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Résumé

Résumé

Cette étude a pour objectif d’illustrer la valorisation des déchets agricoles et leur
utilisation pour le traitement d’effluents chargés en polluants organique et de colorants. Tel
que les noyaux de Rhamnus qui constituent des ressources abondantes est localement
disponible.

La préparation du précurseur (charbon actif) par I’activation chimique en utilisant
I’acide phosphorique suivi par la pyrolyse des noyaux de Rhamnus broyé augmente la
concentration des groupements fonctionnels sur la surface du charbon qui résultent une
bonne adsorption, on mis en évidence I’influence des paramétres opératoires a savoir la
température de pyrolyse, et la taille des grains sur les caractéristiques de produits final.

En conclusion, cette étude nous a permis d’optimiser des conditions opératoires de
préparation de charbons actifs a partir des résidus des noyaux de Rhamnus. Ces derniers
pourraient étre exploités en traitement des eaux usé€es contaminées par les colorants (bleu

de méthylene) et /ou organique (phénol).

Abstract

The aim of this study is to illustrate the recovery of agricultural waste and its use
for the treatment of effluents loaded with organic pollutants and dyes. Like the Nbeg carrot
which constitutes an abundant resource 1s available locally.

The preparation of the precursor (activated carbon) by chemical activation using
phosphoric acid followed by the pyrolysis of the crushed Nbeg nuclei which increases the
concentration of functional groups on the surface of the carbon which results in good
adsorption, we let us show the influence of the operating parameters, namely the pyrolysis
temperature, and the particle size distribution on the characteristics of the final products.

In conclusion, this study allowed us to optimize the operating conditions for
preparing activated carbon from the residues of nbeg nuclei. The latter could be used in the
treatment of wastewater contaminated with dyes (methylene blue) and / or organic

(phenol).
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Introduction générale

Depuis le début de I'humanité, les colorants ont de nombreuses applications dans
différents domaines tels que la teinture et I'impression sur des fibres et des tissus de toutes
sortes, la coloration des aliments, les colorants a usage médicinal et cosmétique... Les
problémes de pollution par ces colorants organiques prennent de plus en plus des ampleurs
alarmantes et ce, suite au rythme spectaculaire des activités industrielles.

Le traitement des eaux est indispensable pour la préservation de notre
environnement. Il permet de limiter I'impact des diverses pollutions liées a ’activité
humaine.

L’adsorption est 1'un des procédés les plus utilisés dans le monde en vue
d’élimination des différents polluants. Il s’agit d’un phénomene de surface connu sous le
nom de concentration accrue d’un élément spécifique dans la surface.

Cette demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de protection
de DI’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication d’un
nouveau matériau appelé charbon actif a partir de matieres qui ne sont pas classiques,
concretement a partir des déchets végétaux. L’¢laborer des charbons activés a partir des
déchets végétaux est pourtant trés intéressant du point de vue économique car nous
profitons, a partir de transformations simples, d’une application directe de ces matériaux de
départ.

Les charbons activés furent les premiers matériaux adsorbants utilisés
industriellement en 1794 pour la décoloration du sirop de sucre en Angleterre. Depuis lors,
de nombreux travaux de recherches se sont succédé en vue d’augmenter les performances
d’adsorption de ce genre de matériaux. Il convient de citer dans ce cas le premier produit
conventionnel CHANEY développé en 1923. En 1992, la production en Europe et en
Amérique du Nord s’est élevée a 500000 tonnes.

Les propriétés des charbons actifs dépendent du processus d'activation et de la
nature des matériaux sources. De plus, dans les deux processus d'activation physique et
chimique, la connaissance des différentes variables est trés importante dans le
développement de la porosité des carbones. Les capacités d'adsorption élevées des
charbons actifs sont liées a des propriétés telles que la surface, le volume des pores et la
porosité.

Au cours de cette étude, nous avons utilisé le noyau de Rhamnus (Nbg), qui est un
déchet naturel d'origine agricole, qui est abondamment présent. Nous avons pris une
quantité de produit Rhamnus (Nbg) disponible a Bouzina, province de Batna, au cours de

la période (2020-2021).




