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RESUME (Francais et Arabe)

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la valorisation des déchets agricole. Nous nous sommes intéressés a la
préparation et la caractérisation d’un charbon actif a partir de noyaux de fruit Rhamnus par activation chimique. On
utilisant (HCI et /ou ZnCl2) comme agent activant. Les rendements de synthése des charbons actifs préparés sont
situés dans la gamme 14,91% et 35,58. Les charbons actifs obtenus par pyrolyse a (400°C, 500°C et 600°C) pendant
(1h). Caracteérisés par : la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (IRTF), le « Burn-off » , ’humidité, la
masse volumique apparent... L’influence de quelques parametres sur la capacité d’adsorption des polluants
organiques choisis (phénol, bleu de méthyléne), a savoir, le temps de contact a été étudie.
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RESUME

Cette étude s’inscrit dans le cadre de la valorisation des déchets agricole. Nous nous
sommes intéressés a la préparation et la caractérisation d’un charbon actif a partir de noyaux
de fruit Rhamnus par activation chimique. On utilisant (HCI et /ou ZnCl;) comme agent
activant. Les rendements de synthese des charbons actifs préparés sont situés dans la gamme
14,91% et 35,58. Les charbons actifs obtenus par pyrolyse a (400°C, 500°C et 600°C)
pendant (1h).

Caractérisés par : la Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (IRTF), le «
Burn-off » , I’humidité, la masse volumique apparent...

L’influence de quelques paramétres sur la capacité d’adsorption des polluants

organiques choisis (phénol, bleu de méthylene), a savoir, le temps de contact a éte étudié.

Mots-clés : noyaux de fruit Rhamnus, charbon actif , activation chimique, adsorption.
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ABSTRAC

This study is part of the recovery of agricultural waste. We are interested in the
preparation and characterization of an activated carbon from Rhamnus fruit stones by
chemical activation. Using (HCI and / or ZnCl2) as activating agent. The synthesis yields of
the activated carbons prepared lie in the range 14.91% and 35.58%. The activated carbons
obtained by pyrolysis at (400 ° C, 500 ° C and 600 ° C) for (1h).

Characterized by: Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), "Burn-off",
humidity, apparent density ...

The influence of some parameters on the adsorption capacity of selected organic
pollutants (phenol, methylene blue), the contact time was studied.

Keywords: rhamnus fruit stones, activated carbon, chemical activation, adsorption.
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Introduction Générale

Les progres agricoles, industriels ou médicaux du XXe si¢cle sont aujourd’hui
a I’origine de nouvelles pollutions aquatiques. Les pollutions liées a I’activité humaine
sont constituées en partie par des micropolluants issus de 1’industrie, de I’agriculture,

des transports ou des usages domestiques.

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de
notre société, encourageant donc le développement de procédés pour I'amélioration
des méthodes de dépollution, tout en axant sur la réduction des facteurs sources de
pollution.

La nécessité de comprendre les mécanismes intervenant dans ces processus a
conduit a de nombreux travaux de recherches tant au niveau fondamental qu’appliqué.

Depuis le début de I’humanité, les colorants ont ¢té appliqués dans
pratiquement tous les domaines de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture
du papier, de peau et des vétements, etc. Ces colorants peuvent contenir des
groupements fonctionnels, naturels ou bien provenant de réactions chimiques ou de
synthese. Ces derniers présentent de nombreuses applications dans différents
domaines comme par exemples la teinture et impression sur fibre et tissus de tous
genres, les colorations des denrées alimentaires, les colorants pour les emplois

médicinaux et cosmétiques.

Le rejet des eaux usées brutal et massif de résidus toxiques dans le milieu
naturel a conduit a I’apparition de nombreux risques pour I’équilibre du milieu naturel
et des écosystémes. Différentes techniques ont été utilisées pour 1’élimination de
certains polluants solubles dans les effluents industriels ou domestiques. Elles sont
différentes les unes par rapport aux autres et peuvent étre citées a titre d’illustration
I’adsorption, 1’¢lectrolyse, la flottation, la précipitation, les échanges d’ions,
I’extraction liquide-liquide, la filtration membranaire...

Il existe plusieurs techniques de traitement de cette pollution tel que
1’adsorption sur charbon actif qui est un processus efficace mais onéreux et qui produit
une pollution retardée qui constitue elle-méme une menace environnementale. Les
déchets agricoles pourraient étre de ce fait des matériaux alternatifs a la fois

économiques et moins polluants.
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La présente étude s’inscrit dans cette perspective en essayant de tester un
matériau issu de déchets agro-alimentaires. Par conséquent, le manuscrit présentant ce

travail commence par une introduction généerale.

Le premier chapitre présente une revue bibliographique sur les différentes et
principales sources de sa pollution, leurs origines, Les méthodes utilisees pour éliminer
ces composés et particulierement la technique d““adsorption sur les carbones activés sont
également présentées. Une étude bibliographique relative a la texture et aux propriétés
de surface des carbones activés, aux phénomenes d’adsorption en phase aqueuse. En fin
de ce premier chapitre, nous présentons les différentes techniques de caractérisation

utilisées.

Le deuxiéme chapitre décrit le matériau utilise, et la méthodologie expérimentale
suivie pour la préparation du charbon actif, ainsi que la présentation des différents
traitements appliqués (adsorption), ainsi que la présentation des différents résultats

expérimentaux obtenus ainsi que leur discussion.

On termine par conclusion générale qui récapitule les principaux résultats

obtenus

Page | 2
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1.1. Pollution

1.1.1. Pollution des eaux par les colorants et polluants organiques

Développement industriel s'accompagne le plus souvent par une demande en eau de
plus en plus accrue. Une fois utilisé dans différentes opérations industrielles, I'eau est rejetée
en charriant divers polluants tels que les métaux lourds, les composés organiques et d'autres
substances de toxicité plus ou moins avérée. L'industrie du textile, pour ses différents usages,
rejette une eau le plus souvent chargée de colorants. L'eau n'étant pas une source inépuisable,
pour assurer une pérennité au développement industriel, il est indispensable de rationnaliser
cet élément vital en mettant un terme au gaspillage. Pour y parvenir, un recyclage des eaux
utilisées via un taraitement préalable, est devenu inévitable. En ce qui nous concerne, nous
nous somme intéressés au traitement des eaux rejetées notamment par I'industrie textile et

souillées par les colorants organiques.

Il existe différentes techniques d'élimination des polluants organiques, telles que les
méthodes physiques de transfert de masse décantation [1], adsorption des polluants sur le
charbon actif [2]. Incinération ou par voie biologique. En effet, les traitements
physicochimiques requiérent des quantités considérables d'agents oxydants (coliteux) et
conduisent parfois a la formation de produits intermédiaires indésirables et méme toxiques.

De plus, certains produits résistent a ce type de traitement.
1.1.2. Sources de pollution

= La pollution naturelle

La teneur de I'eau en substances indésirables n'est pas toujours le fait de l'activité
humaine. Certains phénomeénes naturels peuvent également y contribuer. Par exemple, le
contact de I'eau avec les gisements minéraux peut, par érosion ou dissolution, engendrer des
concentrations inhabituelles en métaux lourds, en arsenic, etc. Des irruptions volcaniques,

des epanchements sous-marins d’hydrocarbures. peuvent aussi étre a I'origine de pollutions
[3].
= La pollution industrielle

Si la pollution domestique des ressources est relativement constante, les rejets
industriels sont, au contraire, caracterisés par leur trés grande diversite, suivant l'utilisation

qui est faite de I'eau au cours du processus industriel [4].
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Selon I'activité industrielle, on va donc retrouver des pollutions aussi diverses que :

o Des matiéres organiques et des graisses (abattoirs, industries agro-

alimentaires,coloeants...)

o Des hydrocarbures (industries pétrolieres, transports)

o Des métaux (traitements de surface, métallurgie)

o Des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, tanneries...)

o Des eaux chaudes (circuits de refroidissement des centrales thermiques)

o Des matieres radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets radioactifs)

Parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant des matiéres
particulierement polluantes pour I'eau, on citera, notamment, les industries agro-

alimentaires, papeticre, la chimie, les traitements de surface, 1‘industrie du cuir, etc. [5].
1.1.3. Principaux types de polluants

1.1.3.1. Les colorants

Un colorant est défini comme étant un produit capable de teindre une substance d’une
maniere durable. 1l posséde des groupements qui lui conferent la couleur: appelés

chromophores et des groupements qui permettent sa fixation auxochromes.

