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Résume :

La pollution de I’eau par certains produits chimiques est une source de dégradation de
I’environnement, en particulier la contamination de I’eau avec des résidus de polluants
organiques tel que le diuron un pesticide trés employé pour contrer I’infestation de
mauvaises herbes. De nombreuses études ont était développé pour contrer ce grand
probléme, on note particuliecrement 1’adsorption sur des matériaux poreux comme 1’argile

et le charbon actif.

Dans le travail ci-présent nous essayons de trouver une alternative trés efficace a fin de
remédier a ce probléme. Nous allons dans un premier temps élaborer un matériau charbon
actif a partir de  déchets agro-alimentaires, particulierement les écorces de certain fruit
comme les peaux bananes. Le second objectif visera 1’étude du procédé d’adsorption du
diuron, un herbicide reconnu comme perturbateur endocrinien, sur le charbon actif
préparé. Ensuite nous essayons d’évaluer la capacit¢é d’élimination du diuron par
adsorption sa partir d’'une solution aqueuse. A la fin, une conclusion générale sera

présentée résumant les principaux résultats obtenus au cours de cette étude.



Abstract :

Water pollution by some chemicals is a source of environmental degradation, especially
contamination of water with residues of organic pollutants such as diuron a pesticide
highly used to counteract weed infestation . Many studies have been developed to counter
this major problem, particularly adsorption on porous materials such as clay and activated
carbon. In the present work we try to find a very effective alternative to remedy this
problem. We will initially develop an active carbon material from agro-food waste,
especially the barks of certain fruits such as banana peels. The second objective will be the
study of the adsorption process of diuron, a herbicide known as endocrine disruptor, on
prepared activated carbon. Then we try to evaluate the ability of the diuron to be removed
by adsorption from an aqueous solution. At the end, a general conclusion will be presented

summarizing the main results obtained during this study
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Introduction général

L’environnement influence notre santé. Il constitue une source d’exposition de 'homme a
des facteurs de risques chimiques et biologiques parmi lesquels les polluants
environnementaux.

Ces polluants peuvent étre présents dans 1’eau, I’air, le sol et ’alimentation sous forme
libre ou conjuguée. De nombreuses enquétes épidémiologiques ont €tudié la présence des
polluants et leur impact sur la santé de I'nomme. Ces études ont démontré que certains
polluants provoquaient [I’apparition ou I’aggravation de nombreuses pathologies,
notamment chroniques comme celles du diabéte du le cancer ou de 1’obésité. Les polluants
agissent en modifiant le profil protéique de la cellule, perturbant le métabolisme
glucidique et lipidique. [1]

Chaque année des milliards de tonnes de pesticides sont épandues dans les champs. Quel
que soit leur mode d'utilisation, la plupart des molécules employeées atteignent le sol
durant ou aprés le traitement ; ces derniers vont venir ensuite s’infiltrer et venir
contaminer les eaux souterraines et de surfaces telle que les riviéres les lacs les puits.
Cette contamination se répercutera sur la qualité des eaux et entrainera des traitements
supplémentaires. [2]

De ce fait, il est important de mettre ’accent sur la nécessiter d’¢laborer des traitements
adéquats pour éliminer ce type de polluent. La dépollution d’eaux usées urbaines,
industrielles et agricoles peut étre réalisée par différents procédés qui sont actuellement
bien maitrisés a 1’échelle du laboratoire et appliqués a grande échelle dans 1’industrie
incluant les traitements physico-chimiques et biologiques.

Parmi les méthodes le plus utilisées, on compte I’adsorption sur charbon actif qui
représente plusieurs avantages

La création de nouvelles technologies performante pour I’activation du charbon tel que
’activation par micro-ondes

L’abaissement du cout de traitement des eaux par réutilisation du charbon par

régénération. [3]

Ce travail s’inscrit dans la continuité des travaux développés dans notre laboratoire. Elle

poursuit un double objectif:

Le premier s’attachera a élaborer un charbon actif & partir de déchets agro-alimentaires,
particulierement les écorces de certain fruit comme les bananes pour valoriser encore plus

les déchets domestiques.
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Le second objectif visera I’étude du procédé d’adsorption du diuron, un herbicide reconnu

comme perturbateur endocrinien, sur le charbon actif préparé. Ensuite évaluer la capacité

d’¢élimination du diuron par adsorption sur ce matériau dans une solution aqueuse.

Le travail est organisé en deux grandes parties :

1-La premiére partie est une synthese bibliographique qui vise premiérement, a décrire
le phénomeéne d’adsorption et les différents types d’adsorption ainsi que les isothermes
utilisées. En deuxiéme lieu a définir le charbon actif, un adsorbant de choix, son origine,
ses propriétés physiques et chimiques et son utilisation étendue dans différents domaines.
Finalement une bréve présentation des herbicides et le polluant étudié « diuron ».

2- La deuxieme partie est une étude expérimentale du sujet, ou on a pu réaliser la
préparation et I’activation du charbon issu de peaux bananes par plusieurs méthodes,

En suite la caractérisation du I’adsorbant et 1’évaluation de procédé d’adsorption
du diuron sur le charbon actif préparé .Cette partie présentera aussi les différents

résultats expérimentaux obtenus ainsi que leur discussion.

A la fin, une conclusion générale sera présentée résumant les principaux résultats

obtenus au cours de cette étude.
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Chapitre I : Théorie d’adsorption

I-1- -Historique :

Le terme adsorption a été proposé pour la premiere fois par KYSER [1],en 1881, pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface, et une adsorption de gaz, processus
dans lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse. Enfin le terme de sorption a été
proposé en 1909 par M.C. BAIN([2], il désigne aussi bien le phénoméne d’adsorption que

celui d’absorption.

L’adsorption fait partie des opérations physique de séparation des mélanges, Elle définit la
propriété de certains matériaux de fixer & leur surface des molécules (gaz, ions
métalliques, des molécules organiques, ect.) d’une maniere plus ou moins réversible. 1l y a

transfert de la phase aqueuse vers la surface solide. [3]

Le phénoméne est général pour toutes les surfaces. D’aprés WEBER ; tout solide est un
adsorbant potentiel. Cependant, on cherche a exploiter en le magnifiant par I’emploi de
solides a porosité élevee. [4]

I-2- Définition de ’adsorption :
L’adsorption est un phénomene d’interface (phénoméne physique de fixation de molécules

sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un

solide et un liquide. Le phénomeéne est general pour toutes les surfaces. [5]

Aux interfaces, les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions, et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers ’extérieur. Ces forces
représentent une énergie superficielle par unité de surface, comparable a la tension
superficielle des liquides. Ces forces sont neutralisées lorsque des particules mobiles (un
gaz ou un soluté) se fixent en surface, on dit qu’elles s’adsorbent. Cette adsorption se
produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de I’énergie libre du systéme,

c’est un Phénomene toujours exothermique. [5]

L’¢étude des équilibres d’adsorption permet de connaitre le degré maximal de séparation
Susceptible d’étre obtenu dans des conditions thermodynamiques données.
La vitesse avec laquelle on s’approche de 1’état d’équilibre reléve de 1’étude cinétique
d’adsorption, celle-ci dépend de la vitesse avec laquelle les constituants du mélange a

séparer diffusent dans I’adsorbant et dans le fluide. [3]

L’équilibre d’adsorption, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont décrits ci-

apres : Surface spécifique; Porosité; Nature de I’adsorbat; Polarité; pH; Température. [6]
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On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s'adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent est la
désorption. [7]

Fig. I-1- : Représentation de 1'adsorption de ’adsorbat a la surface d’un adsorbant [8]

I-2-1- Les types d’adsorption :
On distingue deux types différents d’adsorption : adsorption physique (physisorption) et

adsorption chimique (chimisorption).

I-2-1-1- Adsorption physique :
L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces d’interaction

physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les molécules de fluide.

Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waals. Elles sont dues au
mouvement des électrons a I’intérieur des molécules qui peuvent engendrer de petits
moments dipolaires instantanés. Des interactions électrostatiques peuvent aussi se

combiner aux forces de Van Der Waals.[9]

La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface

spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des critéres : [10]

> La chaleur d’adsorption dégagée est de 1’ordre de 20 kJ / mole.
> La vitesse du processus d’adsorption est tres rapide.

> La quantité adsorbée décroit avec 1’élévation de la température
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>

L’adsorption Physique est complétement réversible. Le temps de résidence est de

1 ns a température 293°K

> L’adsorption se fait en plusieurs couches possibles
o 0 ? &
o (1) ) (1) molécules adsorbables
O (2) mokécules adsorbées (adsorbat)
O (3) solide (adsorbant)

“” nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Fig. I-2: Schéma de I’adsorption physique [11]

a-Adsorption physique non specifique

Les liaisons entre la substance adsorbée et 1’adsorbant sont essentiellement de types
électrostatiques. La substance adsorbeée est présente soit sous forme de complexes de
sphére externe ««outer-sphere»», soit dans une couche diffuse autour des particules solides
mais pas en contact avec le solide. La tendance de la surface a former des complexes de

sphére externe avec un cation fait intervenir deux facteurs [12]

b-Adsorption physique spécifique

Les ions peuvent étre adsorbés par le biais de forces différentes du potentiel électrique ce
qui confére une charge a la surface adsorbante. Les liaisons entre la substance adsorbée et
I’adsorbant peuvent étre de types électrostatiques, et les complexes formés sont de type
"inner-sphere". Ce type d’adsorption est parfois appelé adsorption spécifique de faible
affinité (quelques kj.mol? ) pour la distinguer de 1’adsorption spécifique de haute affinité

(adsorption chimique)[12]

I-2-1-2- Adsorption chimique :

L’adsorption de type chimique appelée aussi adsorption activée ou chimisorption se
distingue nettement de I’adsorption physique. Elle met en jeu la formation des liaisons
chimiques de forte énergie (25 a 400 kcal/mole) entre des composés ionisables et les
groupements fonctionnels présents en bordure des adsorbants. A ce type de liaison
correspond une chaleur d’adsorption environ dix fois plus élevée que dans le cas de la

physisorption [3]

La chimisorption est généralement irréversible, et la distance entre la surface et la

molécule adsorbée est plus courte que celle de la physisorption.[13]
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Les caractéristiques qui permettent de distinguer 1’adsorption physique de la chimisorption

sont récapitulées dans le Tableau I-1:

Tableau I-1- Les différences entre I’Adsorption physique et chimique [14]:

Parametres Physisorption Chimisorption

Type de liaison Van der Waals ou pont  Covalente ou ionique

adsorbant — adsorbat d’hydrogéne

Nombres de couches Une ou plusieurs Souvent une monocouche

Adsorbées couches superposées

Domaine de Relativement faible Plus élevée

température

Spécificité Processus non Dépend de la nature de
specifique I’adsorbant et 1’adsorbat

Trés lente, en particulier en
Cinétique d’adsorption  Rapide dessoude la température

d’activation

I-3-Description du mécanisme d’adsorption

Le phénoméne d’adsorption, controlé par la diffusion des molécules, atteint son équilibre
relativement rapidement (quelques secondes a quelques minutes). Mais, peut se prolonger
sur des temps trés longs pour les adsorbants microporeux en raison du ralentissement de la
diffusion des molécules dans ces structures de dimensions voisines du diamétre des

molécules du fluide.