Introduction générale

Le présent mémoire commence par une introduction générale, et comporte deux
principaux chapitres :

Dans le premier chapitre, nous avons donné une synthése bibliographique qui
rassemble des données essentielles sur les colorants synthétiques et l'intérét du
développement d'une technique de dépollution adaptée aux effluents chargés de ces
colorants, notamment par adsorption. Le chapitre termine par I’explication des différentes
techniques utilisé durant ce travail.

Le second chapitre (expérimental), est consacrée au ’aspect fondamental de ce
travail, et d’étudier en profondeur la transformation des noyaux de Rhamnus en charbon
activés chimiquement, a savoir la caractérisation de nos précurseurs d’adsorption qui est
ensuite ponctuée par I’application sur 1’adsorption dans des solutions aqueuses de bleu de
méthyleéne et de phénol.

Enfin, Nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatant les

principaux résultats de cette étude.
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I.L’Adsorption

I.1.Introduction

Malgré les récents développements dans le domaine des traitements des eaux
usées, et malgré les nouvelles technologies qui sont apparues dans ce domaine,
I’adsorption reste encore une procédure fiable pour le traitement des effluents contenant
des colorants de textile. En effet, I’adsorption de ce type colorant sur la phase solide est
largement utilisée en raison de sa facilité d‘emploi. L’adsorption va se traduire par une

diminution de la mobilité et de 1’accessibilité du polluant [1].
I.2.Définition de I’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquide se fixent sur les surfaces solides des adsorbants selon divers processus plu sou
moins intenses. Il a son origine dans les forces d'attraction intermoléculaires, de nature et
d'intensité variées, qui sont responsables de la cohésion des phases condensées, liquides ou
solides. Une molécule attirée inégalement par les autres molécules de deux phases trouvera
une position énergétiquement favorable a la surface de la phase qui 'attire le plus ; celle-
ci sera appelée l'adsorbant, les molécules ainsi adsorbées constituant 'adsorbat [1]. Si les
conditions énergétiques ou cinétiques permettent a la molécule de pénétrer au sein de la
phase adsorbant, il y a adsorption. L’adsorption est la fixation des molécules sur les
surfaces des adsorbants selon divers processus qui peuvent étre physique (physisorption)
et/ou chimique (Chimisorption). Le processus inverse de 1’adsorption est appelé

désorption. [1].

1.2.1.Adsorption physique (Physisorption)

L’adsorption physique est le type d’adsorption le plus courant, la plupart des
procédés d‘adsorption séparative étant basés sur la physisorption. L’adsorption physique
est un phénomene réversible qui résulte de I’interaction des forces intermoléculaires
d’attraction entre les molécules d’adsorbants et celles de I’adsorbat. Le déplacement de

I’équilibre dans le sens de I’adsorption est favorisé.

Aux basses températures. Les énergies d’interaction mises en jeu, qui sont de
I’ordre de (30 a 40 (kJ/mol)). L’adsorption physique le résultat d'interactions physiques de

types Van der Wall ou forces de London, des forces polaires résultant d’un champ
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¢lectrique a la surface de 1’adsorbant ou des liaisons hydrogene dues a la présence de

certains groupements a la surface [2].
1.2.2.Adsorption chimique (Chimisorption)

La Chimisorption résulte d’une interaction chimique qui se manifeste par un
transfert électronique sous forme de liaison ionique ou covalente entre les molécules
adsorbées et le groupement fonctionnel de 1’absorbant. L'énergie de liaison est beaucoup
plus forte (entre 40et 200(kJ/mol)) que dans le cas de l'adsorption physique et le processus
est irréversible. Cette réaction chimique provoque alors la formation d’un nouveau type de
composé¢ a la surface de 1‘absorbant [3]. Ce type d’adsorption est rencontré lors des
réactions catalytiques a la surface du solide et lors du stockage de substances par
immobilisation chimique des polluantes performations de composés moins solubles. Ainsi,
ce type d’adsorption met en jeu une enthalpie de transformation élevée. Dans ce cas la
désorption du produit adsorbé est difficile et nécessite des procédés onéreux a cause de la

formation de liaison forte entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

1.3.La caractéristique physique d’adsorption
- L’équilibre d’adsorption adsorbant -adsorbat, dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont décrits ci-aprés :

I.3.1.Nature de ’adsorbat
D’apres la regle de LUNDENIUS :"moins une substance est soluble dans le
solvant, mieux elle est adsorbée". D’apres la régle de TRAUBE, 1’adsorption a partir des

solutions aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues [4].

