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RESUME

Ce travail a pour but de caractériser le carbonisdt des
coques de noix d'anacarde (CNA) et les charbons
actifs (CAs) qui en sont obtenus par activation
physique pour une application dans le traitement de
l'eau. Les caractéristiques analytiques mesurées sont
la composition élémentaire, le pH, le taux de cendre et
les groupes fonctionnels (phénol, carboxyle, carbonyle).
La surface spécifique et le volume total de méso -
et micropores ont été également mesurés comme
caractéristiques essentielles des propriétésd'adsorption.
Des CNA issues de la République de Céte d'Ivoire ont
été prétraitées et carbonisées a 800°C. Puis a partir
du carbonisdt obtenu, trois CAs ont été préparés par
activation thermique aux températures de 400, 600
et 700°C respectivement. Le temps d'activation a été
fixé a 30 minutes. Le gaz activant utilisé est la vapeur
d'eau. Les résultats ont montré que le carbonisdt ne
contient pas de phénol ni de groupement carboxyles.
On trouve en revanche des groupes carbonyle (0,8 mg
eql/g) qui conferent au carbonisdt des propriétés
basiques. Le carbonisdt et les CAs obtenus contiennent
79,7 -824%de C;1,20-1,66 % de N; 1,2-1,9%
de H et des traces (1.10° a 3,3.107 %) des éléments
suivants :Al, B, Fe, Si, Mg, Ca, Co, Cr, Mo, Ti, Mn, Cu, Cd,
Ni, Pd, V. Le pH est 10,5-11,01 et le taux de cendre
est 566 - 7,31 %. L'activation thermique a permis
d'augmenter la surface spécifique des échantillons de
356 + 0,18 m?lg dans le carbonisdt a 453 + 1,3 ;
1657 £ 4,6 et 317 = || m?lg dans les charbons
actifs obtenue a 400, 600, 700°C respectivement.
Les volumes totaux de méso - et micropores ont
également été augmentés dans des proportions
similaires.

MOTS-CLES : coque de noix d'anacarde,
carbonisdt, charbon actif, activation physique, groupe
fonctionnel, analyse élémentaire, adsorption, surface
spécifique, isotherme, République de Céte d'Ivoire

ABSTRACT

The aim of this work was to characterize the char
of agricultural waste cashew nuts shells (CNS) and
activated carbons prepared from CNS by physical
activation method for the treatment of water. The
characteristics studied are functional groups (phenol,
carboxyl, and carbonyl), elemental analysis, pH and
ash content. CNS from the Republic of Céte d'lvoire
were pre-treated and carbonized at 800°C. With the
aid of the char obtained, three activated carbons were
prepared corresponding to the following activation
temperatures: 400, 600 and 700°C. The activation
time was set at 30 minutes. The activating gas used is
water vapor. The results showed that: the char contains
no phenol (0.00 mg eql/g) and carboxyl (0.00 mg
eq/g), but a quantity of carbonyl (0.8 mg eq/g) which
gives it basic properties. The char and the activated
carbon obtained contain 79.7 - 82.40% C 1.2 -1.66%
N; 1.2 = 1.9% H and 1.10° to 3.3.10%% of the
following elements: Al, B, Fe, Si, Mg, Ca, Co, Cr, Mo, T,
Mn, Cu, Cd, Ni, Pd,V; the pH is 10,5-11,01 and ash is
5.66 - 7.31%.The specific surface area and the total
volume of meso- and micropores of char obtained are
respectively 3.56 £ 0.18 m?/g and 0,0047 cm?/g. The
specific surfaces of activated carbons as a function
of the activation temperature (400, 600, 700 °C)
and the total volume of meso- and micropores are
respectively: 45.3 + 1.3, 165.7 + 4.6;316.6 £ [1.0
m?/g and 0.035; 0.098; 0.183 cm?’/g. The adsorption-
desorption isotherm of the char obtained is type IV.
The adsorption - desorption isotherms of the activated
carbons are of type | (Langmuir isotherm).