Le transfert d’une phase liquide contenant 1’adsorbat vers une phase solide avec rétention

de soluté a la surface de I’adsorbant se fait en plusieurs étapes [15].

1-Transfert de masse externe (diffusion externe) qui correspond au transfert du soluté

(molécules de la phase liquide) du sein de la solution a la surface externe des particules.

2-Transfert de masse interne dans les pores (diffusion interne) qui a lieu dans le fluide
remplissant les pores ; les molécules se propagent de la surface des grains vers leur centre

a travers les pores.

3- Diffusion de surface Pour certains adsorbants, il peut exister également une
contribution de la diffusion des molécules adsorbées le long des surfaces des pores a

I’échelle d’un grain d’adsorbant
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1-diffusion externe

i N 2-diffusion interne
E 1 : d’adsorbat
| -
Po (dans les pores)
| 3- diffusion de surface
phase adsorbant phase adsorbat
Pal

film fluide - la surface externe du particule

Fig. I-3-Schéma de mécanisme de transport de I’adsorbat au sein d’un grain[15].

I-4-Facteurs influencant I’adsorption :

Un grand nombre de parametres et de propriétés, du support et du substrat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention

d'une substance sur un support. Il s’agit des parametres suivants :

I-4-1-Surface spécifique :

Elle est définie comme étant sa surface par unité de masse (exprimée en m? /g), La
quantité de substance adsorbée augmente avec 1’accroissement de la surface adsorbant,
pour atteindre un effet d’adsorption important, il est nécessaire que la surface de

I’adsorbant soit la plus grande possible. [16]

I-4-2-Porosité :

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle reflete la structure interne
des adsorbants microporeux. Toutefois, pour les composes pour lesquels les interactions
soluté charbon sont principalement de nature physique, le volume poreux, la surface
specifique et la taille des pores ont plus d’effet sur 1’adsorption du soluté que la nature

chimique de la surface du charbon. [17]

I-4-3-Nature de ’adsorbant :

L’adsorption d’une substance donnée croit avec la diminution de la taille des particules de
I’adsorbant, ce qui permet aux composés de la solution de pénétrer dans les capillaires de
la substance, donc la subdivision de la particule du solide influe directement sur les pores

de ce dernier ainsi que sur sa surface spécifique qui va étre développée. Cependant, si les
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dimensions des pores sont inférieures, aux diametres des molécules de l'un des
composants de la solution, ’adsorption de ce composé ne se fait pas, méme si la surface

de I’adsorbant a une grande affinité pour ce composé. [18-19]

I-4-4-Nature de I’adsorbat :

D’aprés la régle de LUNDELUIS : « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». [20]

I-4-5-Température :
L’adsorption physique est généralement exothermique, d’ou les résultats sont meilleurs a

froid. La chimisorption par contre est endothermique..[21]

I-4-6- Polarité :

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour I’adsorbant le plus polaire.
L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions

aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres derivés benzeéniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeres poreux). [22]
1-4-7-PH :

Le pH de la solution a un effet a la fois sur I’adsorbat et sur ’adsorbant (groupements
fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous formes ionisées aux pH étudiés,
I’effet du pH sera négligeable. Le pH a parfois un effet non négligeable sur les
caractéristiques de 1’adsorption, pour les composés dont le PKa est voisin des pH étudiés,
ce parametre aura un effet sur la capacité d’adsorption de ces solutés. Dans la plupart des
cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette propriété s’applique
particuliérement a [’adsorption de substances acides. L’adsorption de composés

organiques n’est pas modifiée par la présence de tampon dans le milieu. [23]

I-5-Isothermes d’adsorption

On appelle isotherme d’adsorption la loi de variation de la quantité adsorbée en fonction
de la concentration en phase fluide a température constante. On mesure la concentration

résiduelle d’impuretés adsorbées a 1’aide de 1’équation suivante [24] :

ou
g e: La quantité de soluté adsorbée (mg/g)

V : Volume de solution ()
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Co : Concentration massique de soluté (mg/l)
Ce : Concentration massique de soluté a I’équilibre d’adsorption (mg/1)

m : masse d’adsorbant utilisé (g).

I-5-1-Classifications des isothermes d’adsorption :

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommees : S (Sigmoide), L
(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante) La figure (1.4) présente cette
classification [25] .

(a) The “C” isotherm (b).The “L" isotherm
Q
N with strict plateau

N\

without strict plateau

> C > C
(c) The “H” isotherm (d) The “S” isotherm
Q Q
4 4
point of inflection
> C > C

Fig. -4 : Classes des isothermes d‘apres Gilles et al [26-27]

I-5-1-1-Classe C :

La forme « C », dite de « partition constante », est une droite passant par zéro ce qui
signifie que le rapport Q¢/Ce (appelé coefficient de distribution Kd) est constant. Le type
C, montre une partition constante entre 1’adsorbat et I’adsorbant. L’adsorption est

proportionnelle a la concentration. C’est souvent le cas de I’adsorption sur les argiles. [27]
I-5-1-2-Classe L :
La forme « L », dite de « Langmuir », correspondrait plut6t aux faibles concentrations en

soluté dans I’eau. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée

diminue lorsque la concentration du soluté augmente [27]. L’isotherme est de forme
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convexe, ce qui suggere une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la
pente de I’isotherme est constante. Le type L, montre 1’affinité relativement élevé entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Il est la plus commune et est identifiée par la formation d’une

monocouche d’adsorbat sur la surface de 1’adsorbant

I-5-1-3-Classe H :

La forme « H », dite de « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », ou la
pente initiale est presque verticale et trés élevée. C’est le cas quand le soluté montre une
forte affinité pour le solide. Ce type d’adsorption est caractéristique de 1’adsorption
chimique. Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de

I’adsorption de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs. [28].

I-5-1-4-Classe S:

La forme « S », dite « sigmoidale », présente un point d’inflexion révélateur d’au moins
deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de
soluté est d’abord adsorbée puis quand I’adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires devient favorisée ; les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption
ultérieure d’autres molécules (adsorption coopérative) [28]. Le type S, indique une
croissance de 1’adsorption lorsque la concentration de 1’adsorbat augmente. Il est traduit

souvent des interactions entre molécules adsorbées sur une surface.

1-5-2-Modgéles d’isothermes :

De nombreux mode¢les théoriques mathématiques ont été développés pour décrire I’allure
de I’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre q eq €t C eq

[29] dont les largement utilisées sont les modéles de Langmuir et de Freundlich.

I-5-2-1-Modéle de Langmuir :

Cest le modéle le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de
’adsorption des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est
appliqué pour ’adsorption sur des surfaces complétement homogeénes [29]. Elle repose sur
leshypoth- eses suivantes [30] :

1 -La réaction est réversible (c'est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la
désorption)

2-l'adsorption se produit en monocouche

3-le nombre de sites d’adsorption sur la surface est limité

4-11 n'y a pas d'interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface .

de = — = (4m K1 Ce)/(1 + K C,) (2)
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g ¢ : quantité de soluté adsorbé par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre (mg/g)

g m: quantité nécessaire pour couvrir la surface d’un gramme d’adsorbant d’une couche
monomoléculaire de soluté (mg/g)

Ce : Concentration en soluté de la solution a 1’équilibre (mg/L)

X : quantité de soluté adsorbé (mg)

m : masse de 1’adsorbant (g).

Dans le cas d’une faible adsorption, le terme K Ce est trés inférieur a 1 et peut étre donc

négligé. Dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit :
de= Odm .KL.Ce 3)

Dans le cas d’une forte adsorption de soluté, K. Ce devient largement supérieur a 1, la

surface du solide est complétement saturée et I’équation est réduite a : [33]

Qe=0m (4)

I1-5-2-2-Modele de Freundlich :

Le mode¢le d’adsorption de Freundlich est utilisé dans le cas de formation possible de plus
d’une monocouche d’adsorption sur la surface et les sites sont hétérogenes avec des
énergies de fixation différentes. Il est aussi souvent utilis¢ pour décrire 1’adsorption
chimique des composés organiques sur I’adsorbant. Généralement 1’isotherme de

Freundlich est donnée par les équations suivantes [31-32] :
Je=KrC¢" (5)
Ou:

ge: la quantité adsorbée et Ce la concentration a I’équilibre;

Kretn sont deux coefficients expérimentaux.

I-5-2-3-Modéle de Temkin :

Temkin suppose que 1’abaissement de la chaleur d’adsorption avec I’augmentation du taux
de recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systémes conduisant a
I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment a moyen et faible taux de recouvrement

; Cette linéarité [36] peut étre due a :

- La répulsion entre espéces adsorbées sur la surface uniforme
- L hétérogénéité de la surface

L’isotherme de Temkin est représentée par I’équation suivante : [33]
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Qe RT
" Qm AQ.InKy.C,

(6)

Avec :

0 : Taux de recouvrement de la surface de ’adsorbant

Ce : Concentration a I’équilibre, exprimé en (mg/1).

Qe : quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant exprimé en (mg/g).
Qm: capacité maximale théorique exprimée en (mg/g).

Ko : Constante d’équilibre

La lin€arisation de I’équation de Temkin conduit a :
RT RT
Qe = [Qm (E)] InC, + [Qm (E)] In K (7)

En tracant Q.=f(INC¢),on obtient une droite dont la pente et I’ordonné a 1’origine per-

mettent de déterminer La chaleur d’adsorption AQ et la constante d’équilibreKo [38]

I-5-2-4-Modéle d’Elovich :

L’équation de ce modele est de nature cinétique. Elle differe de celle de Langmuir par
I’évolution du recouvrement des sites d’adsorption, le nombre de sites disponibles varie
exponentiellement au cours de I’adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs

couches, a I’équilibre le mod¢le d’Elovich s’écrit comme suit [34-36] :

e de.
0. — KeCeexp(—im) (8)

Ce : concentration a 1’équilibre
e : quantité adsorbée a 1’équilibre
gm : capacité maximale d’adsorption

Ke : constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant
I-5-2-5-Modéle de Dubinin-Radushkevich (DR) :
Le modele de Dubinin-Radushkevich (D-R) repose sur le fait que le potentiel

d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au taux de

recouvrement 6 [37].

d. = qsexp(—B¢g?) 9)

Avec : gs (mol g?) est la capacité monocouche théorique de saturation de 1’adsorbant et €

est le potentiel de Polanyi est donnée comme suit:
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g=RTLN(1+) (10)

R : constante des gaz parfaits (J.mol*.K?)
T : est la température absolue (K)

B : donne I’énergie libre moyenne (mol?kJ?)