1.3.2.Surface spécifique de I’adsorbant

La dépendance de la cinétique d’adsorption a la dimension de la surface externe
des particules est fondamentale pour I‘utilisation d’un charbon actif. Cette surface
spécifique externe ne représente pourtant qu’une portion minime de la surface totale
disponible a 1’adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un broyage de la

masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [5].

1.3.3.Porosité
La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores.

Elle reflete la structure interne des adsorbants microporeux [6].
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1.3.4.PH
Le pH a parfois un effet non négligeable sur les caractéristiques de 1’adsorption.
Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus faibles. Cette

propriété s’applique particuliérement a I’adsorption de substances acides [5].

1.3.5.Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en
solutions aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques)
est importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeres poreux). Elle
est par contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice,

alumine...) [7].
1.3.6. Température

L’adsorption est un phénomeéne exothermique. En pratique, il n’y a pas de

modification significative dans I’intervalle (5-20 °C).

I.4.Les Différents Types d’adsorbants

Plusieurs matériaux sont utilisés en traitement des eaux pour les techniques de

I’adsorption.
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Tableau I 1: Les différents types d’adsorbants.

Caractéristiques
Types Origine (précurseur) Méthodes d’obtention et principales
9
PRI caractéristiques
Les charbons - Préparé par pyrolyse.

actifs Charbon ou matériau végétal

-Aluminosilicates cristallisés
microporeux de formule globale
(AIOM, nSi0,). (M est un métal

alcalin ou alcalinoterreux, n>1)

Les zéolites

Les alumines

activées AlOs, 0,5 H20.
Les gels de (Si0») n, (H,0) x
silice

Les argiles

activées proche des zéolithes

Des aluminosilicates de formule brute

-Plusieurs centaines de qualités suivant le

précurseur et les conditions de traitement.

- Cristaux de synthése.

- Plus de 100 especes.

- différentes par la valeur de n et la structure
cristallographique.

- Produit de synthése.

- Surface couverte de groupement Al OH.

- Adsorption préférentielle par liaison
hydrogene.

- Adsorbant amorphe, moyennement polaire
et hydrophiles.

- Surface spécifique 150 a 300 (m%/g).

- Procédé hydrothermale, (formation du
[Si(OH) 4] puis polycondensation progressive)
- Surface couverte de groupements Si OH.
Adsorption  préférentielle  par  liaison
hydrogene.

- Surface spécifique 350 a 800 (m*/g).

- Produit naturel, utilisés surtout pour le
séchage.

- Structure cristalline différente de celle des

zéolithes.




CHABITRE 1 : Etude Bibliographique

I.5.Charbon actif

1.5.1.Définition

Les charbons actifs sont des matériaux adsorbants constitués essentiellement de
matieres carbonées. Ils sont dotés d’une porosité tres développée qui leur donne la
propriété d’adsorber, c’est a dire de fixer sur sa surface de nombreuses molécules [8]. Cette
caractéristique est due a des millions des micropores créés lors de sa fabrication [9]. Les
charbons actifs se caractérisent en général par une grande surface spécifique pouvant

dépasser (1500 m?/g) avec des volumes poreux treés importants [10].

Cette porosité, ainsi que la nature chimique de la surface permettent d'adsorber
certains composés de manicre préférentielle, dans une phase liquide ou gazeuse [11].
Aussi, ils peuvent étre obtenus a partir de tout type de matériaux solides a base de carbone
qui peuvent étre d’origines végétale ou minérale (houille, coke, tourbe [12]). Actuellement,
les récentes études sont orientées vers 1’exploitation de la voie végétale par la conversion
des déchets organique, et cela pour plusieurs raisons (environnement et la disponibilité de

la matiére premicre).