KEYWORDS: cashew nut shells, char, activated
carbons, physical activation, functional groups (phenol,
carboxyl, carbonyl), elemental analysis, pH, ash, specific
surface area, isotherm, Republic of Céte d'Ivoire
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Introduction

Le charbon actif (CA) est un réactif largement utilisé dans le
traitement des effluents liquides ou gazeux. Il permet d'éliminer
par adsorption tout ou partie des substances responsables du
go(t, de 'odeur ou de la couleur des effluents aqueux ainsi
que les polluants organiques naturels ou xénobiotiques (AL
Mardini Fadi, 2008 ; Tchakala Ibrahim et al, 2016) ainsi que
les ions métalliques dans I'eau (Siragi D.B. et al,, 2017 ; Gueye
Mbaye, 2015). Les charbons actifs (CAs) peuvent étre obtenus
a partir de tout type de matériaux solides organiques telles
que la tourbe, le bois et autres biomasses ligno-cellulosiques,
les coques de fruits ou les noyaux (Gueye Mbaye, 2015).

La République de Céte d'lvoire est le premier pays producteur
de noix d'anacarde en Afrique (Tagutchou JP et Naquin Pascale,
2012). Sa production est en constante augmentation ces
dernieres années avec 380 000 tonnes en 2010 (Soro Doudjo,
2012), 450 000 tonnes en 2012 (Chambre de Commerce et
d'Industrie de Céte d'lvoire, 2014), plus de 700 000 tonnes en
2015 (Jeune Afrique, 2015 ; Ouattara Gniré Mariam, 2017),
725 000 tonnes en 2016 et 750 000 tonnes en 2018 (Ouattara
Gniré Mariam, 2018), correspondant a prés du quart de la
production mondiale (Wade A, 2016). Apres extraction de
I'amande de la noix d'anacarde, les coques de noix d'anacarde
(CNA) constituent un déchet. Dans la littérature, les déchets
de CNA ont été l'objet d'études pour la production d'énergie
(Tagutchou -Philippe, Naquin Pascale, 2012 ; Melzer Michael,
2013 ; Godjo Thierry, 2015). La préparation de charbon actif
(CA) a été en revanche peu étudiée a partir des CNA. Les
charbons actifs offrent pourtant de nombreuses applications
dans le domaine du traitement des eaux et des effluents gazeux.

Le but de la présente étude était donc de préparer des CA
par pyrolyse des CNA suivie de l'activation thermique du
charbon de pyrolyse obtenu et de caractériser le carbonisat
des coques de noix d’anacarde et les charbons actifs obtenus
a différentes températures. Les caractéristiques étudiées
sont : les groupes fonctionnels (phénol, carboxyle, carbonyle)
analysés uniquement dans le carbonisat, I'analyse élémentaire,
le pH, le taux de cendre, la surface spécifique. Des isothermes
de sorption ont également été établies. Les mesures de
surface spécifique et de distribution de tailles des pores ainsi

que les isothermes d'adsorption et de désorption ont fait
I'objet de travaux antérieurs (Kouassi B.G. et al. 2019), mais ils
sont présentés a nouveau ici pour permettre une discussion
globale des résultats.

I. Matériel et Méthodes

I.1- Origine et préparation des
échantillons de CNA, carbonisat et CA

Les coques de noix d'anacarde (CNA) utilisées proviennent
de l'usine (OLAM) de la ville de Dimbokro (République de
Céte dlvoire) (figure I). Les CNA contiennent une huile
appelée « Cashew Nut Shell Liquid (CNSL) ». Cette huile
est riche en phénol (Tagutchou Jean-Philippe, Naquin Pascale,
2012 ; Melzer Michael, 2013 ; Lautié Emmanuelle et al., 2001)
et produit une fumée toxique au cours de sa carbonisation
(Tagutchou Jean-Philippe, Naquin Pascale, 2012). Aussi, nous
avons effectué un prétraitement des CNA dans le but
d'extraire le CNSL avant I'étape de la carbonisation.

