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Introduction générale

Introduction générale

La protection et la préservation de I’environnement est 1'un des piliers du
développement durable, qui constitue aujourd’hui un enjeu majeur pour 1’avenir de I’homme
et de la planete Terre. L’humanité est actuellement confrontée a une augmentation alarmante
de la pollution de I’environnement naturel par diverses substances organiques ou

inorganiques : pesticides, détergents, métaux lourds et autres substances toxiques [1].

Souvent, les produits chimiques contenus dans les eaux usées industrielles sont
difficiles a décomposer, de sorte que 1’absence ou I’insuffisance des systémes de traitement
entraine leur accumulation. L’amélioration de la production et la réduction de la pollution
sont les défis auxquels sont confrontés les fabricants dans tous les secteurs.Les eaux usées des
industries textiles sont également pleines de nombreux polluants micro-organiques, en

particulier certains détergents et colorants [2].

Les chercheurs scientifiques de diverses disciplines (chimie, géologie, agronomie,
physiologie végétale, médecine, etc.) s’intéressent de plus en plus a I’identification et a
I’¢limination des polluants.Il est donc nécessaire de réduire au maximum la pollution en
mettant en place un procédé¢ de traitement appropri¢.De nombreuses méthodes et technologies
de décontamination ont été développées au cours des derniéres années. Parmi ces techniques
on mentionne la précipitation chimique, la floculation, I’échange d’ions, 1’électrolyse, les
procédés membranaires et 1’adsorption [3,4].Actuellement, 1’adsorption sur charbon actif est

largement appliquée pour 1’élimination des polluants organique ou inorganique.

Le charbon actif est un matériau composé principalement de matiére carbonée
astructure poreuse. La surface développée par le charbon actif est importante et peut atteindre
plus de 3000 m?/g. La propriété¢ ducharbon actif est sa capacité d'adsorption, c'est-a-dire la
propriété de fixer sur sa surface desmolécules, sous l'effet de forces d'attraction moléculaire

chimique ou physique [5,6].

Différentes études ont été consacrées a la production des charbons actifs a partir de

résidus ligno-cellulosiques tel que les noyaux des fruits, des bois [7-9].

Le charbon actif est un matériau polyvalent et largement utilis¢é dans de nombreux
secteurs a cause de ses propriétés adsorbantes tel que: Filtration de I'eau, traitement de
l'air,dentisterie (€liminer les taches et les colorations des dents), industrie alimentaire

(décolorer certains produits alimentaires, tels que le sucre et les huiles
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végétales),décontamination des solsdes substances chimiques, des hydrocarbures ou des
métaux lourds, raffinage de produits pétroliers (éliminer les impuretés et les substances
indésirables des produits pétroliers), Stockage d'énergie (dans les super condensateurs, et les

batteries pour améliorer leur capacité de stockage d'énergie).

La présente travail commence par une introduction générale,et comprend deux chapitres

principaux :

» Le premier était consacréeaux points de vue théoriques, qui incluent les définitions
nécessaires pour comprendre la pollution de 1’eau de toutes sortes et sa source, ainsi
que les colorants, le processus d’adsorption et les différents types d’adsorbants, en
particulier les adsorbants préparés a partir de déchets agricoles et leurs applications
dans le domaine de 1’absorption des colorants.

» De plus, dans ce manuscrit, nous présenterons une description de la méthode de
synthése des adsorbants a base de déchets agricoles par la méthode d’activation
chimique avec la base KOH a trois différentes températures 400, 500, 600°C, et avec
deux diametres de particules différents , puis la caractérisation physico-chimique, et la
caractérisation texturales des six échantillons de charbons actifs obtenus, les

principales techniques utilisées pour la caractérisation des échantillons sont :

Le rendement de synthése des charbons actifs.
Le taux d’humidité.
La masse volumique

Le « Burn-off ».

AR NEE N NN

L'étude par spectroscopie infrarouge (FTIR).

Pour optimisation les conditions opératoires en faveurs de la meilleure adsorption du

bleu de méthyléne par 1’étude de :

v' 1effet de la masse de charbon.
v" T’effet de La concentration d’adsorbat.

v’ D’effet du le temps de contacte.

Et enfin, on termine avec une conclusion générale.



Introduction générale

Références bibliographies

[1] PIKKOV L, KALLAS J, RUTMAN T, RIKMANN E.« Characteristics of activated
carbon produced from bioslidge and its use in wastewater post-treatment». Environ
Technol.22:229 — 36. (2001).

[2] SANKAR M, SEKARAN G, SADULLA S, RAMASAMI T. «Removal of diazo and
triphenylmethanedyes from aqueous solutions through an adsorption process». J
ChemTechnol Biotechnol. 74 (4):337 — 44. (1999).

[3] JANOS P. «Sorption of basic dyes onto iron humate. Environy». Sci. Technol.37, 5792-
5798 .(2003).

[4] GREGG S.J, SING K.S.W, «Adsorption, Surface Area and Porosity», 2nd Edition, no.
ISBN 0 - 12-300956 — 1. Academic Press. (1982).

[5] LAZANO-CASTELLO D, LILLO-RODENAS M A, CAZORLA-AMOROS D,
LINARES-SOLANO A. «Preparation of activated carbons from Spanish anthracite: I.
Activation by KOH». Carbon . 39: 741-749. (2001).

[6] HSIEH C, TENG H. «Influence of mesopore volume and adsorbate size on adsorption
capacities of activated carbons in aqueous solutions». Carbon .38(6):863 — 9. (2000).

[7] LUA A.L, YANG T.« Characteristics of activated carbon prepared from pistachio-nutshell
by zinc chloride activation under nitrogen and vacuum conditions» J. Colloid Interf. Sci.
290.505 — 513. (2005).

[8] MARCIA GARCIA A, DIAZ-DIEZ M.A, GOMEZ-SERRANO V, FERNANDEZ
GONZALEZ M.C.« Preparation and characterization of activated carbons made up different
woods by chemical activation with H3PO4y», Smart Mater. Struct. 12 .24 - 28. (2003).

[9] CARROT P. J. M, BEIROCARROTT M. M. L. R, MOURAO P. A. M.« Pore size control
in activated carbons obtained by pyrolysis under diferent conditions of chemically

impregnated cork», J. Anal.Appl. Pyrolysis 75. 120-127. (2006).



-

, chapitre:1
Etude biblio graphique




Chapitre 1 Etude bibliographique

Introduction :

La pollution est la dégradation de l'environnement [1] causée par l'entrée de
substances non naturelles dans l'environnement dans l'air, 1'eau ou le sol en raison de
changements dans la concentration d'éléments chimiques naturels. Par conséquent, les eaux
usées doivent étre traitées avant d'étre rejetées dans la nature [2], comprendre leur nature et
leur origine est essentiel pour leur adapter un traitement appropri¢. Ce qui nous intéresse

c'est la pollution de 1'eau causée par les rejetsindustriels [3].

I-1- La pollution de I’eau :

La pollution de l'eau peut étre définie comme la dégradation par des changements de
ses propriétés physiques, chimiques et biologiquesqui sont directement ou indirectement
produites par les activités humaines [4,5], de sa qualité et ses propriétés sont modifiées de
telle sorte qu'elles ne sont pas slires pour étre consommées utiliser et/ou perturber les
¢cosystémes aquatiques.Il peut s'agir d'eaux de surface (riviéres, plans d'eau) et/ou
souterraines. Ces polluants peuvent avoir différentes sources primaires : urbaines (activités
domestiques et humaines, eaux usées, eaux de cuisson, etc.), agricoles (engrais, pesticides),
industrielles  (chimico-pharmaceutiques,  pétrochimiques, raffinage du  pétrole,

etc.)[6],etdomestiqueset décharges de déchets industriels[7].
I-1-1-Origine de la pollution de I'eau :

Les eaux usées municipalesou les eaux usées dans le réseau d'égouts, composé de
déchets liquides, de matieres solides, de débris et de Polluants chimiques principalement
issus des activités humaines. (Résidentiel, institutions, entreprises et industries). Du fait de
cette charge polluante, il est important d'épurer ces eaux en station d'épuration avant de les
rejeter dans l'environnement ou dans un milieu récepteur. En effet, ce rejet peut avoir des
effets délétéres sur le milieu récepteur, notamment sur ses organismes hdtesmais aussi sur
I'homme ou ses activités dans ce milieu [8,9]. La charge polluante contenue dans les eaux
usées provient de diverses sources. Nous sommes d'accord pour considérer l'industrie

comme une source majeure dépollution [10].
I-1-2-Source de pollution :

Les différents types de pollution atmosphérique fréquemment observés peuvent étre

regroupés selon leurs origines et classés comme suite :
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» La pollution naturelle :

La teneur en substances nocives ou indésirables dans 1’eau n’est pas toujours le
résultat d’activités humaines (Figure I.1). Certains phénomenes naturels peuvent également y

contribuer par exemple :

- Poussiére du sol (en particulier lors de grands chantiers de construction ou de zones

agricoles).
- Pollution naturelle d’origine marine.
- Sable transporté par les vents dans les zones désertiques [11].