L.5.2.Principales voies de fabrication
Plusieurs chercheurs ont étudié la fabrication de cet adsorbant a partir d'une variété
de matériaux végétaux. Il peut étre préparé a partir des plusieurs types de matieres
premicres telles le bois [13], la lignine, la bagasse], la coque de noix de coco, la coque
d'amande [14], les noyaux d'olives [15], la pulpe de pommes [16], les noyaux de dattes

[17], les noyaux de jujube sauvages [18], le marc de café [19] et les noyaux d'abricots [20].

L.5.3.Pyrolyse

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide ou
sous atmosphere inerte a des températures comprises entre (400 et 1000°C). Les hétéros
atomes (oxygene et hydrogeéne) sont éliminés sous 1’effet de la chaleur et le matériau
devient plus riche en carbone, accompagnés d’une perte de masse du matériau obtenu par
rapport a la masse initiale du précurseur. Les atomes de carbone restants se regroupent en
feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire [21]. Ces feuillets
s’arrangent ensuite d’une maniere irréguliere laissant ainsi des interstices entre eux. Ces
interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé .les différents
parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement de la pyrolusite sont :

e[ a vitesse du chauffage du four.

e —
8
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e[.a température finale de pyrolyse.
e[ e temps de résidence dans le four.
e[ a nature du matériau du départ.
Par contre, le produit obtenu par la pyrolyse ne posséde qu’une porosité rudimentaire et ne

peut pas étre employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire.

1.5.4.Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans une certaine
mesure, d’¢largir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de
départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des
pores [22], L’activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les
feuillets aromatiques aux agents d’activation. La structure interne décomposé ainsi obtenu
est constituée d’un assemblage aléatoire de «cristallites» de type Graphitique, appelés par
la suite Unités Structurales de Base (USB). L’espace entre ces unités constitue la

microporosité du charbon.

Figure 1.1: Modéle de I’'USB [23].

L.5.4.1.L’activation chimique

Est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que KOH, ZnCl; et
H3POs qui favorisent la déshydratation, puis une réorganisation structurale a des
températures plus faibles que dans le procédé dactivation physique. La pyrolyse et
I’activation sont concentrées en une seule étape ou en deux étapes séparées. La taille des
pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation; plus celui-est
¢élevé, plus le diameétre des pores est grand [24].La texture du matériau est aussi dépend du

temps de palier de maintenu en température.
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> Activation chimique par ’agent activant H3PQO4 :

L’acide phosphorique H3PO4 est largement utilisé dans l'activation de diverses
formes de biomasse. Quelques études sur l'activation avec 1’acide phosphorique sont
illustrées dans le tableau : Comparaison des propriétés fonctionnelles et structurelles du

charbon actif préparé a partir de différents déchets agricoles et Activation avec H3POs.

noyaux de dattes Blue de [25]
1.2 450 3 952  1.380 41 455 Méthyléne
Eucalyptus Blue de [26]
1 1 1239  1.109 26 424 Méthyléne
500
Vétiver rots Blue de [27]
1 600 1 1272 1.190 48 394 Méthyléne
Marc de café Blue de [28]
1 450 1.8 925 0.718 / 367 Méthyléne
noyaux de péche Blue de [29]
2 500 0.4 1393 0.689 41.8 362 Méthyléne
Grain de coton Blue de [30]
15 450 2 584  0.298 298 250 Méthyléne
Noyaux d’olive Blue de [31]
1 600 1.5 1335 0.625 / 183.3 Méthyléne
paille de riz Blue de [32]
2 450 1 522 0550 518 109.1 Méthyléne
Marc de café [33]
1 600 1 1003 0.618 / 46.95 Cadmium
Pulpe de pomme (34]
1 500 3 1094 1.096  55.7 27.53 Plomb
Grain de persan
mesquine 2 600 1 1243 0.651 / 273 Plomb [35]
Coquille de Wallut 1.12 500 2 789  0.304 80 0.079 Zinc 136]

t temps d’adsorption, T température d’activation, /R Taux d'imprégnation IR, SBET BET surface

spécifique, V' t volume total des pores, ¢ ... capacité d’adsorption maximum.

