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Introduction Générales

Ce travail a été réalisé dans le département de Chimie Industrielle Université Mohamed
khaider-Biskra. Peut étre Défini comme 1’étude de 1’adsorption physique des différentes
surfaces solides et le traitement et description de I’adsorption par la théorie de Doubinino.
Dans ce cadre le travail ici présenté complémente d’une fagon explicite la fabrication et
caractérisation d’un type de solides poreux hautement utilisés

Comme le sont les charbons activés.

Le charbon activé est peut-étre I'un des adsorbants les plus utilisés, Les systemes
d'adsorption impliquant charbon actif ont gagné en importance Au cours des derniéres décennies
[1], est un matériau carboné poreux qui posséde une capacité d'adsorption élevée, et qui est
largement utilise comme adsorbant dans la purification des liquides et des gaz et également
comme catalyseur et support du catalyseur. Les capacités d'adsorption des carbones actives
dépendent fortement de leur porosité et de leur surface 300 & 2500 m%g™ [2,3]

L’objectif de notre travail est d’éliminer certains métaux lourds par adsorption sur
unsupport obtenu a partir des sous-produits naturels a savoir les noyaux de d’olive. Le principe
denotre choix repose surtout sur des considérations purement €économiques, car nous
sommestoujours a la recherche de matériaux naturels, n’ayant pas une utilit¢ évidente
afinéventuellement de les valoriser en les utilisant ; soit a 1’état brut ou aprés certaines opérations

Ne nécessitant pas de grand investissement en apport d’énergie ou de maticre, afin d’une
amélioration notable de leur efficacité car le degré d’investissement conditionnera le choix

D’un support donné.

Ce mémoire comporte trois chapitres :

e Dans le premier chapitre est consacrée a la présentation des généralités sur
I'adsorptionessentiellement les différents parameétres influant sur I'adsorption et les
classes et lesmodeles les plus utilisés pour la description de ce phénomeéne.

e Le deuxieme chapitre est une étude bibliographique sur le charbon actif et les

Précurseurs les plus utilisés pour la fabrication de ce dernier en exposant quelquesrésultats

des travaux effectués dans ce domaine.

L’étude expérimentale de I’adsorption du nickel pour deux activant (NaOH et NH,CI) le

charbon actif synthétisé fera I’objet du



troisieme chapitre. Nous avons étudié l’influence de certains paramétres du milieu
aqueux, comme 1’effet de temps en contact, la masse de 1’adsorbant et la concentration du
milieu. Ainsi que la cinétique et les isothermes d’adsorption et nous terminons par une

conclusion générale
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Chapitre | : GENERALTIE SUR LE L’ADSORPTION

1.1. Introduction :

Le proceédé de séparation par adsorption constitue aujourd'hui une des technologies
les plus importantes , elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans
des domaines trés variés , par exemple les industries pétrolieres , pétrochimiques et chimiques

, aux application environnementales et pharmaceutiques .

Dans ce chapitre nous allons donner quelque généralités sur I'adsorption pour mieux
définir I'importance de ce processus , expliquer sa cinétique , ses caractéristique et les éléments

influant I'adsorption
1.2. Définition et description générale de I’adsorption :

L'adsorption est un phénomeéne d'interface ( phénomene 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 phénomene est général pour toutes les surfaces.

Aux interfaces , les attractions intermoléculaires ne sont pas compensées dans toutes les
directions , et il subsiste par des forces résiduelles dirigées vers I'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 [4]. Cette adsorption
se produit spontanément et s'accompagne d'une diminution de I'énergie libre du systeme

, c'est un phénomeéne toujours exothermique .

L'étude des équilibres d'adsorption permet de séparation susceptible d'étre obtenu dans des

conditions thermodynamiques données.

La vitesse avec laquelle on s'approche de I'état d'équilibre releve de I'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 .
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1.3. Paramétres influant sur I'adsorption :

Plusieurs paramétres sont a prendre en compte pour favoriser le processus
d'adsorption . Il est important de rappeler que lacapacité d'adsorption d'une molécule
a éliminer des pores soit supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci

puisse diffuser rapidement et atteindre le site d'adsorption .

L'adsorption est fortement influencée par la structure du composé a piéger: surface

, Volume , groupements fonctionnels induisant des effets de polarisabilité , solubilité ...

Un mélange de composés a traiter va impliquer une compétition d'adsorption ( sélectivité)
entre les différents constituants et réduire les capacités unitaires d'adsorption (adsorption

d'un composé pur) .

L'humidité de l'aire joue unrdle dans le cas du traitement de gaz . En effet, il ya
compétition entre I'eau et le composé a adsorber préférentiellement. Ainsi , une hum édité
importante lors du piégeage de traces de solvant sera néfaste tandis qu'une humidité
relative forten présence d'une concentration élevéee  (C>10g.Ncmg) de polluant n'aura

aucun effet .[5]
1.4. Comment I'adsorption a-t-elle lieu ?

Lors d'un transfert d'une phase liquide contenant I'adsorbat vers une phase solide avec rétention
des solutés a la surface du solide appelé adsorbant. L'adsorption peut étre décomposée en quatre
étapes (figure 1.1) :

Etape 1 : Transfert de la particule »Tres rapide.

Etape 2 : Déplacement de I'eau liée jusqu'a étre en contact du solidle —— Rapide.
Etape 3 : Diffusion a I’intérieur du solide sous I’influence du gradient
De concentration Lente.

Etape 4 : Adsorption dans un micropore ———Treés rapide.
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°\ Eawu liby e

= — E s liee

Figure 1.1 : Etapes décrivant le phénomene d'adsorption [6]

1.5. Type d’adsorption :

Selon les types et lanature des interaction adsorbat-adsorbant ou les
Forces qui maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types
d'adsorption : la physisorption et la chimisorption .[7]

1.5.1. Physisorption :

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche ala surface de l'adsorbant sont du méme ordre que les forces
de Van der Waals (figure2. 2).

Ce type d’adsorption se caractérise par :
* La rapidité dans I'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase fluide

* Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que lachaleur de liquéfaction du
gaz adsorbé,

* Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité, [8]
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(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figurel.2 : Schéma de [’adsorption physique [§]

1.5.2. Chimisorption [8] :

C'est une adsorption de type chimique , qui résulte des forces de liaison de nature
chimique ( nettement supérieures aux forces de Van der waals ) avec mise en commun ou
transfert d'électrons , il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface
entre le réactif et les et les sites actifs de I'adsorbant .

La chimisorption se caractérise par :
* Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.
*Une augmentation de la quantité de matiere adsorbée avec la température.

*Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a 100
kJ/mol ) , environ 10 fois supérieure a l'adsorption physique,

La non —réversibilité,*

* Un spécificité marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent certains
adsorbants.

Quand les conditions s'y prétent , lI'adsorption chimique peut assez souvent se superposer a
I'adsorption physique .

1.5.3.Application :

Les nombreuses application techniques de I'adsorption  résultent de trois
caractéristiques qui la différencient des autres procédes de séparation ,a savoir :

e La rétention de tres petites particules, comme par exemple les colloides ;
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e La rétention des composants a trés faible concentration, par exemples des odeurs, ou
saveurs désagréables, voire une toxicite,

e Lasélectivité de I’adsorbant par apport a certains constituants du mélange.

e parmi les applications, on cite :

e Le séchage, purification et désodorisation des gaz

e Le raffinage des produits pétroliers.

e La catalyse de contact.

e La déshumidification et la désodorisation de I’air.

e La récupération des solvants volatils et de I’alcool dans le processus de fermentation

e Ladécoloration des liquides.

e La chromatographie gazeuse. [8]

1.6. Description du mécanisme d'adsorption :

L’adsorption se produit principalement en trois étapes, intervenant chacune dans
I’expression de la vitesse totale :

1)- diffusion extra granulaire de la matiere (transfert du soluté vers la surface des grains).

2)- transfert Inta granulaire de la matiere (transfert de la matiére dans la structure poreuse
de lasurface extérieure des graines vers les sites actifs).