I-5-2-6-Modeéle de Kiselev : [36, 38]
L’équation de Kiselev suppose la formation d’une couche monomoléculaire des
adsorbats. Elle est représentée par la relation suivante :

. 0
T (1-0)(1+K,0)

K1 Ce (11)

Avec

K1 : constante d’équilibre relative a ’interaction adsorbat-adsorbant.

Khn : constante d’équilibre de formation de complexes entre molécules adsorbées.

L'intérét de ce modele d'équilibre est d'obtenir des informations sur une éventuelle

formation de complexes entre les molécules adsorbées dans le mécanisme d'adsorption .

I-5-2-7-Modéle de Fowler-Guggenheim (FG) :

Elle est basée sur la thermodynamique statique et prend en compte les interactions
latérales entre molécules adsorbées [36], a partir du modéle de Langmuir. IL s’agit
toujours d’une couche d’adsorbat au plus adsorbée de maniere monomoléculaire. Elle est

basée sur les hypothéses suivantes : [35]

1- Une molécule adsorbée est li¢e a un site défini avec une €nergie d’interaction et cette

molécule peut diffuser d’un site a un autre ;

2- Cette énergie d’interaction est constante et indépendante du recouvrement @ et par
conséquent du nombre de la distribution des molécules adsorbées

. . . . . e . . 2W
3- Les molécules adsorbées sur les sites voisins ont une énergie d’interaction égale a -

ou Z est le nombre de voisin les plus proches ; W 1’énergie d’interaction entre les

molécules adsorbées (Kj.mol™?) de Fowler-Guggenheim

La relation de Fowler-Guggenheim s’exprime ainsi :
20 W
Kps.Cc=0,./(1-0 e)exp[W] (12)

Kre : constante dépendante de la température, elle est relative aux interactions adsorbat-

adsorbant, exprimée en L.mmol*
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W : énergie d’interaction (KJ.mmol™?)

Ce : concentration a I’équilibre (mmol.L?)
0 : taux de recouvrement (Ce/Qm)

R : constante des gaz parfaits (J.mol* .K?)

T : température (K)

I-5-2-8-Modeéle de Hill et De Boer :

Ces deux auteurs ont adopté une équation d'état du type de VAN DER WAALS pour
développer une équation de l'isotherme d'adsorption, qui tient compte des interactions et
de la mobilité de la phase adsorbée supposée délocalisée. [36]

I-6-La cinétique d’adsorption :

Pour modéliser la cinétique d’adsorption des solutés sur une surface solide, plusieurs
modeéles decrivant la diffusion des solutés a la surface et dans les pores des particules ont
¢été développés. Parmis les modeles de cinétique d’adsorption il y a trois modeéles sont
généralement utilisés pour approcher les données expérimentales basés sur :

- La composition des milieux ou la vitesse de sorption a un instant t est déterminée par

I’écart entre I’état du systéme a cet instant t et son état a 1’équilibre (PPO, PSO).

- Sur la diffusion ; la vitesse d’adsorption est déterminée par la diffusion moléculaire

(DIP).

I-6-1-Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre(PPO) :
C’est le plus ancien des modeles cinétiques, il a été proposé par Lagergren en 1898. Son
expression est de pseudo-premier ordre pour ’adsorption dans un systéme liquide. [39]

dq

= = K1(de — a0 (13)

Ki: Constante de vitesse du premier ordre en min
Oe: Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’équilibre en mg/g

;0t:  Quantité de colorant adsorbée par unité de masse d’adsorbant a I’instant t en mg/g.

I-6-2-Modéle cinétique de pseudo-second-ordre (PSO) :

La vitesse d’adsorption de pseudo second ordre, établi par Blanchard, dépend de la

quantité adsorbée a I’équilibre, le modele du second ordre suit I’équation [40]

d
= K2(qe —qp) 2 (14)
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I-6-3-Modéle de la diffusion intra particulaire :
La diffusion intra-particulaire est fréquemment 1’étape limitant dans beaucoup de
processus d’adsorption, particulierement dans un réacteur agité fermé. La possibilité de la

diffusion intra-particulaire propose par Weber et Morris. [41-42]

g = Kqt®5 + C (15)

I-7-Etude thermodynamique : [43]

De fagon générale, une variation ou transformation d’un systéme s’accompagne d’une
variation de 1’énergie libre de Gibbs (AG). Cette variation dépend de 1’état initial et de
I’¢état final :

AG : Enthalpie libre de [I¢tat final-enthalpie libre de I’état initial.
Dans le cas d’une réaction de molécules sur une surface, 1’énergie de Gibbs est composée
de deux termes: un terme «enthalpique » (AH) qui exprime les énergies d’interaction
entre les molécules et la surface absorbante, et un terme « entropique » (AS) qui exprime
la modification et I’arrangement des molécules dans la phase liquide et sur la surface.
L’importance relative des deux termes dépend du systéme adsorbat-adsorbant envisagé.
La faisabilité d’une réaction est définie par AG(KJ.mol™1), qui correspond a la variation
d’enthalpie et autrement dit, la variation d’énergie a pression constante. Un systéme
thermodynamique évolue toujours spontanément vers un niveau énergétique plus bas.

Pour qu’une réaction soit réalisable isolément, la condition est donc que AG soit négatif.

AG = AH — TAS (16)
AH(KJ.mol™1) : Variation d’enthalpie.

AS(J.mol~*K~1): Variation d’entropie.
La relation thermodynamique =~ AG = AH — TAS  (16) associée a la relation ou

Vant’Hoff AG=-RTINK (17) nous permet d’aboutir a I’équation d’Eyring.

AS AH
InK == — (18)
R RT

K : constante de distribution de sorption.
R : constante des gaz parfait 8.31447 J.mol 1K1,
T : températureK.

La variation d’entropie (AS) est une mesure de desordre.
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I-8-Application :

Les nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois caractéristiques
qui  la différencient des autres procédés de séparation, a savoir:
- La rétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides
- La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des impuretés ou
des molécules et ions métalliques qui conférent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs

désagréables, voire une toxicité
- La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange

Parmi les applications, on cite :

- Le séchage, purification et désodorisation des gaz

- Le raffinage des produits pétroliers

- La catalyse de contact

- La deshumidification et la désodorisation de I'air

- La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation
- La décoloration des liquides

- La chromatographie gazeuse [10]

1-9-Conclusion :

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir I’adsorption comme étant
essentiellement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption et la
chimisorption. Nous avons présenté aussi les différents types d'isotherme d’adsorption et
exposé les modeles les plus utilisés pour illustrer ces isothermes. Enfin, nous avons cité
quelques matériaux adsorbants provenant de différentes origines, parmi ces adsorbants les

plus répondus, on trouve les charbons actifs.
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I1-1-Introduction :

Tout matériau peu codteux, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible
pourcentage en matiére inorganique, peut servir a fabriquer des charbons actifs. Ils sont
généralement obtenus a partir de bois, charbon, noix de coco, lignite... . La valorisation de
différents déchets, tels que ceux issus de I’industrie du pétrole et des huiles lubrifiantes,
connait actuellement un départ important. Les charbons actifs sont de loin les adsorbants
les plus fabriqués et les plus utilisés industriellement.[1]. lls sont préparés a partir de
matériaux carbonés de nature minérale ou organique, carbonisés puis activés par des

méthodes physique ou chimique.

11-2-Historique et origine du charbon actif :

Historiquement, le charbon actif (CA) est un matériau utilisé depuis longtemps, d’abord
comme adsorbant et, ultérieurement, comme catalyseur. Les propriétés d’adsorption du
charbon ont été utilisées tres tot, par les anciens papyrus Egyptiens en 1550 avant Jésus-
Christ, en médecine et pour le traitement des odeurs. Un siécle plus tard, les Phéniciens
furent les précurseurs de son utilisation pour rendre I’eau potable. La premiere utilisation
industrielle du charbon n’est apparue qu’au XVIII éme siecle pour la décoloration des

sirops de sucre en Angleterre. [2]

Au 18¢ siecle, les charbons fabriqués a partir de sang, de bois et d'os étaient utilisés pour
la purification des liquides. Tous ces matériaux, qui peuvent étre considérés comme
précurseur du charbon actif, étaient seulement disponibles en poudre. La méthode
d'utilisation typique était le travail par batch, ou une quantité mesurée de charbon et de
liquide a traiter étaient mélangés et aprés un certain temps de contacte, séparés par

filtration ou sédimentation.

Au début du 19é siecle, la capacité de décoloration des os calcinés a été découverte et
rapidement mise en application dans I'industrie du raffinage du sucre en Angleterre. Ce
produit calciné provenant de la pyrolyse d'os était disponible sous forme de grains qui
permettent son utilisation en colonne, par percolation de la solution a traiter a travers ce
qu'on appelait «mnoir animal»>. Cependant, la calcination des os produit principalement du
phosphate de calcium et un pourcentage de carbone; ce qui limitera son utilisation au
raffinage du sucre. [3]

Au début du 20 éme siecle, les premiers procédés industriels pour fabriquer des charbons
actifs aux propriétés bien définies, ont été développés. Cependant, I’activation a la vapeur
et les processus d’activation chimique ne pouvaient a cette époque produire que du

charbon actif en poudre. Pendant la Premiére Guerre Mondiale, I’activation a la vapeur
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des coquilles de noix de coco a été développée aux Etats-Unis pour une utilisation dans
les masques a gaz. Ce type de charbon actif a la capacité de développer une microporosité
importante qui convient particulierement aux applications en phase gazeuse. Aprés la
Seconde Guerre Mondiale, des sociétés américaines sont parvenues a développer des
charbons actifs agglomérés en grain a base de houille avec une structure macroscopique et
une bonne résistance mécanique. Aujourd’hui, I’adsorption sur charbon actif est une
opération utilisée dans des domaines trés variés comme la chimie fine, la pétrochimie,
I’agroalimentaire, mais aussi dans des applications liées a I’environnement comme le
traitement d’effluents. [2]

11-3-Définition :

Le charbon actif (ou activated carbon) ou encore charbon activé est un carbone
microporeux inerte qui a subi un traitement pour augmenter sa surface. Il possede ainsi
une trés grande surface spécifique pouvant aller de 100 & 2000 m?2.g? d’ou sa grande
capacité d’adsorption.

Le charbon actif est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien
développee formée majoritairement par des micropores et des mésopores de différents

diametres, il est disponible sous deux formes différentes : en poudre ou en granulé. [4]

Tableau I1-1-Principales caractéristiques du charbon activé [5]

Caractéristique  Description

Diameétre Poudre : 8-9 ; granules : 0,55 -1,05. Augmentation du taux d’adso -
Effectif rption et des pertes de charge lorsque la grosseur des grains diminue.
Surface De 850 a 1500 m?/g. Plus cette surface est grande plus le charbon
d’adsorption active est efficace.