Tableau 1.1. Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité

croissante
Groupements chromophores Groupements auxochromes
Az0 (-N=N-) Amino (-NH;)
Nitroso (-NO ou —N-OH) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyl (=€C=0) Diméthylamino (-N(CHs)2)
Vinyl (-C=C-) Hydroxyl (-HO)
Nitro (-NO2 ou =NO-OH) Alkoxyl (-OR)
Sulphure (>C=S) Groupements donneurs d’électrons
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1.1.3.1.1. Classification des colorants
Les colorants peuvent étre classés selon deux aspects [6] :

o La classification chimique est fonction de la strncture chimique du colorant, plus
précisément de la nature de son groupe chromophore.
. La classification selon le mode d’utilisation et d’application de la couleur qui

dépend a son tour du groupe auxochromes.

Tableau 1.2. Classification des colorants
e Les colorants anthraquinoniques

Les colorants indigoides

Classification chimique Les colorants xanthénes

Les phtalocyanines

Les colorants nitrés et nitrosés

® Les colorants acides ou anioniques
La classification selon le e Les colorants basiques ou cationiques
mode d’utilisation e Les colorants de cuve

e Les colorants réactifs

e Lescolorants directs

e les colorants a mordants

1.1.3.1.2. Bleu de méthyléne
= Définition
Le colorant bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice CI 52015, sa
formule est (C16H1sN3SCI) et sa masse molaire est de 319.85 mol/g. C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines [7]. Ce colorant est choisi comme modele

représentatif des polluants organiques de taille moyenne et sa structure chimique représente

dans la figure (1.1).
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Figure 1.1. Structure chimique du bleu de méthyléne
= Toxicité du bleu de méthylene :

Les données toxicologiques relatives a 1’utilisation du bleu de méthylene chez
I’homme de puis de nombreuses années ont indiqué jusqu’a présent I’absence de danger lié
a I'utilisation de ce produit comme médicament, dont la dose totale administré ne doit pas

dépasser 7 mg/kg [8].

Il peut causer des douleurs thoraciques, une dyspnée; une anxiété, des tremblements,
des hypertensions, et méme coloration de la peau si la dose est élevée [9]. Le bleu de
méthyléne n’est pasfortement dangereux, mais il a un effet nocif sur les organismes vivants

et les eaux.

L’exposition aigue a ce produit causera :

o Exposition externe : irritation de la peau et des dommages permanentes aux yeux.

o Par I’inhalation : respiration rapide ou difficile et augmentation de la fréquence
cardiaque.

o Par D’ingestion : irritation de I’appareil gastro-intestinal,  nauseée,

transpirationprodigue, confusions mentaux, cyanose et nécrose des tissus humains.
1.1.3.2. Polluants organiques

Les polluants organiques sont les plus abondants et potentiellement les plus
dangereux. Certaines de ces matiéres sont méme cancérigénes ou mutagenes, d’ou
I’importance de les éliminer. Ces polluants peuvent étre classés par familles. On trouve, les

phénols, les hydrocarbures,.....etc.
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1.1.3.2.1. Les phénols
= Définition
Le phénol est un produit de synthese, il se présente a la température ordinaire comme
un solide blanc cristallisé. C'est un composé toxique (VME = 19 mg.m) qui provoque des
bralures graves sur la peau. Le phénol absorbe dans 'ultraviolet. Ses solutions sont incolores.
La déprotonation et le passage a l'ion phénolate provoquent un effet bathochrome
(déplacement de la bande d'absorption vers les grandes longueurs d'onde) et hyperchrome

(renforcement de l'intensité de 1‘absorption).Le nitrophénol posséde une bande d'absorption

centrée a 270 nm. la (figure 1.2) Représente la structure chimique de la molécule de phénol.

OH

Figure 1.2. Structure chimique de la molécule de phénol (CéHsOH)
= Toxicité par le phénol

Il pénetre rapidement dans l‘organisme par toutes les voies. Les intoxications
industrielles résultent de contact cutanés et d‘exposition aux vapeurs, qui pénétrent dans
I‘organisme non seulement par voie pulmonaire mais également a travers la peau intacte
[10]. Le phénol est rapidement éliminé par les reins sous forme libre est conjuguée (80 a
90% sont excrétés en 24 heures). Les manifestations toxiques sont dues au phénol libre.
L‘ingestion accidentelle, 1‘absorption cutanée massive entrainent par fois la mort.. Une dose

orale de 140 mg/Kg est considérée comme la dose létale minimale [11].
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1.2. L'adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une tres grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de I’eau et de 1’aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide
(gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé

adsorbant.

Ce procédé définit la propriété de certains matériaux de fixer a leur surface des
molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniére plus ou moins
réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase
aqueuse ou gazeuse vers la surface solide. la (figure 1.3) Représente la phénomene

d’adsorption.

& [
. Phase gaz
& <
o ©
Adsorption menocouche

 OBCORCSH
DD, sactoce um vore. D%

Mu lticouches
(squide)

Figure 1.3. Le phénoméne d'adsorption

1.2.1. Différents types d’adsorption

1.2.1.1. Adsorption physique

Appelée egalement physisorption. Elle est due principalement aux liaisons de VAN
DER WAALS, qui prennent forme dans le cas ou les forces d’interaction moléculaires entre
un solide et un gaz deviennent supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre elles
[12].

Les forces de physisorption sont deux types :

o Les forces de dispersion (VAN DER WAALS).

o Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans les micropores.
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En outre, ce type d’adsorption se caractérise par sa réversibilité relativement facile
ainsi que par son manque de spécificité. L’adsorption est en général trés rapide. La chaleur

libérée (phénomene exothermique) est de 1’ordre de 1 a 10 Kcal/mole [13].
1.2.1.2. Adsorption chimique

Dans la chimisorption, la liaison entre 1’adsorbant et I’adsorbat est due a des forces

chimiques. Ces forces sont plus grandes que les forces de VAN DER WAALS.

Le phénomeéne est généralement irréversible. Donc, la désorption est plus difficile.
Les molécules adsorbées subissent, généralement des changements dans leurs structures

chimiques [14].

L’énergie mise en jeu au cours d’un processus de chimisorption est plus conséquente

que celle mise en jeu au cours d’un processus de physisorption.

L’adsorption chimique est un phénomeéne qui dépend de I’affinité particuliére entre

un adsorbat et un adsorbant. Sa chaleur libérée est de I’ordre de 20 a 50 Kcal/mole [15-14].
1.2.2. Caractéristiques physiques d’un adsorbant

1.4.2.1. Structure poreuse

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 diameétre des pores est inférieur au diametre
des molécules, 1’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de I’adsorbant
a une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un role

important dans la cinétique globale du processus d’adsorption [16].
1.4.2.2. Surface spécifique

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de
masse. Elle est exprimée en (m?/g) En général, la capacité d’adsorption d’un adsorbant est
proportionnelle a sa surface spécifique, plus la surface est importante, plus grande sera la

quantité de molécules adsorbees [17].
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1.4.2.3. Porosité

La porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle refléte la structure

interne des adsorbants microporeux [18].
1.4.2.4. 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 1’adsorbat [19].