3)- réaction d'adsorption au contact des sites actifs , une fois adsorbée , la molécule est
considérée comme immobile [9].

1.7. Isothermes d'adsorption :

On peut deécrire un processus d'adsorption a 1’aide d’une iso d’adsorption. Une telle
isotherme est une courbe qui représente la relation entre la quantité de soluté de soluté
adsorbé par unité de masse d'adsorbant ge ou X/m et la concentration de soluté e solution
C

On obtient une telle courbe a partir des résultats d'essais de laboratoire effectués a une
température constante. Pour ce faire, on introduit des quantités connues d'adsorbant dans des
volumes d'eau a traiter et , aprés untemps de contact donné, on mesure la concentration
résiduelle de soluté en solution [10].

La quantité de soluté adsorbé est calculée a I’aide de 1I’équation : Co

_(CO —Ce).V_X
N m " m

qe
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Ou
CO0 : concentration initiale de soluté (mg /L)
Ce : concentration de soluté a I'équilibre (mg/ L)
ge : quantité de soluté adsorbé a I'équilibre par unité de poids de I'adsorbant ( mg/g)
X : quantité de soluté adsorbé a I’équilibre (mg), X= (C0-Ce) .V
m : masse d'adsorbant (g)
V : volume de la solution (L)
Certains auteurs ont compilé de nombreuses isothermes de Langmuir
Et ont constaté qu’elles présentaient 4 types, qui ont été reliés assez

Précisément a divers modes de fixation [10].

1.7.1. Classification des isothermes d'adsorption :
Tous les systemes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere .
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées :
S ( Sigmoide ), L ( Langmuir ), H ( Haute affinité ) et C ( partition Constante ).
La figure (1.3) présente cette classification [11].
Apres cette description nous abordons ’interprétation des différentes classes
D’isothermes. Nous commencons par la plus fréquente : I’isotherme de

Langmuir.

a - Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une
concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénomeéne se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées
a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut égal aiment apparaitre quand les
molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le solvant et
le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des molécules isolées est assez forte pour rendre

négligeable les interactions latte rales [11]

10
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b- Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée
vers le haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en lots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres.

Ce comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et d'autre

part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.

c- Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne se produit
lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observéee lors de lI'adsorption de micelles ou de polyméres

formées a partir des molécules de soluté [11].
d- Classe C

Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution
et le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites | iberes reste constant
au cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de l'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [11].

11



Chapitre | : GENERALTIE SUR LE L’ADSORPTION

A/m (mg/g)
i
Qm
Type 5
Ce [mg-'ll-:l
"
X/m (mag/g)
]
Qm
Type H
Cs (mglL)
L

X'm (mg/g)
'y
Qe
Type L
C, (mgiL)
X/'m (mg/g)
n
O
Type C
Ce (mgL)
*®

Figure 1.3 : Les isothermes d adsorption en phase liquide [7]

1.7.2. Modele d'isotherme d'adsorption

D’assez nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour d’écrire

la relation entre la masse d’adsorbat fixée a 1’équilibre et la concentration sous laquelle a

lieu. Il s’agit de relation non cinétique que 1’on nomme isotherme. En pratique, on observe

qu’une masse d’adsorbant ne peut fixer une quantité illimitée de substance, elle se sature. Ce

phénomeéne de saturation n’est pas expliqué par toutes les formules, dont nous n’exposerons

que les plus utilisées.
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1.7.2.1. Modeéle de Langmuir

L’équation de Langmuir [12] est donnée par la relation :

qge bCe
gqm 1+bCe

ge : quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)

gm : quantitt maximale adsorbée a la saturation de la monocouche ou capacité
maximale d'adsorption (mg/g)

Ce : concentration a I’équilibre (mg/L)
b : constante reliée a I’énergie libre d’adsorption (b a e —~AG/RT) (1/mg)
[13]. R représente la constante des gaz parfaits et T la température d'adsorption.

La relation précédente est linéarisa blé sous deux formes :

* Par passage aux inverses selon la représentation de Sturm et Morgan [14] (forme ) :

1 _ 1 N 1 1
ge qm b.qm Ce

« Selon la représentation de Weber [15] (forme I1) :

Ce 1 1
—=——+—.0Ce
ge bgqm ¢gm

Si I’équation de Langmuir est vérifiée, nous devons obtenir en plagant nos points

Expérimentaux en coordonnées 1 /ge = f (1/Ce) (forme I) ou Ce/ge = f (Ce)
(Forme 1II), une droite dont la pente et I’ordonnée a 1’origine nous
Permettent de déterminer gm et b.

La théorie de Langmuir implique en fait :
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- L’existence de sites définis d’adsorption
- Une et une seule entité adsorbée par site
- Une énergie d’adsorption constante

- L’absence d’interaction entre molécules adsorbées.

Ce modéle est compatible avec la saturation. Son point faible est de supposer une
monocouche, ce qui n’est pas toujours vrai (figure. 1.6).
La “favorable” de I’isotherme est vérifiée par le parameétre

Adimensionnel RL de Hall [16] et qui se présente sous la forme suivante :

1

RI=175co

b : constante de Langmuir (1/mg)
Co : concentration initiale (mg/L)

Lorsque RL est compris entre O et 1, I’isotherme est favorable, elle est

Linéaire lorsque

RL =1, défavorable pour RL >1 et irréversible si RL = 0.

@ 0 6 0 @0 @

Solide avec N sites d’adsorption

Figure. 1.4 : Modéle d’adsorption en monocouche [16]

1.7.2.2. Théorie de BET

Pour généraliser la théorie de Langmuir; Brun auer, Emme et Teller ont développé
un modéle appelé ultérieurement modele de BET. Il tient compte de la formation de
plusieurs couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont prises en

considération et chaque molécule adsorbée dans une couche est un site d’adsorption pour une

14



Chapitre | : GENERALTIE SUR LE L’ADSORPTION

molécule de la couche suivante (figure 1.5) [16].

Figure 1.5 : Modele d’adsorption en multicouches [16]

1.7.2.3. Modéle de Freundlich :
Ce modele postule que différents sites interviennent dans l'adsorption avec
Des énergies différentes, I'entropie restant constante. Ces sites obéissent a une distribution
exponentielle, fonction de la chaleur d’adsorption. La densité des sites varie également
exponentiellement, Le modele s'adapte le plus souvent a une adsorption de type physique Ce
modéle est décrit par

La formule empirique suivante :

ge = Kf.Cen
Avec :
ge : quantité du soluté adsorbée par unité de masse de I'adsorbant a
L’équilibre.
Kf : constante de Freundlich associée a la capacité d’adsorption.
n : parametre énergétique de Freundlich, c.-a-d. I'affinité du soluté vis-a-vis
De I'adsorbant.
Ce : concentration de I'adsorbat de Freundlich dans la phase liquide
La linéarisation de I'isotherme de Freundlich est obtenue par représentation

Des données en coordonnées logarithmiques selon : [17]

Ln ge=Ln kf+nLn Ce

15



Chapitre | : GENERALTIE SUR LE L’ADSORPTION

1.8. Types d'adsorbants
L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I’intérét de connaissance des
propriétés physiques des matériaux adsorbants tel que, la porosité, la surface spécifique,

la densité apparente et réelle.

1.8.1. Charbons actifs [18]

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyse d'une matiere contenant du carbone,
charbon ou matériau végétal, pour conduire a un charbon de bois qui est ensuite oxydé par la
vapeur d'eau dans des conditions contrélées pour créer une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbons actifs dits « chimiques », car activés a chaud en
présence d'agents chimiques déshydratants, comme I'acide phosphorique ou le chlorure de zinc
ce sont des adsorbants hydrophobes dont la surface spécifique se situe entre 500 et 1500 m2/g.

Leur porosité, leur vaste domaine d’application et leur cotit font des charbons actifs les

Adsorbants les plus répandus.

1.8.2. Adsorbants minéraux

Les adsorbants minéraux peuvent exister a 1’état naturel ou synthétisés.

