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Introduction générale

Introduction générale

De nos jours la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de
protection de I'environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des
charbons activés a partir de matiéres non classiques, concretement a partir des déchets végétaux[1].

Le charbon actif est I'un des matériaux adsorbants le plus utilis€¢ pour la filtration de I’eau
et des liquides. C’est un matériau doté d’une structure poreuse extrémement complexe et
présentant une trés grande surface spécifique pouvant ainsi adsorber une grande variété de

substance.

Difféerentes études ont été consacrées a la production et la caractérisation de charbons
activés provenant de matériaux de différentes sources végétales d’origines variées : les bois, les
coques de noix de coco, les coques d’amandes de noisettes et de noix, la pulpe de pomme, les

noyaux d’abricot, de péches ainsi que les noyaux d’olives[1].

Une quantit¢ importante de noyaux d’olive sont générées chaque année et constituent
une source significative de déchets agricoles. De tels sous produits correspondants a cette perte
sont pourtant susceptibles de présenter un intérét économique non négligeable.ll s'avére, ainsi,
important de valoriser de tels déchets.

Dans le second chapitre de ce mémoire, nous abordons 1’étude de 1’¢laboration du charbon (la
carbonisation, la pyrolyse) et les déférents types d’activation en plus [utilisation du

charbon actif.

Actuellement, le noir de carbone est la particule conductrice la plus utilisée dans 1’élaboration
des composites et des polyméres conducteurs (CPC), en raison de son prix de revient relativement
faible, et de sa faible densité. Le noir de carbone se présente sous la forme d’une poudre constituée
de particules. A I’échelle nanométrique, les particules de noir de carbone sont des masses
sphéroidales constituées par des atomes de carbone ayant une organisation plus ou moins
graphitique . Plusieurs techniques ont été¢ employées pour 1’élimination des polluants des effluents
industriels.

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

appel a des matériaux naturels moins codteux, concrétement a partir des déchets végétaux.
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La préparation de charbons actifs a partir des déchets végetaux est pourtant tres
intéressante du point de vue économique car nous profitons a partir de transformations simples,
d’une application directe de ces matériaux de départ.

L’objectif de cette étude est d’améliorer le pouvoir d’adsorption des grains d’olives pour
adsorber les polluants organiques et inorganiques et comparer sa performance par rapport le
charbon actif commercial de Merck.

Le présent travail porte sur trois parties essentielles.
Une partie bibliographique qui comporte trois chapitres :

> Dans le premier chapitre une étude bibliographique sur le charbon et ses caractéristiques.

> Le deuxiéme chapitre, concerne les généralités sur le charbon actif et les précurseurs les
plus utilisés pour la fabrication de ce dernier.

» Le troisieme chapitre, concerne les généralités sur l'adsorption essentiellement les
différents parametres influant sur I'adsorption et la description de ce phénomene.

> Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation de notre matiére premiere, les

noyaux d’olives.



Chapitre I:Préparation du charbon actif

1.1 .Définition

Le charbon est un roches sédimentaires d'origine biochimique, riche en carbone et

de couleur noire .

Figurel: Le noir de carbone

Le noir de carbone c’est un compose organique qui prend la forme amorphe. 1l n'a pas
d'odeur, est massivement produit par l'industrie de la pétrochimie, par combustion incompléte
d’hydrocarbure.

(ex. : produits pétroliére lourds comme le goudron de houille) ou d'huile végétale; la capacité
mondiale était de plus de 10 millions de tonnes en 2005.

Les différents noirs de carbone se présentent sous forme de poudres constituées de particules
sphériques de 10 a 500 nm, qui forment des agrégats de 100 a 800 nm ; ces agrégats peuvent
former des agglomérats de 1 a 100 um ou étre transformés en granules de 0,1 a 1 mm [2].

1.1.1. matiére premiere

Par matiéres premiéres, on entend des matiéres extraites de la nature ou produites par elle et
que I’homme utilise soit directement, soit pour les transformer en biens de consommation. Les
maticres premicres peuvent étre obtenues a partir d’un grand nombre de matériaux contenant le

carbone d’origine végétale, animale ou minérale[3].

1.1.2 .Origine végétale

11 existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la synthese
des charbons actifs et sous différentes formes variées :
Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco, bagasse

de canne a sucre.
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Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz.

Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne, eucalyptus,
lignite.

Le charbon végétal est obtenu par carbonisation de la matiére végétale grace a un
procédé appelé activation. La surface d’adsorption est ensuite augmentée. Ce procédé a pour effet
de créer a la surface du charbon d’innombrables pores ou orifices microscopiques qui vont attirer

les molécules des différentes substances chimiques[4].

1.1.3 .Origine animale

Les charbons sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux, mais aussi a

partir de leur sang voire de leur chair.

I.1.4 . Origine minérale

Les charbons sont obtenus en grandes majorité a partir de matériaux combustibles comme

le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe.

I. 2.Grands types d’adsorbants

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

poreuses trés développées et leurs grandes surfaces spécifiques [5].

On distingue cing grands types d'adsorbants « physiques » : les charbons actifs, les
zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées.

Il se fabrique environ 150 000 t.an-1 de zéolithes pour adsorption, 400 000 t.an-1 de
charbons actifs, 75 000 t.an-1 d'alumines activées, 400 000 t.an-1 d'argiles et 25 000 t.an-1 de gels
de silice.

Gréace a leur structure cristalline en feuillets, les argiles et les zéolites sont de bons
adsorbants naturels.

Le charbon actif est un excellent adsorbant : sa capacité d'adsorption des

molécules organiques et des gaz est remarquable, d'ou son utilisation dans des domaines trés
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variables.
Tous les adsorbants sont caractérisés par un certain nombre de propriétés physiques :
ePorosité interne;
eFraction de vide externe correspondant a un garnissage en vrac;
eMasse volumique de la particule;
eMasse volumique réelle;

Actuellement I’adsorbant le plus couramment utilisé et le plus connu est le charbon actif [6].

1.3 .Définition de charbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir de matiéres premiéres riches en
carbone (le bois, la tourbe, le charbon, le lignite, I'écorce de noix de coco, noyaux de fruits, etc.)
[7].

Il est un matériau noir principalement sous forme granulaire ou pulvérulente composé
essentiellement de matiére carbonée a structure poreuse. De part cette porosité, la surface
développée par le charbon actif est énorme, un gramme de charbon actif présente une surface
interne pouvant atteindre plus de 1500 m2.g-1 et cette caractéristique unique est responsable de
ses propriétés d’adsorption. ces derniers constituent les adsorbants les plus fabriqués et les plus
utilisés industriellement.[8]

Le charbon actif (CA) est un adsorbant connu depuis longtemps se caractérisant par, entre
autres, sa grande surface spécifique, sa structure poreuse et sa thermostabilité .

Il peut étre préparé a partir de toute matiére solide contenant une grande proportion de

carbone , souvent par carbonisation suivie d’une activation physique ou chimique .




Chapitre I:Préparation du charbon actif

Figure 2: Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique .

1.3 .Différents types de charbon actif

1.3 .1 .Charbon actif en grain(CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a 1
millimetre (? 1 mm), un faible diametre des pores, une grande surface interne et une externe
relativement faible. 1l en résulte que les phénomeénes de diffusion a l'intérieur des pores prennent

une grande importance dans le processus d'adsorption .

1.3.1.1. Avantages du charbon actif granulé

* La durée de vie du charbon actif granulé dépend de I’abattement de la matiére organique et du
lissage des points de pesticide. Le choix du type de charbon actif est également déterminant sur le
rendement de 1’élimination.

* Le charbon actif granulé a une capacité d’adsorber une partie de presque toutes les vapeurs.

* Il a une grande capacité d’adsorption pour les substances organiques en particulier les solvants.

* [l retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.
« [l fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité.
» Il est inerte et on peut 1’utiliser en toute sécurité.

« Il est facilement disponible et de bon marché.

1.3.1.2. Inconvénients du charbon actif granulé

* Durée de vie limitée.

» Préfiltration: Les carburants dissous et matiéres en particules peuvent rapidement
encrasser le charbon, nécessitant un prétraitement dans la plupart des cas.