- Le contact de I’eau avec des gisements minéraux par corrosion ou dissolution, peut générer
des concentrations anormales de métaux lourds, d’arsenic, etc. Eruptions volcaniques

déversements sous-marins d’hydrocarbures, etc. peut également étre une source de pollution
[12].

Figure I.1 : Image montrant les principales causes de la pollution naturelle de I’eau[ 13].
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» La pollution industrielle :

Si la pollution locale des ressources est relativement constante les rejets industriels au
contraire, se distinguent par leur grande diversité en fonction de 1’utilisation de I’eau au cours
du processus industriel (Figure 1.2).La pollution industrielle provient des fumées émises a
proximité des raffineries, des cimenteries, des complexes sidérurgiques et chimiques, méme
autour des centrales thermiques. Pour les zones sans fumée, cette pollution peut provenir

(chauffage, voiture, voiture, etc.)[14].

Figure 1.2 : Pollution industrielle de I’eau [15].
> La pollution urbaine :

C’est I’eau des maisons et des entreprises qui cause la pollution de I’eau urbaine. Les

polluants urbains sont les déchets ménagers et les eaux de lavage.

- Caisses de transport en suspension telles que (déchets organiques) et caisses en solution

(telles que phosphates de produits ménagers).

- Les déchets solides augmentent en quantité et les décharges sont de plus en plus saturées.

Certains déchets sont dangereux (piles, solvants, etc.)[16].

» La pollution agricole :

La pollution agricole provient principalement des engrais et des pesticides appliqués

sur le sol sur de grandes surfaces a proximité de cours d’eau ou non[17].
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» La pollution microbiologique :

La qualité microbiologique de I’eau peut également étre une source de problémes
aigus et chroniques. Une mauvaise désinfection des tuyaux peut provoquer des accidents

entrainant une mauvaise qualité de ’eau [18].
I-1-3- Types de polluants :

La pollution chimique (minérale) entraine la libération de divers composés dans ces
derniers tels que les nitrates, les phosphates et les sels utilisés en agriculture en plus de divers
résidus qui sont rejetés par les métaux (plomb, cadmium et mercure) et d’autres activités

(hydrocarbures) [19].
» Les polluants inorganiques :

Les ¢éléments présents sous forme de traces sont présents a 1’état solide dans le solpar
abrasion ce qui le met dans une solution ou une suspension.Le ruissellement de surface sur les
surfaces imperméables (sol, chaussée) ainsi que les sources anthropiques s’ajoutent a ces

sources naturelles associées a I’érosion[20].
> Les métaux lourds :

Les métaux lourds sont des éléments métalliques naturels dont ladensitédépasse 5

3 71z O r . \ r
g/cm’[20].Ces ¢éléments sont généralement présents dans I'environnement a 1'état de traces :
chrome, mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése. Les

plus toxiques d'entre eux sont le plomb, le chrome et le mercure[21].
» Les polluants organiques :

Les polluants organiques sont les plus nombreux et les plus dangereux. QuelquesCes
substances sont méme cancérigénes ou mutagenes d’ou I’importance de les éliminer. Ils
peuvent étre classés en phénols, hydrocarbures, colorants, détergents et pesticides, et ils sont
de loin la principale cause de pollution des ressources en eau.Ces matiéres organiques
proviennent principalement des effluents ménagers (déchets animaux et humains, graisses,

etc.) mais aussi des déchets industriels [19].
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I-2- Les colorants :

I-2-1- Colorants synthétiques:

Un colorant est défini comme un produit capable de teindre de fagon permanente une
substance. Les colorants ont ét¢ pendant treés longtemps extraits de I’environnement naturel :

plantes, animaux et minéraux [21].

Les colorants se caractérisent par leur capacité a absorber le rayonnement lumineux
dans le spectre visible (de 380 a 800 nm). La molécule qui les contient devient chromogene et
n’a de capacités de coloration qu’en ajoutant d’autres groupes d’atomes appelés
auxochromes [22].Les principaux groupes chromophore et auxochrome sont donnés dans le

tableau I.1.

Tableau 1.1 : Principaux groupements chromophores et auxochromes classés par intensité

croissante[23,24].

Groupements chromophores Groupements auxochromes

Azo (-N=N-) Amino (-NH,)

Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0) Diméthylamino (-N(CHs),)

Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO,ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)

Sulphure (> C=S) Groupements donneurs d’¢électrons

I-2-2- Classification des couleurs :

La classification rationnelle des matieéres colorantes organiques présente de grandes
difficultés. Certains auteurs regroupent ces pigments en fonction de leur constitution chimique

et d’autres en fonction de la variété des techniques d’application [25].

» Classification chimique :

La classification des pigments en fonction de leur composition chimique dépend de la
nature du groupe chromophore (tableau précédent). Les classes chimiques les plus utilisées
dans les colorants textiles sont principalement les colorants azoiques, suivis des

anthraquinones et des phtalocyanines[26].
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> Classification tinctoriale :

Ceci est de force variable selon que la liaison colorant/substrat est de type ionique,
hydrogéne, Van der Waals ou covalent. Il existe différentes classes de cinématique qui est
définies cette fois par les auxochromes[27]. Le tableau suivant nous donne les classifications

chimiques et chromosomiques des pigments.

Tableau 1.2 : Classification chimique et tinctoriale des colorants[27].

Classification chimique Classification tinctoriale

Les colorants anthropiques Les colorants acides ou anioniques

Les colorants indigoides Les colorants basiques ou cationiques
Les colorants xanthines Les colorants de cuve et a mordants
Les phtalocyanines Les colorants directs
Les colorants nitrés et nitrosés Les colorants azoiques insolubles

Les colorants dispersés, réactifs

I-2-3- Bleu de Méthyléne :
I-2-3-1-Propriétés physico-chimiques :
Le tableau ci-dessous représente les propriétés physico-chimiques du Bleu de Méthyléne

Tableau L3 : Structure du Bleu de Méthyléne [28].

pss /N.“\Q:\_h/‘”/“:l“.
H,C | CH-
N /A “mé./””“?L s
N

| cr N

CH,

|
CH,

Formule brute

C16H13C1N3S

Densité apparente

400 kg/m® a 600
kg/m’

Masse molaire | 319.86 g/mole Couleur bleu foncé

Etat physique | Solide Odeur Inodore
Température 180 °C Solubilité a 20°C dans I’eau 50g/L et
de fusion dans 1’éthanol 10g/L.
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1-2-3-2- Utilisation :

Le bleu de méthylene est largement utilisé dans les textiles comme colorant, et est
particulierement utilisé dans les décorations. Il peut étre utilisé¢ dans la prévention de toutes
les maladies causées par des champignons (par exemple, ichtyose et taches blanches). Il peut
¢galement é€tre utilisé pour protéger les poissons des changements de température qui

provoquent souvent le développement de maladies fongiques[29].
I-2-3-3-Toxicité :

La dose utilisée est de 0,15 a 0,2 mg par litre. La dose toxique pour les poissons est
dix fois supérieure a la dose précédente, Ce qui en fait un produit siir & manipuler. Autres
informations toxicologiques : L’ingestion de grandes quantités provoque une irritation des
voies respiratoires. Cependant, dans des conditions de manipulation appropriées, un danger

est peu probable[29].