1.8.2.1. L’argile

Les argiles sont des aluminosilicates. Ce sont des produits naturels, qui sont activées

pour avoir de meilleures propriétés adsorbants.

1.8.2.2. La zéolithe

Les zéolithes sont des adsorbants de squelette cristallin aluminosilicate tridimensionnel
constitué de tétraedres SiO4 et AlO4, de formule globale (AIO2M, nSiO2) ou M représente le
plus souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux. Il existe plus de 100 espéces de zéolithes,
differant par la valeur de n et la structure cristallographique. Ils ont une structure microporeuse
faite de cavités et de canaux qui leur confére des pros rites adsorbants. Ils sont sous forme de
poudre, granulés ou extrudés. La surface spécifique ne dépasse pas 900 m2 /g mais, ils
présentent une bonne sélectivité [19].
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1.8.2.3. L’alumine activée

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse flash du tri hydroxyde d'aluminium
AI(OH) 3 qui conduit & un produit de composition approximative Al203, 0.5 H20, possédant
une structure poreuse résultant du départ de molécules d'eau. La surface des pores est couverte
de groupements Al-OH, et lI'adsorption se fait préférentiellement par liaison hydrogene.

Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et
hydrophiles. 1ls ont une surface spécifique de 300 m2 /g [20].

1.8.2.4. Le gel de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH) 4 en phase aqueuse, obtenu par
acidification d'un silicate de sodium, ou bien & partir d'un sol de silice. Les groupements Si-
OH conduisent a des liaisons hydrogéne.

Il existe deux types de gels de silice : les microporeux, assez hydrophiles, et les
macroporeux, versatiles, qui difféerent par la taille des pores comme le nom l'indique. Leur
surface spécifique peut étre de 300 & 800 m2 /g [21].

1.8.3. Adsorbants a base de polymere

Ce sont pour la plupart des produits en développement qui n'ont actuellement que des
applications tres spécifiques et peu nombreuses. Le plus répandu est un copolymére du styrene
et du di vinylbenzene : le polystyréne forme des chaines reliées entre elles par des ponts de di
vinylbenzene, ce qui confére une porosité inter chaine a la structure.

Une caracteéristique importante de ces adsorbants est qu'ils sont trés hydrophobes. Ces
produits peuvent étre utilisés tel quel ou subir une carbonisation. On obtient alors des
adsorbants voisins des charbons actifs. Si le polymere initial est préparé en fibres, on peut le
tisser et obtenir des tissus de charbon actif.

Le diametre de fibre étant de lI'ordre de 10 microns, le temps de transfert est beaucoup
plus rapide que pour tous les autres adsorbants. Sa surface spécifique peut atteindre pour les
tissus de charbon actif 2000 m2 /g [22].

1.9. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
Plusieurs paramétres influent sur 1’adsorption les plus importants ; la temperature, la
nature de 1’adsorbat et de I’adsorbant.

1.9.1. La température

La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
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I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures.
1.9.2. Facteurs caractérisant I’adsorbat

Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention
d’un polluant est fonction :
- DeI’énergie de liaison de la substance a adsorber ;
- De lastructure et la taille des molécules : un haut poids moléculaire réduit la diffusion
et par conséquent la fixation de 1’adsorbat ;
- De sa solubilité : moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

- De sa concentration.
1.9.3. Facteurs caractérisant I’adsorbant

Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimiques, mécaniques et
géomeétriques, les plus importantes sont les propriétés géométriques.
- La surface spécifique

La surface spécifique est une mesure essentielle de la capacité de sorption de
I’adsorbant. Elle désigne la surface accessible rapportée a 1’unité de poids d’adsorbant. Une

surface spécifique est d’autant plus grande, si I’adsorbant est plus divisé.

- La structure de ’adsorbant

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

La distribution des tailles des pores joue un 16 le important dans la cinétique globale du

Processus d’adsorption.
- La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
Apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse
moléculaire de I’adsorbat.

L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité pour le

Soluté que pour le solvant [23, 24].
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1.10. Application de I’adsorption en phase liquide

On peut classer les applications de 1'adsorption en phase liquide en deux domaines :
Celui du traitement des solutions diluées et celui du fractionnement des mélanges liquides, bien
que, dans les deux cas, il s'agisse toujours de séparation de composés chimiques.

Les applications industrielles concernant le traitement des solutions diluées
(purification et extraction) sont extrémement nombreuses. Les traitements les plus importants
en tonnage concernent :

-La décoloration des jus sucrés
-La purification de divers produits pétroliers et de matieres grasses animales et végétales
-Le traitement des eaux (élimination, des métaux lourds, des odeurs et de la matic¢re organique)

-La dessiccation des produits organiques industriels [25].

1.11. Conclusion

Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de défini r 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
expos€ 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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Chapitre Il GENERALITE E SUR LE CHARBON ACTIF

11-1-Introduction

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans 1’extraction d’espéces
chimiques en phase aqueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité
d’adsorption, capacité liée a leur grande surface spécifique et au développement de leur
porosité. A cet effet, les charbons ont toujours joué un réle prépondérant aussi bien dans
’activité domestique que dans 1’activité industrielle de I’homme. Parmi ceux-ci, les charbons
actifs,« carbones » a pouvoir adsorbant tres élevé, ont une place privilégiée dans la
purification de I’eau, la décoloration des sucres, la récupération de solvants volatiles, la
fixation de colorants et le traitement des gaz [26,27].
11-2-Définition

Le charbon actif est un produit adsorbant [28,29] obtenu a partir de matiéres premieres
riches en carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, 1’écorce de coco...). Toutes
matiéres premieres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir
pour ’obtention de charbon actif. Le choix de la matiére premiére sera essentiellement
dépendant des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient
compétitifs. Néanmoins, les matieres premiéres utilisées conditionneront en grande partie la
qualité finale du charbon actif [30]. Une fois ces matiéres premieres sélectionnes, elles sont
activée physiquement ou chimiquement dans des fours d’activation. Par cette activation on

obtient, une structure de carbone hautement poreuse et trés active.

Figure I11.1 : Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique [31].
11-3-Préparation du charbon actif :
On distingue deux méthodes de fabrication du charbon actif qui pour but de libérer les pores

du charbon ou de la matiére rendue charbonneuse.
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3.1/ Méthode thermique :
Elle comporte trois étapes :

e Déshydratation de la matiere : Elle se fait a une température entre 100 et 170 C

e Carbonisation : Elle se fait a une température initiale de 300C qu'on éléve jusqu' a
600C.Aprés pyrolyse de la matiere organique avec expulsion du CO , CO2 ,des acides
organique ,des alcools et des autres produits volatils, on obtient

Un charbon presque pur [32].

¢ L"activation :Le but du processus d'activation est d'augmenter le volume

e Dans une certaine mesure , d'élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse

e.La nature du matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent

e |a structure et la largeur des pores [33].

e L 'activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les

o feuillets aromatiques aux agents activant.

/ - I'activation physique :

e L'activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) par un
agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélanges, dans ce procédé
sont : I’air, la vapeur d'eau ainsi que le dioxyde de carbone.

e Le niveau de température jour un réle important dans le processus d'activation. En effet,

e Abaisse température, la cinétique d'oxydation est faible et l'activation conduit a une
distribution homogéne de la taille des pores dans tout le volume du matériau. Quand la
température augmente, la vitesse est donc limitée par le transport du gaz oxydant au sein du

matériau. Ceci conduit a une perte d'homogeénéité de la porosité [33].

3.2/ Méthode chimique :

Elle aussi, comporte trois étapes : la déshydratation, la carbonisation et I'activation .Cette
derniére étape consiste a mélanger la substance carbonisée avec les réactifs utilisés on a : le
chlorure du zinc (ZnCl12), I’acide phosphorique (H3PO4). Le résidu est ensuite broye ou
pulvérisé pour fabriquer soit un charbon actif granulé ou en poudre [32].