* Cotit: Le besoin de remplacer réguliérement le charbon épuisé rend le charbon actif granulé plus
cher que le stripping pour des concentrations élevées de contaminants.

» Déchets dangereux : tout le charbon doit étre finalement jeté, puisque il ne peut étre régénéré
qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans le cas de I’adsorption de métaux ou de résidus
d’explosifs. Selon les caractéristiques du charbon épuisg, il peut étre jeté comme déchet dangereux,

ce qui augmenterait le codt et responsabilité.
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Figure 3 : Charbon actif en granulé

Les facteurs influencant la capacité d’un adsorbant comprennent la surface spécifique, la
taille des pores et la polarité. Quelques données concernant la surface spécifique et la porosité

d’adsorbants usuels sont présentées dans le tableau 2 :

Tableau 1: Porosité et surface spéecifique de quelques adsorbants

Adsorbant Porosité interne (%)  Surface spécifique (m2/g)
Alumine activée 25-30 235

Gel de silice Variable 300-800
Montmorillonites (argile)  30-50 50-300

Zéolithes 20-60 300-600

Charbon de coque 50-80 800-1500

Charbon de tourbe 55 500-1600

Charbon de houille 55-80 500-1500

Charbon de bois 30-75 600-1500

1.3 .2 .Charbon actif en poudre(CAP)

Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100 micrométres (? 100
um) avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. lls ont une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'adsorption tres rapide .
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Figure 4: Charbon actif en poudre(CAP).

1.3.2.1. Avantages du charbon actif en poudre

» Le charbon actif en poudre est 2 & 3 fois moins cher que le charbon actif en granulé.
* Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de pollution accidentelles
ou temporaires.

» L’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact est
directement disponible.

*Leur dosage en quantité réglable peut suivre la concentration des polluants si celle-ci est connue.

*Favorise la décantation.

1.3.2.2. Inconvénients du charbon actif en poudre

* Le charbon actif en poudre ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec des boues
d’hydroxyde.

« 11 est difficile d’enlever les derniéres traces d’impuretés sans ajouter une quantité trés importante
de charbon actif en poudre.

 La détection des pointes de pollution est problématique et sa concentration
applicable est limitée a 80 mg/I.

*Il est utilisé essentiellement a 1’occasion de dosages discontinus ou de faible importance.

1.3.3.Préparation du charbon actif
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En général, le charbon est un matériau carboné poreux, il peut étre préparé a partir de
plusieurs types de matieres premiéres telles lI'anthracite, les schistes bitumineux, le bois, la lignine,
la coque de noix de coco, la coque d'amande, le grignon et les noyaux d'olives, la pulpe de pomme,
les pépins d'oranges, les noyaux de dattes, les grains de café, les noyaux d'abricots, les polymeéres et
les déchets carbones [9].

La qualité du charbon actif est considérablement influencée par le précurseur de départ et les
differents traitements effectués. Les études et revues portant sur la préparation de charbons actifs
montrent ainsi une forte disparité des surfaces spécifiques et volumes poreux.

La fabrication se décompose en deux étapes :

1.3.3.1. La pyrolyse

La pyrolyse ou Carbonisation ou calcination , & forte température, des produits
constituants. Une premiere porosité est créée par cette étape, en effet les éléments autres que le
carbone laissent des pores dans la matrice carboneée lorsqu'ils se volatilisent .

La pyrolyse est une étape nécessaire pour transformer la matiére en carbone. Le charbon issu
de la mati¢re organique d’origine végétale est trés caractéristique : c’est une matiere fibreuse qui
présente une infinité de pores (quelques Angstréms) obstrués par la matiere organique. Pour autre
transformée en charbon activé, la matiére organique d’origine végétale doit étre débarrassée de tous
ces pores. Pour cela, on chauffe a de trés haute température entre 400 et 1000°C. La matiere
organique est détruite et on obtient un squelette carboné qui lui possede des propriétés particulieres.

1.3.3.2.I'activation

Cette étape consiste a augmenter le pouvoir adsorbant, notamment en éliminant

les goudrons qui obstruent les pores.

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans une certaine mesure,
d’¢largir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi que
les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores [10].

L’activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets
aromatiques aux agents d’activation. La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée
d’un assemblage aléatoire de « cristallites » de type graphitique [11].

1.3. 4. préparation du charbon a partir de déchet agroalimentaire

10
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% Purification
Le protocole suivant permet d’obtenir le charbon actif a partir des dechets agroalimentaire
(noyaux d’olive , noyaux des dattes).
% Laver les dechets plusieurs fois avec I’eau distillé, jusqu’a la disparition de 1’odeur
et ’obtention d’une eau de ringage claire.
% Seécher les déchets pendant 24 a une température de 110 °C dans une étuve, puis
broyer et tamis pour obtenir une poudre.

s Laver plusieurs fois avec de 1’eau distillée pour éliminer les impuretés (la poussiére

et des substances hydrosolubles) puis séchés a 110°C pendant 24 h avant de subir une activation.

1.3. 5. Les déchets agroalimentaire

Ce type de déchet est issu essentiellement de I'industrie agro-alimentaire et du secteur
agricole. Les déchets et sous-produits organiques des industries agroalimentaires (IAA) sont
généreés par les activités de transformation des produits végétaux et animaux.

Ils se caractérisent par une grande hétérogéneéité (lactosérum, marcs de raisin, vinasses,
déchets de légumes ou de fruits, déchets de I'industrie de la viande...) et par leur capacité a subir
une fermentation ( Utilisation pour la méthanisation) [12].

Les secteurs de I'agriculture et de I'agro-alimentaire sont a la fois producteurs de ces déchets,

mais ils peuvent étre aussi utilisateurs lorqu'ils valorisent les matieres organiques.

En effet, les déchets comportant une fraction organique ou minérale susceptible d'étre
exploitée comme fertilisant ou amendement, peuvent potentiellement étre utilisés en agricol et en

preparation le charbon et charbon actif.

Figure 5 : les déchets agroalimentaire.

11
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1.3.6. ressources des déchets agroalimentaire

Les déchets agroalimentaire se réferent aux déchets des maisons, restaurants, hotels, etc.

Ces déchets sont : légumes, fruits, les noyaux des datts, les noyaux d’olives ces déchets sont
ajoutés aux déchets ménagers solides, qui peuvent étre collectés et traités avec des déchets solides

Sans mettre en danger la santé et la sécurité publiques.

Les déchets solides ménagers doivent étre éliminés rapidement car les matiéres organiques

pourrissent et les odeurs augmentent, provoquant la multiplication des insectes et des rongeurs.

1.3. 7. Activation
1.3.7.1. Activation physique ou activation en phase gazeuse
Elle consiste en une activation poussée avec un agent oxydant gazeux tel que la vapeur d'eau,
le dioxyde de carbone ou un mélange des deux a haute température (750-1000°C).

En fonction du gaz oxydant utilisé, la structure poreuse du charbon obtenu peut changer, par
exemple, l'utilisation du dioxyde de carbone comme agent oxydant favorise le développement de la
microporosité alors que la vapeur d'eau favorise une porosité aux dimensions plus larges.

A basse température, la cinétique d'oxydation est lente et I'activation conduit a une distribution
homogeéne des tailles des pores dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente,
la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant.

Le procédé est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui
conduit a une perte d'homogeénéité de la porosité.
En conclusion, cette étape conduit a l'ouverture des pores et a une trés grande surface
spécifique [13-14].

1.3.7.2. Activation chimique

Contrairement a l'activation physique, la carbonisation et [activation peuvent
étre effectuées simultanément. L'activation chimique consiste a imprégner le précurseur par des
agents oxydants tels que : ZnCl 2, H3PO4, H2S04, etc.

Ensuite le calciné a une température comprise entre 400 et 600°C. La taille des pores dans le
charbon actif final est déterminée par le degré d'imprégnation (masse de l'oxydant /masse du
précurseur).

Plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand [15-16] .
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1.4. Utilisations
1.4.1. Filtration
e Décontamination de I'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de composes
organiques, tels les pesticides.