1.5.4.2.L’activation physique
Consiste en une oxydation a haute température (750-1000 °C) du carbonisat par un
agent oxydant gazeux tel que le dioxyde du carbone et la vapeur d’eau. Le niveau de

température joue un rdle important dans le processus d’activation. En effet, a basse

10
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température, la cinétique d’activation est faible et le processus conduit a une distribution de
taille de pore homogene dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente,
la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procéde est
donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte

d’homogénéité de la porosité [37].

1.5.5.0xydation

La structure et la nature chimique d’un charbon activé, évoluent au long des
processus de carbonisation et d’activation. Les processus de polymérisation et de
polycondensation débutent vers (400 °C), avec une augmentation de la teneur en carbone
sous la forme de cycles aromatiques condensés. La montée de température, facilite le
réarrangement de la matiere organique, et conduit a une structure poreuse [26]. Ce qui
provoque une compression sur les parois des différents pores, et par conséquent diminue
leur volume. Au-dela de (1000 °C), on aboutit a une structure cristalline de type
graphitique. En revanche 1’ordre dans lequel les feuillets sont arrangés, est moins parfait
que dans le cas du graphite. Cette structure finale, turbo statique, est appelée « noir de

carbone » (Figure 1.2).

Figure 1.2: Représentation de la microstructure d’un charbon actif.

1.5.6.Les différentes formes de charbons actifs
Le charbon actif est principalement disponible sous deux formes différentes, en

poudre ou en grain Il existe un troisieme type de CA appelé Charbon actif extrudé.

L.5.6.1.Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre prend la forme de grains de taille comprise entre (10 et

50 um). Sous cette forme, il s’utilise souvent pour le traitement de 1’eau et du gaz. Dans le

11
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premier cas, 1l est généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur

pour augmenter le temps de contact entre le charbon et I’eau [38].

Figure 1.3 : Charbon actif en poudre.

1.5.6.2.Charbon actif en grain (CAG)
La forme du CAG est irréguliere et sa taille est comprise entre (0.2 — 5 mm). Il est
majoritairement utilisé pour 1'élimination des micropolluants organiques et de la matiére

organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement des gaz.

Figure 1.4: Charbon actif en grain.

1.5.6.3.Charbon actif extrudé
Il prend la forme de cylindre et sa taille est comprise entre (0.8 et 5 mm). Il est

plutot utilisé pour traiter les gaz.

12
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Figure L5 : charbon actif extrudé.

I.6.Caractéristiques de surface d’un charbon activé
Diverses techniques permettent d’analyser la texture du charbon actif et des
solides poreux en général, on cite : la chromatographie gaz—solide , les rayons X, la
microscopie électronique, la prosimetre au mercure, etc. On rend compte de cette texture

par deux parametres : la surface spécifique et la distribution poreuse.

1.6.1.La surface spécifique

Ou aire massique (m*g) est la surface totale par unité de masse d’adsorbant
accessible aux molécules. La surface spécifique comprend donc la surface externe et la
surface interne d‘un adsorbant

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores.
Ces pores sont caractérisés par leurs volumes massiques (cm?/g), leurs rayons (A°) et leurs

surfaces (cm?). Ils sont généralement classés en trois catégories .

1.6.1.1.Les micropores
Ils ont des rayons de (5 a 20 A°), des volumes poreux de (0,2 a 0,6 (cm?/g)) et des
surfaces spécifiques de (600 a 1500 (m?/g)).

1.6.1.2.Les méso pores ou pores de transition

Ils ont des rayons de (20 a 500 A°), des volumes poreux de (0,02 a 0,1(cm?/g)), des

surfaces spécifiques de (20 a 70(m?/g)) et constituent en moyenne 5% de la surface totale.