I-3- Traitement des effluents textiles selon des méthodes traditionnelles :
I-3-1- Méthodes biologiques :

La présence de polluants organiques dans I’eau ou dans le sol a toujours existé. Leur
¢limination par les micro-organismes constitue le moyen biologique que la nature a utilisé
pour purifier les milieux naturels. Ces processus biologiques se produisent de deux manieres :
le traitement aérobie (effectué en présence d’oxygene) et le traitement anaérobie (auquel cas

les micro-organismes dégradent la matiére organique en 1’absence d’oxygene)[26].
I-3-2- Méthodes chimiques :

Les techniques d’oxydation chimique sont généralement appliquées pour traiter les
composés organiques dangereux présents a de faibles concentrations, en prétraitement avant
les processus biologiques pour réduire la charge polluante, pour traiter les eaux usées
chargées avec des composants résistants aux méthodes de biodégradation, en post-traitement

pour réduire la toxicité aquatique [25].
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I-3-3- méthode physiques :
» Filtration sur membrane :

Dans ce procédé, les contaminants sont retenus par une membrane semi-perméable
dont le diamétre des pores est inférieur a celui des particules a éliminer. Cette technologie est
largement utilisée dans le dessalement de 1’eau de mer et en fonction de la qualit¢ de I’eau
souhaitée, une distinction est faite entre microfiltration, ultrafiltration, nanofiltration ou méme
osmose inverse. La nanofiltration est principalement appliquée dans le traitement des piscines
de colorants réactifs en agissant comme un filtre a particules tandis que la microfiltration
retient les matériaux colloidaux tels que les colorants dispersés ou les vaisseaux grace a une

« membrane de criblage »[30].
» Méthode physico-chimique : coagulation — floculation :

Le terme coagulation-floculation fait référence a tous les processus physiques et
chimiques par lesquels les particules colloidales ou les solides dans une suspension fine sont
convertis par des floculants chimiques en types plus clairs et séparables (grumeaux). Les amas
formés sont ensuite séparés par sédimentation et filtration, puis aspirés. Les coagulants
inorganiques tels que 1’alun (sulfate d’aluminium) donnent les résultats les plus satisfaisants
pour blanchir les déchets textiles contenant des colorants dispersifs, astringents et soufrés,
mais sont totalement inefficaces avec les colorants réactifs, azoiques, acides et colorants

basiques [31].
» Adsorption sur charbon actif et autres matériaux :

L’adsorption est un procédé permettant de se débarrasser des contaminants organiques
ou minéraux présents dans les déchets liquides et gazeux. Plusieurs mod¢les théoriques ont

été développés pour décrire les mécanismes de ces phénomenes [26].
I-4-Le phénoméne d’adsorption :

Le terme adsorption est apparu en 1881, utilisé par Kaiser pour décrire le phénomene
de condensation du gaz sur une surface, par opposition au terme « adsorption » qui désigne

une molécule de gaz qui pénétre dans un solide sans réagir [32].
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I-4-1-définition de I’adsorption :

L’adsorption est un phénoméne de surface dans lequel des atomes, des ions ou des
molécules (adsorbat) (gaz ou liquide) peuvent étre organiques ou inorganiques pour adhérer a
la surface d’un solide (adsorbant) a partir d’une phase gazeuse, liquide ou en solution solide
[33]. Ce phénomene (Figure 1.3) est trés important dans de nombreux processus physiques et
chimiques : captage des polluants [34], séparation des gaz, catalyse, etc. C’est aussi la base de
nombreuses méthodes de caractérisation des solides telles que la mesure de surface finie ou

1I’étude de la porosité [35].

Interface liguide-solide
Film liquide
w

Milieu quuide Milieu solide

Adsorption

Figure 1.3 : Principe du phénoméne de 1’adsorption [35].
I-4-2-Types d’adsorption :

I1 existe deux types d’adsorption : adsorption Chimique (chimisorption) et adsorption

physique (physisorption).
» Adsorption chimique (chimisorption) :

Un phénomene lent et irréversible qui conduit a la formation de liaisons chimiques de
type covalent ou ionique [36], et il se produit a des températures élevées. Ce qui inclut de
grandes énergies de liaison et 1’énergie de réaction impliquée est plus élevée (de 40 kJ / mol a
400 kJ / mol). Elle résulte d’une réaction chimique entre les particules de 1’absorbant qui
composent la surface du solide et les particules du soluté. Les molécules adsorbées subissent

généralement des modifications de leur structure chimique [37].
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Ce type d’adsorption se produit généralement a haute température et est uniquement
monomoléculaire car la présence de liaisons de valence entre 1’adsorbant et le solide ne

permet pas la formation de couches multimoléculaires[38,39].
» Adsorption physique (physisorption) :

Une fixation de molécules adsorbants a la surface de I’adsorbant principalement réalisée
par des forces de VanDerWaals (liaison de type électrostatique) [40], qui est un phénomene
physique réversible, peu spécifique, rapide et généralement limité par le phénomene de
diffusion, impliquant de faibles interactions entre des entités moléculaires telles que
I’attraction et les forces de van der Waals dues aux interactions de polarisation électrostatique
[41].Se produisent a basse température, et ont une énergie d’adsorption considérablement

faible comprise entre 5 et 40 J/mol'[42].
I-4-3-Description du mécanisme d'adsorption :

La séparation par adsorption repose sur 1’adsorption sélective (thermodynamique et/ou
cinétique) des polluants par un adsorbant grace a des interactions spécifiques entre la surface
du matériau et les produits adsorbés[2] : il s’agit d’un simple transfert de masse de la phase
liquide vers la surface du solide(Figure 1.4), ce processus se déroule principalement en quatre

étapes :

a) Diffusion externe : correspond au transfert de son propre soluté ou a la diffusion de
I’adsorbant de la solution a la surface externe de 1’adsorbant, et le transfert du
matériau dépend de 1’écoulement du liquide a la surface de 1’adsorbant.

b) Diffusion interne : les molécules liquides pénétrent a I’intérieur des pores et la
diffusion dépend du gradient de concentration du soluté.

c) Diffusion de surface : correspond a 1’adhérence des particules a la surface des pores
du matériau absorbant.

d) Adsorption : C’est I’étape de coupure[43].
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1 Phase liquide

2 Filiry Bopuiicle e pue

3 DiMusion
intraparticulain &

4 Adksorption

Figure 1.4 : Domaines d’existence d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau

microporeux [44].
I-4-4- Facteurs influencant I’adsorption :

» Concentration : Pour de faibles concentrations du produit dissous, on observe
généralement que le taux d’adsorption en fonction de la concentration du soluté suit la
loi de Freundlich. Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées et on
observe souvent qu’avec 1’augmentation de la concentration, 1’absorption atteint un
maximum puis diminue pour devenir négative [45].

» Vitesse d’adsorption : Alors que I’absorption physique des gaz ou des vapeurs par les
adsorbants solides est treés rapide en phase liquide, 1’absorption est beaucoup plus
lente. La viscosité de la solution devrait étre un facteur affectant le taux d’adsorption
et il est probable que la réduction de la viscosité augmentera la vitesse [46].

» Température : L’adsorption chimique est généralement considérée comme un
processus endothermique ou des températures plus élevées sont préférées D’autre part,
I’adsorption physique est un processus exothermique, elle est donc effectuée a des
températures plus basses. Vous devez donc d’abord régler la température du processus
des le début [47].

> Solubilité : La solubilité d’un adsorbant joue un rdle important lors de son absorption.
Plus la solubilité est élevée, plus I’absorption est faible [48].

» pH électronique : Le pH d’une solution affecte a la fois les adsorbants et les
adsorbants (groupes fonctionnels). Pour les solutés non ionisants au pH étudié, I’effet
du pH sera négligeable. Cependant, pour les composés dont lepKa est proche du pH

considéré ce parametre aura un effet sur la capacité d’adsorption de ces solutés [47].
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I-4-5-Les principaux adsorbants :

Les critéres de performance du matériau absorbant sont son pouvoir absorbant, sa

sélectivité, sa capacité d’adsorption, et enfin son prix [49].

1-4-5-1-Les zéolithes :

Structurellement, les zéolithes sont des aluminosilicates poreux microcristallins de
formule universelle (AlO,M, nSiO;) résultant d’une séquence tridimensionnelle de
tétraddres TO4 (SiO4> ou AlO,™) (Figure 1.5) reliés par des atomes d’oxygéne [26]. Ou M
est souvent un métal alcalin ou alcalino-terreux et n > 1. Il existe plus de 100 types de

zéolithes qui diffeérent par la valeur de n et par la structure cristalline [50].

Figure L.5 : Les structures des zéolithes[51].
I-4-5-2-Les argiles :

L’argile de formule générale (Al,O3, XSiO,, YH,0), en tant que mati¢ére premiéreest
une classe de sols ou encore une classe de granulés comprenant des particules minérales, dont
les grains ont un diamétre inférieur a 2 um[52].Ce sont des produits naturels, capables d’avoir

de meilleures propriétés absorbantes.