1.2.3. Différents types d’adsorbants
1.2.3.1. Les zéolithes

Les zéolithes sont des aluminosilicates parfaitement cristallisés de formule générale
Myn[(AlO2)x (SiO2)v] ZH20 ou n est la valence du cation M [20]. La présence de cations
dans les micropores génere des champs électriques, ce qui fait de ces corps de puissants

adsorbants polaires.

1.2.3.2. Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du tri hydroxyde d’aluminium
Al(OH)s qui conduit a un produit de composition approximative (Al.O3 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 I’adsorption se fait préférentiellement par liaison
hydrogéne. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, moyennement polaires et
hydrophiles [21].

1.2.3.3. Les gels de silice

Les gels de silice sont obtenus par acidification d’un silicate de sodium, ou bien a
partir d’un sol de silice (suspension dans un liquide, tel que I’eau, de microparticules (20 a
100 nm) appelées micelles, stables car elles sont trop petites pour( décanter).ou bien par
hydrolyse d’un alcoxy-silane. Les groupements Si-OH conduisent & des liaisons hydrogene.
Il existe deux types de gels de silice : les microporeux assez hydrophiles et les macroporeux,

qui différent par la taille des pores comme le nom I’indique [21].
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1.2.3.4. Les argiles activées

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolithes,
mais de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le

séchage [21].

Les critéres de performance d’un adsorbant sont :

o La capacité d’adsorption pour les composants a retenir.
o La sélectivité entre les composants a adsorber et les constituants a laisser passer.
o La désirabilité (capacité a la désorption dans des conditions de température et de

pressions acceptables) des composants retenus qu’il est nécessaire de récupérer

lorsque I’adsorbant est saturé.

Les adsorbant « chimiques » peuvent étre soit eéliminés, soit plutét régénérés par
action d'un traitement chimique qui rend a I'adsorbant ses propriétés initiales. Par exemple,
un adsorbant contenant du cuivre métallique peut étre employé pour éliminer des traces de
dioxygéne qu'il captera en formant de I'oxyde CuO, lui-méme régéneré par action du

dihydrogéne dilué¢ dans le diazote avec formation d’eau [22-21].
1.2.3.5. Les charbon actifs

Les charbons actifs sont préparés par pyrolyses d’une matiére 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 controlées pour crée une structure microporeuse. Il existe
plusieurs centaines de qualités de charbons actifs, suivants le précurseur et les conditions de
traitement. On peut aussi trouver des charbon actifs dits «chimiques», car activés a chaud en
présence d’agents chimiques déshydratants, acide phosphoriques ou chlorure de zinc. Les
charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphe. Leur structure n’est donc pas
réguliere, contrairement a un cristal. Cette structure amorphe se traduit par une répartition
continue de taille de pores dont 1’étalement (1’écart entre les plus petites et les plus grandes

valeurs) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur.
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1.3. Charbon actif

le principal adsorbant utilisé en pratique est le charbon actif. Il est obtenu a partir de
matiéres organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activées (dégagement des cavités
remplies de goudron lors de la carbonisation). Le charbon actif peut étre obtenu soit sous

forme de poudre avec des pores de quelques pm de dimension, soit sous forme de grain.
1.3.1. Fabrication du charbon actif

1.3.1.1. Activation

En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant
a un température élevée, de maniere a produire un produit fortement poreux. Les procédés
divers de préparation des charbons actifs se rattachent a I'un des deux modes d’activation

dénommeés activation physique et activation chimique.

o L’activation physique suit deux phases. La premiere phase, dite de carbonisation, est
en général menée a des températures relativement modérées (400 a 500°C). Elle a pour but
I’élimination de composés organiques et formation d’un carbonisat. Ensuite, le matériau
subit une activation poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a
800°C ou encore par un mélange de ces gaz. Cette seconde phase conduit a 1I’ouverture des
pores et a I’obtention d’une trés grande surface spécifique (entre 500 et 3000 m2.gL), alors
que le carbonisat original n’a en général qu’une surface spécifique faible (de 50 a 250 m2.g"
Y [23].

o Dans I’activation chimique, les matieéres carbonees brutes telle que sciures de bois,
mélasse, déchets végétaux, sont mélangées avec des produits chimiques tel que 1’acide
sulfurique, le chlorure de calcium, le chlorure de zinc, I’acide phosphorique, I’hydroxyde de
potassium, etc. Apres carbonisation (400 a 500°C), le carbone est séparé de la substance
inorganique activant en dissolvant cette derniére par un lavage approprié. Le chlorure de

zinc et I’acide phosphorique sont les agents activant les plus couramment utiliseés.
1.3.1.2. Pyrolyse

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées
(généralement entre 400 et 900°C) sous un courant continu de gaz inerte. De maniére a

obtenir un produit carbone solide, ainsi que des composés volatils. Elle fournit des matériaux
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(les carbonisats) ayant une structure poreuse limitée qui pourra ensuite étre développée dans

le processus d’activation [24].
1.3.1.3. Oxydation

L’oxydation des charbons actives en solution est une méthode facile pour introduire

des groupes fonctionnels a la surface du charbon.
1.3.2. Différentes formes de conditionnement des charbons actifs

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre, soit en

grains, soit sous forme extrudée.

o Charbons Actif en Grain (CAG) : ce sont des particules de formes irréguliéres
parmi une gamme de tailles allant de 0,2mm a 0,5mm. Ce type de charbon est utilisé pour
des applications en phase liquide et gazeuse.

o Charbons Actif en Poudre (CAP) : pulvérisé avec une taille de moins de 0,18mm.
Ce charbon est principalement employé dans des applications en phase liquide et pour le
traitement des flux gazeux.

o Charbons Actif Extrudé : de formes cylindriques avec des diamétres allant de
0,8mm a 5mm. Le charbon actif extrudé est principalement utilisé pour des applications en
phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de

sa faible teneure en poussiéres [25].

Depuis quelques années, les fibres de carbone suscitent un intérét grandissant car
elles présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en

grains et en poudre.

Dans des applications plus spécifiques, les charbons actifs peuvent subir des
traitements supplémentaires : imprégnation de substituants variés a des fins catalytiques,
recouvrement par un polymére biocompatible pour donner un revétement lisse et perméable

sans bloquer les pores ou mise en oeuvre sous forme de tissus.
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1.3.3. Caractéristiques de surface d’un charbon activé

1.3.3.1. Structure poreuse

Un charbon actif est un matériau poreux, qui posséde des cavités ou des canaux
(figure 1.4), appelés pores, dont les parois sont responsables d’une augmentation de 1’aire
specifique. Un pore est par définition une cavité plus profonde que large, qui existe dans un
grain de mati¢re. Un volume poreux ouvert peut étre défini a partir du volume d’une
substance fluide adsorbée, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce
solide. Un pore ouvert débouchant a la surface du grain sera accessible au fluide. Ce volume

poreux ouvert est donc uniquement caractéristique de la porosité ouverte.

Selon la classification de I'IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry), les pores sont répartis en trois groupes [26] :

o Les pores de diametres supérieure a 50 nm appelés macropores
o Les pores de diameétres compris entre 2 et 50 nm appelés mésopores
o Les pores de diamétres inférieurs a 2 nm appelés micropores

Les micropores sont divisés en deux sous-groupes : les supermicropores dont la
largeur des pores est comprise entre 0,7 et 2 nm et les ultramicropores de largeur inférieure

a0,7 nm.