13
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1.6.1.3.Les macrospores

IIs ont des rayons de (500 a 2000 A°), certains jusqu’a (20000 A°), des volumes
poreux de (0,2 a 0,8 cm?/g)) et des surfaces spécifiques faibles comprises entre (0,5 et 2
(m%/g)). Ces macrospores jouent le role de couloirs de passage pour les molécules du

soluté, vers les méso pores et les micropores (Figure 1.6) [37].

Wiewopert

— ST T — S T

Figure 1.6: Représentation de la structure de pores d’un charbon actif.
1.6.2.Les fonctions de surface
Pour réaliser 1’identification et la quantification des fonctions de surface d’un charbon
actif, la méthode de Boehm est couramment utilisée. Selon Boehm |, les fonctions acides de
surface (Figure 1.7) sont (a) (Ph-COOH) I’acide carboxylique, (b) {Ph-(C=0-0O-0=C)}
I’anhydride carboxylique, (c) (Ph-C=00-Ph’) fonction lactone (d), (Ph-OH) phénol (e),
(Ph-C=0) carbonyle (f) (O=Ph=0) quinone et (g) (Ph (-O-) Ph) éther (xanthine) [39].

Figure 1.7: Structure des fonctions de surface acides sur le charbon actif.
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1.6.3.Les groupements de surface

Basiques identifiés dans la littérature jusqu’a présent sont le chromée (a), les
pyrenes et les graphémes (b) (Figure 1. 8).La méthode de Boehm est couramment utilisée
pour réaliser I’1dentification et la quantification des fonctions de surface d’un charbon actif

[38].

Figure 1.8: Structure des fonctions de surface basiques sur le charbon actif.

I.7.Généralité sur l'isotherme d'adsorption

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniere.
Les phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. les
Courbes isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la
quantité Adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant donnée a une température

constante [13].

4 T. H [
=
&
=
5 I
-
<
E—  — B —  —

Zoncentration du solute 2 U'equidibre dane la salution

Figure 1.9: Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al [40].
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1.8.Modgé¢les d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposées pour 1'é¢tude de l'adsorption. Elles expriment la
relation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une

température donnée. Nous rappellerons ci-dessous les principales lois utilisées.

1.8.1.Modéele de Langmuir
Langmuir [41] fut le premier & proposer une relation entre la quantit¢ d’un gas
adsorbé et sa pression d’équilibre.
Langmuir définit I’équilibre d’adsorption comme un processus dynamique entre les
molécules arrivant a la surface et celles quittant la surface. L’isotherme peut étre modélisée
par ’Equation:

qgqmax X K Ce
1+K Ce

Qe=

*(QQ ¢ est la quantité adsorbée par masse d’adsorbant en (mol/kg) de charbon actif.

*(C. est la concentration a I’équilibre dans lapasse fluide en (mol )

oK est une constante qui décrit I’énergie d’adsorption, c’est la constante de Langmuir
(m>.mol™"). Elle dépend de la température et donne une indication sur D’affinité de
I’adsorbat pour I’adsorbant : plus elle est élevée et plus 1’affinité est forte.

e q max est la quantité maximale pouvant étre adsorbée sur une masse donnée de solide et
signifie une occupation totale des sites d’adsorption (mol/kg) CA.

Le modgele repose sur les hypothéses suivantes

s»L’adsorption est localisée et ne donne lieu qu’a la formation d’une monocouche
“*Tous les sites d’adsorption énergétiquement équivalents et la surface est uniforme
+*Une seule molécule peut s’adsorbe par un site

Il n’y pas d’interactions entre les molécules adsorbées. On écrit les équations de la
variation du taux de recouvrement des sites d’adsorption en fonction du temps Lors de

I’adsorption et lors de la désorption.

1.8.2.Modé¢le de Freundlich
L’isotherme d’adsorption de Freundlich [29] repose sur I’équation n’empire que

suivante :

- 1
Qe=KCe -
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oK Capacité d’adsorption.

on : Constante dépendant de la constante énergétique de distribution numérique désistes.
Les constantes K et n dépendent de la nature du soluté et du charbon actif utilisé

Cette 1sotherme présente une singularité lorsque (n< 1) : sa pente a 1’origine est infinie

[30].Des développements de 1’équation (1) et (2) conduisent a des formes linéaires de ces

1sothermes.