Figure 1.6 : La structures de I’argile[26].
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1-4-5-3- Les gels de silice :

Il existe deux types de gels de silice: microporeux, souvent hydrophiles, et
multiporeux, dont la taille des pores varie comme leur nom 1’indique.Sa surface spécifique
varie de 350 a 800 m?%g.Les principales utilisations du gel de silice sont le séchage, la

séparation des composés aromatiques et le traitement du gaz naturel [53].
1-4-5-4- Les alumines :

Les aluminates actifs sont des adsorbants amorphes, modérément polaires et
hydrophiles. Sa superficie varie de 150 a 300 m%/g). Elle résulte de 'utilisation de I’alumine

dans le séchage des gaz et des liquides [54].
I-4-5-5- Charbon actif :

Le charbon actif est un petit produit a base de charbon poreux inerte, il possede des
propriétés qui lui permettent d’étre un grand adsorbant, sa surface spécifique varie de 400 a
2000 m? / g et il est indéterminé[55], Divers procédés ont été adoptés pour I’utilisation du
charbon actif comme adsorbant ou comme base dans les produits pharmaceutiques,
cosmétiques et industriels [51], purification industrielle de produits pharmaceutiques,

chimiques ou alimentaires (sucre, huile végétale, etc.), traitement de 1’eau potable... etc.

Les maticres premieres qui entrent dans la fabrication du charbon actif sont d’origine
organique ou végétale telles que : bois, tourbe, noix de coco, amande de datte..., et les résidus

agricoles sont utilisés comme précurseurs pour la préparation du charbon actif [26,55].
1-4-5-5-1- Procédés de fabrication du charbon actif :

Une méthode fréquemment utilisée pour préparer du charbon actif implique la pyrolyse du

précurseur dans une atmosphére inerte suivie d’une activation [58].
» Sélection des matériaux originaux :

Tout matériau peu colteux avec un pourcentage ¢levé de carbone et un faible
pourcentage de matieére inorganique peut €tre utilisé pour fabriquer du charbon actif (CA).

Généralement obtenu a partir de bois, de charbon, de fibre de coco ...[59].
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> Carbonisation :

La pyrolyse ou carbonisation est le processus de décomposition thermique d’une
substance organique sous vide ou sous atmosphere inerte (généralement de 1’azote est utilisé),
ou I’échantillon est exposé a des températures élevées comprises entre 400 et 1000°C, libérant
de ’humidité et éliminant la volatilisation de substances (liquides et gazeuses) telles que le
monoxyde de carbone, I’hydrogene, I’oxygene, des traces de sulfure ou d’azote [60], Les
différents parametres principaux qui déterminent la qualité, les propriétés et le rendement de

la pyrolyse sont :

- vitesse de chauffage du four (°C/min) : La vitesse de chauffage affecte le processus de
pyrolyse a une vitesse assez douce peu de composés volatils sont obtenus et la structure

d’origine est conservée dans une certaine mesure.

- température finale de pyrolyse (°C) : La température finale détermine la perte de masse et
I’aspect de surface du carbone, la taille de produit présente alors une microporosité maximale

a température constante mais différent pour chaque matériau [61].
- le temps de séjour (heure ou minute).

- la nature du matériau de départ.

- la taille des particules.

- décomposition thermique des composants chimiques [62] :
» L’activation :

Le processus d’activation a pour but d’augmenter la taille des pores, 1’activation
augmente le nombre de sites actifs nécessaires a 1’adsorption [63], il existe deux types

d’activation : I’activation physique ou I’activation chimique.
1) L’activation physique :

L’activation physique ou gazéification partielle du charbon consiste en 1’oxydation du
charbon obtenu a haute température (750-1000°C) par gaz principalement faiblement

oxydants utilisée seule ou en mélanges tels que : 1’air, la vapeur ou gaz carbonique [64].
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2) L’activation chimique :

Elle consiste a imprégner la matieére premicre avec des solutions concentrées d’agents
fortement oxydants tels que acide, base ou sel (exemple : acide sulfurique(H,SOy), chlorure
de zinc (ZnCl,), ou hydroxyde de potassium (KOH)...etc) en faveur de I’oxydation et/ou de la
déshydratation, puis lavé et séché. Ainsi le charbon actif est obtenu en une seule étape .le

degré d’imprégnation du matériau par I’oxydant détermine la structure poreuse finale [65].
1-4-5-5-2-Propriétés de composition du charbon actif :
» La surface spécifique du charbon actif :

La surface spécifique de I’adsorbant, qui est une surface par unité de masse (m?/g), La
connaissance de la surface spécifique est d’une grande importance dans la caractérisation du
charbon actif. Ce parameétre peut étre déterminé expérimentalement par B.E.T. (Brunaur,
EMMET et théorie TELLER).La surface spécifique comprend la surface extérieure et la
surface interne de [’adsorbant. La surface interne est la surface poreuse (Figure

1.7) représentée par les parois des micropores[56].

Mesopote

Micropore

Surface interne

— Surface oxterne

Figure 1.7 : Représentation schématique de la surface interne et externe du charbon actif.
» La porosité du charbon actif :

Les pores sont généralement classés en fonction de leur taille en trois catégories [57]:

-Macropores(>50 nm) : ont un rayon moyen compris entre 500 et 1 000 et peuvent
atteindre 20 000nm. L’ordre de taille de leurs surfaces spécifiques (0,5 a 2 m*> g™)

montre qu’elles ont un faible effet sur la capacité d’adsorption.
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-Mésopores (2-50 nm) : Leurs surfaces spécifiques (de 25 a 75 m” g') montrent
qu’elles peuvent affecter modérément la capacité d’absorption.

-Micropores (<2 nm (1 nm = 10-9 pm)) : ils constituent pratiquement la majeure
partie de la surface totale spécifique (95 %).lui donne un role trés important dans le

processus d’adsorption.

Z-d>unm
mesopore

~50nm
macropore
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micrr::;(w \¢ '
‘ \ 4
| 4

\

Figure 1.8 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif.
1-4-5-5-3-Différentes formes de charbon actif :

Selon ses applications, le charbon actif est disponible sous forme de poudre (CAP), de

granulés (CAG) ou de forme extrudée [66].
» Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif en poudre se présente sous la forme de granulés d’une taille comprise

entre 10 et 50 micrométres, sous cette forme, il est souvent utilisé pour traiter I’eau et le gaz.

Figure 1.9 : Charbon actif en poudre.
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» Charbon actif en granulé (CAG) :

La forme du CAG est irréguliere et sa taille est comprise entre 0,2 et 5 mm,
principalement utilisé pour éliminer les micropolluants organiques et la mati¢re organique de

I’eau, les pesticides et les composés aromatiques sont les principaux micropolluants

organiques, mais également utilisés dans le traitement des gaz.

Figure 1.10 : Charbon actif grains.

> Le charbon actif extrudé :

Comme le montre la figure, il est de forme cylindrique avec des diamétres allant de 0,8
mm a 5 mm. Principalement utilisé dans les applications en phase gazeuse en raison de sa

faible perte de charge, de sa résistance mécanique ¢€levée et de sa faible teneur en poussiére
[67].

Figure I.11 : Charbon actif extrudé [67].

1-4-5-5-4-différentes utilisations du charbon actif :

Le charbon actif est utilisé dans de nombreux domaines :

a) Filtration :
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- Systémes de filtration pour I’air pollué, en particulier dans les abris antichute et aussi pour la

climatisation.

- Désinfection de 1’eau potable : Le charbon actif retient un grand nombre de composés

organiques tels que les pesticides. Cette utilisation représente 20% du marché mondial.
- Masques a gaz.
- Filtres de cigarettes.

- Filtres utilisés dans les systémes de ventilation en circuit fermé (tels que les hottes de

cuisiniére).
- Purification des polluants organiques (en particulier le traitement médicamenteux)[68].

- Utilis¢é comme adsorbant pour extraire les substances toxiques de I’eau (ions métalliques,

maticre organique, etc.) et de I’air (SO,, NO, Cl,, etc.)[69].
b) Industrie :

Dans I’industrie, le charbon actif utilisé pour la séparation en phase liquide a des
tailles de pores distribuées autour ou plus de 3 nanométres (nm) tandis que ceux utilisés en

phase gazeuse ont des tailles de pores plus petites :

- Décoloration de I’eau : eau potable et autres liquides alimentaires (biere, boissons gazeuses,

etc.).
- Traitement des déchets liquides.

- Elimination des taches dans les vins blancs, tels que le champagne produit & partir de Pinot
Noir (raisins noirs a jus blanc): Les pigments de la peau de raisin, qui peuvent colorer le jus,
sont absorbés par le carbone chimiquement activé et sans fer afin d’éviter les kystes ferriques

dans le vin[68].