Cet usage représente 20 % du marché mondial.

emasques a gaz.
ofiltres a cigarettes.
e Egalement utilisé pour filtrer les polluants organiques.
esystemes de filtration de I'air contaminé notamment dans les abris antiatomiques .
ofiltres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte de
cuisine) [17].

Figure 6: Filtre a cartouche de charbon activé.

1.4.2. Chimie
e Décoloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (boissons gazeuses, etc).
e Décoloration du sucre.
e Décaféination du café.
e Support pour métaux catalytiques ultra divisés, par exemple, platine sur le charbon actif.

e Elimination des hydrocarbures dans 1’eau[18].
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1.4.3. Industrie
eExtraction de I’or de ses minerais.
e Stockage de I’hydrogene (nano fibre de charbon actif).
eextraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
estockage de I'hydrogéne (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).
ebalais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare) .
eUtilise comme Tamis moléculaire adsorbant dans les Adsorbeurs par inversion de pression

(PSA) notamment dans les générateurs d'azote industriels[19].

1.4.4. Autres utilisations

Le charbon actif a été employé dans le traitement a grande échelle des eaux usées, dont
I’influence de l'industrie synthétique de colorant est un bon exemple.

La fabrication synthétique de colorant implique des réactions des produits chimiques

aromatiques, et les réactifs et les produits sont parfois toxiques. En plus d'un godt et d'une odeur
désagréable donnée a l'eau, cette perte est également tres coloré, complexe, et tres difficile a
dégrader.
Heureusement, plusieurs composes aromatiques réfractaires sont non polaires, la propriété qui
permet l'adsorption sur le charbon actif. Dans les années 1970, trois larges fabrications du charbon
actif utilisés par New Jersey pour enlever des composés aromatiques et méme des oligo-métaux
tels que le plomb et le cadmium toxiques des eaux usées.

eLe charbon actif a également trouvé l'application large dans la boisson pharmaceutique (
Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol, Traitement de 1’intoxication
alimentaire , Antidote en cas d’intoxication par médicaments) et alcoolisée, et les industries de
galvanoplastie; dans le déplacement des pesticides et gaspillage de fabrication de pesticide; pour le
traitement de l'eau usagée du pétrole et le facteur textile; et pour la remédiation des eaux
souterraines polluées. Bien que le charbon actif soit manufacturé pour des usages spécifiques, il est
difficile de le caractériser quantitativement. En conséquence, les épreuves de laboratoire et les
expériences d'installation pilote sur un type de rebut spécifique précedent normalement

I'installation des équipements de charbon actif.
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Figure 7 :application le charbon actif dans le domaine pharmaceutique

1.4.5. Alimentation
Le nombre dapplications du charbon actif dans le secteur alimentaire est infini.
Les bons aliments doivent avoir un aspect, une odeur et un goQt agréable.
C'est fondamental pour la qualité des aliments comme pour leur commercialisation.
C'est pourquoi le charbon actif est I'agent par excellence d'élimination des produits contaminants
organiques indésirables pour toute une gamme de matiéres premieres ou intermédiaires et de
produits finis du secteur alimentaire.
Nous présentons une sélection des principales applications pour la purification des produits
alimentaires[20].
1.5.Conclusion
Comme nous venons de le voir, de par ses propriétés physico-chimiques particuliéres, le
charbon actif peut jouer ;différents roles en traitement des eaux : adsorbant, mais aussi catalyseur
direct d’oxydation pour certains polluants. On peut conclure que I'application industrielle du
charbon actif dans I'adsorption de certains polluants chimiques susceptibles d'étre présents dans les
effluents industriels liquides et gazeux est importante vue sa grande surface spécifique, sa
disponibilité et son faible codt [21].

En revanche la surface spécifique et la structure poreuse de charbon actif dépendent beaucoup

des matiéres de départ et du mode de traitement.les dechets agroalimentaires sont considérés

comme un bon précurseur utilisé dans le domaine de fabrication du charbon actif [22].
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I1. Caractérisation du charbon actif
Introduction

La surface spécifique disponible pour 1’adsorption dans la structure poreuse du charbon actif
peut &tre mesurée par plusieurs méthodes. Le poids des différentes substances standards telles que
I’azote, iode, la mélasse, le phénol, ou le bleu de méthyléne peut étre utilis€¢ pour mesurer la surface
spécifique dans certaines fractions de tous les pores [23]. L’adsorption de 1’azote par le modéle de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) mesure la surface spécifique du charbon actif, elle est utilisée
comme un premier indicateur de niveau d’activité, elle est basée sur le principe que plus la surface
specifique est grande, plus le nombre des sites d’adsorption est disponible. Les autres adsorbats
sont utilisés pour mesurer la surface spécifique liée a la taille donnée des pores. L’iode est adsorbé
dans les pores relativement petits (micropores) et est ainsi une mesure approximative de la surface
spécifique totale, par contre le phénol et le bleu de méthylene sont adsorbés dans les macropores et

les mésopores.

I1.1. Détermination de la surface spécifique

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle
est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement fondée sur des
mesures de la capacité d’adsorption Ny de 1’adsorbant en question, correspondant un adsorbat
donné ; la molécule adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. Il suffit a cet effet, de

déterminer la valeur de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption [24].

11.1.1. Méthode de Brunauer-Emmett-Teller

L’hypothése de BET repose sur la formation de plusieurs couches de molécules adsorbées,
ainsi les molécules se posent les unes sur les autres pour donner une zone inter faciale qui peut
contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsorbées. La premicre couche d’adsorbat se comporte
comme un substrat pour une adsorption ultérieure et libére une chaleur différentielle H; constante,
tandis que pour les molécules de toutes les autres couches, la chaleur d’adsorption est ¢gale a

I’enthalpie de liquéfaction Hy (chaleur latente).
L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peut étre mise a profit pour estimer la

surface spécifique d’un adsorbant ou son aire spécifique. L’isotherme BET est donnée par la

relation :
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P __1 + C-1P 2)
VIPo-P) VmC VmC Py
ou
v _ C-P (3)
Vm |_

(Po—P) -L1+(c—1)ﬂ

ou V est le volume de gaz adsorbé, P la pression du gaz, P, la pression de vapeur au dessus de
plusieurs couches de molécules adsorbées et V, le volume nécessaire pour former une couche
monomoléculaire compléte sur la surface d’un gramme de solide.

C est la constante donnée par 1’expression :
Hy-HL
C=exp| ——— 4
p( RT j (4)

ou Hj: chaleur différentielle (cal).
H_: chaleur latente d’évaporation (cal).
En tragant P/V-(Po-P) en fonction de P/Py, on doit obtenir une droite de pente C-1/C-Vy, et
d’ordonnée a I’origine 1/C-Vp,. Ceci est calculé dans la zone d’application ou P/Py est compris

entre 0.05 et 0.35.

P/(Po-
D\ \/
>
P/P,

Figure 8 : Représentation linéaire de 1’isotherme de BET.
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On calcule le volume correspondant a un recouvrement total V,, par la relation :

Vm =—2 (5)
a+b

ou a et b sont la pente et ’ordonnée a 1’origine.

La surface spécifique A, peut étre directement calculée de Vyy, en utilisant la relation suivante :

PmVm 23 (6)

Asp = X 6023 x10“° x o

ou P et Ty, sont la pression et la température du gaz adsorbé, et oo la surface occupée par une

molécule. oo peut étre exprimée par la relation suivante :

|_ y _|2/3

6o = 1.09 x L (7)

2 |
6.023 x10 *p

ou M est la masse moléculaire du gaz adsorbé, pla masse volumique du liquide pur a la

température de I’expérience. Par exemple pour 1’azote a —195.8°C, p = 0.808 g/cm3.