L'activation chimique :

L'activation chimique se pratique directement sur la matiére brute C'est un procédé qui met
en jeu des agents tres oxydant, tels que : I'acide phosphorique (H3PO4), le chlorure de Zinc

(ZnCI2), I'nydroxyde de potassium (KOH), I’acide sulfurique (H2SOa)... favorisant la
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déshydratation physique [34].

On constate que par cette méthode, la formation de goudrons est réduite au maximum [31].
Apres réaction , le matériau est lavé abondamment a I'eau afin d'éliminer toute trace d'agent
chimique restant. Le traitement des précurseurs par cet activant améliore le développement de
la structure poreuse [35].

I1.4.Caractéristiques du charbon actif:

4.1/ caracteristiques physique :

Porosite :

Elle représente la fraction de volume vide d'un adsorbant. Elle est liée a la densité réelle et a

la densité apparente par la relation :
—1.4%
P =l 4]

Ou:

P : porosité.

da: Densité apparente.

d : Densité réelle.

La densité apparente étant la poids d'adsorbant nécessaire pour remplir un filtre de volume
déterminé tandis que la densité réelle est le rapport du poids d'adsorbant ( matiére solide ) au
volume occupé par la matiere solide , en tenant donc compte du volume vide entre les
particules et dans les pores .

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisée pour déterminer la porosité d'un solide .De plus,
certaines d'entre elles permettent de déterminer la répartition des pores, chose relativement
importante, compte tenu du fait que souvent la surface interne (des pores) est supérieure a la
surface externe des particules [36].

Structure poreuse d'un charbon activé :

Dans un charbon actif, on peut trouver des pores de différentes tailles. Selon la
définition de I'lUPAC (International of Pure And appeliezchimestry), la porosité est classifiée
de la maniere suivante :

Micropores : Largeur inférieure a 20 A°

Micropores : Largeur entre 20A° et 500 A°.

Micropores : Largeur superieure a 500 A.

Seuls le micro — et les méso pores contribuent a la capacité d'adsorption du charbon activé
[37].

Densité apparente :
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C'est un parametre utilisé surtout pour le charbon actifs en grains, c'est le poids de charbon
par unité de volume exprimé en kg /m3. LAWWA (American Water Works Association)
recommande l'utilisation de charbon ayant une densité apparente supérieure a 350 kg/ma3.
Cette densité apparente détermine avant tout le montant de I'achat du charbon, généralement
vendu au poids alors que le traiteur d'eau pense en termes de volumes a remplir. La densité
détermine également I'expansion du lit de charbon pendant le lavage a I'eau. LI est préférable
de choisir des charbons peu denses [37].

La surface spécifique :

Par définition, la surface spécifique d'un adsorbant est une surface par unité de masse. Elle est
généralement exprimée en m#/g.

En fonction du matériau d’origine, du type d'activation et des conditions de sa mise en
ceuvre, toute une gamme de charbons actifs est obtenue. Leurs surface spécifique peuvent
s'étendre de 400 a 2000 m2/g Leurs distributions de microporosité sont variées et peuvent
étre adaptées a afférents usages [38].

La surface spécifique est calculée en mesurant la quantité d'un gaz adsorbé a basse
température (généralement l'azote a 77°K) et en supposant que la surface est recouverte par
une monocouche de molécules [39].

Friabilité :
On estime la friabilité d'un matériau en appréciant la quantité de matériau restant utilisable

apres broyage, c'est —a-dire ayant la méme taille effective que I'échantillon initial.

Friabilité =(X-10) = Erte €N %.....ovovvrvvsorsrrorsrros ()

Ou x est le pourcentage en poids du matériau.

Elle est généralement mesurée aprés 750 coups et 1500 coups de broyage et on considére que
le charbon actif est de qualité médiocre quand sa friabilité dépasse les 15 % aprés 1500 coups
[40].

La granulométrie :

C'est la mesure de la dimension des grains du charbon actif. Il est bien évident que tous les
grains d'une certaine qualité de charbon actif n'ont pas la méme dimension .Ainsi, il est
indispensable de faire I'étude statistique des grains du charbon.

La granulométrie consiste a peser un échantillon apres s’échange, ensuite par tamisage sur un
empilement de tamis normalisés. On note le poids du matériau qui aexprimé ce poids en

pourcentage du poids de matériaux utilisés pour 1’analyse, on trace ensuitela courbe
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représentant ce pourcentage en fonction des vides de maille de chaque tamis [41].

On appellera taille effective la taille correspondant au pourcentage de 10 sur la courbe,(figure
11.2), c'est —a-dire la taille correspondant au pour 10% de I'échantillon se trouve au-dessous
de cette dimension [42].

% poids de matériau #

50

10

k4 »
»>

Taille effective Dimension des mailles

Figure 11.2 : Courbe de granulométrie

Coefficient d'uniformité :
C'est le rapport entre la taille correspondant au pourcentage de 50 et celle correspondant au
pourcentage de 10 (déterminés a partir de la courbe granulométrique) .C'est un parametre

utilisé surtout pour les charbons en grains.

CU = (Taille de 50 %) / (Taille de 10)............... 3)

Plus le coefficient d'uniformité est élevé et plus les fronts d'adsorption se rapprocheront de
leur allure théorique. On utilise habituellement des charbons ayant des coefficients
d'uniformite de I'ordre de 1.6 [43].

Humidité et teneur en cendres :

Ces deux parameétres sont également importants lorsqu'il s'agit de sélectionner un 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 I'eau sur le charbon. Ceci entraine évidemment une baisse de
la capacité d'adsorption [43].

4.2/ Caractéristiques chimiques :

Elles reposent essentiellement sur la capacité d'adsorption d'un charbon actif vis-a-vis de
substances données .Dans certains pays. On utilise I'indice FINAD c'est-a-dire la somme des

notes attribuées Our I'adsorption des substances polluantes qui sont le phénol (F), I'loden(l),
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I'iIndole(N), le pentagone (A) et les détergents (D). On se limite souvent aux indices FND.
Indice d'iode :

Pour les charbons actifs destinés a des applications en traitement en des eaux, l'indice d'iode
représente la quantité d’iode, exprimée en mg, adsorbée sur charbon actif [43].

Indice de phénol :

Il représente la quantité de phénol Cs Hs OH exprimé en mg, adsorbée sur charbon actif [43].
11-5 —Les type de charbon Actif :

Le charbon actif est mis en ceuvre sous la forme d'une poudre trés finement divisée maintenue
en suspension par agitation un temps suffisant pour que I'équilibre d'adsorption soit atteint, ou
bien encore sous forme de grains dans un lit analogue a ceux des filtres a sable [43].

5.1. Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon en poudre se présente sous forme de particules de dimension comprise entre 10 et
50 Um et le plus souvent utilisé en combinaison avec les traitements de fabrication. Il est
introduit en continu dans I'eau avec les réactifs de floculation .1l se trouve inséré dans les
flocs et est ensuite extrait de I'eau avec eux (boues) [43]. L'utilisation de charbon actif en
poudre dans la boucle de recirculation d'un ultrafiltre permet une élimination des matieres

organique dissoutes, complémentaire de la membrane, c'est le procédé cristal [43].

Figure 11.3 : charbon actif en Poudre

Tableau Il .1: les avantages et les inconvénients du Charbon [43].

Advantages Inconvenient

Les CAP sont environ 2 a 3 fois moins | La regeneration est impossible.

chersque les CAG (peu couteux).

Leur dosage en quantité réglable peut | Il est difficile d'éliminer les dernieres
suivre la concentration du polluant cis | traces d'impuretés sans addition d'un

celle-ci est connue. exces.
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Le cinétique adsorption est rapide.

La deétection des points de pollution est

problématique.

Favorite la decantation

La concentration applicable est limitée
a80mg/L.

Leur emploie néecessite qu'univers —
tissement réduit quand le traitement ne
comport une étape de floculation-

décantation.

Il essentiellement a

I'occasion de dosages discontinus ou de

est utilisé

faible importance.

Le CAG est utilisé sous forme de lit
filtrant

Le cinétique d’ adsorption est Lente

Il est facile a manipuler

lles plus couteux que le CAP.