- Décoloration du sucre (adaptées a la décoloration des sirops de canne a sucre avant la
cristallisation des sucres granulés blancs raffinés).

Café ou thé décaféiné : La caf€ine extraite des grains de café ou du thé (soit par le procédé
d’extraction dans I’eau, soit a I’aide de dioxyde de carbone supercritique) peut étre éliminée

sélectivement a I’aide de produits au CAG appropriés [69].
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- Extraction de I’or des minerais (fixation sur charbon actif) ou extraction de I’or a partir de

solutions épuisées.

- Support pour métaux catalytiques hautement clivables (ex : platine ou nickel sur charbon

actif).
- Elimination des hydrocarbures dans I’eau.
- Stockage de I’hydrogene (nanofibres de charbon actif ou dérivés du carbone).

- Balais (essuie-glaces) dans les générateurs et les moteurs (leur utilisation est de plus en plus

rare).

¢) Médecine :

- Antidiarrhéique en cas de diarrhée.
- Brillures d’estomac, déglutition, flatulences.
- Purifier le systeme digestif et abaisser le taux de cholestérol.

- Traitement des intoxications alimentaires. (Antidote en cas d’empoisonnement avec des
médicaments, des produits chimiques, des métaux lourds, des détergents et des solvants

organiques).
- Séparation moléculaire des préparations pharmaceutiques [70].
d) Catalyseurs :

Le charbon de bois peut agir comme catalyseur pour diverses réactions (hydrogénation,
oxydation et polymérisation) en raison de ses propriétés électroniques, parfois comme

conducteur, semi-conducteur ou isolant.
e) Support catalytique :

Le charbon actif présente de nombreux avantages qui lui permettent d’étre utilisé
comme support catalytique : haute qualité de surface, résistance a la corrosion, stabilité
chimique dans les milieux acides et forts, stabilité thermique relativement élevée, et une
variété de formes (poudre, granulés, extrusion, tissus, fibres, etc.), propriétés physiques et

chimiques (distribution de la taille des pores, polarit¢ de surface, etc.). De plus, aprés la
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réaction, le charbon actif peut étre brilé pour récupérer les minéraux qui s’accumulent dans

les cendres [71].
f) Alimentation :

Le nombre d’applications du charbon actif dans le secteur alimentaire est infini. La
bonne nourriture doit avoir 1’air, I’odeur et le gott bons. Ceci est fondamental pour la qualité
des aliments ainsi que pour leur commercialisation. C’est pourquoi le charbon actif est ’agent
par excellence dans 1’¢élimination des contaminants organiques indésirables pour toute une
gamme de matieres premieres ou d’intermédiaires et de produits finis dans le secteur

alimentaire[69].

I-5-Descriptions des différentes techniques decaractérisation :

La caractérisation de la nature chimique de leur surface, ainsi que la porosité des
¢chantillons, est réalisée par les techniques suivantes :
I-5-1- Analyse FTIR :

Elle s’utilise principalement pour 1’analyse quantitative d’une molécule. Elle permet
de mettre en évidence la présence d’une liaison particuliére. Le domaine de fréquences étudié
est compris entre 4000 et 400 cm-1, ce qui permet de caractériserles groupes fonctionnels qui
nous intéressent.

I-5-2-Spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie d’absorption dans I’UV et le visible est une méthode trés commune
dans les laboratoires. Elle est basée sur la propriété des molécules d’absorber des radiations
lumineuses de longueur d’onde déterminée. Cette technique est basée sur la loi de Beer
Lambert: A=loglp/I=€cL
A : Absorbance.

I : Intensité du faisceau émergent.

Iy : Intensité du faisceau incident.

€ : Coefficient spécifique d‘absorption massique dépendant du composé et de la longueur
d‘onde considérée (L/mol.cm).

C : Concentration massique du composé dosé (g/1).

L : longueur du trajet optique (épaisseur de la cuve) (cm).

I-6-Conclusion
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Cette étude bibliographique a permis d’identifier les différents conditions de
préparation du charbon actif a partir de divers matiéres premicres, ce qui est donne une grande
importance de ce type de matériaux dans 1’industrie d’adsorption des composés organiques et
/ou minéraux et la purification de 1’air. Ainsi son utilisation dans de nombreux domaines tel

que I’'industrie, la médecine, stockage d’énergie...

Plusieurs recherches montrent qu’il y a plusieurs facteurs mis en joue sur la
préparation du charbon actif par différentes méthodes dans le but de la valorisation des

différentes ressources naturelles.
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Chapitre 11 Partie expérimentale

II-1-Introduction :

Le but de ce travail est I’amélioration de la surface des charbons actifs, préparés a
partir des déchets agricoles, tel que les noyaux de fruit Rhamnus que nous avons choisis
comme mati¢re premiere, est intéressante pour obtenir des propriétés de texture et de chimie
de surface particuliéres. Parmi ces traitements d’amélioration de surface, ’activation en voie
liquide en utilisant I’agent oxydants KOH qui est connu pour augmenter la teneur en groupes
oxygénés de surface [01]. L’étude comprend aussi la caractérisation, et étude des
performances des charbons actifs préparés pour 1’élimination du bleu de méthyléne en milieu
aqueux.

Les charbons actifs préparés sont polyvalent et peuvent étre largement utilisé dans de
nombreux secteurs a cause de ses propriétés adsorbantes tel que : la filtration des eaux, la

dentisterie, I’industrie alimentaire, le stockage d'énergie...

I1-2- Préparation des charbons actifs :

I1-2-1- La matiére premiére utilisé ( les noyaux de Rhamnus) :

L'arbre de Rhamnus est 1'un des arbres connus depuis I'Antiquité, c’est un arbre du
désert jusqu'a cing metres de long et vieillie pendant plusieurs années, il se distingue par ses
larges feuilles ovales de 3 cm de longueur, et des fleurs a pointe verte. Les fruits de cet arbre
sont nommés Rhamnus de petits diamétres (1.5-2 cm), et ils ont un ardme parfumé, un gott
sucré et se distingue par sa couleur jaune lorsqu'il est midr et marron lorsqu'il est séche. Les
peaux fines des fruits de Rhamnus contiennent des glycosides d'anthraquinone, ils sont tres
riches en vitamines notamment : la vitamine C, la vitamine B, ainsi que les glycosides et
flavonoides.

Le noyau est une graine de forme sphérique de grosseur variable sont poids oscille

autour de 0,5g. Il représente environ 50 % du poids total du fruit.

Dans le but d’une valorisation de sous-produits locaux, nous avons utilisé les noyaux
de fruit de I’arbre Rhamnus de la région de Batna comme précurseur. Ces résidus agricoles
sont trés disponibles sur le sol algérien, et constituent par nature une source renouvelable

respectueuse de I’environnement.
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Figure II.1 : L’arbre de Rhamnus et ces fruits
I1-2-2- Préparation du charbon actif :

La préparation de ces charbons actifs suit les étapes suivantes : lavage, séchage,
broyage et caractérisation, tamisage suivi par activation chimique avec une solution de (KOH)
comme agent activant, on termine la préparation par la calcination a différentes températures

400°C, 500°C et 600°C, comme le montre la (Figure 11.2).
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Lavage des noyaux de Rhamnus

}

Séchage a I’étuve pendant 24 h
Broyage des noyaux

a110°C
‘ l Tamisage

!
Diamétre < 0,5mm l

Diameétre:0.5-1
Séchage pendant 24 heurs a 105°C mm

!

Activation chimique par KOH
pendant 6heurs

l

Séchage dans I’étuve pendant 24 h
p Calcination pendant 3 h (10 °C/min)

a 105°C
'

Lavage par une solution

3 échenillant

calcinés a : 400°C, de HCI, puis a H;O
500°C, 600°C 3 échenillant
l calcinés a : 400°C,
500°C, 600°C

Produits obtenus
CAG 400, CAG 500, CAG 600,

CAP 400, CAP 500, CAP 600

Figure I1.2 Protocole de préparation de charbon actif.
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» Lavage des noyaux :

Le lavage des noyaux avec de 1’eau de robinet, puis de I’eau distillée afin d’¢éliminer et

de se débarrasser des impuretés.

Figure I1.3 : Noyaux de Rhamnus lavé.
> Séchage :

Aprés un bon lavage, mettez les noyaux dans les creusets pour les sécher a I’intérieur

du I’é¢tuve pendant 24 heures a une température de 110 °C.