2-50nm
mesopore

Ay

>50nm
macropore

\ &
¢
| 4

<2nm
micropore

»

Figure 1.4. Rerprésentation schématique de la structure poreuse du charbon actif

1.3.3.2. La surface specifique :

La surface spécifique représente la surface totale par unité de masse du produit
accessible aux atomes et aux molécule. 1l s'agit donc de considérer toute la surface de chaque
particule, porosite ouverte comprise. Le volume poreux étant important, la surface

développée est énorme : de 500 & 1500 m?.g™*. Notons que ce sont essentiellement les micro
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et mésopores qui créent de la surface. La surface spécifique est calculée en mesurant la
quantité d'un gaz adsorbé a basse température (généralement I'azote a 77 k) et en supposant
que la surface est recouverte par une monocouche de molécules. La surface spécifique
dépend directement de la porosité ; plus la microporosité est grande plus la surface spécifique
est importante. Il est nécessaire de distinguer la surface externe et la surface interne d’un
adsorbant (figure 1.5). La premiére est la surface microporeuse Smi représentée par les parois

des micropores.

Mesopore

Micropore

Surface interne

— Surface externe

Figure 1.5. Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon actif
1.3.3.2. Les fonctions de surface :

Les fonction de surface sont introduites lors de I’étape d’activation, mais ils
dépendent de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de I’activation, des
fontions oxydées, appelées également sites actifs, se forment a la surface de charbon. Ces
fonctions peuvent étre de trois types : acide, bassiques,ou neutres.

Néanmoins, il y a une majorité de groupements acides qui prédominent a la surface
des pores : ce sont surtout des fonctions acide carboxylique, lactone, phénol, et carbonyle.
Pendant leur fabrication, puis leur stockage, les charbons actifs sont en contact avec 1’air
ambiant. Les éléments hydrogéne et oxyéne sont alors fixés en surface, ce qui conduit a la
formation de fonctions oxygénées. Les fonctions oxygénées de surface sont donc

susceptibles d’étre formées spontanément par contact avec 1’air.

Les charbons actifs peuvent présenter des valeurs de PH basique ou acide en solution
aqueuse, ceux possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange de
cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont un pouvoir d’échange anionique.

Plusieurs structures de groupement fonctionnels oxygénés acides présents a la surface de ces
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fibres ont été mises en présence de molécules organiques, il y a deux grands types
d’interactions qui rentrent en jeu : les interactions électroniques ( interactions m-m,....) et les
interactions avec les fonctions de surface présentes sur la fibre. La réactivité de surface peut
étre modifiée aprés synthése en utilisant des réactifs chimiques tels que
I’ammoniac,]’hydrogéne, le chlore, des agents oxydants,.....[27]. la (figure 1.6) Représente

quelques groupement identifient en surface du charbon actif.

carboxyle
OH

phénol

O lactone

anhyride

o
Peroxyde
o

quinone

Figure 1.6. Quelques groupements acides et basiques identifient en surface du charbon

actif
|.4. Isotherme d’adsorption

1.4.1. Généralités sur les isothermes d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés
d’adsorption. Il est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés
d’adsorption. En effet quand une solution est mise en contact prolongé avec un adsorbant,
on atteint un équilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles présntes en

phase liquide.
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Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat-adsorbant sont
généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une température
donnée. Pour une espéce donnée, I’isotherme exprime la quantité adsorbée par unité¢ de
masse de 1’adsorbant (ge) en fonction de la concentration dans la phase liquide a 1’équilibre

(Ce). Ainsi chaque point d’une isotherme est obtenu par la formule suivante equation :

_(€Co=Ceq)V

& Mmca
o ge : est la quantité adsorbée sur le charbon actif par g de charbon actif (mol (ou g)
/gca).
o Ceq: est la concentration de I’espéce qui s’adsorbe a 1’equilibre (mol (ou g) /L).
. Co : est la concentration initiale de 1’espéce (mol (ou g) /L).
o V : est le volume de solution introduit au départ (L).
o Mca : est la masse de charbon actif (g).

Ainsi en faisant varier la concentration initiale de la solution introduite et en
conservant une masse de charbon et un volume de liquide fixe (ou inversement), on obtiendra
une courbe représentative de 1’efficacité de 1’adsorption pour chaque espéce. Il s’agit ensuite
de trouver des modéles mathématiques qui permettront de bien représenter les isothermes

obtenues dans la plupart des cas expérimentalement.
1.4.2. Les différents types d’isothermes d’adsorption

Il existe plusieurs fagons de distinguer les isothermes d’équilibre d’adsorption.
L’TUPAC aréportié cinq types d’isotherme dans le cas de I’adsorption de molécules en phase
gaz tandis que Giles et Smith (1947) en ont répertorié quatre dans le cas de 1’adsorption de

molécules en phase liquide (figure 1.7).
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Figure 1.7. Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon leur

allure (Giles et smith, 1974)

Les isothermes les plus communes sont le's isothermes de type L et H et S. Elles

sont souvent modélisées par les modeles de Langmuir et Freundlich et Sips.
o Modeéle de Langmuir

La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement deés les faibles
concentrations. La forme de I’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant une
faible formation de multicouche. On considére dans ce cas que les sites d’adsorption sont
équivalents : I’adsorption est homogene. Une isotherme de type L est caractéristique d’un
adsorbant dont le volume microporeux est particulierement élevé, les pores sont de dimnsion
trop faible pour prmettre la formation d’une couche supplémentaire. Cette forme d’isothrme
est a rapprocher du modéle de Langmuir. Le modéle de Langmuir est caractérisé par le fait
que I’adsorption se produit en une seule couche, dans des sites d’adsorption énergétiquement
équivalents. Chaque site ne peut contenir qu’une seule molécule,il n’y a pas d’interactians

entre les molécules adsorbées.
. Modéle de Freundlich

Dans ce cas, I’adsorption se fait d’abord en monocouche puis en multicouche. Ce

type d’isotherme est observé dans le cas d’adsorbants ayant un volume macroporeux ou
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mésoporeux important. Dans le cas d’un adsorbant avec des surfaces hétérogénes, on peut

utiliser le modéle de Freundlich.
o Modéle de Sips

L'isotherme d’adsorption de Sips est appropri¢e pour prédire aussi l'adsorption sur
des surfaces hétérogenes. Cette derniére est une combinaison des isothermes d’adsorption
de Langmuir et de Freundlich. Il est a noter que ce modéle se réduit au modéle de Freundlich
a faible pression. Par contre, a forte pression en adsorbat, il prédit le modéle de Langmuir

(adsorption sur une seule couche).
I.5. Techniques de caractérisation

1.5.1. Spectroscopique infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge fournit une solution rapide a I’identiication d’un
composé¢ organique. Il suffit de vérifier I’identité de chacune des bandes du spectre de
référence et du spectre du produit étudié, tracés dans les mémes conditions d’échantillonage
(gaz, liquide ou solide). Elle s’utilise principalement pour I’analyse quantitative d’une

molécule. Elle permet de mettre en évidence la présence d’une liaison particuliére.

Le domaine infrarouge, dans lequel se trouvent les énergies de vibration des liaisons

moléculaires, est divisé en trois zones [28] :

o Proche infrarouge : A - 0.8 a2 2.5 mm (ou v- 4000 a 12500 cm™).
o Moyen infrarouge : % - 2.5a 25 mm (ou v - 400 a 4000 cm™).

. Lointain infrarouge : & - 25 a 1000 mm (ou v - 10 2 400 cm™).

» Principe

Un faisceau de lumiére IR traverse 1’échantillon a analyser, la lumiére transmise par la
cellule qui le contien est dispersée par un prisme ou réseau, qui est I’élément essentiel du
monochromateur. Grace a un détecteur qui transforme le rayonnement en signal électrique,
il est ensuite implifié a ’aide d’un amplificateur. la (figure 1.8) Représente le principe de la

spectrophotométrie infrarouge.
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ECHANTILLON
- DETECTEUR
y—b INTERFEROMETRI —0.
GLOBAR
(source IR)
ORDINATEUR

Figure 1.8. Principe de la spectrophotométrie infrarouge
1.5.2. 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.