11.2. Distribution de la taille de particules

Une procédure normalisée pour la détermination de la distribution de la taille de particule est
décrite par la norme D2862. Deux critéres de taille de particules sont la taille effective, qui
correspond & la taille du tamis traversé par 10 % du matériau, et le coefficient d’uniformité, qui est
le rapport entre la taille du tamis qui laissera passer 60 % du matériau et la taille effective. En
général, le taux d’adsorption augmentera lorsque la taille de la particule diminue, car la diffusion
vers la surface du charbon devrait étre favorisée pour les particules plus petites. Cependant, ceci
n’est pas vérifié¢ dans tous les cas, car la nature poreuse des particules de charbon engendre des
surfaces importantes pour toutes les tailles de particules de charbon. La perte de charge a travers un
lit de charbon augmente lorsque la taille des particules diminue et le coefficient d’uniformité

augmente.
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11.3. Indice d’iode

Pour les charbons actifs destinés a des applications en traitement des eaux 1’indice d’iode
représente la qualité d’iode , exprimée en mg , adsorbée sur charbon actif [25] .

Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption a partir de
solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant une surface
4.4 A%, ce qui correspond avec la surface spécifique dans les pores avec des diamétres moins de 10
A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons actifs par ce qu’il donne une

idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille (micropores).

L 05 NAv-Apyg -+ (8)
319.87 200 10

ou N est I’indice du bleu de méthyléne, Ay et le nombre d’Avogadro (6.023x1023), et Avg la
surface occupée par une molécule du bleu de méthyléne (130 A?%). L’accessibilité du bleu de
méthylene qui indique la mésoporosité de charbon actif, généralement pour les substances de taille
<130 A% La valeur minimum de I’indice du bleu de méthyléne exprimée en (mg/g) est : 190, 200,
220, 250, ou 260 [26].

I1.5. Méthode de Boehm

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut étre faite

par ’utilisation de la méthode de Boehm [27].

Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface du charbon actif sont de
différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions basiques de force
différente. Une base d’une certaine force neutralisée seulement les acides de pKa supérieur ou égal
a celui de la base [28]. Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont : le bicarbonate de
sodium, NaHCO;3; (pKa = 6.37) ; carbonate de sodium, Na,CO; (pKa = 10.25) ; hydroxyde de
sodium, NaOH (pKa = 15.74) ; et éthoxyde de sodium, NaOC,Hs (pKa = 20.58) [29].

Le bicarbonate est supposé neutraliser seulement les croupes carboxyliques, le carbonate de
sodium ; les groupes carboxyliques et les lactones, la soude ; les groupes phénoliques en plus de
deux derniers et enfin 1’éthoxyde de sodium est supposé réagir avec toutes les especes oxygenées

(de pKa < 20.58 acide extrémement faible).
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I11.1.INTRODUCTION

L’adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de l'eau et de l'air. Au cours de ce processus, les molécules d'un fluide

appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant.

Ce procede définit la propriété de certains matériaux de fixer aleur surface des molécules (gaz, ions
métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniereplus ou moins réversible. Au cours de ce
processus, il y aura donc un transfert de matiére dela phase aqueuse ou gazeuse vers la surface
solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie)

susceptibles de modifier I’état d’équilibre dumilieu (dispersion, floculation) [30-32].

111.2.Mécanisme d’adsorption
Pour mieux qualifier et quantifier la rétention, il convient de s’intéresser aux phénomeénes se

produisant a 1’¢chelle moléculaire, c’est-a-dire aux meécanismes d’adsorption, les liaisons
(composes-adsorbant) sont de deux types :
Liaisons de fortes énergies (>80 kJ. mol-1) : liaisons ioniques et échanges de ligands ;Liaisons de
faibles  énergies (< 80 kJ. mol-1) : interactions  dipble-dipdle, liaisons
hydrogéne, interactions hydrophobes.
Le transfert d’une phase liquide contenant [’adsorbat vers une phase solide avec
rétention de soluté a la surface de 1’adsorbant se fait en plusieurs étapes (Figure N°01) dont
une ou plusieurs peuvent étre déterminante de la cinétique globale du processus :

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du solutédu
seinde la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le
fluideremplissant les pores. En effet, les molécules se propagent de la surface des grains vers
leurcentre a travers les pores.

3-Diffusion de surface : pour certains adsorbants, il peut exister également une
contributionde la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a I’échelle d’un
graind’adsorbant.

4- Adsorption proprement dite [33].
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Figure 9 : Mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain

111.3.Définition
L’adsorption est définie comme étant un enrichissement d’un constituant ou I’augmentation
de la densité d’un fluide (liquide ou gaz) au voisinage d’une interface. Le solide sur lequel

I’adsorption a lieu est appelé adsorbant et le fluide qui va s’adsorber 1’adsorbat [34].

L’adsorptionest un phénoméne physico-chimique qui se traduit par une modification de
concentration al’interface de surface de deux phase3+quel des molécules contenues dans un fluide
(gaz ou liquide) et appelées adsorbat, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant. Les sites
ou se fixent les molécules d’adsorbat sont appelés sites  actifs  [1].

L’affinité de 1’adsorbant vers I’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimique ou
physique, on parle de I’adsorption physique, pour la différencier de 1’adsorption chimique qui met
en jeu des forces de plus grandes intensités (du type liaison covalente), et qui modifie la structure
moléculaire du soluté (contrairement a I’adsorption physique) ; ce qui rend en général le processus

irréversible.

111.5. Différents types d’adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas proviennement d’une
insaturation.
Quand un solide est exposé a un gaz, la concentration de ce gaz a la surface du solide est trés
supérieure a celle en phase gazeuse. Cette concentration trés importante des molécules de gaz est
appelée 1’adsorption, selon la force de cette adsorption et la nature des liants qui unissent les
molécules adsorbées au solide. Il est possible distinguer deux types d’adsorption :

Adsorption chimique (chimisorption).
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Adsorption physique (physisorption).
111.5.1. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. La force des liaisons créées peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est
comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 ce qui est considéré comme faible.

Ces interactions sont peuspécifiques et réversibles et la désorption peut étre totale. L’adsorption

physique est rapide etgénéralement limitée par les phénomenes de diffusion.

Phase gaz

Multicouches
.

(liquide)

Adsorption monocouche {{{{i
0eceele

DD, <o s0e . 9

FigurelO :adsorption physique

111.5.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique qui résulte
du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1’adsorbant.

Ces liaisonssont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est
supérieure a 80kJ.mol-1. Ces interactions sont spécifiques et difficilement réversibles, la vitesse
d’adsorption estlente et la désorption difficile.

L’adsorption physique peut avoir lieu en monocouche ou enmulticouches alors que 1’adsorption
chimique est uniquement mono moléculaire car la présence desliaisons de valence entre I’adsorbat

et ’adsorbant exclut la possibilité de couchesmultimoléculaires.

26



Chapitre 111

Le tableau (I11.1) regroupe quelques critéres de distinction entre I'adsorption physique et

chimique.

L’adsorption

Tableau 2 : Distinction entre ’adsorption physique et chimique [12]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du processus Relativement basse Plus élevé
Chaleur d’adsorption 5 Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques : Wan der Waals Chimiques

Cinétique Rapide, reversible Lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique Processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile

Couches formées

mono ou multicouches

Uniquement monocouches

La polarité Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les
solidesapolaires adsorbent les corps apolaires.

L’affinit¢ pour les substrats croit avec la masse moléculaire de [’adsorbat.
L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté que
pour le solvant [35 ,36].

La structure de I’adsorbant L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des
particules et les dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diametre des pores est inférieur au
diametredes molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de
I’adsorbant a une grande affinité pour le compose.

La distribution des tailles des pores joue un role important dans la cinétique globale du
processus d’adsorption.