Figure 11.4 : Noyaux séchés a I’étuve.
> Broyage :

Les noyaux sont broyés par un broyeur mécanique pour les décomposer en granules et

en particules de différentes tailles.
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Figure IL.5 : Le broyeur et les noyaux broyés.
» Tamisage :

A cette étape, aprés le broyage, nous passons au crible a ’aide d’une tamiseuse, a ’aide
d’un tamis d’un diamétre de 0,5 mm et d’un autre d’un diamétre de 1 mm, et enfin on obtient
des granulés de deux tailles différentes : (0,5 mm < diamétre < Imm) et des granulés de

diamétre < 0,5mm.

Figure I1.6 : Tamiseuse
» Activation chimique :

L’activation assure une amélioration de la surface spécifique et de la structure poreuse

[02].

Les granulées ont été activé chimiquement avec le KOH, selon le protocole suivant :
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Mettre les quantités de granulés de la matiére premiere en gains (1/1) divisée en trois
¢chantillons, chacun séparément dans bécher et on active en ajoutant une solution KOH (0,5
N) pour les trois échantillons avec la continuité de 1’agitation pendant 6 heures, puis on filtre a
pour se débarrasser de I’exceés de la solution KOH, de la méme manicére ; le traitement
chimique des granulés de talle inferieur a 0.5mm. Enfin les six échantillons sont mets a

I’étuve pour séchage pendant 24 heures a une température de 105°C.

Figure I1.7 : Les granulés imprégnés.

> Pyrolyse :

C’est un processus important et nécessaire pour convertir la matiére activée en charbon
actif au four a différentes températures (400°C, 500°C, 600°C) pendant 3 heures a une vitesse

de chauffage (10°C / min).
» Lavage :

Le charbon actif obtenu est bien lavé par une solution de HCI diluée puis a 1’eau distillée
jusqu’a pH 7. Ensuite, nous mettons les échantillons séparément dans I’étuve a une

température de 105°C pour séchage.
Les échantillons de charbon actif préparés sont représentés comme suit:

1) Trois échantillons de charbon actif de diameétre: 0.5-1 mm traités chimiquement par
KOH et calcinés aux températures 400°C, 500°C, 600°C sont nommés CAG 400,
CAG 500, CAG 600 successivement.

2) Trois échantillons de charbon actif de diamétre inferieur a 0.5mm traités
chimiquement par KOH et calcinés aux températures 400°C, 500°C, 600°C sont
nommeés CAP 400, CAP 500, CAP 600 successivement.
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Figure I1.8 : Calcination le produit en poudre et en grain dans le four.

I1-3- Résultats et discussion :

I1-3-1- Introduction :

Une étude chimique expérimentale aboutit a des résultats qui doivent étre organisés et
présentés sous forme des tableaux,courbes ... Ces derniers nécessitent des analyses et des
interprétations afin de bien expliquer les phenomenes qui peuvent entre en jeu. Nous
présentant les résultats expérimentaux des essais texturale tels que :

-Le rendement de synthése des charbons actifs.

-Le taux d’humidité.
-La densité apparente.
-Le « Burn-off ».

Ainsi nous présentant les principales techniques utilisées pour la caractérisation des
¢chantillons sont :
-Etudes par spectroscopie infrarouge (FTIR).

-La mesure de la capacité adsorbante d'un polluant organique dans un milieu aqueux.

I1-3-2- Le rendement de la synthese du charbon actif préparer :

Le rendement de synthése des charbons actifs est défini comme le rapport du poids du

charbon actif obtenu (m;) a celui des granulés sec (mg) [03]:
1
Rendement % = — . 100
mo

my : masse initial avant pyrolyse.

m; : masse du CA (apres pyrolyse).
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Les résultats des échantillons sont illustrés dans le (tableau I1.1)

Tableau II.1: Les rendements de synthése des charbons actifs obtenus en grains et en

poudre.

Rendement 43 45 39.69 32.68 45.70 39.20 37.74
r (%)

Les résultats de rendement de la synthése du charbon actif préparé présenté au
(Tableau I1.1) ont été déterminés dans la gamme (37.74% et45.70%) pour les poudres et dans
la gamme (32.68% et 43.45%) pour les grains. on a observé que le rendement diminue avec
l'augmentation température de pyrolyse Cela peut étre expliqué par la dégradation des
composants essentiels de notre matiere premiere au fur et & mesure I’augmentation de la

température.
11-3-3 Détermination du taux d’humidité :

Au contact permanent de I’humidité de l'air, les charbons actifs se chargent d'une
certaine humidité du fait de la diffusion de molécules d'eau dans les pores et a la surface du

charbon. La teneur d'humidité peut indiquer la viabilité hydrophile de ce solide [04].

> Mode opératoire
On placer une masse (5g) du charbon actif en poudre et grains a (105°C) pendant 1 heure

dans I’étuve.

La relation ci-dessous permet d’obtenir le taux d’humidité relatif pour les adsorbants. Les

résultats sont assemblés dans le (tableau. 11.2).

(m0 — mf)

H (%)= 1 x 100

m, : poids avant séchage en grammes.

my : poids apres séchage en grammes.

36



Chapitre 11 Partie expérimentale

Tableau II.2 : Taux d’humidité des charbons actifs en grains et poudre .

taux 2.9 2.6 2.0 4.6 3.3 3.1
d’humidité H
(%)

Les résultats du taux d’humidité des charbons actifs (Tableau I1.2) ont été trouvés dans
I’intervalle (2 % et 4.6 %) pour tous les charbons en poudres et en grains. dans différentes
température, on remarque que Le taux d’humidité déminé légerement avec 1'augmentation de
la température. ce qui indique que la quantit¢ de molécule d’eau qui pénétre dans les pores

déminée avec 1’amélioration des propriétés de surface du charbon.

I1-3-4- Détermination de la masse volumique :

La masse volumique est I’ensemble des fractions solides et pores [05]. Elle est
déterminée par la méthode de 1’éprouvette graduée. On met la masse de charbon actif obtenue

apres la pyrolyse dans éprouvette, puis enregistre le volume observé.

On calcul la densité par la relation suivant :

=m
d= - (g/ml)

m: la masse de la substance.
v: le volume occupé par m.

Prendre une quantité de 5g de charbon actif en poudre et grain aprés passe cette masse dans

I’éprouvette gardée pour calcule le volume (cm®). Les résultats dans le tableau suivant :
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Tableau I1.3 : La masse volumique des charbons actifs en grains et poudre.

La densité 0.488 0.422 0.410 0.443 0.437 0.473
(g/ml)

Les masses volumiques des charbons actifs préparés varient d’une fagon non régulicre

grace a la diminution des tailles des particules durant la calcination.

I1-3-5-Le taux d’activation « Burn-off »:

Le burn-off represente la perte de masse des fractionsimprégnés par KOH due au

traitement thermique a I'étape d'activation.

Burn-off % == [ 2= | x 100

mi

Tableau I1.4 : Taux d’activation (Burns-off) du charbon actif en grain et poudre .

Burn-off (%) 62.55  66.01 72.31 59.99 68.32 80.86

Les résultats du taux d’activation (Burns-off) du charbon actif (Tableau I1.4) ont été
déterminés dans la gamme (59.99 % et 80.86 %) pour les charbons en poudres et dans la
gamme (62.55% et 72.31) pour les charbons en grains. dans différents température, on
remarque que Le taux d’activation augmente légeérement avec l'augmentation de la
température. ce qui indique que 1’activation résulte d’une réaction de KOH avec la matiére

premicere et qui limite la perte de masse en maticre volatile.

I1-4- Caracterisation par Spectroscopie infrarouge a transformée de
Fourier(FTIR) :

Afin d’une identification complémentaire des fonctions de surface des échantillons de
charbons actif, leurs structures ont été¢ observées par spectroscopie infrarouge, L’étude par

spectroscopie infrarouge (FTIR) des charbons actifs ont été sur un spectrometre FTIR-8400S

a la température ambiante.
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L’analyse infrarouge a été réalisée sur des pastilles préparées a partir d’un mélange de
bromure de potassium (KBr ) en ajoutant une masse de matériau finement broy¢ en respectant
des proportions déterminées [06].

On prend une quantité de charbon actif en grain préparé trois échenillant (400C°, 500C°,
600C°) de masse m = 0.001g et on met chacun séparément dans un mortier en verre apres
I’avoir pesé et on broyer bien , puis on y ajoute du KBr avec une masse m = 0.3g et on broyer
bien jusqu'a ce que la solution soit homogéne et de la méme maniére pour le charbon actif en
poudre préparé trois €chenillant (400C°, 500C° et 600C°) ainsi que la matiere premiere sans
traitement pur granulaire et poudre puis on le met dans I’appareil a pression pour obtenir une

pastille et on le met dans I’appareil IR , et enfin la courbe IR apparait.