Pour cela les CNA brutes (2,5 - 3,5cm, voir figure la) ont
été lavées plusieurs fois a 'eau du robinet pour éliminer les
impuretés et la poussiére. Ensuite, elles ont été séchées a
I'air en couche mince pendant 24 heures a la température
ambiante, puis broyées pour obtenir une fraction de 3 a 6 mm
(figure Ib). Enfin, elles ont été bouillies dans I'eau du robinet
par portions de 50 g pendant 2-3 heures afin d'extraire le
CNSL. Une portion de 50 g des CNA bouilles a été séchée
et pesée. La masse obtenue est 27 g, indiquant une humidité
de l'ordre de 46 %.

Apres extraction du CNSL, une masse de 100 g de CNA a
été carbonisée a 800°C pendant 10 a 20 minutes dans un four.
La vitesse de chauffage du four était d’environ 20°C/min. Le
carbonisat résultant, référencé par C800, a été broyé et tamisé
dans une gammede | a I,5 mm.Apres I'étape de carbonisation,
le charbon pyrolytique a subi un traitement d'activation
physique a la vapeur d'eau. Pour cela, un échantillon de 25 g
de C800 a été placé dans un réacteur en présence d'eau et
'ensemble a été mis au four a la température d'activation
souhaitée pendant un temps d'activation fixé a 30 minutes.
Le charbon actif obtenu a été broyé et tamisé a < 0,16 mm
(figure 1c). Trois températures ont été comparées pour le
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Figure I. Photos de Coques de noix d’anacarde CNA brutes (la, fraction : 2,5-3,5cm.) et broyées (Ib:
fraction 3-6 mm) ainsi que du charbon actif préparé par traitement de cette ressource (lc)

traitement d'activation : 400, 600 et 700°C. Au total, trois CAs
ont donc été obtenus, référencés CA400, CA600 et CA700
correspondant respectivement aux températures d'activation
400, 600 et 700°C.

La préparation du charbon actif par activation physique est
présentée dans le détail par Tchakala Ibrahim et al, 2016 ;
Gueye Mbaye, 2015 ; Bamba Drissa, 2007.

1.2- Méthodes d’analyse et de
caractérisation des échantillons

Afin de caractériser les CAs obtenus, des échantillons ont
été envoyés au laboratoire « Research Institute of Graphite-
Based structural Materials Nllgraphit, Moscow, (Russia) »
pour effectuer 'analyse quantitative des groupes fonctionnels,
I'analyse élémentaire, la mesure du pH en suspension aqueuse,
la mesure du taux de cendres, la surface spécifique, et
lisotherme.

Les groupes fonctionnels (phénol, carboxyle, carbonyle) ont
été analysés sur la CNA, la CNA bouillie et sur le carbonisat
(C800). Pour la CNA brute et bouillie, un échantillon de
0,5 g est mélangé a 0,5 mL d'une solution d'hydroxylamine
NH,OH.HCI'a 0,5 mol/L et le pH est ajusté a 5,2 avec une
solution de NaOH a 05 mol/L. Le mélange est maintenu
pendant 2 heures a 50°C dans d'un bain d'eau chaude. Puis
un volume de solution est prélevé et titré avec une solution
d'acide chlorhydrique HClI a 0,1 mol/L). Pour le carbonisat,
le protocole est le méme mais une masse de 0,5 g de

C800 est mélangée par agitation magnétique a un
volume de 50 mL d'une solution de NaOH (O, N)
pendant /2 heures. Puis la suspension a été filtrée.
Pour la détermination des fonctions acides, la solution
de NaOH (0,1 N) en excés est titrée par dosage en
retour par une solution de HCI (0,1 N).

Le taux en carbone (C), azote (N) et hydrogene (H) a été
analysé a l'aide d'un analyseur « EURO EA 3000 » et de la
balance électronique : « Sartorius CP-2P ». Les éléments
aluminium (Al), bore (B), fer (Fe), silicium (Si), magnésium
(Mg), calcium (Ca), cobalt (Co), chrome (Cr), Molybdéne
(Mo), titane (Ti), manganese (Mn), cuivre (Cu), cadmium (Cd),
nickel (Ni), plomb (Pb) et vanadium (V) ont été analysés a
l'aide d'un spectrographe DFS-8.