Nombre de I1 est associé a la capacité du charbon activé d’absorber

melasse les impuretés de masses moléculaires élevées

Densité brute Evolution du volume de charbon activé utilisé

11-3-1-Texture du charbon actif :

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres qui sont
l'aire spécifique et la porosité. lls sont essentiels pour la détermination des capacités et des
cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de distinguer trois sortes de
pores. Il s’agit des :

Macropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et peut atteindre
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jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques (0,5 a 2 m?/g) montre qu'ils

influencent faiblement la capacité d'adsorption.

Mésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A et 500-1000 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 a 75 m2.g™1) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité
d'adsorption. En effet, les phénomenes de condensation capillaire ne peuvent se dérouler
qu’a I’intérieur de ces mésopores. Ils sont considérés comme des pores de transition en

contrélant le passage des adsorbats vers les micropores.

Micropores : ils constituent pratiquement 1’essentiel de la surface spécifique totale (95
%). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de ’ordre de Ia taille des molécules simples)

leur confere un tres grand role dans le processus d’adsorption.

Concernant le pouvoir adsorbant du charbon actif, il a été clairement établi que la porosité
peut limiter les capacités de ce matériau vis-a-vis des molecules complexes,
principalement celles & haut poids moléculaire. Ce qui va contrdler la vitesse de diffusion

des substrats a I’intérieur des particules du charbon actif. [6-8]

Surface extérieure

Macropores

Mésopores

Micropores

Fig. 11-1 : Représentation schématique de la structure des pores d’un charbon actif obtenu

par activation chimique. . [9]

Fig.11-2:Clichés de microscopie électronique a balayage de la structure d’un charbon actif [10].
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11-3-2-Les différentes formes du charbon actif :
11-3-2-1- Charbon actif en poudre (CAP):

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains de taille comprise entre 10 et
50 um et il est généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur. Le
CAP est ajouté continuellement avec l'eau a traiter avec des agents floculants. Il est

recommandé d'utiliser des clarificateurs pour augmenter le temps de contact entre le

charbon et I'eau.[11]

Fig. 11-3 : charbon actif en poudre.[11]
11-3-2-2-Charbon actif en grain (CAG) :
La forme granulaire du charbon actif (CAG) est caractérisee par une taille de particule
supérieure a1l mm, un faible diamétre de pores, une grande surface interne et une surface
externe relativement faible. 1l en résulte que les phénomeénes de diffusion a I’intéricur des
pores prennent une grande importance dans les processus d’adsorption. Ces charbons sont
préférentiellement utilisés en lit fixe pour I’adsorption des gaz et des vapeurs. Ils sont

couramment utilisés pour le traitement de I’eau. [12]

S - s = —

Fig. 11-4 : charbon actif en grain.[11]
11-3-2-3-Charbon actif en extrudé (CAE):

Le charbon extrudé est de forme cylindrique avec diametres allant de 0.8 mm a 5mm. 11
est principalement utilisé pour des application en phase gazeuse a cause de sa faible perte

de, charge , de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussiéres . .[9]
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Fig. 11-5: charbon actif en extrudé [11]

11-3-3-Propriétés :
11-3-3-1-Le volume poreux et la taille des pores :

Un solide poreux peut étre défini a partir d'un volume de substance adsorbée,
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d'une gamme de ce solide. Un pore ouvert
débouche a la surface du grain et est donc accessible au fluide. Ce volume poreux est donc
uniquement caractéristique de la porosité ouverte. Il est habituellement exprimé en cm3/g
d'adsorbant. .[13]

11-3-3-2-La surface specifique :

La surface spécifique appelée également aire massique représente la surface totale par
unité de masse du produit accessible aux atomes ou aux molécules d’adsorbat. La
connaissance de la surface spécifique est d'une grande importance dans la caractérisation
des charbons actifs. Elle peut étre déterminée expérimentalement par la méthode B.E.T.

(Brunauer, Emmett et Teller)

Ces auteurs ont montré qu’il existait une relation entre la quantité de gaz adsorbée par
unité¢ de masse du solide étudié, la pression d’équilibre, la température, la nature du gaz et

celle du solide lui-méme. Cette relation entre les différents parametres est la suivante :

p _C—l
(p_po)v VmC

1
p/p, +\ﬁ (19)

Avec c: la constante B.E.T. qui traduit ’énergie d’adsorption de la premiére couche sur

le solide, V le volume adsorbé, Vm le volume a la monocouche.

Une fois le volume a la monocouche déterminé par la méthode B.E.T., la surface

spécifique (S BET en m?.g?) peut étre calculée selon la formule suivante :

V. N.o

SBET - VM m (20)
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OU : Vm est le volume & la monocouche (cm?) , N : le nombre d’Avogadro, o la
surface occupée par une molécule d’adsorbat (m?) , Vwm : le volume molaire du gaz

adsorbé (22400 cm® .mol™), m : la masse de I’échantillon analysée (g). [14]

11-3-3-3-La surface externe :

La surface externe est non microporeuse et comprend les mésopores, les macropores et la
surface des feuillets aromatiques. Il est donc intéressant de comparer la valeur de la
surface spécifique B.E.T a celle de l'aire externe. En effet une adsorption multicouche
peut ce produire sur la surface externe du matériau poreux. En général, la surface externe

varie de 10 a 200 m 2 /g pour un charbon actif. [15]

Surface externe

Surface interne

Fig. 11-6:Représentation de la surface externe et interne d’un matériau poreux[16]
11-3-3-4-Fonctions de surface :

Les fonctions de surface sont introduites lors de I’étape d’activation, mais ils dépendent de
la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de I’activation, des fonctions
oxydees, appelées également sites actifs, se forment a la surface de charbon. Ces fonctions

peuvent étre de trois types : acides, basiques, ou neutres.[8 ,17]

11-3-3-5-Le degré d'activation :

Le degré d’activation (ou taux d’activation) est un facteur important. Il est souvent appelé
« burn-off » et caractérise la qualité de la porosité. En effet, la réaction d’activation
produit un matériau poreux de masse inférieure a sa masse initiale.[18] Le degré

d'activation ou le burn-off augmente avec la durée de l'activation.
BURN-OFF% = ((masse initial - masse finale) * 100)/ masse initial (20)

11-3-3-6-Humidité et teneur en cendres :

Ces deux parametres sont également importants lorsqu’il s’agit de sélectionner un
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charbon actif. A la livraison, I’humidité doit étre inférieure a 5% tandis que la teneur en
cendres ne doit pas dépasser 10% sinon le pH risque d’atteindre des valeurs ¢élevées et de
causer la précipitation des carbonates de 1’eau sur le charbon. Ceci entraine évidemment

une baisse de la capacité d’adsorption. [19]

11-3-3-7-Granulométrie :

Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le
centre est rapide [20]

11-3-4-Caractéristiques du charbon activé :
11-3-4-1-Caractéristiques physiques :
La structure d’un solide est définie par deux principaux paramétres : la porosité et la

surface spécifique qui dépend directement du volume poreux [21]

11-3-4-2-Les caractéristiques chimiques :

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement de la
présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables en grande
partie de ses propriétés acido-basiques superficielles lesquelles jouent un réle important

dans le phénoméne d'adsorption
Les charbons sont classeés en deux types, selon leur caractére acido-basique :

Les charbons de type L : qui présentent un caractére acide, et qui possédent des
caractéristiques de nature hydrophile.

Les charbons de type H: au caractére basique possédant une surface de nature
hydrophobe.[22]

I-3-5-Quialité et performances :

I-3-5-1-L’indice d’iode :

La détermination de I’indice d’iode est un test simple et rapide, donnant une indication sur
la microporosité des charbons actifs [23] et leur capacité d’adsorption. Les adsorbants ont
été caracterises par la mesure de leur indice d’iode (mg/g) en utilisant une solution
standard d’iode. L’indice d’iode ou le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par

gramme d’adsorbant a concentration résiduelle de 0,02 N [24] a été déterminé par

iodométrie.

11-3-5-2-L’indice de phénol :
Permet d’établir si ’adsorbant est appropri¢ aux molécules aromatiques, causant des

odeurs et du go(t. .[25]
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11-3-5-3-L’indice de bleu de methyléne :
(En mg.g?) peut aussi étre mesuré pour chiffrer les mésopores et les macropores. 1l est

synonyme d’une capacité d’adsorption forte pour de grosses molécules. .[25]

11-3-5-4-L’indice de CTC ou CCH4 :

Représente la quantité de tétrachlorure de carbone gazeux que peut adsorber le matériau. Il

est genéralement exprimé en pourcentage massique. .[25]

11-4-Les matiéres premiéres de préparation des charbons actifs :
11-4-1- Matieres premieres
La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le choix de la

matiére premiere. Les matiéres premiéres peuvent étre obtenues a partir d’un grand

nombre de matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale ou minérale.

11-4-1-1-Origine végetale
Il 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 :

-Bagasse de canne asucre - Coque de noix de coco - Pulpe de pomme [26].
-Noyaux des dattes [27] -Noyaux d’olives [28].  -Le café [29].
-Noyaux d’abricot [30]. -Les résidus de the [31].

11-4-1-2-Origine animale
Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux, mais

aussi A partir de leur sang voire de leur chair. [32]

11-4-1-3-Origine minérale
Les charbons actifs sont obtenus en grandes majorité a partir de matériaux combustibles

comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe. [32]

11-5-Procédes de fabrication du charbon actif :

Comme on a dit précédemment le charbon actif peut étre produit a partir de toute matiere
organique végétale riche en carbone. La fabrication de ce produit se décompose en deux

étapes : la carbonisation (ou Pyrolyse) et I’activation.
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Fig.11-7 : Les différentes étapes pour la préparation du charbon actif
I1-5-1-Carbonisation :

Les résidus de production agricole doivent subir un traitement supplémentaire de facon a
transformer la matiére organique en graphite. Ceci se fait a I’aide d’une étape de
«carbonisation». La carbonisation est la décomposition thermique des matieres organique
carbonées sous vide ou sous atmosphere inerte dans lequel un échantillon est soumis a des
températures élevées[33] allant de la température ambiante a 1000°C [34]. pour obtenir
un solide amorphe riche en carbone. La carbonisation est généralement effectuée a une
vitesse de montée en température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les
produits carbonisés et les produits volatils [33]. Pour des températures supérieures a
1300°C, le produit obtenu est quasiment pur en carbone. Au cours de cette étape, plusieurs

réactions sont observées au niveau du précurseur :

a-Une réaction de déshydratation intramoléculaire pour des températures inférieures a
260°C; avec formation de fonctions carbonyles et de liaisons insaturées.
b-Une réaction de dépolymérisation du précurseur pour des températures comprises

entre 240°C et 300°C. Il se produit alors des réactions de coupures de chaine polymérique
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avec formation de composés volatils tels que le monoxyde de carbone et le dioxyde de
carbone.

c-Une réaction d'aromatisation de type Diels-Alder pour des températures supérieures
a 400°C. Cette éetape permet d'aboutir aux couches de type graphitique avec formation de
la structure poreuse qui se développe lors de l'activation.
Au cours du processus de carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent de fagon
aléatoire pour former des cycles aromatiques. Cet arrangement entraine la formation
d'interstices entre les feuillets, également appelés pores. [34].