Figure I1.9 : Protocole de I’obtention des spectres infrarouges.

I1-4-1- Spectre infrarouge du matériau brut (matiere premiere) :

Le spectre IR du matériau a 1’état brut est présenté sur la figure I11.10.
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Figure I1.10 Spectre infrarouge (IR) de I’échantillon brut

Le spectre de I’échantillon brut contient une large bande dans la région de 3674 — 3200
cm™ qui est assignée a la vibration d’¢élongation (stretching) des groupements hydroxyles OH
(peut étre attribu¢ au carboxyle, phénols ou alcools) ou peut étre indiqué la présence des
groupements amines (NH). Dans la méme région, un maximum vers 3550 cm™ est observé ce
qui confirme I’existence des groupements fonctionnels hydroxyles. La bande apparaissant sur
le spectre 4 1728 cm™ peut étre attribuée aux groupements C=0O des acides carboxyliques,

groupes acétate (COO-), cétones, aldéhydes ou lactones [07].

I1-4-2- Spectres infrarouge des chrbons actifs préparés :

Les spectres infrarouge des échantillons CAG (400, 500 et 600) sont rassemblés dans
la figure I1.11, et ceux des CAP (400, 500 et 600) sont rassemblés dans la figure 11.12.
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Figure I1.11 : Spectres infrarouge (FTIR) des échantillons (CAG 400, CAG 500 et CAG 600)

80

1 —— CAP 400
70

—— CAP 500
] —— CAP 600
60

50

40 -

30 +

Transmitance (/.)

20
10

0 4

Y T T T T T : T ¥ T ) T y
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Longueur d'onde (cm™)

Figure I1.12 : Spectres infrarouge (FTIR) des I’échantillon (CAP 400, CAP 500 et CAP 600)

Les interpretations des principaux signaux existant dans les spectres infrarouge sont

1llustrées dans le tableau I1.5 et le tableau 11.6.
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Tableau IL.5 : Caractéristion des charbons actifs en grain (400,500 et 600) par spectroscopie
infrarouge (FTIR) [6,7].

1510-1580 N=0O

1560-1640 1567 N H amines ou
amide fort /moyenne
intensiteé.

1365-1385 1385 C-H (CH3)

1000-1250 1100 C-C

1070-1150 C-O-C (éther)

C-O ester

1000-1250 1072 C-C

950-1000 088 C-H de HC=CH-(E)

650-1000 912 C-H alkenes

800-860 849 C-H aromatique tri-

substitué 1,2,3.

C-H aromatique p-

disubstitué .
680-720 702 C-H aromatique
680-720 monosubstitué.

C-H aromatique m-

disubstitué.
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1510-1580 N=0
1560-1640 N H amines ou
1567 amide fort /moyenne
intensite.
1365-1385 1385 C-H (CH3)
1000-1250 C-C
1070-1150 1100 C-O-C (étheroxydes)
1000-1300 C-O ester
680-720 C-H aromatique
680-720 monosubstitué.
702 C-H aromatique m-
disubstitué.
1510-1580 N=0
1560-1640 N H amines ou
1567 amide fort /moyenne
intensité.
1365-1385 1385 C-H (CH3)
1000-1250 C-C
1070-1150 1100 C-O-C (étheroxydes)
1000-1250 1072 Cc-C
950-1000 988 C-H de HC=CH
800-860 849 C-H aromatique.
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Tableau I1.6 : Caractéristion des charbons actifs en poudre (400,500 et 600) par

spectroscopie infrarouge (FTIR) [6-7]

~ 1510-1580 1594  N=O
1560-1640 N H amines ou
amide fort /moyenne
intensité.
1365-1385 1399 C-H (CH3)
1000-1250 1114 C-C
1070-1150 C-O-C (étheroxydes)
1000-1300 C-O ester
1000-1250 1106 C-C
1000-1300 C-O ester
1070-1150 1072 C-O-C (étheroxydes)
950-1000 995 C-H de HC=CH-(E)
680-720 710 C-H aromatique
680-720 monosubstitué.
C-H aromatique m-
disubstitué.
650-770 654 C-H de HC=CH-(2)

On constate qu’avec I’augmentation de température nous ne formons pas de structures
oxygénées sur les charbons. Par contre, nous identifions un certain nombre des structures
telles que : C-H, O-H, C=0 et C-O-C.

L’aromatisation progressive du matériau rend possible la perte d’une grande partie des

groupes fonctionnels au fur et a mesure que la température de calcination augmente.
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La décomposition de la cellulose sous 1’effet de température est régie d’un c6té par la
formation des différents groupes fonctionnels (groupes carbonyles, éthyléniques et
aromatiques, radicaux) et de I’autre coté par le départ des groupes OH et CH [08]. Estime
qu’un des produits intermédiaires est le levoglucosan. Sa formation a lieu entre 200 et 400°C
et elle est signifiée par la présence de la bande de vibration du carbonyle (C=0O) autour du

1700 cm™'[09].
I1-5- Etude de I’adsorption du bleu de méthylene en solution aqueuse :

Dans le cadre de notre étude, nous avons également réalisé des tests de caractérisation
par adsorption par nos charbons activés, du bleu de méthyléne a partir de solutions aqueuses.
En raison des contraintes de temps et de la disponibilité des conditions en laboratoire, nous

avons choisi les trois échantillons de charbon actif suivant CAG (400, 500 et 600).
I1-5-1 La courbe d’étalonnage :

Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption, il falais dessiner une courbe

d’étallonage pour faciliter les calcules dans les tests dadsorption.
-On a préparé une solution meére de BM a une concentration Co= 20 mg/I.

-Une série de solutions de concentrations bien déterminées (0,8 ; 1,6 ; 2,4 ; 3,2 ; 4 mg/l) a été
obtenue en prenant des différents volumes de solution mére (20 mg/l) et par dillutions

successives pour obtenir cinq solutions filles.

| pnooo B

Figurell.13 : Préparation de la solution mére et les solutions filles du bleu de méthyléne
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Une courbe d'é¢talonnage definie par :absorbance (A) = f (concentrations des solutions
aqueuses de BM). est déterminée par mesure spectrophotometre UV-Vis, a une longueur

d’onde (A max=664 nm) comme le montre la (Figure 11.14).

08
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05 00 05 1,0 15 20 25 30 35 40 45
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Figure 11.14 Courbe d’étalonnage de la concentration initiale de BM en fonction de

I’absorbance mesurée a £ = 664 nm.
I1-5-2- Le taux d’éliminationdu colorant BM :

Le taux d’¢élimination du colorant noté¢ R et exprimé en pourcentage (%), il est calculé
par la formule suivant :

(€O — Ce)

R (%) =25

] x 100

Cy : Concentration initiale de I’adsorbat.

C. : Concentration a 1’équilibre de I’adsorbant (mg/1).
I1-5-3- Influence du temps de contact sur d’adsorpotion du BM :

Nous avons étudié¢ les cinétiques d'adsorption du bleu de méthyléne sur les trois
charbons actifs de textures différentes.

Les cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne a une concentration de 20 mg/1 pour
une masse de charbon actif de 0,5g ont montré qu'une grande proportion de bleu de
méthyléne est adsorbée dans les premieres 15 minutes du départ de contact entre la solution et

les charbons (Figure II.15).
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Figure I1.15 : Effet du temps de contact sur d’élimination de BM.

En effet la quasi-totalité du bleu de méthyléne éliminée, peut étre expliquer par le fait qu’au
début d’adsorption, le nombre des sites actifs disponibles a la surface du matériau adsorbant
est beaucoup plus important que celui des sites restant apres un certain temps. Dans le test de
(CAG 400) le temps d’¢limination de 58.2% de la concentration initiale du polluant a été
estimé par une heure, une quantité estimée de 69% a été éliminée par le charbon (CAG 500)
dans une durée de 45min.et on remarque un mieulleurs taux délimination egal a 88.5% dans
30 min pour (CAG 600). On peut conclure que le dernier echantillon et le milleur parmis les
trois charbon de point de vue temps et quantité¢ de polluant éliminée cela peut etre expliqué
par I’effet de temperature de calcination a temperature elevé sur I’amelioration de la surface

specifique des charbons.
I1-5-4- L'influence de la masse sur I’élimination BM :

On prend un volume de 50 ml de la solution de BM de concentration Cy = 20 mg /L, et on
change chaque fois la masse de chaque charbon actif (0.1g, 0.2g, 0.3g, 0.4g, 0.5g et 0.6g), on
maintient le temps de contactcomme il ét¢ estimé dans I’etude de I’effet de temps. les

résultatsobtenu sont présentés dans les graphes de la (Figure I1.16).
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Figure I1.16 : L’influence de la masse sur I’¢limination du BM

Le pourcentage d’élimination des BM augmente lorsque la masse de 1’adsorbant
augmente. L’augmentation de la masse de I’adsorbant s’explique par 1’augmentation de la

surface spécifique et donc le nombre des sites disponibles d’adsorption par conséquence.