» Domaine spectral

Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 10 nm. Il est divis € en trois parties:

o Le visible : [800 - 400] nm.
o L’UV-proche : [400 - 200]nm
o L’UV-lointain : [200 - 10] nm.

La spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui consiste a mesurer
I'absorbance d'une substance chimique donnée, généralement en solution. Son principe est
basé sur la mesure de la différence entre lumiére incidente et lumiére transmise par la
solution. En effet, Lorsqu’une lumiére d’intensité lo passe a travers cette solution une partie
de celle-ci est absorbée par le soluté, et I’autre partie sera transmise avec une intensité |

inférieure a lo. L’absorbance, est une valeur positive, sans unité.

> Loi de Beer-Lambert

Lorsqu‘un faisceau de rayonnement est monochromatique incident d‘intensité
(Ip) traverse une substance colorée. On observe une absorption d‘énergie de sorte que
I“intensité du faisceau émergent | est plus faible. Cette absorption monochromatique repond

a la loi de Beer-Lambert qui s‘exprime sous la forme :
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A=loglo/lI=€cL

AVec :

A : Absorbance.

I : Intensité du faisceau émergent.

lo : 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/l).

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

7

OA It)\

Figure 1.9. Principe de la loi d’absorptiométre

» Principe

Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et du
visible, I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. La spectrométrie d'absorption UV-visible repose sur la transition
d'¢lectrons de valence qui passent d’un état fondamental (o, p ou ) a un état excité (anti
liante 6* ou n*). Cette transition s’accompagne de changements de niveaux rotationnels et
vibrationnels. Elle requiert une énergie assez forte qui correspond aux longueurs d’onde UV-
visible [29].

Lors d'une telle transition électronique, I'énergie absorbée depend de la différence
d'énergie entre les deux états, donc de la longueur d'onde de cette transition selon la relation
de Bohr :
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AE : différence d'énergie (J).

h : constante de Planck 6,62 1034 J s.
c : vitesse de la lumiére 3.108 m/s.

A : longueur d'onde (m).

v : fréquence (sb).

Page | 22



Chaeitre 1] Méthodes de sxnthése et caractérisation des matériaux

Methodes de synthése et
caractérisation des materiaux



Chaeitre 1 Méthodes de sxnthése et caractérisation des matériaux

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre sont décrites les différentes méthodes expérimentales et analytiques,
utilisées au cours de cette étude et qui peuvent étre classées, d’une part a la préparation des
charbons actifs a différentes conditions a partir des rejets agricoles et a leurs caractérisation,
d’une autre part, étude des performances des charbons actifs préparés a pour 1’élimination

du bleu de méthyléne et phénol en milieu aqueux.

11.2. Préparation de charbon actif

11.2.1. Précurseur utilisé (Noyaux de Fruit Rhamnus)

L'arbre de Rhamnus ou arbre sidr est I'un des arbres connus depuis I'Antiquité, le
Rhamnus (nom scientifique) est une plante du désert jusqu'a cing metres de long et vieillie
pendant cent ans, et l'arbre se distingue par ses larges feuilles ovales avec des veines
proéminentes. a 3 cm de longueur, et des fleurs a pointe verte. Les fruits de cet arbre sont
appelés nebg (Rhamnus), et il a un aréme parfumé, un goQt sucré et se distingue par sa

couleur jaune lorsqu'il est mar et rouge lorsqu'il seche.

Les fameux fruits de Rhamnus (nebg) contiennent des glycosides d'anthraquinone,
ils contiennent des vitamines notamment : la vitamine C, 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 presque 50 % du poids total du fruit.

Dans le but d’une valorisation de sous-produits locaux, nous avons utilisé comme

précurseur les noyaux de fruit de I’arbre Rhamnus (Sidr) de la région de Batna.

Figure 11.1. L'arbre de Rhamnus (sidr), et ces fruits

Page | 23



ChaEitre 1 Méthodes de sxnthése et caractérisation des matériaux

11.2.2. Préparation de charbons actifs

Le noyau de nbeg (Rhamnus) est la matiere premiére utilisée dans cette étude. La
préparation des charbons actifs suit le protocole suivant : lavage, séchage, broyage et

tamisage suivi par activation chimique (HCI, ZnCl), on termine la préparation par la

pyrolyse a différentes températures (figure 11.2).

Les déchets agricoles

Lavage et Broyage l

Poudre des Noyaux

Tamissage l
A:05<d<2mm
B: 04<d<0,5mm

Activation de sel Activation d’acide

Activation 3h, ZnClz (1M) Activation 3h, HCI (10%)

Lavage avec ’eau distillée
jusqu’a PH=7

l

séchage dans I’etuve 24h a 110°C

l

Pyrolyse a différentes température a (400, 500 et 600°C)
pendant 1h.

Figure 11.2. Protocole de préparation des charbons actifs
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Le traitement des noix comporte 4 étapes physiques qui sont : le lavage, le séchage, le
broyage et finalement le tamisage.

e Lavage des noyaux

Cette opération consiste a débarrasser les noyaux de toutes les impuretés, Le lavage est

réalisé avec de I’eau distillée jusqu’a ce que I’eau de lavage soit incolore.

Figure 11.3. les noyaux lavés

e Séchage

A la fin du lavage, les noyaux sont égouttés puis séchés dans une étuve a une

température de 105 °C pendant 24 heures.

a b
Figure 11.4. a) noyaux séchés. b) Etuve de marque Heraeus

e Broyage

Le broyage a été réalisé au moyen d’un Broyeur mécaniques (RETSCH), modéle B1
Masch.Nr.45690 pour fragmenter les noyaux a des petites particules de déffirentes
tailles.
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Figure 11.5. a) Un broyeur modéle B1 Masch.Nr. b) Poudre des noyaux

e Tamissage

Dans cette étape, on doit tamisser a 1’aide des tamis de type OUVERTURE (m/m)
les échantillons obtenus aprés le broyage a un tamisseur, pour obtenir des fractions des
particules, avec différents diametres : 0,5 < d < 2mm, 0,4 < d < 0,5mm. La séparation est

effectuée a 1’aide de tamis.

Figure 11.6. Les tamis utilisés

e Activation chimique

Les grains sont imprégnés a température ambiante avec les solutions des agents
d’activation (Hcl 10%) et (Zncl2 1M) séparément durant 3 heures avec un rapport 1/1. Une
fois filtrés, les grains sont lavés a I’eau distillée jusqu’a I’obtention d’un pH neutre puis

séchés a 1’étuve a une température de 110 °C pendant 24 heures.
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Figure 11.7. Les grains activés chimiquement

e Pyrolyse

Elle a eu lieu dans un four (Nabertherm) ou la température a été éleve graduellement
jusqu’au point final de carbonisation a (400, 500 et 600°C) pendant 1h.
Le charbon actif préparé a partir des noyaux de Rhamnus par activation chimique
sont signifiés par les abréviations suivantes :

» ACI-400°C : Le charbon actif de taille 0,5<d < 2mm préparé par activation
chimique avec Hcl et carbonisé a 400°C pendant 1 heure.

» ACI-500°C: Le charbon actif de taille 0,5<d < 2mm préparé par activation
chimique avec Hcl et carbonisé a 500°C pendant 1 heure.

» ACI-600°C: Le charbon actif de taille 0,5<d < 2mm préparé par activation
chimique avec Hcl et carbonisé a 600°C pendant 1 heure.

» BCI-400°C : Le charbon actif de taille 0,4 < d < 0,5mm préparé par activation
chimique avec Hcl et carbonisé a 400°C pendant 1 heure.

» BCI-500°C : Le charbon actif de taille 0,4 < d < 0,5mm préparé par activation
chimique avec Hcl et carbonisé a 500°C pendant 1 heure.

» BCI-600°C : Le charbon actif de taille 0,4 < d < 0,5mm préparé par activation
chimique avec Hcl et carbonisé a 600°C pendant 1 heure.