Sa regeneration est. possible

5.2 - Le charbon actif en grains (CAG) :

Le charbon granuleux s'utilise sous forme de lite filtrants. C'est le procédé logique
d'extraction par adsorption. Au fur et a mesure que la concentration de I'eau en produits
adsorbables diminue est mise en contact avec des couches de charbon de plus en plus pur. En
conservant une vitesse suffisamment importante, il est possible d'extraire totalement les corps
adsorbables.

On peut considérer le procédé de filtration sur charbon granuleux comme un procédé
de finition particulierement bien adapté a I'élimination d'un apport continu et modéré de
matiéres polluantes adsorbables. 1l faut cependant tenir compte du fait que le lit filtrant

constitue une barriére efficace contre une vague de pollution [44]

‘o

Figure 11.4 : charbon actif en grain

27



Chapitre Il GENERALITE E SUR LE CHARBON ACTIF

5.3. Charbon actif texture (Fibre) :

Il est fabriqué différemment des charbons actifs en grain ou en poudre, c'est-a-dire que la
mati.re premi.re carbonée est finement broyé puis soumise a une oxydation partielle sous air.
Un liant est ajouté a cette poudre afin d'obtenir une pate qui par un dispositif d'extrusion
produit des extrudes cylindriques de diameétre et longueur déterminés (0.8 a 5 mm de
diamétre jusqu' @ 10 mm de longueur). Ces matériaux sont surtout employés pour les

applications en phase gazeuse [45].
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Figure 11.5 : Charbon actif en fibre
11-6-Utilisation du charbon Actif :
Le charbon actif est un matériau stable, pratiquement inflammable en raison de I'absence de
produits volatils et d'excellentes propriétés d'adsorption qui sont a la base de ses utilisations :
6.1. Dans les traitements industriels :
Il est utilisé pour la purification et récupération des produits, I'adsorption de vapeurs de
solvants, la décoloration, la désertisation, pour les procédés de ésocidés de séparation de
I'azote de l'air [46].

11 .7.Caractérisation du charbon :

11-7.1.Spectroscopie ultraviolet-visible :

La spectroscopie ultraviolet-visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique de
spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d’onde sont dans le domaine de
’ultraviolet (200 nm — 400 nm), du visible (400 nm — 750 nm) ou du proche infrarouge (750
nm — 1400 nm). Soumis a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d’onde, les

molécules, les ions ou les complexes sont susceptibles de subir une ou plusieurs transitions
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électroniques. Les substrats analyses sont le plus souvent en solution, mais peuvent
égalmentere en phase gazeuse et plus rarement a 1’état solide. Le spectre électronique est la
fonction qui relie I’intensité lumineuse absorbée par 1’échantillon analysé en fonction de la

longueur d’onde. [18].

Figur.ll. 6 : Spectroscopie UV-Visible

11.7.2.Diffraction des rayons X :

La diffraction aux rayons X est une méthode classique d’étude de la structure des solide
Lorsque I’on effectue une diffraction aux rayons X sur une poudre cristalline, son diffracte
éthogramme présentées raies d’intensités différentes selon le matériau étudié .La diffraction
des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour identifier la nature et la
structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s'applique, jusqu'a récemment, qu'a des
milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les
caractéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique et ordonné des
atomes dans des plans réticulaires (hkl) tridimensionnels. La méthode permet ainsi clairement
de distinguer les produits amorphes (verres...) des produits cristallisés. La diffraction des
rayons X sur poudre est une méthode d'analyse de phases non destructive. Au début de son
introduction (années 1910), la diffraction des rayons X était utilisée surtout pour déterminer

les structures des cristaux [47]

I1. Principe de la méthode
La diffraction des rayons X consiste en 1’enregistrement des rayons diffractés par un

échantillon (réflexion des plans d’indices de Miller (hkl) paralléles au support) en fonction de
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I’angle entre Les rayons incidents et 1’échantillon sur le support. Le fonctionnement en mode
0 / 26 du diffractometre implique que la source des rayons X et le détecteur forment toujours
des angles égaux avec le support. Un faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans
cristallins selon la loi de Bragg :

nA =2 dhklsin 0

dhkl: distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en A.
0 : angle de Bragg (angle entre le faisceau incident et le réseau de plan).

) : longueur d’onde du faisceau incident en A.

n : I’ordre de la diffraction. [19]

faiscean > faicccau

incident -— S é airmracte
L -

g

ol e )

Figure I1. 7 : Schéma représentant le principe de la diffraction

11 .8. Propriétés physique et chimique de nickel

8.1. Généralités le nickel

Le nickel est un élément chimique, de symbole Ni de numéro atomique 28. L’étymologie du
mot provient du suédois Koppers nickel, ce qui signifie « faux cuivre » cuivre et de

I’allemand Kuper nickel, pour « cuivre du diable ».

30



Chapitre Il GENERALITE E SUR LE CHARBON ACTIF

8.2. Utilisation
Le nickel entre dans la composition de plusieurs familles d’alliages métalliques. En dehors
des aciers inoxydables (qui n’appartiennent pas a la famille des alliages de nickel mais a celle
des aciers), les alliages de nickel peuvent étre classes en trois catégories : [48]

Les alliages fer-nickel

Les alliages cuivre-nickel (corpo nickel)

Les superalliages

Des sels de nickel (hydrocarbonate, chlorure, sulfate, hypophosphite....) sont utilisés dans
differents industries telles que 1’électronique, la catalyse, la galvanoplastie la cathode des
piles alcalines et la bijouterie.

8.3. Toxicités du nickel

En petite quantités, le nickel set essentiel, mais un surdosage provoqués par la consommation
alimentaire due a la contamination des sols, il peut présenter un risque pour la santé : [48]
Risque de développer un cancer des poumons, du larynx et de la prostate

Nausées .vomissements et vertige apres une exposition au gaz

Embolies pulmonaires

Eches de naissance

Asthme et bronchite chronique

Réaction allergiques telles que des éruptions cutanées (principalement avec les bijoux)

11.8.2. Propriétés du Nickel :

Propriétés physiques :

Le nickel est un métal d’un blanc légérement jaunatre, moins blanc, que le platine sa densité,
un peu moindre qui celle du cuivre, dépend toutefois de 1’état sous lequel on cuivre, dépend
toutefois de I'état sous lequel on I'a obtenu :

Les nombres donnés par les différents observateurs varient entre 8,3 et 9,2.

Densité du nickel obtenu par réduction de lI'oxyde : Par I'oxyde de carbone et Par le charbon
et Par I’hydrogéne [49]

Propriétés chimiques :

Le nickel est inaltérable a l'air sec, a la température ordinaire. A I'air humide, il subit une trés
faible altération élevée, il prend diverses colorations, superficielle qui le colore en jaune pile.
A température comme l'acier, et s'oxyde lentement, en se recouvrant d'oxyde de couleur

verdatre. En le maintenant longtemps au rouge, il se transforme en une masse brune cassante
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qui constitue, d'aprés Tupputi, soit un sous-oxyde, soit un mélange de sous-oxyde et de métal,
attirable a lI'aimant. [49]
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Chapitre 111 : Adsorption de nickel(11) par charbon synthétisé a partir des
noyaux d’olive

I111.1. Introduction :

La partie expérimentale de ce travail a été réalisée dans laboratoire de Faculté des
sciences et Technologie Département chimie Industrielle Université Mohamed khaider-
Biskra . Ce chapitre, est consacré a la préparation de charbon actif a partir des noix d’olive
pour élimination de nickel a a différents concentration, sont :  2000ppm-4000ppm et
6000ppm  Ensuite, nous déterminons les taux d’humiditg, les taux de cendre, taux

activations, et la conductivité, salinité ,TDS ,PH de ce charbon

I11. 2.Matériels et méthodes :

e Appareillage

e Spectrophotometre UV-Visible 1800 (SHIMADZO) piloté par un ordinateur.
e Agitateur (Jar teste) .

e Une étuve type BINDER (maximum 400 °C).

e pH meétre, type CONSERT(multé parametre analyse).

e Tamiseur a effet 3-D type AS200 basic.

e Broyeur mixeur waring Blendoe.

e Four a moufles type LM 312.06.

e Les produits utilisés :

e Hydroxyde de sodium NaOH
e Sulfate de nickel Il hex hydrate (NiSO4+6H20) :M=262,85g/mole
e NH.CI

e Spectroscopie UV-VISIBLE
La technique de spectrophotométrie ou d'absorptiometre est basée sur la propriété de la
matiére, et plus particulierement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs
d'ondes du spectre UV-visible. L’analyse UV a été effectuée sur un spectrophotométre (UV-
1700 pharmaspecshimadzu) figure 1V-1.D’autres analyses UV ont été effectué sur un

Spectrometre (Shimizu 1650 pc)
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Figure 111.1 : Spectroscopie UV-Visible

111.3. Méthodologie expérimentale
11 3.1.Préparation du charbon (brut) des noyaux d’olive

La préparation du charbon brut a partir des noyaux d’olive .Suivie les étapes suivantes :
lavage, séchage, broyage et tamisage.