Feuillets

=

Pore

Fig. 11-8 : Représentation schématique de la microstructure du charbon active[34]

D’apres les études d’Elena Fernandez. Selon la littérature nous distinguons généralement
deux types de pyrolyse :

v La pyrolyse conventionnelle (ou lente), généralement réalisée a des vitesses
températures comprises entre 550 et 950 K avec des vitesses de chauffages comprises
entre 0,1 et 1k/s.

v La pyrolyse rapide (ou flash), généralement realisée a des températures comprises
entre 1050 et 1250 K avec des vitesses de chauffages supérieures a 1000K/s. [35]

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné « carbonisat », avec une
microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus
d’activation, de cette facon le carbonisat devient un « charbon activé ».

11-5-1-1-Les principaux parametres de la pyrolyse : [36]

1-La vitesse du chauffage du four.

2-La température finale de pyrolyse.

3-Le temps de résidence dans le four (le temps de séjour).

4-La nature du matériau du départ.

5-La taille des particules.

6-La décomposition thermique des composants chimiques.

7-Le traitement préalable réalisé dans les matériaux original.
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11-5-2-L’activation :

Permet de générer une microstructure poreuse et d’augmenter I’accessibilité a la structure
interne, ainsi que de créer de nouveaux pores et d’élargir le diamétre de ceux déja créés
lors de la carbonisation [37-38]. Pour cela, deux méthodes d'activation sont couramment
employées :

= [’activation physique

= [’activation chimique

11-5-2-1-L’activation physique :

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, lutilisation 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 homogene 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 procéde est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau,
ce qui conduit a une perte d'homogénéité de la porosité. En conclusion, cette étape conduit
a l'ouverture des pores et a une trés grande surface spécifique. [39-42]
11-5-2-2-L’activation chimique :

La procédure expéerimentale pour la fabrication du charbon actif par activation chimique
commence par une étape de prétraitement des matieres premiéres choisies. Ce
prétraitement a pour but de mieux préparer la phase de pyrolyse. Il s’agit d’abord, apres la
phase de collecte de mener un séchage au soleil ou avec une étuve de maniére a permettre
un broyage efficace des précurseurs. Le but de ce broyage est d’optimiser la surface de
contact du charbon ultérieurement produit avec les polluants. Il s’en suit une opération
granulométrique (tamisage) pour retenir les particules de taille souhaitée. Les particules
sélectionnées sont ensuite séchées de sorte a réduire I’humidité des échantillons et ce,
jusqu’a I’obtention d’une masse constante pour chaque échantillon.

Ces opérations préliminaires sont suivies de la phase d’activation qui repose
principalement sur une imprégnation et une carbonisation de 1’échantillon considéré. [43]
Ce mode d’activation consiste & imprégner le matériau de départ avec une solution
concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc,

sulfure de potassium ...) favorisant la déshydratation, puis une réorganisation structurale.
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Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400 °C et 800 °C (des températures plus
faibles que dans le procédé ci-dessus) a I’abri de I’air, puis éliminé par lavage et séché. Le
charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une meésoporosité par élargissement du diametre des
pores. La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré
d’imprégnation : plus celui-ci est éleve, plus le diamétre des pores est grand [44]. La
répartition poreuse dépend de la nature de la matiére premiére, mais aussi des conditions
de I’activation.

Les propriétés physico-chimiques d’un charbon peuvent donc varier pour un méme
précurseur. La surface spécifique est la surface des pores. Le volume poreux étant
important, la surface développée est énorme : de 500 & 1500 m?/g. Notons que ce sont
essentiellement les micros et mésopores qui créent de la surface.

La surface spécifique est calculée en mesurant la quantité d’un gaz adsorbé a basse
température (généralement ’azote a 77 K) et en supposant que la surface est recouverte
par une monocouche de molécules. Connaissant le diametre d’une molécule et donc sa

surface, on déduit la surface d’adsorption. [45]

11-5-2-2-1-Les principaux parametres de ’activation chimique :

1-la nature du précurseur utilisé

2-la nature chimique de l'agent actif

3-temps et température d’imprégnation

4-temps et température d’activation

5-nature et flux du gaz inerte [46-47]

11-5-2-2-2-Les avantages et les inconvénients de ’activation chimique :
a-Les avantages :

1-opérer a des températures faibles.
2-temps de séjours (activation) courts

3-le rendement en charbon actif est plus élevé que celui obtenu par activation physique.
b-Les inconvénients :

L’inconvénient de ce processus d’activation réside dans I’étape de lavage. L utilisation par
exemple de ’agent activant ZnCl, peut émettre au cours de cette étape le zinc. Cet

élément chimique pose de sérieux problémes pour lI'environnement. [46-47]

11-6-La régénération du charbon actif :

Le charbon actif est un produit relativement couteux. Une fois tous les sites d’adsorptions
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saturés, le charbon actif est dit saturé ou sursaturé, c’est pourquoi il est trés souvent
régénéré.

La régénération appelée aussi réactivation consiste a désorber les molécules captées par
le charbon actif. Le charbon actif saturé est considéré comme un déchet dangereux et doit
étre traité par des services specialises en interne ou en faisant appel a des entreprises
compétentes. [48]

11-6-1-Reégénération a la vapeur :

Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont simplement
adsorbés des produits trés volatiles. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile
pour déboucher la surface des grains de charbon. Le chauffage du charbon actif est trés
rapide. Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les molécules présentes. Un
refroidissement a température ambiante du flux sortant provoque la condensation de la
vapeur et des composés désorbés. [48]

11-6-2- Régénération thermique

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matieres organiques adsorbées
par les charbons actifs. Le charbon actif est chauffé a environ 800°C sous atmosphere
controlée.

Cette opération se fait dans des fours verticaux a plateaux ou le temps de séjour est de 90
minutes. C’est la méthode de régénération la plus largement utilisée et régénecre
parfaitement les charbons actifs. Cependant, elles a quelques désavantages : trés couteuse
avec ’achat de plusieurs fours, il y a une perte de charbon de 'ordre de 7 - 10%.

L’utilisation de fours électriques réduit ces pertes. [49]

11-6-3-Régénération biologique :

Elle consiste a utiliser des bactéries. Cette méthode de régénération n’a pas encore été
appliquée a I’échelle industrielle.[49]

11-6-4-Régénération chimique :

L'efficacité de ce traitement, basé sur I'emploi d'un solvant spécifique de la substance
polluante adsorbée, est liée au choix du réactif d'extraction. Les solvants organiques
utilisés sont l'acétone, I'éthanol, le méthanol, I'acide formique et le dichlorométhane.

On peut aussi citer des oxydants tels que le chlore, le permanganate de potassium et l'eau
oxygeéenée.[49-50]

I1-7-Utilisation du charbon actif :[51]

Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines :
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11-7-1-Filtration
v' systemes de filtration de l'air contaminé notamment dans les abris antiatomiques .
v filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte
de cuisine).
v' décontamination de l'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de
composeés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondial.
v/ masques a gaz.
11-7-2-Chimie :
v’ déchloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (biére, boissons
gazeuses, etc.). Le chlore des oxydants chlorés (chlore : Cl, ; acide hypochloreux : HCIO ;
hypochlorite : CIO °) est reduit en chlorures (CI °) par une action catalytique.
v traitement des effluents liquides.
v Le charbon actif est employé dans I’équipement d’air conditionné ainsi que pour
I’¢limination des odeurs d’égouts et d’émanations chimiques.
v' stockage de I'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).
v/ support pour métaux catalytiques ultra divisés (par exemple : platine ou nickel sur
charbon actif).
I1-7-3-Industrie :
v’ extraction de I'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
v' stockage de I'hydrogéne (nano fibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).
v’ balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).
11-7-4-Médecine : [52]
v Anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées.
v Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences.
v Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol.
v" Traitement de I’intoxication alimentaire.
v Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,

v’ détergents, solvants organiques.
11-8 - Généralité sur le matériau : la peau de banane

La banane est le fruit ou la baie du bananier. Selon la classification classique de Linné
(1753) et la classification phylogénétique (1960), le bananier est considéré comme une
plante herbacée monocotylédone qui appartient a la classe des Angiospermes et la famille
des Musaceae, I’espece la plus répandue dans le monde appartient au genre Musa : Musa

paradisiaca.
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La banane est le fruit le plus répandu et consommé dans le monde, elle représente
I’élément de base des pays tropicaux. Selon la FAO, la banane était, en 2011, le fruit le
plus consommé au monde avec une production mondiale de plus de 100 millions de
tonnes. Elle représente ainsi la 4eme classe de la production mondiale apres les céréales

(riz, ble et mais). Les principaux pays producteurs sont : L’Inde, L’Equateur, La Chine, La

Colombie, Le Brésil, Le Cote d’ivoire et la Tanzanie [53].

Fig. 11-9: Fruit de banane.

M Autres
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Fig.11-10 : Production mondiale de la banane en 2000 [53].

La peau de banane représente environ 30 a 40% du poids total du fruit c'est-a-dire dans
100g de banane, la peau occupe 30 a 40g. Elle est riche en fibres diététiques totales (40-
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50%), en protéines (8-11%), en acides aminés (Leucine, Valine, Phénylalanine, Thréonine
et Lysine), en acides gras polyinsaturés (ac. Linoléique et ac. alpha-linoléique), en pota -
ssium, en amidon et en sucres solubles. Les fibres contenues dans la peau de banane sont
essentiellement : la cellulose (7-12%), la lignine (6-10%) et I’hémicellulose (6-8%) [53].

La peau de banane a été utilisée pour la fabrication des fibres des cordes, pour lutter contre
les maladies infectieuses du bananier, pour la fabrication du compost, 1’alimentation des
animaux de fermes, la production du vinaigre et d’autres usages cosmétiques. Ainsi que
durant ces derniéres années la peau de banane sechée est aussi utilisée pour le traitement
des eaux usées : 1’élimination du bleu de méthyléne [54], I’élimination de I’acide citrique

[55] ,ainsi que 1’¢limination du phénol et du méthyle orange [56].