» BZn-400°C : Le charbon actif préparé de taille 0,4 < d < 0,5mm par activation
chimique avec Zncl; et carbonisé & 400°C pendant 1 heure.

» BZn-500°C : Le charbon actif préparé de taille 0,4 < d < 0,5mm par activation
chimique avec Zncl; et carbonisé & 500°C pendant 1 heure.

» BZn-600°C : Le charbon actif préparé de taille 0,4 < d < 0,5mm par activation

chimique avec Zncl; et carbonisé & 600°C pendant 1 heure.
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Figure 11.8. a) Un four de marque Nabertherm. b) Charbon actif préparé

11.2.3. Caractéristique physico-chimique du charbon Actif

11.2.3.1. Le rendement

a

L'activation chimique génére des charbons actifs avec un meilleur développement

des mésopores [30]. Le rendement de synthése des charbons actifs est défini comme le

rapport du poids du charbon actif obtenu Mz a celui des grains sec avant la pyrolyse Mo :

Rendement (%) = (M;/M,) . 100

Tableau I1.1. Les rendements de synthése des charbons actifs

ACI-400°C
ACI-500°C
ACI-600°C
BCI-400°C
BCI -500°C
BCI-600°C
BZn-400°C
BZn -500°C
BZn-600°C

80
80
80
80
80
80
80
80
80

25,30
18,43
13,45
28,47
21,91
14,73
28,97
20,10
11,93

31,62
23,03
16,82
35,58
27,38
17,96
36,21
25,12
14,91
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Les rendements de synthése des charbons actifs obtenus par 1’opération de
calcination, donnés dans le (tableau 11.1). Les rendements de synthése des charbons actifs
prépares sont situés dans la gamme 14,91 et 35,58% pour la température 400°C;500°C et
600°C.

o BCI, ACI : compris entre (28,47-13,45%)
o BZn : compris entre (28,97-11,93%)

Par comparaison des rendements des échantillons calcinés, on remarque que les
valeurs des rendements décroient avec I’augmentation de la température ce qui indique la

décomposition des constituants des noyaux.

11.2.3.2. Le « Burn-off »
Le « Burn-off » représente la perte de masse des noyaux imprégnés par 1’acide

chlorhydrique (HCI) et (ZnCl2) due au traitement thermique a I'étape d'activation :

Le « Burn-off » = [(m; — m;)/m; ].100

Tableau I1.2. Perte de masse (« Burn-off ») des charbons actifs

.

ACI-400°C 80 25,30 68,37
ACI-500°C 80 18,43 76,96
ACI-600°C 80 13,45 83,18
BCI-400°C 80 28,47 64,41
BCI-500°C 80 21,91 72,38
BCI-600°C 80 14,73 82,03
BZn-400°C 80 28,97 63,78
BZn-500°C 80 20,10 74,87
BZn-600°C 80 11,93 85,08
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Les pertes de masse « Burn-off » dues au traitement thermique (Tableau 11.2) sont
dans le méme ordre de grandeur environ BCI, ACI : entre et (64,41-83,18 %) BZn : entre
(63.78-85.08 %). On remarque une légére augmentation avec 1’¢lévation de la température,
ce qui indique que I’activation résulte d’une réaction de (HC1 ou ZnCly) avec le précurseur

et qui limite la perte de masse en matiere volatile.

11.2.3.3. Détermination de la teneur en humidité
En contact permanent avec 1’air ou par leurs stockages, les solides se chargent par
une certaine humidité due a la diffusion des molécules d’eau dans la structure et sur la surface

du solide. L’évaluation du taux d’humidité peut étre indicative sur I’hydrophile de ce solide

[31].
e Mode opératoire

On met 2 g de chaque adsorbant dans un creuset, on pése, puis on met 1’échantillon
dans une étuve a 105 °C pendant 24 heures. Ensuite, on le laisse refroidir dans un
dessiccateur pendant 30 minutes. Apres, on le repése.

La relation ci-dessous permet d’obtenir le taux d’humidité relatif pour les deux

adsorbants.les resultats sont assemblés dans le (tableau 11.3).

P, : Le poids du creuset remplit, avant séchage, en grammes.

P, : Le poids du creuset remplit, aprés séchage, en grammes.
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Tableau I1.3. Teneur en humidité du charbon actif

ACI-400°C 12,240 12,230 0,081
ACI-500°C 12,238 12,226 0,098
ACI-600°C 12,230 12,153 0,629
BCI-400°C 12,289 12,217 0,585
BCI-500°C 12,252 12,202 0,408
BCI-600°C 12,225 12,181 0,359
BZn-400°C 12,248 12,169 0,645
BZn-500°C 12,224 12,220 0,032
BZn-600°C 12,220 12,138 0,671

Les valeurs de la teneur en humidité sont tres faible pour ACI-400°C, BZn-500°C et
ACI-500°C, et considérer faibles pour les autres échantillons; cette humidité correspond a

I’eau libre d’hydratation qui s’évapore a environ 100 °C.

11.2.3.4. Détermination de la densité apparente
La densité apparente est I’ensemble des fractions solides et pores. Elle est déterminée

par la méthode de 1’éprouvette graduée [31].
¢ Mode opératoire
On pése une éprouvette. Puis, on la remplit avec le solide jusqu” a 10 ml. Ensuite la

repesee. La relation suivante permet la détermination de la densité apparente. les résultat

sont illustrés dans le (tableau 11.4).

d (g/ml) = (P, — Py)/100

P;: Le poids de I’éprouvette remplie.

Py: Le poids de I’éprouvette vide.
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Tableau 11.4. La densité apparente du charbon actif

ACI-400°C 22,185 17,456 0,047
ACI-500°C 21,955 17,456 0,044
ACI-600°C 21,82 17,456 0,043
BCI-400°C 23,344 17,456 0,058
BCI-500°C 22,856 17,456 0,054
BCI-600°C 22,318 17,456 0,048
BZn-400°C 22,916 17,456 0,054
BZn-500°C 22,794 17,456 0,053
BZn-600°C 22,449 17,456 0,049

11.2.3.5. Etude par spectroscopie infrarouge (FTIR)

L' étude par spectrocopie-infrarouge (FTIR) des charbons actifs ont été effectuées
sur un spectromeétre FTIR-8400S a la température ambiante (nombre d'onde compris entre
500 et 4000 cm™).

Les échantillons sont sous forme de pastille, préparées a bas de KBr (0,2g) avec faible
quantité de charbon actif (0,001g). la (figure 11.8) représente les principales étapes de

I’obtention d’un spectre IR.

Figure 11.9. Protocole de 1’obtention d’un spectre IR
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11.2.3.5.1. Le produit brut
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Figure 11.10. Spectre Infrarouge (FTIR) de I'échantillon brut

11.2.3.5.2. Le charbon activé avec d'acide chlorhydrique (HCI)
Echantillons (BCI-400°C, BCI-500°C, BCI-600°C, ACI-400°C, ACI-500°C, ACI-
600°C).
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Figure 11.11. Spectre Infrarouge (FTIR) de I'échantillon ( BCI-400°C, BCI-500°C, BCI-

600°C)
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Figure 11.12. Spectre Infrarouge (FTIR) de I'échantillon ( ACI-400°C, ACI-500°C, ACI-
600°C)

11.2.3.5.3. Le charbon activé avec le chlorure de zinc (ZnCl>)
Echantillons (BZn-400°C, BZn-500°C, BZn-600°C).
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Figure 11.13. Spectre Infrarouge (FTIR) de I'échantillon ( BZn-400°C, BZn-500°C, BZn-
600°C)
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Les interpretations des principaux signaux existant dans les spectres infrarouge sont

illustrées dane le tableau 11.7 et tableau 11.8 :
Tableau 11.5. Caractéristiques des charbons actifs (Brut, BCI-400°C, BCI-500°C, BCI-

600°C, ACI-400°C, ACI-500°C, ACI-600°C) analyses par spectroscopie infrarouge
(FTIR)[32]

Dans ce Dans le

travail bibliographie
3330 3300-3650 OH pour les alcools et large
pour les acides.
2923-2843 2800-3300  C-H (vibration de valence

dans les aliphatiques,

oléfines).
Brut 1744 1700-1725  Dans les carbonyles et les

acides carboxyliques.

