trouve le modéle empirique de
Freundlich dont 1’équation est[*314] :
Q =FCcln (9)
avec F une constante de Freundlich qui correspond a [’adsorption totale en L.g™* et 1/n une autre constante

qui correspond a ’intensité de [’adsorption hétérogene.

Il est possible de linéariser I’équation de la maniére suivantel*314 :

1
logQ=logF+ElogC (10)

En tracant log(Q) = f(log(C)), il est possible de déduire % a partir de la pente et log(F) a

partir de I’ordonnée a I’origine. Une pente élevée (n faible) correspond a une énergie
d’adsorption faible tandis qu’une pente faible (n €levé) correspond a une énergie d’adsorption
élevée. 11 est également possible d’écrire 1’équation de Freundlich sous la formel*41 :

Q = FC™ (11)

Dans ce cas, I’interprétation de n doit étre ajustée en conséquence.
Ce modele s’accorde préférentiellement aux isothermes ne disposant pas de plateau défini.

Une modification de cette equation a eéte apportée par Sheindorf, Rebuhn et

Sheintuchl®141% afin de modéliser une isotherme dans le cas d’une compétition entre N
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éléments. Cette équation, appelée modele SRS, correspond a 1’un des mode¢les de Freundlich

modifiés et s’exprime sous la forme suivante :

N n;—1
Q; = Fi(; <Z ai,jCj> (12)
j=1

avec ajj le coefficient de compétition de l’espéce i en présence de l’espéce j, Fi et n;les constantes de
Freundlich de [’espéce i obtenus individuellement a [’aide du modele de Freundlich simple.

Cette modification a été appliquée avec succes pour I’adsorption de cations et d’anions dans
les sols et également pour I’adsorption de composés organiques sur du carbone organique

activeélt3,

Il existe également une équation étendue de Freundlich pour les systémes binaires, élaborée

par Fritz et al.[*516.17.18.191 qyj se présente sous la forme :

ni+xq Nny+xy
F,C! F,C)

_ _ _faly” 13
Cixl + ylczzl QZ szz + yzclzz ( )

Q1

avec Fi et n; les constantes de Freundlich de [’espece i obtenus individuellement a [’aide du modéle de
Freundlich simple, x1, y1 et z1 et xa, Y2 et z2 des constantes corrélatives obtenues expérimentalement en milieu
binaire en minimisant [’erreur lors de I’analyse par régression non-linéairel*®l,

Cette équation a, entre autre, permis de modéliser de maniére convaincante 1’adsorption

compétitive du cadmium et du nickel sur de la cendre de balle de riz!*°l,

Un autre des modeles les plus utilisés est celui de Langmuir qui regroupe plusieurs
hypotheses réactionnelles a propos des sites d’adsorption. Ces derniers sont supposés étre tous
identiques et indépendants les uns des autres, et chaque site ne retient qu’une unité de composé
sorbablel31416] De plus, ce modéle considére que le solide dispose d’une limite d’adsorption
en monocouche et engendre donc une isotherme de type ’L”’ avec plateau ou "H’[1314 | a

réaction d’adsorption considérée est donc :

Site libre + soluté — complexe de surface
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L’équation de Langmuir est!!3141516.171 -

~ LC

avec Qmax la quantité maximale de composés adsorbés sur le solide en monocouche (en mmol.gt) et L la
constante de Langmuir qui représente [’énergie d’adsorption du composé sur le solide (en L.mmol™).

(14)

En linéarisant I’équation précédente:

Q_
E— QmaxL_LQ (15)

Ainsi, en tracant % = f(Q), il est possible d’obtenir les valeurs de -L et de QmaxL & partir,

respectivement, de la pente et de ’ordonnée a 1’origine. Il est possible d’assimiler QmaxL au
coefficient de distribution Kq lorsque la concentration est suffisamment faible pour justifier

cette approximationt*3l,

Bien que ce modéle soit largement utilisé, il n’est pas toujours le plus fiable en raison des
hypotheses formulées et ne convient que pour des systeémes simples. C’est pour combler ces
lacunes qu’un certain nombre de modifications ont été apportées a ce modéle. Dans un premier
temps, 1’équation a été généralisée afin de pouvoir étre appliquée dans le cas de mélanges
complexes. Le modele de Langmuir étendu a la forme suivante pour un mélange de N
composés!13:141617.18,19] .