11-9-Conclusion :

Le charbon actif est un adsorbant trés utilisé Il est obtenu a partir d’un grand nombre de
matériaux contenant du carbone d’origine végétale, animale ou minérale carbonisé, puis

activé soit sous forme de poudre (pulvérulente), soit sous forme de grain (granulaire)

La grande surface spécifique et La structure microporeuse des charbons actifs conférent un

grand pouvoir d’adsorption
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II1.1.Généralités sur les herbicides :

Depuis la révolution industrielle, I’exploitation des terres agricoles s’intensifie au rythme
de la croissance exponentielle de la population mondiale. La mécanisation et Ila
modernisation des techniques de travail ont favorisé 1’augmentation de la production
répondant ainsi a une demande de plus en plus forte. En plus de ces progrés
technologiques, ’agriculture se dote aujourd’hui de produits chimiques plus performants
afin de contrer I’infestation de mauvaises herbes. Dans le but d’augmenter la qualité et la
production des récoltes, les agriculteurs épandent différents herbicides qui élimineront
entierement ou partiellement les parasites végétaux. Cette intervention est indispensable,
puisque les mauvaises herbes provoquent une compétition active avec les plantes
cultivées. En effet, celles-ci leur rivalisent des ressources nutritives disponibles comme

I’eau, les aliments, la lumiére et I’air[1].

II1.1.1. Nature des herbicides :

Les herbicides exploités aujourd’hui appartiennent soit a la chimie inorganique soit a la
chimie organique. Dans le premier type, nous retrouvons des composés tels que le chlorate
de soude, le sulfate de fer, sulfate d’ammonium et les sels de cuivre. Mais I’épandage
moderne fait principalement appelle aux composeés organiques de syntheses. Parmi les
différents herbicides, certaines substances procurent un désherbage total en éliminant toute
végetation qui se voit exposees et affectées par le produit chimique tandis que d’autres
assurent un desherbage sélectif impliquant un seul type de mauvaises herbes sans que la
culture saine en soit grandement affectée. Chaque herbicide posséde des caractéristiques
propres selon sa composition, son mode d’absorption, son effet sur la mauvaise herbe et

son élimination progressive[1] .

II1.1.2.Caractéristiques principales du diuron :

Le diuron, N — (3,4 — dichlorophényl) — N’,N° — diméthyl — urée est un herbicide
appartenant a la famille des urées et précisément au sous — groupe des phénylurées. Cette
urée substituée se présente sous la forme d’un solide incolore, inodore et peu soluble dans
I’eau. C’est un produit non ionique, dont la solubilit¢ moyenne dans 1’eau est de 22 a 42
mg/L a 20°C. Son taux d’hy- drolyse est négligeable a pH neutre mais augmente dés que
les conditions deviennent fortement acides ou basiques [2]. Ses caractéristiques

principales sont données dans le tableaulll-1.
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Tableau I11-1 : Caractéristique du diuron

Nom Nom générique N'CAS Formule brute
Diuron N-(3,4-dichlorophényl)-N’,N’-diméthyl-urée  330-54-1 CoH10CI2N20
(If)
Iﬂ Ifgwa.—fC-‘Hj
"Hj
Cl1
'1

Fig. 111-1: Formule semi développée de la molécule du diuron[2].

C’est un composé¢ persistant et trés mobile dans les sols. Des concentrations de plusieurs
ug.L~tde ce polluant ont ainsi été fréquemment relevées a travers le monde. Par exemple,
Portal et al ont observé au printemps 1992 la présence de diuron dans plusieurs rivieres
bretonnes. Dans I’environnement aquatique japonais, 86% des échantillons analysés par
Okamuraont montré une concentration de 3,05ug.L~'de diuron. Au Pays-Bas, cette
concentration a été estimée a 430ng. L~1. De nombreuses études ont également indiqué la
contamination de 1’eau par le diuron. En 2003, sur les 98 herbicides homologués par le

ministére de 1’agriculture ivoirienne, 11 contiennent le diuron comme substance active [2].

II1.2.Utilisation :

Le diuron a été utilisé pour [3]:

> Contréler les mauvaises herbes dans I'agriculture - la canne a sucre, le coton, les
grandes cultures (avoine, blé et orge) et certaines cultures horticoles, y compris les
pommes, les poires, les agrumes, les ananas et les bananes.

> Contréler les mauvaises herbes dans les canaux d'irrigation, les fossés de
drainage, autour des batiments, les lignes de chemin de fer, les hangars et les allées.

> Protéger les bateaux contre la croissance des algues marines (comme composant
des peintures antisalissure).

> Empécher la croissance des algues dans les aquariums et les étangs a la maison.
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I11.3.Toxicologie et éco toxicologie :

Absorbé par inhalation ou contact, il peut induire des dermites irritatives, de légéres
bralures et des irritations oculaires, ainsi qu'une sensibilisation cutanée en cas de contacts
répéteés. L'ingestion induit des bralures digestives, des vomissements et diarrhées au-dela
de 50g ingérés par un adulte. Un risque d'« acné chlorique » du visage pourrait étre
expligué par les impuretés chlorobenzéniques (Tétrachloroazobenzéne) qui
I'accompagnent, ce qui peut aussi laisser supposer une cancérogeénicité [3].

Ce produit qui semble assez répandu dans I'environnement peut s'évaporer dans l'air, étre
transporté et retomber a distance dans les pluies. Il semble pouvoir affecter les
écosystemes, les habitats et les espéces de plusieurs manieres [4]. La décomposition du
diuron par le feu conduit a des gaz, fumeées et cendres hautement toxiques. Dans le sol, il
peut étre solubilisé dans I'eau ou interagir avec la matiere organique, dont celle apportée

par les amendements agricoles [5].

La formulation commerciale d'un pesticide integre I'adjonction d'adjuvants notamment des
tensioactifs. Ces produits transportés par les eaux constituent une source de pollution pour
les sols, les nappes et les eaux de surface. Mais les tensioactifs provenant de l'utilisation de
détergents et d'agents de surface représentent la principale source de pollution par ces
produits [6].

II1.4.Impact sur la santé :

Des effets déléteres ont été détectés sur le spermatozoide humain, et plus encore suite a
I’exposition a I'un de ses sous-produits de dégradation, la 3,4-dichloroaniline (3,4-DCA)
qui le tue aprés 30 minutes ou 24 heures respectivement pour des doses de 5 mM et 1 mM
de 3,4-DCA pour 250 pl . D'autres produits de dégradation pourraient avoir des impacts
toxiques et écotoxiques a savoir, N-(3,4 dichlorophényl)-N-(méthyl)-urée (DCPMU) et N-
(3,4 dichlorophényl)-urée (DCPU).

Le diuron est absorbé a partir des appareils digestif et respiratoire. Chez les humains, il est
métabolisé, en quelques heures, par hydroxylation et N-déalkylation, puis excrété dans les

urines. Les enfants et les animaux dont le régime alimentaire est carencé en protéines sont

plus sensibles aux effets toxiques du diuron que les adultes, a en juger par les DL50

(Indicateur quantitatif de la toxicité d’une substance) trouvées

Chez les animaux, les principaux effets toxiques de I'ingestion chronique de diuron sont la

perte de poids et des anomalies du sang, du foie et de la rate [7].



Chapitre I11: Diuron

II1.5.Devenir Dans L'environnement :

Reésidus de diuron dans le sol sont toxiques pour les plantes. Les concentrations de
résidus sont plus faibles dans les sols a faible contenu organique. Les demi-vies de résidus
sont d'un mois a un an pour le parent, cing mois pour le dérivé de méthylurée et un mois
pour le dérivé d'urée (DCPU). Certains champs d'ananas contenaient des résidus de trois
ans apreés la derniére application.

La mobilité dans le sol est liée a la matiere organique et le type de résidu. Les métabolites

sont moins mobiles que le parent.

Les niveaux de diuron dans I’eau d'irrigation étaient les plus élevés apres la chasse d’eau
initiale, mais a diminué rapidement en raison de la dilution. Il est relativement stable dans
I’eau neutre. En Californie, le diuron a été trouvé dans les eaux souterraines dans la
gamme de 2 a 3 ppb. Il a également été trouvé en Ontario et a été liée a des applications
terrestres. Les microbes sont le principal facteur de la deégradation du diuron dans
les milieux aquatiques. Le diuron ne devrait pas se concentrer dans les organismes

aquatiques.

Le diuron est facilement absorbé par le systéme racinaire des plantes et moins facilement a
travers les feuilles et les tiges. Dans les feuilles de coton, DCPU eétait le principal

métabolite et le soja laisse DCPMU était dominante [8].
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IVV-1- Préparation du charbon actif

IV-1-1-Introduction :

Ce chapitre est consacré a la présentation de I’étude expérimentale dun procédé
d’adsorption de Diuron sur un matériau issu de déchet agro alimentaire : La peau de
banane, nous avons d’abord préparé le charbon, puis I’activé, puis nous avons fait des

plusieurs technique d’analyse de ses caractéristique

Nous avons utilisé les techniques suivantes : la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de
Fourier (IRTF) et le taux d’humidité, le taux de cendre, I’indice d’iode et le point de

charge nulle sont ainsi présentées dans ce chapitre.

I\VV-1-2- Préparation du matériau :

Pour la préparation de ’adsorbant, les écorces de banane comporte 4 étapes physiques qui

sont: le séchage, le broyage, le lavage et finalement le tamisage.

Etape 01 : Le Sechage
La peau de banane a été débarrassée de sa peau blanche interne puis coupée en petits
morceaux et lavée avec 1’eau du robinet. Le séchage a été réalis€ au moyen de I’énergie

solaire pendant 48 heures environ. [1].

Fig.IV-1 : Le séchage des écorces de banane.
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Etape 02 :Le Broyage

Le broyage a été réalisé afin d’obtenir des matériaux homogeénes pour le besoin des études

de laboratoire, donnant des grains de petite taille, généralement inférieure a 2mm [2].

Yy

Fig.1V-2 : les écorces de banane broyées.

Etape 03 : Le Lavage

Les écorces de banane séchées et broyées ont été lavées plusieurs fois avec de 1’eau
distillée pour éliminer toutes impuretés. Les écorces ont été a nouveau séchées dans une

étuve a 105°C , jusqu’a I’obtention d’une masse constante.

Etape 04 :Le Tamisage

Le Matériau est tamisé a un diametre inferieur a 400 um puis conservé pour les essais
d’adsorption.

IV-1-3- Activation du matériau :

Aprés lavage et séchage, une partie du support (matériau) est soumise a des traitements et

des activations thermiques et chimigues.