1393-1331 1375-1450  C-H déformtion(CHs).

1108-1050 1300-1000 C-0O dans les éthers, alcools et

esters.

3355 3300-3650  OH pour les alcools et large
pour les acides.

1590 1050-1400  C=C dans les cycles
aromatiques.

BCI-400°C 1386-1331 1375-1450  C-H dans les alcans.
1115-1078 1300-1000  C-O dans les éthers, alcools et

esters.
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BCI-500°C

BCI-600°C

ACI-400°C

985-912

702-609

3318

1602

1386-1337

1214

1108

850-702

3305

1059

1393-1231
1608

1596

1602
1115
1398

900-690

690-840

3300-3650

1900-1600

1450-1000

1050-1400

1160-1000

690-840

3300-3650

1300-1000

1375-1450
1900-1600

1450-1500

1050-1400
1300-1000
1375-1450
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C=C dans les cycles
aromatiques(out-of-plane
bend).

C-H les vibration
déformtion(CHs).

OH pour les alcools et large
pour les acides.

Vibrations de valence dans
les snbstances carbonylées.
C-O-C dans les éthere.
Vibration de déformation OH
et C-H dans les hydroxyles,
acides, phéenols,oléfines,
méthyles.

-CHz, -CHjs vibration de
déformation (dans les éthere,
hydrocarbures).

Vibration de Déformation
angulaire (C-H).

OH pour les alcools et large
et faible pour les acides.
C-O dans les éthers.

C-H dans les alcans.

C=0 vibrations de valence
dans les snbstances
carbonylées.

COO (vibrations de valence
COO0).

C-H dans les alcanes.
C-0O dans les éthers.

C-H dans les alcans.
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702-609 690-840 les vibration déformation
angulaire (C-H).

3305 3300-3650  OH pour les alcools et large
et forte pour les acides.

1405 1360-1430  C-O dans les éthers, alcools et
esters.

ACI-500°C 1337-1245 1375-1450  C-H dans les alcans.

1596 1450-1500  COO (vibrations de valence

COO0).
702-609 690-840 Les vibration déformation

angulaire (C-H).

3312 3300-3650  OH pour les alcools et large
et faible pour les acides.

1108 1300-1000  C-O dans les éthers, alcools et
esters.

1602 1050-1400  Vibration de déformation OH

ACI-600°C et C-H dans les hydroxyles,
acides, phéenols,oléfines,
méthyles.
1393-1337 1450-1000  C-H dans les alcanes.
978-917 900-690 C=C dans les cycles

aromatiques(out-of-plane
bend).
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Tableau 11.6. Caractéristiques des charbons actifs (BZn-400°C, BZn-500°C, BZn-600°C)

analysés par spectroscopie infrarouge (FTIR) [32]

Dans ce Dans le
travail bibliographie
3312 3300-3650  OH pour les alcools et large
pour les acides.
1494 1450-1600  C-H dans les alcanes.
1602 1650-1500  C=C dans les cycles

aromatiques.
1398-1214 1450-1000  C-O dans les éthers.
BZn-400°C 1050 1300-1000  Vibration de déformation
OH et C-H dans les
hydroxyles, acides,

phénols,oléfines, méthyles.

993 900-690 C=C dans les aromatics (out-
of-plane bend).
850 690-840 Vibration de déformation

angulaire (C-H).

3361 3300-3650  OH pour les alcools et large
pour les acides.

1608 1650-1500  C=C vibration de valence
dans les cycles vibration de

BZn-500°C (dans les aromates).

1115 1300-1000  C-O dans les éthers, alcools

et esters.
1386-1331 1375-1450  C-H dans les alcanes.

990 900-690 C=C dans les aromatics (out-

of-plane bend).
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603 1000-650 C-H dans les alkenes (out-of-
plane bend).
3317 3300-3650  OH pour les alcools et large
pour les acides.
2355 2250-2100  C=C dans les alcynes.
1590 1475-1600  C=C Dans les cycles
BZn-600°C aromatiques.

1393-1314 1375-1450  C-H dans les alcanes.
1103-1105 1300-1000  C-O dans les éthers, alcools
et esters.
707 690-840 Vibration de déformation
angulaire (C-H).

Ces résultats montrent que la teneur en carbone dans nos charbons actifs est trés
considérable, cela confirme I'effet de la carbonisation dans I'étape de synthése des charbons

actifs.
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11.2.3.6. Etudes par adsorption
11.2.3.6.1. Adsorption par bleu de méethylene
» Tracage de la courbe d'étalonnage pour le bleu de méthylene

e préparation de la solution mere et des solutions filles

Pour réaliser les différentes expériences d’adsorption, on a préparé une solution mere
de BM a une concentration Cy= 20 mg/L.

une série de solutions de concentrations bien déterminées a été obtenue en prenant
des différents volumes par dillutions successives de solution mere (20 mg/l), pour obtenir

les concentrations suivantes (0,4, 0,6, 0,8, 1, 1,2 mg/L).

Figure 11.14. Solution mere et solutions filles du bleu de méthylene

On détermine la courbe d’étalonnage (Figure 11.14), en mesurant par
spectrophotometre UV-visible & 665 nm, les absorbance (A) = f (concentrations des

solutions aqueuses de BM)
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Absrbance

0,05

0.00

0.0 0,2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Concentration (mgf)

Figure 11.15. La courbe d’étalonnage pour 1’adsorption de BM
11.2.3.6.1.1. Influence du temps de contact sur 1’adsorption de Bleu de Méthyléne

Les cinétiques d’adsorption du bleu de méthyléne en solution de I’eau distillée a une
concentration a savoir 1mg/L pour une masse de charbon actif de 0,05g ont montré qu’une
grande proportion du bleu de méthyléne est adsorbée dans les vingts premiéres minutes
(Figure 11.16) . En effet la quasi-totalité du est bleu de méthyléne éliminée. Ce phénomeéne
constaté pendant les premiéres minutes de la réaction, peut étre interprété par le fait qu’en
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 tous les
essais le temps a été maintenu a une heure et demi comme maximum temps nécessaire pour

obtenir 1’équilibre d’adsorption de notre adsorbat.
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Figure 11.16. Effet du temps de contact sur I’adsorption de Bleu de Méthyléne
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11.2.3.6.2. Adsorption par phénol
» Tracage de la courbe d'étalonnage pour phénol :
o préparation de la solution mére et des solutions filles :

Pour préparer la solution mere, nous avons pris 100 mg du phénol et nous 1’avons
dilué avec I’eau distillé jusqu’a 1000 ml dans une fiole jaugée. A 1’aide d’un agitateur
magnétique nous avons obtenu une solution homogene. A partir de la solution mere déja
préparées nous avons pris les volumes, chaque volume de la solution est dilué jusqu’a (100
ml) pour obtenir les concentrations en mg/L (10, 20, 30, 40, 50, 100) des solutions filles.

Figure 11.17. Solution mére et solutions filles du phénol

Les absorbances des solutions de phénol précédemment préparées sont mesurées a
270 nm. Le tragage de la courbe d’étalonnage absorbance (A) = f (concentrations en phénol)

est représenté sur la (Figure 11.18).