L;C;

Qmax,i m

Q; = (16)

avec Qmaxi la quantité maximale du composé i adsorbé sur le solide et L; la constante de Langmuir qui
repreésente [’énergie d’adsorption du composé i sur le solide (ces constantes sont déterminées individuellement a
partir du modéle de Langmuir simple).

Toutefois, comme 1’énergie d’adsorption varie en présence de plusieurs composés, ce
modele ne convient pas pour décrire la complexité de la sorption pour des milieux dans lesquels
I’adsorption de plusieurs €léments peut rentrer en compétition. Il est alors nécessaire
d’introduire un facteur de correction. Ainsi, le modé¢le de Langmuir étendu et modifié est défini
commel16:17.1819] -

L;(Ci/my)

Qi = Qmax,i 1 +Z§§’=1L]-(Cj/7]j)

(17)

avec ni le facteur d’interaction entre le composé i et [’ensemble des autres composés présents en solution,
déterminé a partir de la régression des données expérimentales d’un systéme multi-cCOMpPOSES.

En intégrant ce facteur de correction, le modéle permet de s’ajuster d’avantage aux données

expérimentalest®l,
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Le modele proposé par Redlich et Peterson combine les modeles de Freundlich et de
Langmuir. Cette équation peut étre appliquée pour une large gamme de concentration mais

également en milieu homogeéne ou hétérogénel6:17:19.2021.221 ot g>exprime comme suit :

KgC
" 14 agrCh

avec K une constante de Redlich-Peterson (en L.g%), ar une autre constante du modele (en (L.mmol ™)) et
B un exposant compris entre 0 et 1.

(18)

Dans ce modele, le mécanisme d’adsorption est hybride et ne suit pas une adsorption en

. K . L , ,
monocouche idéale. De plus, le rapport a—R donne la capacité du matériaul?®l. En présence d’une
R

sorption de surface limitée, I’équation correspond a I’isotherme de Langmuir, tandis qu’a forte

concentration de soluté, le modéle suit celui de Freundlichl[16:20.21.22]

Il est possible de linéariser 1’équation de la maniére suivantel?%2 :

ln(KR%—l)zlnaR+ﬁlnC (19)

I1 est ainsi possible de résoudre 1’équation en maximisant le facteur de corrélation entre les

valeurs de Q prédites et les données expérimentales.

Une version étendue du modele a été ¢€laborée afin d’étre appliquée dans le cas d’une

adsorption entre N éléments compétiteurs!*6:2°1 :

Kg,iC;
Q; ﬁj) (20)

1+ 30, (arC]

avec K, arjet fjles constantes de Redlich-Peterson pour les composés considérés, obtenues individuellement
a partir du modeéle de Redlich-Peterson simple.

Afin d’améliorer encore la validité du modele, une modification a été apportée en prenant

en compte I’impact de chaque soluté sur le soluté considérél*619 :
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_ Kri(Ci/Nr,)
B 1 N Bj
+ =1 (aR,j(Cj/nR.j) )

avec R, le parametre d’interaction entre le composé consideéré et les autres composés présents. Ce terme peut
étre déterminé a partir des données expérimentales en minimisant l’erreur lors de la régression non-linéaire du
systéme considéré.

Qi (21)

Cette version modifiée du modele de Redlich-Peterson permet de mieux refléter la réalité

que le modele non-modifié*el.

Un autre modéle répandu est le modéle de Temkin. Ce modele prend explicitement en
compte un facteur d’interaction entre I’espéce adsorbée et 1’adsorbant. Il s’exprime comme
Sujtl24.25.26] -

Q = Bl ln(KTC) ou Q = Bl anT +Bl lnC (22)

avec Kr la constante de liaison maximale a 1’équilibre en L.mol* et By une constante liée a la chaleur
d’adsorption (B1 = RT/br avec br en J.mol?). Ces constantes sont déterminées respectivement a l'aide de
["ordonnée a l’origine et de la pente de la droite Q=f(In C).

Cette isotherme se base sur 2 hypothéses?®! ; la premiére est que la chaleur d’adsorption de
toutes les molécules de la couche diminue linéairement en fonction du taux de recouvrement a
cause des interactions composé adsorbé-adsorbant. La deuxiéme hypothése est que 1’adsorption
est caractérisée par une distribution uniforme des énergies de liaison jusqu’a une énergie
maximale. Ce mod¢le est plus souvent utilis¢ pour I’adsorption de gaz que pour les équilibres

liquide-solidel?®].