Masse de 1’adsorbant La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant
dans la solution est importante. Du fait du codt élevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide —

solide optimal est recommandé [37].
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I11.4. Paramétres influant sur I’adsorption

111.4.1 Caractéristiques de la molécule

a) Taille des molécules adsorbés :la disposition des molécules sur la surface du
matériau peut fortement affecter le processus d'adsorption. Nous citons comme exemple la
fixation, sur un support et a la verticale, des acides et des alcools & longue chaine carbonée par
I'intermédiaire de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement
dans le cas d’un recouvrement élevé (forte concentration du substrat). Ceci conduit a une
fixation forte du substrat

En effet, d’un point de vue purement mécanique, il faut que la taille de la molécule soit
inférieure au diametre du pore d'adsorbant pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans
le volume poreux et atteindre le site d’adsorption.

b) Solubilité :plusieurs chercheurs ont montré que les constantes d’adsorption ont
tendance a étre plus importants quand la solubilité du composé diminue. D'autres chercheurs,
présentent un certain nombre de relations entre la constante d’adsorption et diverses
propriétés de la molécule organique.

c) pKa :un certain nombre de produits organiques sont caractérisés par des
propriétésd’acides faibles ou de bases faibles. Le pH conditionne donc la forme sous laquelle se
trouvela molécule (ionisée ou neutre). Ainsi, ce ne sont pas les mémes éléments de la matrice
quiinterviendront dans le mécanisme d’adsorption. La majorité des études, montrent que larétention
est maximale lorsque le pH est égal au pKa Toutefois, il ne faut pas confondre le pH
de l’eau et le pH a la surface des sédiments. En général, ce dernier est inférieur d’environ
deux unités, car il dépend de la qualité de groupements carboxyliques et phénoliques

Le pH reste cependant un facteur limitant du milieu puisqu’il ne peut pas étre

facilement modifié.

d) Polarité et polarisabilitt de la molécule adsorbée :I’adsorption va étre
fortementinfluencée par les dimensions du composé a piéger (surface, volume), mais aussi par
lesgroupements  fonctionnels de la molécule (alcools, aldéhydes, cétones, acides
carboxyliques,amines, soufre, halogene...) induisant des effets de polarisabilité plus ou moins
marques.

Des études importantes ont été entreprises afin de déterminer des relations
quantitatives entre la structure moléculaire et les paramétres d’adsorption (capacité
d’adsorption, énergie d’interaction

La forte réactivité decertaines molécules peut donner lieu a des réactions d’oxydation a la surface

de I’adsorbantqui joue alors le role de catalyseur. Un mélange de composés impliquera donc
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unecompétition d’adsorption entre les divers composés et réduire les capacités
unitairesd’adsorption.

111.4.2.Structure de I'adsorbant

Elle joue un rble déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules.
En effet plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera grande. Ce qui va alors
augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le support est
poreux.

Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice..) possédent des surfaces
spécifiques variables avec 1’état physico-chimique du milieu aqueux (pH, nature des cations
lies, saturation de la surface par les molécules organiques...). Ainsi certaines argiles comme
les bentonites (Montmorillonite par exemple) ont une surface, accessible a la plupart des
molécules, variant de 40 a 800 m2.g-1. Leur capacité d’adsorption est trés variable mais
constitue le parametre essentiel de la régulation des échanges et de la mobilité des éléments

dans le milieu naturel

Les adsorbants industriels (essentiellement les charbons actifs) développent des
surfaces spécifiques énormes (600 a environ 1200 m2.g-1) caractéristiques d’une tres forte
microporosité D’autres adsorbants comme les hydroxydes métalliques
formés au cours de la coagulation-floculation développent eux aussi de trés grandes surfaces
dont I’extension est étroitement dépendante du pH [Memento technique, 1989]. Dans ce cas la
capacité d’adsorption de la molécule a éliminer est proportionnelle a la surface spécifique de
I’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantit¢ de molécules
adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement microporeux (diametre de pore
< 2 nm) pour la plupart des applications en traitement de I’air afin d’obtenir une bonne
adsorption.

Les caractéristiques de la molécule et la structure de l'adsorbant peuvent affecter directement:
» La nature de la liaison adsorbat-adsorbant, c’est-a-dire de 1’énergie libre d’interaction

G entre les sites d’adsorption et la partie de la molécule en contact avec la surface.

» La capacité d’échange cationique (CEC) : Il n’existe pas de régle générale qui lie la
nature du cation a son pouvoir adsorbant mais il est a noter que l’adsorption dépend de

I’¢lectronégativité du cation compensateur.

Dautres facteurs, comme la température qui définit la nature de I'adsorption, peuvent
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également influencer la capacité d'adsorption Du fait
de I’exothermicité de la réaction d’adsorption, celle-ci est moins efficace lorsque la
température augmente.
I est toujours intéressant d’effectuer 1’opération d’adsorption a une
température la plus basse possible, ce qui permet d’augmenter les capacités d’adsorption.

Letravail a des températures inférieures a 40 °C est préconisé.
111-3-Cinétique d'adsorption

La connaissance des parametres de I'équilibre d'adsorption permet de déduire les
capacités d'adsorption d'un support. La détermination des parametres cinétiques doit en plus
étre réalisée pour la prévision de l'allure des courbes. Le transfert d'un adsorbat de la phase
liquide vers un site d'adsorption [36], représenté par la (Figure 111.3) fait intervenir les étapes

suivantes :
- Eau libre

N1
s

<= Eau Liee

..

Figurell: Etapes de transfert d’un soluté lors de son adsorption

Etape n°1 : Transfert de la particule de la couche externe d’hydratation vers la couche
interne(Etape trés rapide).

Etape n°2 : Déplacement de 1’eau liée jusqu’au contact avec le charbon. (Etape rapide).

Etape n°3: Diffusion a Iintérieur du charbon sous I’influence du gradient de
concentration.(Etape lente).
Etape n°4 : Adsorption dans un micropore. (Etape trés rapide) [43].
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I11-5-Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption [44]

Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption. Les plus importants sont la température, la

nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.

I11-5-1-La température
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,l’adsorption
libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est doncfavorisée par les

basses températures.

111-5-2- Facteurs caractérisant 1’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et

géomeétrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

Surface spécifique :Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption,

ceci a étémontré dans 1’étude d’adsorption de la tyrosine sur charbon actif.

La polarité : Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires.

L’affinit¢ pour les substrats croit avec la masse moléculaire de [’adsorbat.
L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le soluté
que pour le solvant [45].

La structure de 1’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de 1’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diamétredes
molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant a
une grande affinité pour le composé.

La distribution des tailles des pores joue un role important dans lacinétique globale du processus

d’adsorption.

Masse de 1’adsorbant :La capacit¢ d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de
I’adsorbant dans lasolution est importante. Du fait du colt ¢élevé des adsorbants, le choix d’un

rapport liquide —solide optimal est recommande .
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111-5-3- Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention

d’un polluant est fonction :
-De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.
-De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et

par conséquent la fixation de 1’adsorbat.

- De sa solubilitt ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

-De sa concentration.
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IV.1. Préparation de I’adsorbant

Dans le cadre de ce travail, nous avons choisi de valoriser un déchet végétal provenant du
dénoyautage des olives. Les noyaux d’olive sont traditionnellement utilisés pour la combustion ou
sont inutilisés. Ils sont durs et peuvent représenter un bon précurseur pour la préparation de
charbon actif de bonne résistance mécanique, a faible teneur en cendre et capacité d’adsorption

élevée, vis a vis des ions métalliques [43].

La préparation du matériau, recu partiellement concasse, consiste en une activation chimique
par un agent déshydratant. Cet agent est I’acide phosphorique de concentration massique 50 %. Le
matériau est imprégné pendant 2 heures 30 minutes & une température de 170 °C. Cette
imprégnation provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Le matériau est ensuite
lavé une dizaine de fois jusqu’a ce que le test de I’eau de lavage avec 1’acétate de plomb s’avere

négatif. Apres séchage, le matériau est activé en variant la température et la durée d’activation :

1. Températures d’activation : 600 puis 750 °C, durée d’activation : 2 heures.

2. Méme domaine de températures d’activation mais durée d’activation : 3 heures.

Ce protocole a ¢ét¢ adopté pour étudier I’influence de la durée d’activation et surtout la
température d’activation sur le développement de la surface spécifique afin d’accroitre au
maximum la capacité d’adsorption des noyaux d’olive activés. La figure 12 schématise la

procédure d’activation chimique appliquée au matériau.
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“ Lavage du matériau (noyaux d’olive) “
‘ Séchage a 110 °C pendant 24 heures \

Action de I’acide phosphorique (50 %)
a 170 °C pendant 2h30 ensuite
chauffage a 600 et 750 °C pendant 2
heures et 3 heures.