A. Carbonisation :

e Lavage
Nous avons procédé au lavage a I’eau chaude des noyaux pour enlever les

traces de pulpe et toutes sortes d’impuretés qui collent a ces derniers.

Figure 111.2 : Noyaux d’olive
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e Séchage
Aprés lavage, les noyaux sont placés dans une étuve portée a une température
de 100 °C pendant 24 heures afin de faciliter le broyage.

Figure 111 .3. Etuve thermo Scientifique ( Hérauts )

e Broyage
Le broyage a été réalis¢ au moyen d’un broyeur a meules afin d’avoir de petits
fragments qui sont a leur tour broyés a 1’aide d’un mixeur électrique.

Figure 111 .4.Broyeur

38



Chapitre 111 : Adsorption de nickel(ll) par charbon synthétisé a partir des
noyaux d’olive

e Tamisage:

Dans cette étape, on doit tamiser les échantillons obtenus apres le broyage a un tamiseur,

pour obtenir des fractions des particules, avec différent diamétres La séparation est ensuite
effectuée a I’aide de tamis de différentes mailles.

Figure 111.5.Les différents tamis0.1 selon des diametres de pore

B. Activation chimique :

Les étapes suivies pendant la fabrication du noir de charbonne a partir des noyaux d’olive
sont détaillées dans le schéma ci-dessous (Figure 111.6)
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Collection des Noyaux D’olive

3

Lavage avec 1’eau chaude puis 1’eau distillée

!

Séchage a I’é¢tuve 110 C°a 24 h

1 3 11

Carbonisation a 600 C° Broyage avec un broyeur
pendant 4 h électrique

3 ! 2

Tamisage avec des différents
Charbon de GO

Activation chimique

. . 2

Pour NH4CI Pour NaOH

Figure 111.6 : Etapes de Préparation du charbon des Noyaux d’olive
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I11 .4.Préparation de la solution mére de nickel

La solution mére de la nickel est préparée a raison de 2000 mg/l, 4000mg/I et 6000mg/ | dans
1L d’eau distillée, (pH= 7.28, conductivité de 3.43 Um/cm. T = 20.1 c¢°). Des dilutions
successives sont réalisée selon loi de dilution C1.V1=Caz.V2, afin d’établir la courbe
d’étalonnage : absorbance = f (concentrations en nickel).

1,0
6000ppm
0.9 4 4000ppm
2000ppm
0,8 -
L 0,74
<C
0,6
0,5
0,4 -
T T T T T T
400 500 600 700 800 900
A(nm)

Figure(l11.7) : spectre visible du nickel étudié.

Ainsi, les absorbance de solutions de NiSo4 précédemment préparées sont mesurées a 720nm la

courbe d’étalonnage montrée dans la figure(111.8)

0,66 - Y=3,25E-5*X+0,44333

0641 R’=0.998

0,62
0,60—-
0,58—.
0,56—.
0,54-

0,52

0,50

T T T T T
2000 3000 4000 5000 6000
A

Figure (111.8) : le courbe étalonnage
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11 .4.1.L activation chimique par les agents chimique (NH4CI, NaOH)

Dans notre étude nous avons utilisés 1’activation chimique par Deux agents chimique

(NH4CI, NaOH) .pour choisi le meilleur activant :

Nous avons préparé trois échantillons du charbon brut de la méme masse m= 1 g, puis on
ajout I’agent chimiques (NH4CI (0.1N) et NaOH (0.1N) Pour chaque échantillons et agitation

fortement pour avoir des pates homogenes.

I11. 5.Etude d’élimination (I’adsorption) du nickel sur charbon actif

5.1. Effet de la concentration initiale du nickel.

Pour étudier ’effet de la concentration initiale sur 1’adsorption des ions de Ni(Il), nous avons
fait varier la concentration initiale dans I’intervalle de 0 2 6000 mg L * en maintenant la dose
de I’adsorbant a 1 g et la température a 20 °C et un temps de contact de 2 heures la Vitesse
d’agitation ( V = 200 tr/min ) et pH = 7.28 ,. Les résultats obtenus sont illustrés dans la

figure 111. 9

T T T T
0,30
] Y= 4,335E-5X+0,0122 .
0.25 - R*= 0.993 ]
0,20 - P
m -
® )
o
c
_g 0,15
2 T -
£ 0,104 -
0,05 _— i
000 m
T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Concentration(mg/l)

Figure (111.9) : effet de concentration initiale du nickel sur 1’adsorption sur charbon activé

(noix d’olive).
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noyaux d’olive

1200 4

1000 4

800 +

qt (mg/g)
D
8

I11.6. L’effet de tempes :

e Pour (NaOH) :

Pour bien voir I’effet de temps du contacte sur I’adsorption du Nickel sur charbon actif ,
nous avons mis en contact pendant des intervalles de temps différents ( 2h , 1h , 30 min , 15
min ) , des solutions de 200 ml de nickel , dans un concentration initiale d’adsorbat est 1
mg/l en présence de I’adsorbant dans la solution(0.1N) , au pH= 7.08 de la solution , a une
température de 25C° , sous une vitesse d’agitation de 300 tr / min

Les résultats sont présentés par les figures suivantes :

= C=2000mg/I
—*=C=4000mg/l
C=6000mgll

—_—

— T 1
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

99,90 4

99,85

99,80

99,75

99,70

99,65 4

99,60

99,55

/

C=6000mg/|

./l

0

T
20

T T T T T
40 60 80 100 120
temps en contact(min)

Figure 111.10 : Effet du temps de contact de charbon activé(NaOH) sur la quantité
d’adsorption et le rendement.

e Pour (NHA4CI) :

Pour bien voir I’effet de temps du contacte sur 1’adsorption du nickel sur charbon actif , nous

avons mis en contact pendant des intervalles de temps différents ( 2h , 1h, 30 min, 15 min) ,

des solutions de 200 ml de nickel , dans un concentration initiale d’adsorbat est (2000 mg/l ,
4000mg/l et 6000mg/l) en présence de I’adsorbant dans la solution(0,1N) , au pH= 6.9 de la

solution , a une tempeérature de 25C° , sous une vitesse d’agitation de 300 tr / min
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Les résultats sont présentés par les figures suivantes :

¢=6000mgl/l
1001
T T T T T
1200 4 A A A A 1000 .
I
—a— C=2000mg/l o 1
10007 —e— C=4000mg 98
—A— C=6000mg/l
800 - P Py Py Py 99,84

99,7 4

99,6

qt (mg/g)
B [=2]
= =

.
[ |
| |
| |

1

99,5

T T T T T T
200 + - 0 20 40 60 80 100 120

t(min)

I LI LI L L I T
0 20 40 60 80 100 120

t (min)

Figure 111.11 : Effet du temps de contact de charbon activé(NH4Cl) sur la quantité
d’adsorption et le rendement

On remarque que la capacit¢ d’adsorption des ions de nickel (II) augmente avec
I’augmentation de la concentration initiale en Ni(Il). De plus, on constate que le la capacité
d’adsorption des ions de Ni(ll) par le charbon actif préparé augmente de400 a 1250mg g-
1pour I’adsorbant NaOH (figure 111.10) et de 400 a 1200mg gpour ’adsorbant NH4CI
(figure 111 .11) quand la concentration initiale augmente de 0 & 6000 mg/L. L augmentation
de la capacité d’adsorption de Ni(Il) est le résultat de 1’occupation de la surface et des sites
libres, inaccessibles a de faibles concentrations de Ni(ll) dans la solution et elle pourrait étre
attribuée aussi au rapport des sites actifs disponibles d’adsorption au nombre de moles initial
de Ni(Il). En plus, ’augmentation de la concentration provoque 1’¢lévation de la force
d’entrainement du gradient de concentration donc 1’augmentation de la diffusion des ions

Ni(ll) en solution dans la surface du charbon actif.
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111 .7.Caractérisation des charbons actifs :

L’¢étude de la variation ou bien la perte en eau et en matiére organique se fait par la
variation de la température pendant un intervalle de temps.