Le modele de Toth quant a lui est dérive de la théorie de potentiel, relative a 1’étude des
fonctions harmoniques, et est applicable dans le cas d’une adsorption hétérogene. Il suppose

une distribution en énergie quasi-gaussienne et la plupart des sites ont une énergie d’adsorption

inférieure a I’énergie maximale. L’équation de 1’isotherme est la suivantel*"?4 :

C
[Krp + CY]MY

avec Ky la constante de Toth en (mmol.L™Y) et y un constante sans dimension, généralement inférieure a 1.
Ces 2 parameétres sont spécifiques a un couple soluté-adsorbant et plus y est éloigné de 1, plus le systéme est
hétérogene.

Q = Qmax (23)
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En linéarisant 1’équation, il est possible d’en extraire les constantes K et y. 1’équation

devient ainsi :

QY
(s

) = yInC — InKrp, (24)

Ce modele a déja été sélectionné pour représenter 1’adsorption de métaux lourds sur des

cendres de balle de riz[?4,

Annexe 1V.3 : Validation des modeles.
L’utilisation d’un modé¢le ou d’un autre ne se fait pas de manicere arbitraire ou aléatoire.

Afin de savoir quel modéle correspond le mieux a un systéeme donné, il est nécessaire de faire

appel a des indices statistiques.

Pour les systemes simples a un seul composé adsorbé, plusieurs indices peuvent étre

utilisés21%171 ;
Facteur de biais

Facteur de d’exactitude

Erreur quadratique moyenne

Erreur type de précision

Déviation standard normalisée

Déviation normalisée

Khi-carrée

BF = 10(210g10(Qcalc/Qexp)/d)

AF — 10(2|10g10(Qcalc/Qexp)|/d)

Z(Qexp - Qcalc)2

RMSE =
S d
SEP = ——x 100
2 Qexp/d
2
NSD = Z[(Qexp - Qcalc)/Qexp]
d
x 100
ND = Qexp - Qcalc x 100
Qexp d

2
)(2 _ Z (Qexp - Qcalc)

avec Qexp et Qcac les valeurs de Q expérimentale et calculée respectivement et d le nombre de données

expérimentales.

Dans le cas d’un systetme a N composés adsorbés, I’erreur relative moyenne peut étre

utilisée pour estimer la justesse d’un modele
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N 2
Qiical 100
e Qi,j,exp d
avec N le nombre de composés différents et d le nombre de données expérimentales pour 1 composé.
Lorsqu’il chaque parametre ne peut pas étre ajusté séparément, il devient impossible de leur

donner une signification physique et un critére adéquat doit étre employé pour discriminer

chaque modele.

Un critére de sélection du modeéle a donc été élaboré[*®! :

2
Z§=1 Wi (Ck,exp - Cexp) 21
MSC =1n — |- — (26)

2
Zﬁ:l Wk(Ck,exp - Ck,calc) d

avec Cyexp €t Cicalc les concentrations expérimentales et calculées respectivement pour la réplique k, R le
nombre de répétitions d'une expérience, Cexp la concentration moyenne de I’ensemble des répliques, A le nombre
de parametres ajustés, d le nombre de points expérimentaux et wy le facteur de poids si besoin.

Plus la valeur de ce critere est élevée, plus le modéle peut étre considéré comme fiable.

Annexe 1V.4 : Spéciation des différents métaux étudiés
(Cd, Co, Cu, Gd, Hg, Nd, Zn).

100%
cd2+
75%
]
=
2
2
o 50% -
-]
=
=
2
-
25% -
Cd(NO,)* Carbonafes
Cd(NO), -/ \J
0% T T T T T T I I ‘;
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH
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Annexe V.5 : Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire

En formulant I’hypothése que la concentration en soluté reste constante durant 1’expérience,
donc qu’il n’y a aucun phénomene de sorption impliqué, et que les particules adsorbantes sont
des spheres poreuses, il est possible d’utiliser le modele de Boyd pour déterminer le coefficient

de diffusion intraparticulaire du solutél?"28 ;

Q. 6 < 1 < Dipn2n2t>

—=1-—= ) Sexp|———— (27)
2 2 2

Q M Lan 74

avec Q;la charge au temps t (en mmol.g™?), Q la capacité du matériau (en mmol.g™), ro le rayon de la particule
adsorbante (en m), Dj, le coefficient de diffusion intraparticulaire (en m2.s1) et t le temps (en s).