Les courbes de la (Figure. I1.16) montre que le pourcentage d’élimination des BM est
pratiquement (94.71 %) pour le charbon actif a 600°C et (78 %) pour le charbon actif a 500°C
et (59.35%) pour le charbon actif a 400°C, et la masse de charbon actif qui sera prise en

compte dans les études ultérieures sera 0.6g.

On constate que I’augmentation de la quantité adsorbée augmente avec I’augmentation
de la masse du charbon, ce qui explique 1I’augmentation des surfaces spécifiques en

augmentant la température de calcination.
I1-5-5- L’influence de la concentration sur I’élimination de BM :

Afin d’étudier I’effet de la concentration du bleu de méthyléne sur le charbon actif
pendant le processeur d’adsorption, on a préparé quatre solutions de concentration
différentes (C;=5mg/l, C,=10mg/l, Cs=15mg/l, C4,=20mg/l) dans 50ml puis on ajoute 0.5g de
charbon actif(CAP 400°C, CAP 500°C, CAP 600°C ) séparément, sous agitation pendant des

durées de temps trouvée dans les essais de I’influence de temps.
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Figure I1.17 : L’influence de la concentration sur I’élimination du BM

On observe que la quantité adsorbée diminue avec 1’augmentation de la concentration,

cela s’explique par le fait que lorsque la concentration augmente, le nombre des molécules

libres présents dans la solution augmente, et donc la compétition pour le lien entre 1'ion chargé

positivement et les sites actifs que le charbon actif est plus important et donc la connexion est

plus difficile [8].
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Conclusion générale

La premiere partie de ce travail a été consacrée a la valorisation des matériaux
abondant a I’étude du processus d’activation chimique on utilisant le KOH comme agent
activant et de carbonisation en utilisant des déchets agricoles (noyaux Ziziphus mauritiana
Lam connu rhamnus).

Concernant les résultats des synthéses des charbons actifs végétaux a partir de
biomasses locales :

v" Les valeurs de rendements de synthése de nos échantillons de charbons actifs préparés
en grains et en poudre sont satisfaisant, ils sont situés dans la gamme 32.68 % et
45.70% pour la température 400°C, 500°C et 600°C.

v' Le taux d’activation (Burn-off) dues au traitement thermique et a I’opération
d’activation sont dans le méme ordre de grandeur environ(32.68% et 43.45%) ce qui
indique la bonne préparation des charbons actifs. Nous avons aussi mesurés les taux
d’humidité et les densités de chaque charbon obtenu.

v’ les échantillons sont aussi caractérisés par la  spectroscopie-infrarouge (FTIR), Les
résultats de cette étude montre bien que la teneur en carbone dans nos charbon actif est
treés €levé cela confirme 1'effet de la pyrolyse dans I'étape de synthése de charbon.

La deuxieme partie de cette étude est la caractérisation de nos charbons actifs illustré par
I’é¢tude de I’influence de quelques parameétres qui influencés sur la capacité d’adsorption du
polluant organique : bleu de méthylene, tels que 1’effet de temps, I’effet de masse et 1’effet de
concentration.

v' L’ensemble des résultats obtenues, sont évidents que :La quantité adsorbée de bleu de
méthyléne dont tous les échantillons est obtenue sont de pourcentage ¢levés et
relativement proches, mais la meilleure capacité d’adsorption est remarquée dans le
cas des charbons préparés a la température 600°C.

Les charbons actifs préparés dans le cadre de ce mémoire, pourraient étre d’une grande
utilit¢ dans un traitement économique et environnementale des eaux usées contenant du bleu
de méthyleéne, et d’autre proviennent de matiéres végétales largement disponibles en Algérie.
Ils peuvent étre largement utilis¢é dans de nombreux secteurs a cause de ses propriétés
adsorbantes tel que : Filtration de l'air,dentisterie, industrie alimentaire, décontamination des
sols des substances chimiques, des hydrocarbures ou des métaux lourds, raffinage de produits

pétroliers, stockage d'énergie ...
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Abstract:

The Rhamnus cores studied in this dissertation are an abundant and locally
widely available resource. The aim of this study is to illustrate the valorization of this
agricultural waste and its use in the production of six activated carbon samples.
Activated carbon is a versatile material that can be used in a variety of fields.In this
work, we used it to treat aqueous solutions loaded with the organic pollutant

methylene blue.

The first step was to prepare and determine the physicochemical
characteristics of the materials. In particular, chemical activation with the activating
agent KOH and pyrolysis at different temperatures 400, 500 and 600°C of crushed

cores with two different diameters.

The physico-chemical and textural characterization of the six activated carbon
samples obtained shows that our samples are of good quality as the pyrolysis
temperature increases, and the synthesis yields of the activated carbons prepared are

in the range 32,68 % and 45,70 %.

The performance of these activated carbons for treating BM in aqueous media.
and the effect of a number of experimental parameters was studied using a methylene
blue batch adsorption technique (contact time effect, mass effect and initial pollutant
concentration effect). The results showed that pollutant retention is very rapid, with
equilibrium reached after 30 minutes with an activated carbon mass of 0.5 g of 600°C

carbon.

Key words: activated carbon, agricultural waste, adsorption, pollution, methylene

blue.
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Résumé :

Lesnoyaux de Rhamnus étudiées dans le cadre de ce mémoireconstituent
uneressource abondante et localement trés disponible a la nature. Cette étude a pour
objectif d’illustrer la valorisation de ces déchets agricoles et leur utilisation pour la
production de six échantillons de charbon actif, ce dernier est un matériau polyvalent
qui peut étre utilisé dans divers domaines. Dans ce travail nous I’avons utilisé au
traitement des solutions aqueuses chargés en polluants organique qui est le bleu de
méthyleéne.

La premicre étape consistait a préparer et a déterminer les caractéristiques
physicochimiques des matériaux. En particulier, 1’activation chimique par 1’agent
activant KOH et la pyrolyse a différentes températures 400,500 et 600°C des noyaux
broyés a deux diamétres différents.

La caractérisation physico-chimique, et la caractérisation texturales des six

¢chantillons de charbons actifs obtenus montre que nos échantillons sont de bonne



qualité en fur et a mesure I’augmentation de température de pyrolyse, les rendements
de syntheése des charbons actifs préparés sont situés dans la gamme 32.68 % et
45.70%

La performance de ces charbons actifs obtenus pour traiter les BM en milieu
aqueux. Et par l'effet de quelques parameétres expérimentaux a été étudié en utilisant
une technique d'adsorption en batch du bleu de méthyléne (effet de temps de contact,
effet de masse et effet de concentration initiale du polluant). Les résultats ont montré
que la rétention des polluants est trés rapide ou I'équilibre est atteint au bout de 30

minutes avec une masse de charbon actif de 0.5 g de charbon 600°C.

Mots clés : charbon actif, déchets agricoles, adsorption, dépollution, bleu de
méthyleéne.
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Produit A* g adide 099,

Produit B! Ggxun ladis 05,8

PREVISION

Produit A
destiné

client

N-+1

N+2

N+3

N+4

N+5

Quantité

produit A

45 1700

A5 1710

A5 1725

451750

45 1800

45 1980

Prix HT

produit A

£ 150.000

2> 150.000

2> 150.000

22 150.00

23 150.000

2> 150.000

Ventes

produit A

45 1000

&5 1500

A5 1565

45 1600

451780

&5 1900

24



PREVISION

Produit B
destiné

client

N+1

N+2

N+3

N+4

N+5

Quantité

produit B

45 1700

351720

45 1780

A5 1785

45 1900

A5 1985

Prix HT

produit B

23 200.000

23 200.000

23 200.000

£3200.000

23 200.000

3 200.000

Ventes

produit B

45 1600

45 1620

‘tS 1750

A5 1765

45 1800

45 1950

CHIFFRE
D’AFFAIRE

GLOBAL

320.000.00

324.000.00

350.000.00

353.000.00

360.000.00

390.000.00
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