7.1. Le taux d’humidité

C’est le rapport, exprimé en pourcentage du poids de 1’eau contenue dans le charbon, au
poids du méme matériau a sec.

e Mode opératoire

L’adsorbant de masse mo (5g) est a sécher a I’étuve 100 °C pendant une heure .Soit my la
masse finale de charbon actif.

Le taux d’humidité est exprimé par la relation :

mO0+xm1

H (%) = « 100

mO0

7.2. Le taux de cendres

li permet de connaitre la part de matiére organique qui entre dans la composition du charbon
actif et doit étre le plus possible.

e Mode opératoire

On pése un gramme de charbon sec et on I’introduit dans un creuset a calcination, soit P1 le
poids du charbon actif mis dans le creuset. On place ensuite le creuset dans un four a 600 °C
pendant 45 min, Apres refroidissement, on pese a nouveau le creuset, soit P, le poids des
cendres dans le creuset. On exprime le taux de cendre par I’équation :

P2

e Mesure du pH

Le pH est une notion qui permet de fagon commode et précise de désigner le caractére acide,
basique ou neutre d’une solution.

e Mode opératoire

On met 1g de ’adsorbant dans un litre d’eau distillée puis on le laisse au repos pendant 24 h,
ensuite on mesure son pH a 1’aide d’un pH métre a la température ambiante.
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Tableau 111 .1 les propriétés physiques et chimiques du charbon brut et activé des noyaux
d’olive

Charbon brute
Taux de cendre 3,43
pH 7,28
Sanilité 4,24 ppt
TDS 7,90 ppt

I11 .8.Description des essais d’adsorption du nickel sur le charbon activé :
Tous les essais d’adsorption sont réalisés suivant un méme protocole experimental.

- Dans un bécher de 500 ml on introduit un volume de 250 ml du nickel de
concentration connue et une masse suffisant de charbon active.

- On utiliser pour I’agitation 1’appareil de jar-test pour ajuter la vitesse et le temps de
contact désiré.

Q‘) Sweet

&’ Selfie

Figurelll .12 : Le procédé d’agitation.
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11 .9.Cinétique d’adsorption sur le charbon Activé :

Dans une fiole de 1 L, on prépare une solution du nickel a 10 mg/1 a partir de la solution
mere 1g/l.

Apres on met en contact la solution du nickel avec 1 g de charbon actif sous agitation dan un
bécher en utilisant la plaque d’agitation et barreau magnetique, pendant 2h a 1h a 30 min a
15 min

La solution ensuite est filtrée pus analyseée par spectrophotométrie UV visible afin de
déterminer la quantité de réactifs sur le charbon dans le domaine de visible (A=720nm)

Le taux d’élimination du polluant par le charbon est exprimé en pourcentage, aprés 2h a 1 h
a 30 min a 15 min de contact entre I’adsorbat et I’adsorbant.

e La capacité d’adsorption est exprimée par la relation suivant :
(co—-cf) v
e =
m

Qe : capacité d’adsorption (mg/Q).
Co: concentration initiale (mg/l) a t=0
Cs: concentration apres adsorption.

V : volume de la solution

m : masse de 1’adsorbant (g)

e Le taux d’élimination est exprimé par la relation :
Cco—-cCf
co

Taux d'élimination(%) = * 100

Co: concentration initiale.
Ct: concentration aprés 2h & 1h a 15 min a 30 a 15 min de contact

entre 1’adsorbat et 1’adsorbant

Le rendement ou I’efficacité ( E%) d’élimination de nickel est

Définipar :  R% =" *100
Ou:
Co: concentration initial du composé organique testé (mg /1) .
C:: conque

traction résiduelle du compose testé a 1’équilibre ( mg/l)
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I11.10.Isotherme d’adsorption :

Plusieurs lois ont été proposées pour décrire ces isothermes d’adsorption, et de
nombreux modeéles ont été développés pour caractériser les processus impliqués. Les résultats
expérimentaux ont été analysés selon différents modeles : Langmuir et Freundlich,. Les
différentes isothermes d’adsorption des ions de Ni(I) sur le charbon actif sont illustrées
graphiquement dans la figure 111.13, Figure III.15 pour 1’adsorbant NH4Cl, Figure 111.14 et
Figure II1.16 pour I’adsorbant NaOH. A partir de la figure, nous pouvons remarquer que les
modeles d’adsorption sont concordants avec les données expérimentales selon I’ordre
suivant : Freundlich > Langmuir Les paramétres d’adsorption ont été évalués a partir des
isothermes et les valeurs du coefficient de corrélation (R 2) pour les différents modéles sont

listées dans le Tableau 111.2 et tableau 111.3.
10.1. Loi de Freundlich :

La linéarisation de la relation du Freundlich

Ln Qe=In>-=In (KCe)= In k+(5) In C.

Ce : concentration résiduelle de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/l)

K, n : constantes de Freundlich caractéristique de I’adsorbat et du charbon concerne
X > Quantité d’adsorbat (mQ)

m : Masse de charbon actif (g)

En tracant ( Inge ) en fonction de (In Ce), on obtient une droite de pente de ( rll ) et

d’ordonnée a I’origine (In K). La régression linéaire des données expérimentales a 1’équilibre

suivant I’isotherme de Freundlich est présentée sur la figure :
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Figure 111.14 : Isotherme de Freundlich (charbon activé par NaOH).

10.2. Loi de Langmuir :

La linéarisation de la relation du Langmuir donne

1 1 1
+

Qe Q0 bQOCe

Qe : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon (mg/qg)
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b : Constante d’équilibre thermodynamique en relation avec 1’énergie d’adsorption

Qo = Qmax: Quantit¢ maximale adsorbée par unit¢ de masse d’adsorbant et formant une
couche mono moléculaire en surface (mg/ g)

En tracant ( L ) en fonction de (i), on obtient une droite de pente (L ) et d’ordonnée a
Qe Ce bQo

I’origine (& ). La régression linéaire des dONNées expérimentales a 1’équilibre suivant

l4isotherme de Langmuir est présente sur la figure :
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Figure 111.15 : Isotherme de Langmuir (charbon activé par NH4Cl)
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Figure 111.16 : Isotherme de Langmuir (charbon activé par NaOH)

50



Chapitre 111 : Adsorption de nickel(11) par charbon synthétisé a partir des
noyaux d’olive

Tableau I11 .2 les valeurs des parameétres pour les différents modéles (adsorbant NaOH)

Langmuir (NaOH) Freundlich(NaOH)

Qo B R2 K 1/n R2

0.583 9,114 0.983 1.84 0.3087 0.9828

Tableau 111 .3 les valeurs des parameétres pour les différents modeles (adsorbant NH4ClI)

Langmuir(NH4Cl) Freundlich(NH4Cl)

Qo

RZ

K

1/n

RZ

21.73

0.219

0.975

2.75

-4,35

0.998

D’apres les résultats, nous pouvons observer que le modele de Freundlich posséde la plus
grande valeur du coefficient de détermination par rapport aux autres isothermes ce qui
suggere que 1’adsorption des ions de Ni(II) sur la surface du charbon actif est une adsorption
multicouche. La valeur de la constante de Freundlich (n) indique la faisabilité du processus
d’adsorption.[50.51]

I11.11.Modélisation des cinétiques d’adsorption :

11.1. Modéle cinétique du pseudo-premier ordre (Modele Laguerre) :

En 1898, I’agréer a proposé un modele cinétique de pseudo premier ordre exprimé par la
relation (12).