Lavage avec I’eau chaude. Test de
I’eau de lavage avec I’acétate de
plomb

‘ Séchage pendant une nuit \
Pulvérisation : Diamétre < 0.07 mm
‘ Obtention du charbon actif \

Figure 12 : Méthode d’activation imposée aux noyaux d’olive.
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Figure 13 :Noir du carbone en poudre

1V.1.1.Procédé d’adsorption

L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomeéne physico-chimique de fixation
des molécules sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou
entre un solide et un liquide. Le phénoméne est général pour toutes les surfaces. Aux
interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les directions,
et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers I’extérieure.

Pour I’adsorption en milieu aqueux nous avons choisi le colorant (bleu de méthyléne),
puis que c’est une grande molécule avec des caractéristiques.

On a préparé une solution meére de bleu de méthyléne de 0.05 g dans un litre d’eau

déminéralisée .
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Figure 14 :La solution mére de bleu de méthylene utilise avec le charbon actif.

IV.1.2. Teneur en Cendres

La teneur en cendres est le critére utilisé pour la détermination de la contamination en
produits inorganiques dans les matériaux de départ. Le contenu en cendres est déterminé selon le
norme N°D3174 —73 de la ASTM : un échantillon, entre 1 et 2 g, tamisé entre 0.15 et 0.25 mm, est
séché a I’étuve pendant 12 heures, puis placé dans une capsule de porcelaine. Cette capsule est
introduite dans un four horizontal ouvert a I’air. On chauffe pendant une demi-heure jusqu’a 500°C
et pendant 4 heures jusqu’a 812°C. Une fois que I’incinération est terminée on laisse refroidir le
four et on pése la capsule. La teneur en cendre des noyaux d’olive est donnée dans le tableau 7.

Tableau 3 : Taux de cendres des noyaux d’olive.

Mateériau Masse initiale (g) Masse finale (g) Taux de cendres (%)

Noyaux d’olive 2 0.0616 3.08

Les déchets végétaux durs (noyaux d’olive) présentent en général une plus faible teneur en
cendres par rapport aux déchets mous. La valeur de 3 % est relativement élevée, vu que cette teneur
peut affecter la surface spécifique et par conséquent la capacité d’adsorption par remplissage ou

blocage d’une partie importante du volume microporeux.
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IV.1.3. Tauxd’activation (burn-off)
Le taux d’activation (burn-off) des noyaux d’olive activés a ét¢ déterminé en chauffant les
échantillons aux températures de 600et 750 °C pendant 2 heures, puis 3 heures. Les pertes de

masse (%) sont résumees dans le tableau 8 et représentées graphiquement sur la figure 13.

Tableau 4 : Taux d’activation en fonction de la température et le temps d’activation.

Adsorbant Température de Temps d’activation burn-off (%)
chauffage (°C) (h)
600 2 66
3 75.9
750 2 76.6
3 81.1

Noyaux d’olive activés
chimiquement par HsPO,
(50%)

Nous observons que le taux de burn-off augmente avec 1’¢lévation de la température de
chauffage et temps d’activation. Le taux d’activation est tres élevé pour le chauffage a température
750 °C (3 heures), ce qui indique que cette température de chauffage est suffisante pour enlever

presque tous les volatils. Nous pouvons signaler les observations suivantes pour les deux courbes :

Nous observons que pour 700 et 750 °C (2 heures) le burn-off est presque semblable (77.33 et
76.6 % respectivement). Pour 3 heures, nous observons une augmentation de burn-off jusqu’a
81.1% a la température 750 °C, nous pouvons affirmer que cette température de chauffage est

intéressante pour la fabrication de charbon actif & partir de noyaux d’olive.

IVV.2. Méthode de caractérisation

Les méthodes de caractérisation adaptées sont : la méthode BET (Brunauer, Emmett et Teller)
pour la détermination de la surface spécifique, la détermination de 1’indice d’iode pour la
microporosité et I’indice du bleu de méthyléne pour la mésoporosité, enfin la détermination des

groupements fonctionnels de la surface par la méthode de Boehm.
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1V.2.1. Méthode BET

La détermination de la surface spécifique par la méthode BET s’est faite sur 1’appareil
micrometrics ASAP 2000 (France). L’isotherme d’adsorption de 1’azote (a —200 °C) permet
d’accéder a la surface spécifique Sger (m?/g) des matériaux étudiés. La surface spécifique peut
étre directement calculée a partir de I’isotherme de BET linéarisé dans la zone d’application ou
P/P, est compris entre 0.0554 et 0.2787. La représentation linéaire de I’isotherme de BET pour les
deux charbons actifs montrée sur la figure 14. Le tableau 9 résume les résultats pour les deux
adsorbants.

y = 0,003x + 0,0004
R*=0,9921

y = 0,0029x + 0,0004
R*=0,9921

Figure 15 : Isotherme BET pour les deux charbons actifs. (Gaz adsorbé : 1’azote).
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Tableau 5 : Surface BET des deux adsorbants.

Adsorbant Equation R? Surface spécifique
Y = P/(V(Po-P))/cm™.g (m?/g)
X = P/Pyg
Charbon actif Y=3.030 - 10°x 0.992 1301
(Merck)
Noyaux d’olive activés Y=2.000 - 10k 0.992 1257

La méthode d’activation adaptée ici a permis d’obtenir une surface spécifique (disponible
pour l’azote) de 1257 m?/g, ce qui est trés appréciable. Cependant, la valeur obtenue de charbon

actif commercial(merck), mais laisse augurer une grande capacité d’adsorption.

IV.2.2. Indice d’iode
L’indice d’iode ou le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant a une

concentration résiduelle de 0.02 N (Référence : IAS 2752 a été déterminé par iodométrie.

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. L’iodométrie est reliée au

titrage de 1’iode libéré dans les réactions chimiques :

l, + 2e-— 21I-

Des agents fortement réducteurs tels que le chlorure stanneux, 1’acide sulfureux, le sulfure

d’hydrogene et le thiosulfate de sodium réagissent avec 1’iode méme en solution acide.

Une solution d’iode dans une solution d’iodure aqueuse de potassium a une couleur intense
jaune a marron. Une goutte d’une solution 0.1 N d’iode confére une couleur pale jaune a 100 mL

d’eau de telle sorte que 1’iode peut lut méme servir d’indicateur dans une solution incolore.
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Pour déterminer I’indice d’iode des divers adsorbants que nous avons étudiés, les étapes

suivantes ont été suivies :

1. Prendre environ six grammes d’échantillon, broyer finement ;
2. Peser avec précision 0.2 gramme de charbon en poudre et I’introduire dans le flacon a
iode ;

3. Ajouter 10 mL d’acide chlorhydrique et agiter jusqu’a ce que le charbon soit mouillé ;

4. Placer le flacon sur une plague chauffante, faire bouillir pendant 30 secondes ;

5. Laisser refroidir a la température ambiante et ajouter 100 mL de la solution titrée de I’iode
0.1N;:
6. Boucher le flacon immédiatement et agiter rigoureusement pendant trente secondes ;
7. Filtrer & travers le papier Whatman N° 2 ;
8. Mélanger le filtrat et en prendre 50 mL pour transférer dans un Erlen de 250 mL ;
9. Titrer avec la solution titrée de thiosulfate. Ajouter a la fin du titrage 2 mL d’empois
d’amidon ;

10. Enregistrer le volume final de thiosulfate ajouté et calculer I’indice d’iode comme suit :

Indice d’iode = (V2 —V1) X N x 126.93)/ m (18)
ou
m : La masse de charbon actif (g).
V5, : Volume de thiosulfate pour le titrage a blanc.
V1 : Volume de thiosulfate pour le titrage aprées adsorption.

N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée.