Le pH a été déterminé par mise en suspension d'une masse
de 5,0 g d'échantillon dans 95 cm? d'eau distilliée, agitation
vigoureuse pendant 3 min puis sédimentation pendant
|0 min et filtration. Le pH apres filtration a été analysé a une
température de 20°C avec un pH-meétre « ionomere ANION
7010 ».

Le taux de cendres a été analysé par combustion d'une masse
connue de CNA La surface spécifique, la distribution des pores
et les courbes d'isothermes d'adsorption et de désorption
ont été determinées a laide de l'appareil ASAP 2020
« micromeritics 2020 ». Les surfaces spécifiques (S,., m*/g)
ont été calculées en utilisant la méthode de BET (Brunauer
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Emmett-Teller). Le volume des mésopores et la distribution
de taille des pores ont été calculés a l'aide de la méthode de
Barrett, Joyner et Halenda (BJH) dans l'intervalle de pression P/
P, compris entre 0,35 et 0,95. Le volume des micropores et la
distribution de taille des pores ont été calculés par la méthode
de Horvat - Kawazoe en utilisant lisotherme d'adsorption
- désorption de l'azote dans lintervalle de pression P/P;
compris entre 0,00 et 0,01.Toutes les molécules susceptibles
d'étre présentes dans la structure poreuse des échantillons
sont éliminées par dégazage sous vide a une température de
I50°C. Les isothermes d'adsorption et de désorption ont été
déterminées a l'aide de l'azote sous pression P/P, (de 0,05 a
1) a la température de 77 K.

Il. Résultats et discussion

Il.1. Analyse quantitative des
groupes fonctionnels

Les résultats d'analyse des groupes fonctionnels (phénol,
carboxyle, carbonyle) sont donnés au tableau |.

Le tableau | montre que la CNA et la CNA bouillie dans I'eau
contiennent presque les mémes quantités de phénol (2,45 mg
eq/g) et carboxyle (1,95 mg eq/g). Par contre le carbonisat
C800 ne contient pas de groupes phénol ni carboxyle mais
contient des groupements carbonyle (0,8 mg eqg/g) qui lui
conferent des propriétés basiques. Ce résultat suggére que le
traitement des CNA broyées dans I'eau bouillante pendant 2
a 3 heures avant de les carboniser a 800°C permet d'éliminer
le phénol et le carboxyle.

Il. 2. Analyse élémentaire
et physicochimique

Les résultats de l'analyse élémentaire des échantillons C800,
CA400, CA600 et CA700 sont consignés dans le tableau 2.

Ces résultats montrent que le taux de C dans le carbonisat
C800 et dans les CAs (CA400, CA600, CA700) est compris
entre 79,7 et 82,4 %. Ces niveaux sont légérement supérieurs
aux valeurs de 77,7 % et 79 % mesurés par d'autres auteurs
sur des carbonisats obtenus par pyrolyse a 450°C de CNA
provenant respectivement de la République du Burkina
Faso (Tagutchou & Naquin, 2012) et de la République du
Bénin (Godjo et al, 2015). Les taux d'azote mesurés dans
notre étude, compris entre 1,2 et 1,9 %, sont en revanche
supérieurs aux valeurs de 0,9 % mesurées sur des CNA de
la République du Burkina Faso par Tagutchou & Naquin, 2012.
Les teneurs en H mesurées ici dans le carbonisat C800 et
dans les échantillons CA400, CA600, CA700 sont comprises
entre est de 1,2 et |,6 %, soit significativement inférieures a
celles mesurés sur des CNA de la République du Burkina
Faso (3,8 %) par Tagutchou & Naquin, 2012). Les éléments

mineurs (Al, B, Fe, Si, Mg, Ca , Co, Cr, Mo, Ti, Mn, Cu, Cd, N,
Pd etV) dans le carbonisat (C800) et dans les CAs (CA400,
CA600, CA700) sont présents a I'état de traces (I 10°a 3,3.
102 %). Le contenu total en O n'a pas été déterminé dans
le présent travail. Cependant, Tagutchou & Naquin Pascale,
2012, ont rapporté des teneurs de 'ordre de 10,8 % dans le
carbonisat obtenus par pyrolyse a 450°C de CNA provenant
de la République du Burkina Faso.