% =Kl (ge—-qt)

Ki( mnt) : constante de vitesse pour une cinétique de pseudo premier ordre
gt (mg.g™) : capacité d’adsorption a I’instant t

ge( mg.mg?) : capacité d’adsorption a I’équilibre

L’intégration de 1’équation (12) donne la forme linéaire ( 13) [50] :

Log (ge-qt) = log ge —( K 1/ 2.303)*
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11.2. Modéle cinétique de pseudo-second ordre

Dans le souci d’approcher le plus possible mécanisme réactionnel réel, Ho et Mc Kay ont
opté plutdt pour un modéle cinétique d’ordre deux. Ces deux modeles mathématiques ont éeté
choisis d’une part pour leur simplicité et d’autre part pour leur application dans le domaine
d’adsorption des composés minéraux et organique sur les différents adsorbants. Le modele de
pseudo-second ordre suggere 1’existence d’une chimisorption, un échange d’électrons par
exemple entre molécules d’adsorbat et I’adsorbant solide .1l est donné par formule [50].

dqt _ At )2
= K1 (de-at)

L’intégration de 1’équation (14) donne la forme linéaire (15).

t__ 1 1y
qt _(KZ—qe)Z * (qe) t

g« mg.g?) : quantité adsorbée en adsorbat Pr gramme d’adsorbant a un temps t .
de( mg.g?) : quantité adsorbée de 1’adsorbat par gramme d’adsorbant a un temps t .
t (min) : temps en minute .

Kz (g.mint. Mg %) : constant de vitesse

L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au mécanisme
d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide. A
I’instar des équilibres d’adsorption, la cinétique d’adsorption d’un matériau peut étre
modélisée. La comparaison de la courbe cinétique expérimentale de 1’adsorption des ions de
Ni(Il) par le charbon actif préparé avec les courbes obtenues par modélisation selon les deux

modeles cinétique (pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre) Figures( 111.17 et 111.18 ) .
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Figure 111.17 : Modéle cinétique de pseudo-premier-ordre d’adsorption du

nickel(II) par le charbon préparé (noix d’olive) pour les deux adsorbants
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Figure 111.18 : Modeéle cinétique de pseudo-second -ordre d’adsorption du

nickel(Il) par le charbon préparé (noix d’olive) pour les deux adsorbants

Les figures (111.17 et 111.18) montrent que la cinétique d’adsorption des ions de Ni(II)
par le charbon actif préparé pour les deux adsorbants peut é&tre modélisée selon le modéle du
pseudo second ordre. Les résultats expérimentaux relatifs a I’étude cinétique d’adsorption ont
été comparés avec les deux modeles cinétiques, ce qui permet la determination des
parameétres de ces modeles cinétiques. Nous avons calculés les parameétres des différents

modeles cinétiques a partir des courbes tracées (Tableau I11.4). [52.53]
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Tableau 111 .4: les valeurs des parametres de cinétique pseudo -premiére-

ordre et cinétique de pseudo- second —ordre de deux adsorbants

Cinétique de pseudo -premiére- ordre | Cinétique de pseudo- second —ordre

Qe k R? Qe K2 R?

1.85 0.00131 1 400 -8.22 0.9986

D’apres les résultats obtenus, indiqués dans le tableau 1V.3, nous remarquons que le modele
du pseudo second ordre est le plus fiable pour déterminer 1’ordre des cinétiques d’adsorption
des ions de Ni(Il) par le charbon actif préparé. L’analyse des coefficients de détermination
montre que le modele du pseudo-seconde ordre a donné le meilleur ajustement par rapport
aux autres modeles cinétiques (R 2 = 0,99986). En effet, la valeur de la capacité d’adsorption
a I’équilibre calculée par le modéle du pseudo-second ordre déterminée expérimentalement
(geexp.= 400mg g-1). Ces résultats corroborent plusieurs études (Li et al, 2009, Yue et al.
2009, Yenne et al, 2006, Wang & Li. 2005), qui ont trouvé que la cinétique d’adsorption des
ions du Ni(ll) par charbon actif obéit au pseudo-seconde ordre. Nous pouvons conclure que
’opération controlant la vitesse d’adsorption est 1’échange d’ions entre les cations (Ni%*) et
les protons (OH) présents a la surface du charbon actif. La valeur de la constante de vitesse
(k2) et le taux d’adsorption initiale (h) sont petites en comparaison avec d’autres études
(Gupta et al. 2014 ; Kumar et al. 2011 ; Krishnani et al, 2008), ce qui indique que la cinétique
du processus d’adsorption est lente. Ce caractére pourrait €tre attribué a la nature et les

propriétés physico-chimiques et structurales de 1’adsorbant [54]
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Conclusion générale

La présente étude concerne I'utilisation des déchets agriculture apres leur transformation en
charbon actif en utilise deux activant ( NH4Cl et NaOH)pour 1’adsorption des ions de
nickel(l).

Les essais d’adsorption des ions de Ni (II) a partir de la solution aqueuse ont été effectués.
Les parametres expérimentaux obtenus pour 1’adsorption des ions de Ni (II) pour les deux
activant etaient comme suit :

pH (7.2), dose d’adsorbant (1g L), temps de contact (90 min), concentration initiale varie

Entre (0 et 6000 mg L™) et température (20 °C). Les données isothermes & 1’équilibre étaient
en bon accord avec le modele de Freundlich pour les deux adsorbants (NH4CI et NaOH). La
capacité d’adsorption maximale, Qmax, de nickel(Il) était de 0.168 mg g™ & 20 °C pour
I’adsorbant NaOH et Qmax= 0.089mg g™ & 20 °C pour NH,CI.

Les résultats de I’étude cinétique ont révélé que le modéle cinétique de pseudo-second ordre

pour les deux adsorbants décrit mieux les données d’adsorption
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Résumeé

Résumé
Les noyaux de D’olive forment un résidu naturel non coliteux représentant

aujourd’hui un avantage majeur pour le traitement des eaux usées.

L’étude réalisée dans ce travail concerne la carbonisation d’un matériau
d’origine végétale dure ; les noyaux d’olive pour le transformer en charbon, puis

I’utiliser pour I’adsorption des métaux lourds (nickel).

La présente étude concerne 1’utilisation des boues d’épuration apres leur
transformation en charbon actif les deux adsorbant NH;Cl et NaOH pour

I’adsorption des ions de nickel(II).

Les essais d’adsorption des ions de Ni (II) a partir des solutions aqueuses
ont été effectués. Les parametres expertes expérimentaux optimisés pour
I’adsorption des ions de N1 (II) pour les deux adsorbant €taient comme suit : pH
( 7.2) , dose d’adsorbant ( 1g L) , temps de contact ( 90 min ) , concentration
initiale varie entre (0 et 6000 mg L? ) et température (20 °C). Les données
1sothermes a 1’équilibre étaient en bon accord avec le modele de Freundlich pour
les deux adsorbants (NHiCl et NaOH). La capacité¢ d’adsorption maximale,
Qmax, de nickel(ll) était de 0.168 mg g* a 20 °C pour I’adsorbant NaOH et
Qmax= 0.089mg g a 20 °C pour NH4CI.

Les résultats de 1’étude cinétique ont révelé que le modele cinétique de pseudo-

second ordre pour les deux adsorbants décrit mieux les données d’adsorption
Mots cleés :

Valorisation, noyaux d’olive, charbon actif, caractérisation, adsorption.
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