1.4

Absorbance

5] 50 100
Concentration(mg/l)

Figure 11.18. La courbe d’étalonnage des solutions de phénol
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11.2.3.6.2.1. Influence du temps de contact sur 1’adsorption de phénol

Remarque : En raison de contraintes de temps, nous avons choisi de travailler avec trois
échantillons a titre expérimental.

L’évolution d’élimination de phénol en fonction du temps de contact (1,2, 3, 4, 5, 6,
7 et 8 heures) est suivie pour une concentration initiale de phénol de 40 mg/l, une masse de
charbon actif en grains 0,59, les échantillons sont centrifugés pour mesurer les

concentrations résiduelles de phénol par spectrophotométrie UV-Visible a 270 nm.

—ACI-600°C
——BCI-600°C
4q

49

20 q

Concentration(mg/l)
Concentration(mg/l)

t(h) t(h)

BZn-500°C

Concentration(mg/l)

t(h)

Figure 11.19. Effet du temps de contact sur I’adsorption de phénol

Noter que la cinétique d'adsorption du phénol est rapide et augmente au fur et a
mesure avec I’augmentation du temps. Le temps obtenu est de 8 heures au-dessus de cette

valeur, la quantité absorbée reste constante jusqu'a 8 heure d'interaction.
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11.2.3.7. La capacité d’adsorption
La quantité adsorbée est calculée en utilisant la formule suivante[33] :
q. = [(Co — C,).V]/m
Ou:
q. : La capacité d’adsorption (mg/g).
Cy : Concentration initiale de I’adsorbat (mg/1).

C.: Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/1).
V : Volume de solution (L).

m : la masse de charbon actif (g).

> Le rendement d’élimination :

Le taux d’élimination du colorant noté R et exprimé en pourcentage (%), il est défini par

la formule suivante [33] :
R(%) = [(Co — C,)/Co].100
Avec :
Co: Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/L).

Ce : Concentration a I’équilibre de 1’adsorbat (mg/L).

» Influence du temps de contact sur le rendement d’élimination d (bleu de

méthylene et du phénol ):
o Cas du polluant : Bleu de Méthylene

L’¢tude de l'influence du temps de contact est réalisée sous les conditions
expéerimentales a été étudié suivants :
Le volume = 100 ml, masse de charbon m = 0.05 g et Co = 1mg/L. Les résultats

obtenus présenter graphiquement (Figure 11.20) comme suit :
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100 100

80
80

&(
60

R{%)
R(%)

4q
4

20
20

90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
t(min) t(min)

100

80

20
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Figure 11.20. Effet du temps de contact sur le rendement d’élimination de bleu de
méthyléne

o Cas du polluant : Phénol

L’étude de l’influence du temps de contact est réalisée sous les conditions

expéerimentales a été étudié suivants :
Le volume = 100 ml, masse de charbon m = 0.5 g et Co= 40 mg/l . Les résultats

obtenus présenter graphiquement (Figure 11.21) comme suit :
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100 L

80

80

R(%)

20

U2 4 & 8 10 12 14 T 18 U
t(h)

Figure 11.21. Effet du temps de contact sur le rendement d’élimination de phénol sur

D’aprés les résultats des charbons actifs fabriqués a partir des noyaux de Rhamnus,
montre ; une efficacit¢é importante dans 1’adsorpton des polluants, avec un rendement
d’adsorption du phénol (Figure 11.21) sur le BCI qui atteint 96,65% , ACl est 97,48 et le BZn

a 100%. Les resultats montrent que 1’équilibre atteindre a 8h.

Alors que pour I’adsorption du Bleu de méthyléne (Figure 11.20) sur le BCl le
rendement obtenu est de 98,2% a 100%,et sur le ACI est de 95,6% a 95,2%. et de 94,1% a
95,9% sur BZn, les resultats montrent que 1’équilibre atteindre 80 min. Il faut de méme
noter que le rendement d'adsorption dans les deux polluants donnent un meuilleurs résultats
a travers le temps. En effet les noyaux de Rhamnus constituent une source considérable pour
la production d'un charbon actif efficace pour I'élimination des polluants organiques (bleu

de méthylene et du phénol).

> Influence du temps de contact sur la capacité d’adsorption de (bleu de

méthylene et du phénol )

o Cas du polluant : Bleu de Méthylene

Dans une série de flacons, on introduit 100 ml de solution polluant, avec des

concentration 1 mg/l, auxquels on ajoute une masse de charbons actifs 0,05g. La figure
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(11.22), représentent les résultats sur I’effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption

du bleu de méthylene.

10
04
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04

0,2

0,04

t(min) t{min)

qE 0.4
04

0,2
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T 20 30 a0 50 80 70 B0 90
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Figure 11.22. Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption de bleu de méthylene

D’aprés la (Figure 11.22), on remarque une augmentation de la capacité d’adsorption
de bleu de méthyléne en fonction du temps puis I’évolution de processus d’adsorption

montrent que 1’équilibre atteindre a 80 min.
o Cas du polluant : Phénol

Les résultats de la capacité d’adsorption du phenol obtenus sont présentés

graphigquement (Figure 11.23) comme suit :
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Figure 11.23. Effet du temps de contact sur la capacité d’adsorption de phénol

D’apres la (Figure 11.23), on remarque une augmentation de la capacité d’adsorption
de phénol en fonction de temps puis 1’évolution de processus d’adsorption montrent que

1I’équilibre atteindre a 8h.

11.3. Conclusion

Ce chapitre présente le mode de préparation des charbons actifs par activation
chimique ainsi, les résultats et les discussion de caratérisation des charbons actifs préparés a
partir des noyaux de Rhasmnus, le rendement de synthése des charbons actifs préparés
indique la décomposition des constituants de la matiére premiére activé avec (HCI et /ou
ZnCly). Les pertes de masse (« Burn-off ») dues au traitement thermique qui indique que
I’activation résulte limite de la perte de masse en maticre volatil. L' étude par spectrocopie-
infrarouge (FTIR) indique les résultats montrent bien que la teneur en carbone dans nos
charbon actif est trés élevé cela confirme I'effet de la carbonisation dansl'étape de synthése
de charbon. Ces charbon actif que nous avons synthétisés par 1’activation chimique ont
montré des propriétés excellentes pour les phénomeénes d’adsorption des deux polluats BM

et phénol.
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Conclusion Générale

la pollution des eaux par les matiéres organiques est un probléme mondial dont les

aspects et la portée sont évidemment différents selon le niveau de développement des pays.

Ce travail avait pour objectif, I’étude de 1’élimination des polluants organiques

présent dans les effluents d’industrie par le procédés d’adsorption.

L’objectif de cette étude est la préparation de charbon actif a partir de noyaux de
Rhamnus activé chimiquement avec un acide minéral (Hcl) et (Zncly) et carbonisé a
différentes températures, afin d’obtenir un produit applicable pour la décoloration des
effluents industriels (élimination des colorants cationiques BM ). Et aussi pour 1’¢limination

du polluant organique (phénol).

La préparation de charbon actif est effectuée par le broyage et le tamisage de la
matiére premiére puis activés chimiquement en présence de "HCI" et/ou "Zncly" comme

agent activant.

Les rendements de synthése des charbons actifs préparés sont situés dans la gamme
35,58 et 14,91% pour une pyrolyse d’une heure aux températures 400°C;500°C et 600°C .

les résultats de I' étude par spectrocopie infrarouge (FTIR) montrent bien que la teneur

en carbone dans nos charbon actif est trés élevé.

La capacité d’adsorption diminuée avec 1’augmentation du temps de contacte nécessaire
pour obtenir un équilibre thermodynamique jusqu’a 80 min pour le méthyléne et 8h pour le
phénol.

Les déchets végeétales a savoir noyaux du Rhamnus sous forme de charbon actif peut
étre exploité dans le domaine d'épuration des eaux usées par le procédé d’adsorption.Notre
contribution ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation de ce genre de

matériaux pour minimiser le degré de pollution des eaux.
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