Calcul de I’indice d’iode dans le cas ou la concentration de 1’iode résiduaire du filtrat différe

de 0.02 N :

e Calculer la molarité résiduaire du filtrat R :

e R =V;x0.0010uV, estlevolume de thiosulfate de sodium pour le titrage de 1’iode aprés
adsorption. Si R n’est pas compris entre 0.004 et 0.017 M, la procédure doit étre répétée en
utilisant une masse d’échantillon différente. Si R est compris entre 0.004 et 0.017 M,

calculer le facteur de correction D.
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D - {%} 0.165 (19)

Calculer I’indice d’iode en mg d’iode adsorbé par gramme d’adsorbant :

(1269.3—(V x27.92))x D
m

Indice d’10ode =

(20)

ou m est la masse de 1’échantillon.
Le tableau 10 résume les valeurs d’indice d’iode pour les noyaux d’olive activés a différentes

températures et le temps d’activation. Les résultats complets figurent dans I’annexe B. La figure 15

représente ces résultats sous forme d’histogrammes.

Tableau 6 : Indice d’iode de charbon actif issu des noyaux d’olive.

Durée d’activation

2 heures 3 heures
Température Coefficient de Indice d’iode Coefficient de Indice d’iode
de chauffage correction (mg/g) correction (mg/g)
(°C)
600 0.9075 677.52 0.9034 679.88
750 0.980 934.532 1.000 1012.4

Comme il a déja été mentionné préalablement, I’indice d’iode est un parametre tres important

dans la caractérisation des charbons actifs.

le tableau 10 montre clairement que I’indice d’iode le plus élevé a été obtenu pour une

température et une durée d’activation de 750 °C et 3 heures respectivement. Cette valeur de 1012
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mg/g montre que nous avons obtenu un matériau de grande microporosité et par consequent, une

surface spécifique importante s’est développée.

Afin de comparer le matériau obtenu avec le charbons actif commercial, nous avons mesuré

cet indice pour ce adsorbant et le avon regroupé dans le tableau 11.

Tableau 7: Détermination de 1’indice d’iode des deux charbons actifs.

Adsorbant Noyaux d’olive Charbon actif
activés (Merck)
Indice d’iode 883.426
(mg/g) 1012.4

Les résultats montrent que Ic charbon actif (merck) présente la valeur d’indice d’iode la plus
élevée, suivi Noyaux d’olive activés.
1VV.2.4. Méthode de Boehm
Parmi les nombreuses méthodes de détermination des groupements fonctionnels a la surface
des charbons actifs, nous avons choisi celle de Boehm, car elle est facile a mettre en ccuvre tout en
nécessitant peu de produits. Elle permet de doser pratiquement touts les groupements acides
oxygénés. Boehm a mis en évidence quatre groupes de fonction acides sur les charbons actifs. La
distinction entre les acides de force différente se fait au moyen de bases de basicité croissante ; les
bases sont NaHCO3;, Na,CO3, NaOH, et NaOC,Hs.

Des masses de 0.2 g de charbon actif testé sont mises successivement dans des fioles jaugées
de 50 mL. Dans chaque fiole, 20 mL de chaque base de concentration 0.1 N sont ajoutés et
’agitation est maintenue pendant 72 heures a la température de (22 + 2) °C. Apreés filtration, la
quantité de base consommeée par le charbon actif est déterminée par titrage d’un volume connu de
filtrat (8 mL) par I’acide chlorhydrique (0.1 N). Les résultats expérimentaux sont tabulés dans
I’annexe C. Le tableau 12 résume les résultats obtenus en consommation de base en
milliéquivalents grammes par gramme de charbon actif préparé en fonction de la température

d’activation.
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Tableau 8 : Détermination des groupements fonctionnels a la surface de charbon actif de

noyaux d’olive.

Température Temps(h) H20 NaHCO3 Na2CO3 NAOH Acide Lactones  Phénols
d'acivation carboxylique
(c)
600 2 0.125 2.25 3.25 3.875 2.125 0.875 0.5
3 0.1875 2.625 2.625 4.5625 2.4375 1.875 0.0625
750 2 0.1875 2.4375 3.9375 4.125 2.25 0.5625 0.75
3 0.125 2.5625 3.8125 4.125 2.4375 1.25 0.3125

Dong, la surface des noyaux d’olive contient beaucoup de groupements acides carboxyliques
a la température de chauffage 750 °C, avec une concentration maximale de 2.4375 meqg/g, suivies

des phénols avec une concentration maximale de 0.3125 meqg/g.

Les résultats expérimentaux de la méthode de Boehm de charbon actif de Merckest regroupés
dans I’annexe C, et le tableau 13 regroupe la concentration des groupements fonctionnels exprimée
en (meqg/g), correspondant aux deux charbons actifs.

Tableau 9 : Identification des groupements fonctionnels des deux charbons actifs.

Acides carboxyliques

Adsorbant Lactones Phénols

Charbon actif 2.4375 1.25 0.3125
(Merck)

Noyaux d’olive activés 0.125 1.375 1.5625

Dans cet ensemble de résultats, on peut constater que nos échantillons présentent des différences en
concentration des groupements fonctionnels. est le Charbon actif (Merck) plus riche en
groupements acides carboxyliques. Le Noyaux d’olive activés est le plus riche en groupements
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phenols. Par contre Charbon actif(Merck), le charbon Noyaux d’olive activés contient beaucoup

des fonctions lactones.

IV.3. Application a I’adsorption
IVV.3.1. Choix des molécules organiques étudiees
Nous avons examiné 1’adsorption sur les deux charbons actifs, utilisant d’un polluant
organique tels que le bleu de méthylene. Le bleu de méthyléne constitue en outre un colorant

exemplaire pour la caractérisation et I’¢tude de la performance des charbons actifs [ ].

IV.3.1.1. Le bleu de méthyléne
Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa formule est
CI6HI8N3SCI et sa masse molaire est de 319,85 moleg-1. C’est une molécule organique
appartenant a la famille des Xanthines [25]. Ce colorant est choisi comme modeéle
représentatif des polluants organiques de taille moyenne.. La nomenclature chimique du bleu de
méthyléne est le chlorure de méthylthionium ou thiazine, et sa formule brute est C16H13CI.N3S Son

spectre visible .

(HsC),N N(CHy),

S*-CI

Figure 16 : Structure du bleu de méthyléne.
Tableau 10 : Caractéristiques du bleu de méthyléne utilise.

Masse Couleur Odeur Température  Densité Solubilité (g/L) a
molaire de fusion apparente 20 °C
(g/mol) (°C) (kg/m?) Dans Dans
I’eau 1’éthanol
Bleu de 319.86  Bleu foncé Inodore 180 400 a 600 50 10

méthyléne
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Le bleu de méthylene est largement utilisé dans le domaine des textiles comme colorant, et
est utilisé spécialement dans les décors. On peut I’utiliser en prévention contre toutes les maladies
dues a un champignon (par exemple I’ichtyophiriose et points blancs). On peut aussi ’utiliser pour
protéger les poissons contre les changements de température qui provoquent souvent 1’apparition
de maladies dues a des champignons. La dose a utiliser est de 0.15 a 0.2 mg par litre, la dose
toxique pour les poissons est de dix fois la précédente, ce qui le rend le produit peu dangereux a
manipuler [44].

IV.4. Préparation des solutions
Les solutions aqueuses des polluants étudiées de concentrations connues ont été préparées en

dissolvant des quantités exactes par pesée dans 1’eau distillée.

IV.5. Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spéctrophotométrique est fondée sur 1’étude du changement d’absorption de la
lumiére par un milieu, en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion d’intensité
lumineuse absorbée par la solution, on déduit la concentration de la substance absorbante. Dans

I’analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiére sensiblement monochromatique.

L’absoptionmétrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est aujourd’hui la
méthode d’analyse la plus importante. Ses principaux avantages sont les suivants :
e FElle est d’'un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui ajoute un
réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
e (est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.
e Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour mesures directes sans

addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La colorimetrie est un cas particulier de la spéctrophotométrie dans le domaine du visible, on
utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a 1’aide d’un instrument
simple appelé colorimetre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier I'intensité de la
coloration, on utilise une lumicre dont les longueurs d’ondes se situent dans un domaine spectral
relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs d’ondes d’une petite

région du spectre.
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Figure 17 : Spectrophotometre

IV.5.1. Loi d’absorption

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

ultra violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.