IV-1-3-1- Traitement thermique (Calcination) :

Ce traitement repose sur 1’activation thermique de matériau préparé au laboratoire a partir
de la calcination de sous produit qui est les écorces de banane, ce déchet a été calciné a

différentes températures (400, 500,600 et700°C), avec exclusion d’air dans un four

électrique pendant 1 heure. Ensuite le charbon obtenu subi une activation chimique.
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Fig.1V-3: la calcination de peau de banane.
IV-1-3-2- Traitement chimique :
Le but du processus est d’augmenter le volume et la surface spécifique, Pour ce
traitement, 25 grammes de support considéré sont mélangés avec 250 ml de l’acide

sulfurique (H2SO4) de concentration 1N, pour subir un traitement thermochimique a une

température de 150°C pendant 2 heures.

Fig.1V-4: le montage de I’activation chimique.

Apres ce traitement thermique, le mélange a été lavé par 1’eau distillée pour enlever
I’exces d’acide sulfurique, afin d’augmenter le pH jusqu’a 6. Finalement le produit

obtenu est séché pendant 24h dans une étuve a 100°C.



Partie expérimentale

Fig.1V-5: le PH de charbon actif préparé.
IV-2-Etude de I’adsorption du diuron :
Les différentes analyses d’adsorption du diuron sur charbon actif a été réalisée par
spectroscopie U.V- visible pour déterminer la longueur d’onde maximal (A max).A cette
longueur d’onde nous avons mesuré I’absorbance de différentes concentrations de diuron

a température 20°Cet contrdler la validité de la loi de Beer- Lambert .

> La spectroscopie UV- visible :

Le principe de la spectroscopie UV-visible repose sur des transitions électroniques,i.e. le
passage d’un électron d’une orbitale stable vers une orbitale instable, engendrées par
I’absorption de radiations ¢lectromagnétiques dans les régions UV (200 - 400 nm) et
visible(400 - 800 nm)[3].Dans notre recherche on a utilisé un spectrophotometre

UV/visible de type « UV : visible perkinelmeruvis spectrométre Lamdba 45 ».

Fig.1V-6 :L’appareille de spectrophotométre UV-Visible.
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L’énergie interne d’une molécule est composée de la somme de 1’énergie électronique
responsable des liaisons entre atomes et des énergies de vibration et rotation due aux
mouvements internes de la molécule. Les mouvements de translation des molécules

n’intéressent pas directement la spectroscopie, car leur énergie n’est pas quantifice.

Lorsque la molécule regoit un rayonnement ultraviolet (ou visible) et qu’elle peut
I’absorber, son énergie interne augmente en tant qu’énergie électronique. Cette derniére
étant en effet généralement trés supérieure aux énergies de vibration ou de rotation qui

relevent du domaine infrarouge.

L’absorption a alors pour effet de faire passer de 1’état fondamental a un état excité des

électrons assurant les liaisons a ’intérieur de la molécule. [2]

La loi de Beer-Lambert :

Soit une lumiére monochromatique de longueur d’onde fixe traversant une solution de
concentration C contenu dans une cuve d’épaisseur 1 cm, I’absorbance vérifier la loi de

Beer- Lambert soit [3] :
A=e.1.C (21)

A : Absorbance.

€ . Coefficient de d’extinction spécifique du soluté en L/g.cm.
I : Epaisseur de la cellule optique en cm.

C : La concentration de soluté g/lI.

IV-2-1-.Préparation des solutions :

On fait diluer une solution mere du diuron de 50mg/L a des concentrations de5 a 45 mg/L,
et puis on mesure leurs absorbances A pour réaliser la courbe d’étalonnage de notre

produit.la La figure 1'V-7 montre la solution de diuron :



Partie expérimentale

Fig.1V-7 : la solution de diuron

tableau 1V.1 : indique la longueur d’onde maximum (Amax) pour ce polluant :

Adsorbats Diuron

y=0.09%-0.2492 ¢

Fig. IV-8 : Courbe d’étalonnage du Diuron.
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La courbe d’étalonnage montre une bonne linéarité et la possibilité d’analyser ce polluant

par cette méthode. La loi de Beer- Lambert, est respectée ainsi.
IVV-2-2- Les testes d’adsorption de diuron :
Les pourcentages des quantités de CA, sont déduis par calcul de I’expression suivante[4]

% Adsorption = (C’;—C‘f) .100 (22)

4

C. : est la concentration de polluant a I’équilibre d’adsorption (mg.l™1).

C;: est la concentration initiale de polluant diuron (mg.l™1).

Choix de meilleur adsorbant :

Le choix du meilleur adsorbant dépond de son pouvoir de rétention. Les charbons actifs
prépares de différentes températures ont eté testés afin de sélectionner le matériau le plus

adaptés de I’adsorption de diuron.

Test d’adsorption de diuron :

Une masse fixé a 0.3g de chaque CA preparé est mélangeé avec 50ml de solution du diuron
de concentration 20mg/l.  Les essais préliminaires exécutés pendant pres de 4 heures
sous vive agitation, Apres cette période de contact, les solutions sont filtrés et la
concentration résiduelle en adsorbat est déterminée par spectroscopie UV .Les résultats

sont présentés sur la Figure 1V-9.

92.61

84.78 —

66.17 67.67 I |
400 500 600 700

Fig. IV-9: pourcentage d’adsorption de diuron sur charbon actif.

Température

D’apres les résultats nous avons sélectionné le charbon actif qui possede le taux
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d’adsorption le plus élevé (92%) pour I’étude d’adsorption de diuron.

IV-2-3- Caractérisation de I’adsorbant :
IVV-2-3-1-Analyse structurale par spectroscopie IR T F :

La spectroscopie IR est I'une des méthodes spectrales. Elle permet 1’identification des
groupements fonctionnels [3]. L’analyse des matériaux par spectroscopie infrarouge IR a
¢été réalisée au laboratoire de matériaux et catalyse de ’'université de Sidi Bel Abbes a
I’aide d’un spectrométre a transformée de fourrier de type « Perkin Elmer Universal
ATR Sampling Accessory ».Les spectres IR sont obtenus a travers un balayage de
nombre d’ondes de 400 a 4000 cm~1de PBB et PBA.

Fig.IV-10: L appareille de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier.

Interpreétation des spectres IR :
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Fig. IV-11: Spectre IRTF de la peau de banane brut (PBB).
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Une large bande dans la région de 3650 — 3050cm ™1 est observée dans le spectre PBB et
qui caractérise généralement la vibration d’¢élongation des groupements hydroxyles O-H
(Acide carboxylique, alcool ou phénol) avec un maximum vers 3450 cm™tqui confirme la
présence des groupements fonctionnels hydroxyles[2].

Deux bandes a 2919et 2851cm™lcaractérisent généralement les vibrations d’élongations
C-H aliphatiques [2].

Dans ce spectre, est observéedeux bandes d’élongation a 1601 et 800cm ™1 caractérisant
respectivement la présence des groupements carbonyles (C=0) et bromoalcanes (C-Br)[3].
Une autre bande de vibration est observée dans lespectre a 1375¢m™1 correspondant aux
groupements C-O de I’acide carboxylique ou d’alcool [5].

Une bande de vibration dans la région de 1029cm™1 est observée dans le spectre de PBB

caracterisant la présence des groupements fluor alcanes (C-F)[1].
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Fig.1V-12:Spectre IRTF de CA.
IVV-2-3-2-Indice d’iode :
L’adsorption de I’iode aqueux est pour I’évolution de la capacité d’adsorption de

I’adsorbant. L’indice d’iode (iodine number) permet de mesurer le contenu des micropores

d’un charbon actif selon cette méthode :

a-Teste a blanc :
On a titré 10 ml de solution d’iode 0.1N dans un erlenmeyer de 250 ml avec une solution
de thiosulfate 0.1n en présence de 2 gouttes de la solution d’empois d’amidon a 5%

comme indicateur jusqu'a ce que la solution devienne incolore.
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b-Teste avec le charbon actif :
On a ajouté 0.05g de charbon actif dans un erlenmeyer de 250 ml contenant 15ml d’une
solution d’iode 0.1Net on a agité pendant 4 min puis filtré. 10ml de filtrat on été titré ave

solution de thiosulfate de sodium standard en utilisant 2 gouttes de solution d’amidon

comme indicateur [6]

Fig.1V-13: les testes d’indice d’iode.

Le nombre d’iode a ensuite été calculé en utilisant I’équation suivante :

Id _(Vp—Vy) N .(126.9) (15/10)
M

(23)

Id : indice d’iode (mg/g).

Vp et Vs: les volumes de thiosulfate de sodium 0.1N en solution & blanc et pour
I’échantillon a titrer (ml).

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/l).

126.9 : la masse atomique d’iode.

M : la masse de I’adsorbant en (g).
1VV-2-3-3-Teneur en cendre :

Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le charbon
actif, teneur en cendre a été déterminé par des méthodes standard 0.5g de charbon actif a
éte séché a 80°C pendant 24h et placé dans un creuset en céramique pesé. L’échantillon a
été chauffé dans un four électrique a 650°Cpendant 3h. Alors le creuset a été refroidi a
température ambiante et pesé.

Le pourcentage de cendre a été calculé comme suit [6]:
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(M3— M3)

% C = .100 (24)

1

M1: le poids I’original du CA utilisée en (g).
M2: le poids du creuset avant carbonisation en (g).

M3: le poids du creuset rempli apres carbonisation en (g).

IV-2-3-4-Teneur en humidité :
C’est le rapport, exprimé en pourcentage du poids de 1’eau contenue dans le charbon, au

poids du méme matériau sec.

La teneur en humidité a été déterminée par séchage au four, 0.5g de charbon actif dans un
creuset pes¢, I’échantillon a été séché a 110 °C jusqu’a poids constante. Ensuite

I’échantillon a été refroidi a température ambiante et pesé on calculé [6].

(Mg — Ms)

YH=—/
4

.100 (25)

M4: le poids de I’échantillon original utilisé en (g).
M5: e poids du creuset contenant 1I’échantillon séché en (g).

MG6: le poids du creuset contenant 1I’échantillon original en (g).

Les résultats d’analyses d’humidités, la teneur en cendre et d’indice d’iode de charbon

actif étudie est indiqué dans le Tableau V-2 :

Tableau IV-2 : Les résultats d’analyses d’humidités, la teneur en cendre et d’indice d’iode de

charbon actif étudié .

Charbon actif Les résultats
La teneur en Humidité % 3

La teneur en cendre % 2
L’indice diode mg/g 880,57

A partir de ces résultat nous avons dire que le matériau préparé a une faible teneur en

cendre et également une faible teneur en humidité qui montre un bon adsorbant.

Pour I’indice d’iode est élevé ; le charbon possede une méso porosité importante ; ce qui

renseigne sur la capacité d’adsorption.
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IVV-2-3-5-Le pH de point de charge nulle (pHpzc) :

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la
quelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce parametre est trés
important dans les phénoménes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques
sont impliquées dans les mécanismes. . Une fagon simple et rapide pour déterminer le
pHpzc est de placer 50 mlde I’eau distillée en flacons fermés et ajuster le pH de chacun
(valeurs comprises entre 2 et12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). On
ajoute ensuite a chaque flacon 50mg d’échantillon de matériau a caractériser. Les
suspensions doivent étre maintenues enagitation, a température ambiante, pendant 24 h, et
le pH final est alors déterminé. On portesur un graphe pH= f (pHi) ou pH = (pHf-pHi),

I’intersection de la courbe avec 1’axe quipasse par le zéro donne le point isoélectrique [7].