Le tableau 3 montre que le carbonisat (C800) et les autres
échantillons CA400, CA600, CA700 ont des pH alcalins en
suspension aqueuse, compris entre 10,5 et | 1,0. Cela est jus-
tifié par I'absence de groupements fonctionnels acides phénol,
carboxyle (tableau ).

Le pH basique des CAs est comparable aux résultats dis-
ponibles dans la littérature qui rapportent des pH de 10,2
(Atheba Grah Patrick et al. 2015) et 9,05 (Hanen Guedidi,
2015).

Les taux de cendres sont compris entre 5,66 et 7,31 %. Si
ces résultats suggérent que l'efficacité du charbon actif sera
réduite (Demirbas, 2004 ; Gueye Mbaye, 2015), mais il faut
noter que ces valeurs sont relativement faibles a ceux de la
littérature : 7,4 - 8,3 % (Ernesto de la Torre Chauvin, 2015) ;
14,75 % (Besma Berrima,2015).

Il. 3. Surface spécifique et
structure poreuse (distribution
de Ia taille des pores)

Les résultats de la détermination de la surface spécifique
(Syep M?/g) et des structures poreuses du carbonisat C800 et
des charbons actifs obtenus (CA400, CA600, CA700) sont
indiqués respectivement dans les tableaux 4 et 5.

Les résultats montrent que pour le carbonisat C800,
la Sy, (3,56 £ 0,18 m?g, tableau 4) et le volume total de
méso- et micropores (0,0047 cm?®/g, Tableau 5) sont faibles
par rapport aux valeurs mesurées dans les CAs. Pour les
charbons actifs, I'augmentation de la température d'activation
entraine une augmentation de la S, (453 = 1,3 ; 1657 +
4,6 ;3166 £ 11,0 m¥g, tableau 4) et du volume total de
méso- et micropores (0,035 ;0,098 ; 0,183 cm?/g, tableau 5).
En revanche, le diamétre moyen des micropores diminue par
activation thermique (carbonisat > Cas) et avec la température
d'activation. En effet, on trouve 5,01 A pour le carbonisat et
3935 et 34 A (tableau 5) pour les charbons actifs CA400,
CA600 et CA700 respectivement. Enfin, le diamétre moyen
des mésopores est de 94 A pour C800 et entre 35 et 42 A
pour les CAs (tableau 5).

Les surfaces spécifiques (S,.,m?/g) obtenues sont comparables
aux valeurs rapportées dans la littérature pour des CAs utilisés
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Tableau I. Analyse des groupes fonctionnels (phénol, carboxyle, carbonyle)

Echantillon 0,5 ¢ Phenol, mg eq/g Carboxyle, mg eq/g | Carbon Ie,m eq/g

CNA 2,452 1,966

Tableau 2. Analyse élémentaire du carbonisat C800 et des charbons actifs CA400, CA600 et CA700

Contenus totaux exprimés en % pondéral de la masse seche

Sl csoo  ca40  cAeo  cAT00

Carbone 82,40 £ 05 81,50 £0,5 82,00 £ 0,5 79,70 £ 0,5

Hydrogéne H 1,20 £ 0,02 1,90 £ 0,02 [,71 £ 0,02 1,70 £ 0,02

Eléments

Molybdéne A0 A0 A0 A0
.~ Titame T 9900°  9710°  7010° 77107
Manganése Mn 1,8.10° 1,8.10° 1,5.107? [,7.107