Cette équation, suite & quelques approximations[?®2%1, peut étre exprimée comme suit :

0

avec Q¢ la charge au temps t (en mmol.gt), Q la capacité du matériau (en mmol.g?), ro le rayon de la
particule adsorbante (en m), Dip le coefficient de diffusion intraparticulaire (en m2.s™) et t le temps (en s).

Toutefois, ce modele n’est valide qu’aux tous premiers instants de la réaction puisqu’il ne

considere aucune variation de concentration (% < 0,05) et pour des coefficients de diffusion

faibles et/ou des tailles de particules élevées.

Vermeulen et al. ont établi une approximation de 1’équation ( 27 ) qui permet de couvrir

I’ensemble de la gamme 0 < % < 1 et qui s’exprime de la maniére suivantel®% :
Qt _Dipﬂzt

avec Q:la charge au temps t (en mmol.g™2), Q la capacité du matériau (en mmol.g™), ro le rayon de la particule
adsorbante (en m), Dj, le coefficient de diffusion (en m2.s) et t le temps (en s).

qui est equivalent a :

1 DipT[Zt
In 5 | = > (30)
MO
Q
avec Q;la charge au temps t (en mmol.g™2), Q la capacité du matériau (en mmol.g™), ro le rayon de la particule
adsorbante (en m), Dj, le coefficient de diffusion (en m2.s) et t le temps (en s).
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Annexe 1V.6 : Décomposition des pics d’XPS du silicium, de ’oxygéne et du
potassium de RRHA-Air aprés un lavage a I’acide nitrique 2 2 mol.L?,
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Annexe V.7 : Tests d’extraction de polluant métalliques et organiques avec
les cendres de Soufflet Alimentaire Camargue.

Les différents résultats de sorption présentés dans la suite de cette annexe sont ceux obtenus
avec les cendres issues de la chaudiére de Soufflet Alimentaire Camargue. Sont présentés : une
étude cinétique (Figure 1) ainsi que les paramétres des différents modeles employés
(Tableau 2), une étude de la charge de la cendre pour différents métaux a 24 h (Figure 2), un
suivi du relargage d’éléments durant la sorption de nickel (Figure 3) et les spectres d’absorption

UV de solutions avant et aprés sorption du phénol (Figure 4).
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Figure 1 : Cinétiques de sorption du plomb avec [Ni(NO3)2] =2 mmol.L™?, 10 g.L* de cendres de Soufflet (S/V = 100
000 mt) et pHi = 5 en régime statique. Plusieurs modeles dont les parameétres ont été ajustés aux données
expérimentales sont aussi présentés.

Tableau 2 : Parametres des différents modéles utilisés pour représenter la cinétique de sorption du nickel par les
cendres de Soufflet avec [Ni(NOs)2] = 2 mmol.L%, 10 g.L* de cendres (S/V = 100 000 m™) et pHi = 5 en régime statique.

Bangham Evolvich Intra-particulaire
Cendres de Soufflet a(-) kO (mL.(g.L')?) a(mmol.gt.min™) b (g.mmol™) | (mmol.g™?) k (mmol.g*°.min?)
Ni 0,22 0,00005 0,19 2,01 1,27 0,0281
R? 0,9492 0,9190 0,9373
X 0,4799 1,1204 1,1367
RMSE 0,2340 0,4053 0,3566
Pseudo-premier ordre Pseudo-second ordre
Cendres de Soufflet Q(mmol.g™?) k1 (mmol.gt.min™) Q(mmol.g™) k2 (mmol.g.min?)  h(mg.gtmin?)
Ni 3,87 0,0034 5,34 0,00 0,0058
R? 0,6911 0,9753
X 15,8328 59,7998
RMSE 1,9563 0,8913
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Figure 2 : Charges en métal pour les cendres de Soufflet obtenus lors d’expériences de sorption mono-élémentaires
avec [M(NOs3)n] = 2 mmol.L* pour 10 g.L* de cendres (S/V = 100 000 m™).
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Figure 3 : Suivi du relargage d’éléments durant la sorption du nickel sur les cendres de Soufflet avec [Ni(NOz)2] =2
mmol.L%, 5 g.L* de cendres (S/V = 50 000 m?) et pHi = 5 en régime statique.
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Figure 4 : Spectres d’absorption UV de solutions avant et aprés extraction du phénol par les cendres de Soufflet.
Conditions expérimentales : 100 g.L* en cendres, 2 mmol.L™ en phénol, agitation pendant 24 h, pHi = 6,

régime statique.
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Le riz est la deuxieme céréale la plus produite au monde et est notamment cultivé en Camargue. La balle de riz,
qui constitue la coquille protectrice qui entoure le grain de riz durant sa croissance, est composée en partie de silice
et de biopolyméres organiques et représente environ 20 % de la masse de la céréale juste apres récolte. Lorsque cette
balle de riz est traitée thermiquement, la cendre présente des propriétés intéressantes pour le traitement de 1’eau.