IVV.5.2.1. Loi de Beer-Lambert
Soit un faisceau de lumiere monochromatique traversant une épaisseur | de solution d’un
corps adsorbant. Soit Iy la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la cuve.
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lo

La loi de Beer-Lambert ¢
—

A = log(lo/T) = log(1/T) =

avec :
T : facteur de transmission ou transmitance.
A : absorbance ou densité optique.
C : concentration massique du composé dosé.
I, lp:intensité du faisceau émergent et incident.
k : coefficient spécifique d’absorbance.

¢: épaisseur de la cuve.

Tableau 11 : Valeurs de 1’absorbance correspondant aux concentrations étalons du bleu de

méthyléne.
Echantillon 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Concentration 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15

() mol/L)
Absorbance 0 0.073 0.130 0.165 0.185 0.210 0.255 0.275 0.320 0.380 0.420 0.490 0.600
(A)
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FIGURE 18 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne- Ay = 660 nm.
Remarque :L’équation de la droite donnant 1’absorbance A en fonction de la concentration du bleu
de méthyléne est : A = 0.0413 x C, avec un coefficient de régression R? = 0.9821, ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer la
concentration d’une solution donnée.
IV.6. Etudes de la cinétique d’adsorption
1V.6.1. Détermination des temps d’équilibre d’adsorption

L’étude de I’adsorption d’un composé sur un adsorbant nous permet d’examiner 1’influence
du temps de contact sur sa rétention.

Cette étude a été menée de maniere a déterminer la quantité fixée de bleu de méthylene, de
depuis leur mise en contact jusqu’a 6 heures d’agitation. Dans le but de déterminer les temps
d’équilibre d’adsorption, des volumes de 25 mL prélevés des solutions concernées de
concentrations de 479.79 mg/L pour le bleu de méthylene. Les solutions de ces composés ont été
successivement mises en contact avec 0.1 g de chacun des adsorbants utilisés. Les solutions ont été
analysées au bout de 1, 2, 4, et 6 heures. Les différents résultats obtenus sont tracées

graphiquement sous la forme de la concentration relative Ceq/Co = f(t):
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Figure 19: Concentration relative a I’équilibre en fonction du temps de contact pour 1’adsorption
du bleu de méthyléne (Co = 479.79 mg/L).

On constate que le temps d’équilibre pour les deux charbon est environ 3heurs.
1V.6.2. Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne
Le bleu de méthyléne peut servir a caractériser la mésoporosité des charbons actifs. La surface
d’une molécule de bleu de méthyléne étant supposée égale & 130 A?
1V.6.2.1. influence de la température d’activation sur la capacité d’adsorption

Dans cette partie, on étudie I’influence de la température sur la capacité d’adsorption pour le
bleu de méthyléne des noyaux d’olive activés aux températures d’activation de 600 et 750 °C
pendant deux durées d’activation de 2 heures et 3 heures. La procédure est la suivante :

Dans une série de béchers, on introduit successivement 0.1 g de charbon actif a base de
noyaux d’olive qui est mis en contact avec 25 mL de la solution du bleu de méthyléne de
concentration initiale Co variant de 10 mol/L & 9x10° mol/L, I’ensemble est agité pendant un
temps de contact de 3 heures. Puis centrifuger la quantité x/m (masse adsorbée par gramme

d’adsorbant) déterminée par I’équation suivante :

C,—-C

X _ (0—9‘1) < \/ (22)
m m x1000

ou Co : concentration initial de I’adsorbat (mg/L).

Ceq : concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).

m : masse d’adsorbant (g).
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V : volume d’adsorbat (mL).
1000 : coefficient de conversion.

Les résultats d’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de noyaux d’olive est

représentés graphiquement sur les figures 20 et 21 L’adaptation du modéle de Langmuir

€600°C

Céq(mg/L)

Figure 20 : Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne par le charbon actif de noyaux d’olive en
fonction de la température.
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2,5

=
3
—
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Figure 21 : Isotherme de Langmuir linéarisée pour 1’adsorption du bleu de méthyléne sur le

charbon actif de noyaux d’olive.

Le tableau 12 donne les équations des droites obtenues ainsi que les constantes de Langmuir.
Les coefficients de corrélation pour les droites obtenues de R%> 0.98, indiquent que 1’adsorption du
bleu de méthyléne est bien décrite par le modele de Langmuir. La pente de la droite est reliée a la
capacité d’adsorption de telle maniere que plus la valeur de la pente est basse, plus la capacité
d’adsorption est ¢élevée. La capacité d’adsorption du bleu de méthyléne par les noyaux d’olive
activés augmente avec la température et le temps d’activation. On observe que la capacité
maximale d’adsorption a atteint une valeur de 476.19 mg/g pour les conditions de température de
750°C et de temps d’activation de 2 heures. Cette valeur représente une capacité d’adsorption pour
le bleu de méthyléne trés élevée, ce qui laisse déduire que le charbon actif produit dans ces

conditions présente une grande mésoporosité.
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Tableau 12 : Equations et constantes de Langmuir pour 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les

noyaux d’olive activés.

Température Temps Equation de Langmuir R? K (L/mg) b (mg/g)
d’activation (h)
(°C) Y = Ceqg/(x/m), x = Ceq
2 Y =0.0088+0.0021 x 0.9993 0.2386 476.19
600
2 Y =0.008+0.0021 x 0.9993 0.2625 476.190

750
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conclusion

Conclusion

Dans ce travail nous avons synthétise des charbons actifs a partir de déchet

agroalimentaire (noyaux d’ olive).

Cette etude a été realisee en deux étapes, la premiere est de fabriquer le charbon actif

a base de noyaux d’olive, la seconde étape est de caractériser les charbons obtenus. La bonne

préparation des échantillons par carbonisation a différentes températures et au traitement

chimique par 1’acide phosphorique a permis d’obtenir des charbons avec des propriétés

physico-chimiques et structurelles comparables avec celles trouvés dans la littérature.

Les résultats obtenus sont:

1.

Le taux de cendre atteint 3.08%, et le taux d’activation (burn-off) augmente
proportionnellement avec 1’augmentation de la température et le temps d’activation.

La surface spécifique du charbon actif élaboré déterminer par la méthode de BET est
1257m?/g, elle est comparable avec celui du charbon actif commercial.

L’indice d’iode est de 1012.4mg/g ce qui montre que nous avons un matériau de trés
grande microporosité.

la surface des noyaux d’olive contient beaucoup de groupements acides carboxyliques
a la température de chauffage 750 °C, avec une concentration maximale de 2.4375
meqg/g, des fonctions lactonesl.25 suivies des phénols avec une concentration
maximale de 0.3125 meqg/g.

L’¢étude de la cinétique d’adsorption montre que la méso-porosité du charbon obtenu

est tres important avec une capacité maximale d'adsorption atteint 479.19mg/g.
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RESUME

Le développement des procédés d’adsorption sur charbon actif a mené les
chercheurs a élaborer des charbons de plus en plus spécifiques. Le charbon non traité
n’a pas de propriétés adsorbantes particuliérement intéressantes. Par contre, s’il subit un
traitement adapté, les modifications de la physico-chimie de surface Ilui octroient de
nouvelles caractéristiques.

L’objectif de cette étude, est la valorisation d’un résidu du café en charbon actif
préparé par [’agent activant hydroxyde de potassium. L’influence de taux de 1’agent
activant et La température de calcination, sur les propriétés adsorbantes ont été eétudies.
Les résultats obtenus concernant la capacité d’¢élimination du phénol et la surface
spécifique sont promoteur. Et pourraient étre utilisé dans le traitement des eaux et de
I’air.
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ABSTRACT

The development of adsorption’sprocesses on the activatedcarbon leads the
researchers to prepare the carbons more specific. The activatedcarbon non-treated
hasn’t good properties. But if wetreatit, the modifications of the physic-chemical of the
area surface willgive new characteristics.

The objective of thisstudyis the valuation of coffee’swaste in the activated
carbon by using the hydroxide of potassium as an activated agent. The influences of
ratio of activated agent and the carbonization’stemperature on the proprieties of
adsorbent have been studied.

The obtainedresultsconcerning the capacity of carbonselimination of phenoland specific area
surface are encouraged. Wecan use thesecarbons in the treatment ofwater and the air.
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