Cadmium

Tableau 3. Analyses physicochimiques des échantillons C800, CA400, CA600, CA700

| _Echantilons | pH | Tauxdecendres%

C800 10,5 6,60
CA600 1,0 6,29

Tableau 4. Surface spécifique du carbonisat C800 et des charbons CA400, CA600 et CA700 obtenus
par activation a 400, 600, 700 °C

Température Surface spécifique des échantillons,
d’activation, 'C m?2/g

- 3,56+0,18 C800

Le volume total S
de méso - et Le diametre Volume total de Le diameétre

micropores moyen des micropores moyen des _
mésopores, A (d < 20 A), cmi/g micropores, A
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Figure 2. Isothermes d’adsorption-désorption de I’azote a 77 K sur le carbonisat C800 (a) et sur les

charbons actifs CA400, CA600, CA700 (b)

dans le traitement de 'eau : 248 m?%/g (Hashemian S, 2014) ;
15591 ;302,07 n 292,45 m¥g (Rajeshwari Sivaraj et al,, 2010).

I1. 4. Isothermes d’adsorption
et de désorption

Le carbonisat C800 est Iégérement poreux. Son isotherme
d'adsorption - désorption est illustré a la figure 2a. C'est une
isotherme de type IV selon la classification proposée par
S. Brunauer; L. Deming, W. Deming et E. Teller (BDDT). Les
isothermes présentent une boucle d’hystérésis, indiquant la
présence de mésopores (pores de 2 a 50 nm) dans lesquels
se produit une condensation capillaire irréversible. Lhystérésis
correspond au type B selon la classification de De Boer.

Les isothermes des CAs obtenus (CA400, CA600, CA700)
sont représentése a la figure 2b. Ces isothermes sont de type
| (isotherme de Langmuir) selon la classification ci-dessus.
Les CAs sont microporeux. On note que les isothermes
augmentent a basse pression P/P (inférieures a 0,03) ainsi que
la présence d'un plateau presque horizontal, indiquant que les

micropores sont alors saturés. La présence de petits hystérésis
peut indiquer une dégradation partielle de la structure du
matériau en cours d'adsorption.

Conclusion

L'étude des caractéristiques physico-chimiques du carbonisat
des coques de noix d'anacarde et des charbons actifs qui
en sont tirés par activation physique suggére les conclusions
suivantes :

- Le traitement des CNA broyées (fraction 3-6 mm) dans de
I'eau a I'ébullition pendant 2-3 heures avant de les carboniser
a 800 °C pourrait permettre d'éliminer les phénols et les
carboxyles.

- Le pH du carbonisat et des charbons actifs sont compris
entre 10,52 et | 1,01. Ces résultats confirment ce qui précéde,
c'est a dire que les charbons actifs obtenus ne possedent pas
de groupes fonctionnels acides (phénol, carboxyle) d'ot un
pH basique.
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- Le carbonisat et les charbons actifs obtenus contiennent des
taux de carbone élevés compris entre 79,7 et 82,4 % de leur
masse seche. Les contenus totaux en N et H sont compris
entre 1,2 et 1,9 %. Les taux de cendres sont compris entre
566 et 7,31 %.

- La surface spécifique et le volume total de méso- et mi-
cropores du carbonisat C800, respectivement de 3,56 =+
0,18 m#/g et 0,0047 cm?®/g, sont faibles par rapport aux va-
leurs mesurées dans les charbons actifs qui en sont dérivés.
La surface spécifique des charbons actifs augmente de 45,3
a316,6 + 11,0 m¥g lorsque la température d'activation aug-
mente de 400 a 700°C avec un temps d'activation fixe de
30 minutes. La méme évolution est observée pour le volume
total de méso- et micropores (0,035;0,098 ;0,18 cm?/g). On
peut donc penser que la surface spécifique et le volume total
de méso- et micropores pourraient étre encore supérieurs si
on augmentait davantage la température d'activation.

L'application des charbons actifs préparés a partir des coques
de noix d'anacarde pour le traitement de l'eau sera le sujet
d'une prochaine étude.
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