Durant ces travaux de thése, huit matériaux différents ont été élaborés par traitements chimiques et/ou thermiques
sous air ou sous argon a partir de balle de riz de Camargue. La caractérisation poussée de ces cendres a permis de
mettre en évidence qu’un prétraitement chimique permet de retirer les impuretés de la balle. Lorsque ces impuretés
sont retirées, les matériaux obtenus présentent une surface spécifique de quelques centaines de m? aprés traitement
thermique et sont soit composés de silice dense et sous forme de nanobilles, soit d’un mélange silice/carbone selon
le gaz utilisé. Lorsque les impuretés sont conservées, la silice a tendance a fritter ce qui entraine une perte de surface
spécifique et cette silice ne possede pas la méme structure que la silice obtenue a partir de la balle prétraitée
chimiquement. Ces résultats ont aussi montré qu’en pyrolysant la balle de riz au lieu de la calciner, une partie
importante du carbone organique est convertie en carbone turbostratique,

Il s’est avéré que les matériaux les plus efficaces pour la rétention de métaux sont ceux préparés sans
prétraitement chimique et donc ceux incluant encore les impuretés initiales. Les capacités de sorption de ces
matériaux pour les métaux sont de 0,15 mmol.g™* pour la cendre silicique et de 0,33 mmol.g* pour la cendre
composite a 24 h de temps de contact. Le processus de sorption supposé est une « diffusion porale réactive » durant
laquelle une phase de silicates obstruant certains pores est solubilisée puis les espéces dissoutes reprécipitent
localement en intégrant les métaux a extraire, permettant ainsi la réalisation d’un échange ionique entre les cations
métalliques de la solution et les alcalins et alcalino-terreux du solide. La capacité observée pour le phénol est quant
a elle de 0,16 mmol.g* pour la cendre composite. Ces travaux ont ainsi permis de mettre en évidence que la cendre
de balle de riz, peut étre utilisée comme matériau sorbant dans le domaine du traitement de 1’eau, et ce pour la sorption
de cations métalliques et/ou de composés organiques.

Mots-clés : cendre de balle de riz, traitement de 1’eau, matériau sorbant, métaux lourds, polluants organiques.

Rice is the second most produced cereal worldwide and is also produced in Camargue. The rice husk, which is
the protective part surrounding the rice grain during its growing, is composed of silica and organic biopolymers and
represents 20 % of the total mass of the cereal immediately after the harvest. When this rice husk is thermally treated,
the resulting ashes show promising properties in wastewater treatment.

During this thesis, eight different materials have been elaborated with chemical and/or thermal treatments under
air or argon atmosphere. The characterization of these materials has shown that an acidic pretreatment of rice husk
removed its impurities. When those impurities are removed, resulting materials show a large specific surface area
(several hundred of m2.g?) after thermal treatment and either consist of dense silica and silica nanoparticles or a
silica/carbon mix depending to the used gas. When impurities are kept, the silica sinters which leads to a decrease of
the specific surface area. In that case, the silica presents a different structure from the one obtained from the
chemically pretreated rice husk. The results also show that the thermal treatment under argon allow the formation of
turbostratic carbon.

It has been found that the most efficient materials for the metals extraction are those who are prepared without
chemical pre-treatment. Sorption capacities of metals for these materials are 0.15 mmol.g* for the siliceous ash and
0.33 mmol.g* for the composite material after 24 h of contact time. To explain these results, a “reactive poral
diffusion” process is proposed. Such process occurs as follow: a silicate phase sealing some pores is dissolved, the
dissolved species precipitate integrating the metals and lead to an ionic exchange. This exchange occurs between the
metal cations from the solution and the alkali and alkaline earth elements from the solid. The capacity for phenol was
0.16 mmol.g* with the composite ash. These experiments show that rice husk ash can be used as sorbants materials
for wastewater treatment, in both cases for metallic or/and organic pollution.

Key words: rice husk ash, wastewater treatment, sorbant material, heavy metals, organics pollutants.