PH= (PHf - PHi)

PHf-PHi

PH i

Fig. IV-14 :Le pH de point de charge nulle de charbon actif préparé.

Le charbon actif présent un caractére neutre 6.7 ceci peut étre explique qu’il se comporte

comme acide ou comme base.

Les résultats de PH de point de charge nulle confirment qualitativement ceux obtenus par

I’infrarouge.

IV-2-4-Etude cinétique :

Dans cette partie, nous sommes intéress€s a la possibilité de traiter de I’eau polluée par du
diuron. L’objectif principal est d’étudier I’effet du temps de contact sur la capacité du
charbon actif préparé a partir de peau de banane a adsorber le diuron présent dans une

solution aqueuse.

Le protocole expérimental employé pour ce faire est décrit comme suit
Dans un volume de 50mL d’une solution aqueuse de diuron de concentration 20mg..~1,est

ajoutée une masse de 0.3g de CA préparé. Le mélange est maintenu sous agitation pendant
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toute la durée de I’expérience a 1’abri de la lumiére comme est montré dans la L’instant
de contact du charbon avec la solution est pris comme instant initial ¢, . les échantillons
sont prélevés au cours de I’expérience, filtrés et analysés par spectroscopie UV.
La quantité de polluant est calculée comme suit [8]:

Co— C
Qads = ( OM 2 Y% (26)

(ads : la quantité adsorbée a I’instant t en (mg/g).

V : le volume de la solution en (ml).

Co et C¢ : sont respectivement, la concentration initiale et la concentration a I’instant t du
Diuron en (mg/l).

M : la masse de 1’adsorbant en (g).

Fig. IV-15 : la cinétique d’adsorption de diuron sur charbon actif.

Fig. 1V-16:Cinétique d’adsorption du Diuron sur charbon actif.
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v' L’étude cinétique montre que la quantité adsorbée augmente avec le temps d’agitation
pour atteindre un palier au bout de 7 heures.

v Ce temps indique une saturation d’adsorption du Diuron et que I’équilibre
d’adsorption est atteint.

¥" Nous pouvons noter que plus de 80 % de la capacité d’adsorption limite est atteinte

aprés 7 heures d’agitation.

IV-2-5-Etude de ’isotherme d’adsorption :

De nombreux mode¢les théoriques mathématiques ont été développés pour décrire 1’allure
de I’isothermes d’adsorption et mis en place pour quantifier la relation entre la quantité
adsorbée q eq et la concentration initiale en soluté C q

Nous avons étudié I’influence de la concentration initiale en adsorbat en prenant en
considération une gamme de concentrations initiales du diuron a savoir : 5mg/l, 10mg/I,
20mg/l, 30mg/I. Les essais sont effectués dans les conditions suivantes : température de
20°C, la masse d’adsorbant est fixé a0.3g, le temps d’agitation est fixé a 7 heurs, le PH est

aussi fixé a 6.8.

Les résultats sont représentés sur la Figure 1\V-17

Fig.1V-17: Isotherme d’adsorption du diuron sur charbon actif.

» Nous remarquons un palier rielet la capacité d’adsorption du diuron augmente avec

I’augmentation de la concentration initiale du diuron donc les résultats obtenus montrent
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>

que il y aura plus diuron qui vont diffuser vers les surfaces des sites des particules de

matériau, et la rétention deviens plus importantes.

Plusieurs modéles ont été testés pour modéliser les isothermes d’adsorption du Diuron sur

charbon actif, on peut citer les modéles de Freundlich, Langmuir, Elovich.
Les constantes des modelés d’adsorption sont regroupées dans le Tableau 1V-3

Isotherme de Freundlich :

L’isotherme de Freundlich est représentée sous sa forme linéaire :
1
Ing, = InK + InC, (27)

En tragant In (q.)=f (InC,) on obtient une droite de pente 1/ n et d'ordonnée a L’origine
In KF. La figure 1V-18 illustre I’applicabilité du modéle de Freundlich pour le diuron
sur le charbon actif.

Fig.1V-18: Isotherme de Freundlich pour I’adsorption de diuron sur CA.

»  Isotherme de langmuir :
. . ,. , . 1 _.1 .
La figure_montre la linéarisation de I’isotherme d’adsorption en tragantq— _f(c_) du diuron
e e

sur le charbon actif selon la forme linéaire :

1 1 1 1
—=— + (28)
de Ceqm KL qm
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Fig. IV-19:Isotherme de Langmuir pour I’adsorption de diuron sur CA.

> Isotherme d’Elovich :

La forme linéaire du modéle d’Elovich est donnée sous la forme suivante:

I =In (Kgqm)-S @)

En tragant In‘é—"’ =f(q,) Les résultats expérimentaux représentés par le modéle d’Elovich
e

avec sa forme linéaire sont présentés sur la La figure 1\VV-20

Fig.1V-20 : Isotherme d’Elovich pour I’adsorption de diuron sur CA.
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Tableau 1V-3: Les résultats des paramétres de différentes équations des isothermes.

Isothermes Constantes Constantes
Freundlich R? 0.997
Kg(L/g) 3.231
1/n 0.119
R? 0.971
Langmuir K, (L/mg) -4.950
q, (Mg/m) 2.659
Elovich R? 0.996
Kg(L/mg) 11.461
qm(Ma/g) 3.225

X2 Vu les valeurs des coefficients de corrélation R? nous pouvons dire que le modele

de Frundlich est le plus adéquat que celui de Langmuir pour une bonne concordance de
cette isotherme d’adsorption du diuron sur charbon actif dans tous les domaines de
concentrations étudiees.

X Les parameétres de Frundlich K et n indiquent si la nature de 1’adsorption est
favorable, la valeur de n obtenu pour le diuron indique I'intensit¢ d’adsorption est
favorable et la formation une relation relativement plus forte entre 1’adsorbant.

X L’isotherme du diuron sur charbon actif est bien représentée par le modele
Elovich vue que le coefficient de corrélation est égal 0.996.

o Vu les valeurs des coefficients de corrélation R? des modéles Frundlich et

Elovich ils se confirment que 1’adsorption du diuron se fait en multicouche sur le charbon

actif avec possible interaction entre les molécules adsorbées.
IV-2-6-Détermination des grandeurs thermodynamiques
Pour étudier I’effet de la température sur la fixation du diuron sur charbon actif, une série
d’expériences a été menés a différentes temperature 20, 30,40 et 60°C.Les essais sont

effectués dans les conditions suivantes : la masse d’adsorbant est fixé a0.3g, le temps

d’agitation est fixé a 7 heurs, le PH est aussi fixé a 6.8.et la concentration initiale est fixé a

20mg/I

La Figure 1\V-21 montre le montage de la réaction.
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Fig. IV-21: le montage de la réaction des grandeurs thermodynamique.

La Figure 1V-22 montre I’effet de la température sur les quantités adsorbées du diuron par

le charbon actif préparé a partir de la peau de banane.

Fig. 1V-22: Effets de la Température sur I'adsorption du diuron sur charbon actif.
I\VV-2-6-1-Calcul des parametres thermodynamique
Les parametres thermodynamiques de 1’énergie libre de Gibbs AG®, de I’entropie AS® et

deL’enthalpie AH® de I’adsorption de diuron sur le charbon actif a été déterminée en

utilisant les équations suivantes :

AG° = AH® — TAS® (30)

ge\_ AS° AH®
In(=2 )= (31)
C./ 2.303R 2.303RT
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Le tracé graphique de In (q./C.)=f (1/T), donne une droite de pente -AH°/2.303R et
d’ordonnée a I’origine AS°/2.303R.

La Figure 1V-23 montre une droite avec le coefficient de corrélation égale 0.99.

Grandeurs thermodynamique
2 -
1.8 -
1.6 -
1.4
1.2
1 -
0.8
0.6
0.4
0.2
0 T T T T T T )
0.00305 0.0031 0.00315 0.0032 0.00325 0.0033 0.00335 0.0034

1/T

In(Qe/Ce)

Figure 1V-23: Détermination des enthalpies et des entropies de I’adsorption diuron par le

charbon actif.

TableaulV-4 : Résultats des grandeurs thermodynamique de I’adsorption du diuron par

charbon actif

Paramétres Valeurs
AH(KJ/mol) -49.97
AS(J/K.mol) -131.36
T(K) 293 303 313 333
AG(KJ/mol) -11.59 -10.28 -8.96 -6.35
> Les valeurs négatives de AH® et AS°montrent que la réaction d’adsorption du

diuron sur le charbon actif est exothermique et que durant ’adsorption le degré de liberté
de I’espece adsorbée diminue a I’interface Solide/ Solution.

> Les énergies libres, AG® ,sont négatives ce qui montre que le processus
d’adsorption du diuron sur le charbon actif étudier est spontané ce qui supposerait une

adsorption physique.
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Conclusion général

Conclusion général :

> Dans nos recherches nous avons étudié la possibilité délimination du diuron en
solution aqueuse par la méthode d’adsorption sur le charbon actif préparé a partir de
déchets agro-alimentaire comme la peau de banane.

> Nous avons preparé et caractérise le charbon actif a partir des déchets de peau de

banane. Deux traitements ont été utilisés :

- Le traitement physique a été effectué a température de 700°C

-traitement chimique a été réalisé par ’acide sulfurique H2SOa.

> De méme les méthodes approchées de caractérisation de ce charbon et le brute a
travers la spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR) pour confirmé ses
compositions et ses groupements fonctionnels et le test d’iode montre une valeur
importante égale 880.57mg/g. aussi les tests ont été effectué la teneur en cendre et la
teneur en humidité.

> Les résultats des isothermes d’adsorption indiquent que le diuron est mieux fixée
par I’adsorbant utilisé. En se basant sur les coefficients de corrélation (R?) relatifs a la
linéarité¢ des droites des isothermes d’adsorption des modeles utilisés montrent que le
modeéle de Fraundlich et le modéle d’Elovich sont les plus probables pour caractérisés
I’adsorption de diuron. ils se confirment que 1’adsorption du diuron se fait en multicouche
sur le charbon actif avec possible interaction entre les molécules adsorbées.

> Les parametres thermodynamiques obtenus montré que la réaction d’adsorption
du diuron sur le charbon actif spontané et exothermique.

> Le but de cette étude est d’attirer 1’attention des chercheurs sur I’exploitation des

déchets agro alimentaires car ils sont économiques et trés rentables.
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