Tableau I 2:Les formes linéaire des isothermes de Langmuir et Freundlich [42].

Isotherme Expression non  Expression linéaire Tracé
linéaire
3 e K1Ce 1 1 1
Langmuirl 2 g _ e - Vs —
qm 1+K1Ce qe Ceqm K1 qm qe Ce
Langmuir2 ae p Kice
gm =~ 1+K1Ce @E o —p —= £ vs Ce
qe qm qmK1 qe
. gqe . Kice Qe= %+ gm Qe Vs £
Langmuir3 o T CeK1 ce
Langmuir4 B o KOGE L= geK1+ qmK1 18 ye L
qm 1+K1Ce ce ce @
Langmuir5 ge_p Kice L-K1gm= Kl L oys L
qm 1+K1Ce ce ce € @3
Freundlich Qe =Kf Ce Inge=In Kf+nInce Inge Vs Ince

1.9.Pollution des eaux par les colorants et les polluants organiques
Le secteur textile fait partie des six branches d’activités générant la

moitié des flux industriels de pollution. Le traitement des eaux polluées par ces
types de polluants est donc devenu une priorité dans notre monde moderne. Les
procédés les plus simples et les plus anciens d’élimination des polluants
réfractaires aux traitements biologiques sont des méthodes physiques de transfert
de masse : en général, la floculation et 1’adsorption sur charbon actif. Mais, d’une
part, ces méthodes déplacent simplement la pollution dans les grandes quantités
de boues ainsi créées et, d’autres parts, elles ne sont pas suffisamment actives
pour résoudre les problemes liés a la coloration. La coagulation et la floculation
sont, par ailleurs, inefficaces en ce qui concerne les colorants basiques, et la

récupération des colorants de cuve par adsorption sur charbon actif est médiocre.
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C’est pourquoi les méthodes physiques sont remplacées par des procédés
chimiques de destruction. Ces derniers sont basés sur 1’oxydation des colorants
par des agents chimiques qui sont généralement des systemes générateurs de
radicaux libres, en particulier du radical hydroxyle. Malgré leur rapidité, les
méthodes chimiques se sont avéré peu efficaces compte tenu des normes exigées
sur les rejets. Ces méthodes ne sont pas universelles pour tous les colorants, elles
sont trés coliteuses et chargent les rejets finaux en Nombreux sous-produits
chimiques de réaction. Il apparait donc intéressant de mettre au point des
traitements alternatifs, notamment par voie biologique, qui ont 1’avantage d’étre
moins colteux, moins polluants et plus efficaces car plus spécifiques. Les
procédés les plus couramment rencontrés seront abordés succinctement dans les
paragraphes suivants. Nous prendrons soin d'évoquer a la fois leurs avantages et

leurs inconvénients vis-a-vis du traitement des colorants [18].

1.9.1.Exemples de polluants organiques : bleu de méthyléne et phénol

> Le bleu de méthyléne est un colorant cationique d’indice, sa formule est
(C16H18N3SCI) et sa masse molaire est de 319.85 (mol/g). C’est une molécule
organique appartenant a la famille des Xanthines. Ce colorant est choisi comme
modele représentatif des polluants organiques de taille moyenne dont la dose totale
administré ne doit dépasser (7 mg/kg) [18].

> Le phénol est compose d'un cycle aromatique benzénique (hydrocarbure
aromatique) et d'une fonction hydroxyle. La présence du phénol et de ses dérivés
dans I’environnement provient des eaux usées rejetées par divers industries telles
que les raffineries d’huiles et du pétrole, les usines chimiques, les manufactures

d’explosifs, de production de résines phénoliques [18].

Selon les normes américaines, la législation francaise, et le comité des experts de
’OMS la concentration limite du phénol est de ’ordre de (ppm) ou (mg .I'") pour les eaux

de rejets (figure 1.10).
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Figure 1.10: Structure chimique du bleu de méthyléne et de phénol.

1.10.Méthodes de caractérisation et appareillages

1.10.1.Spectroscopie infrarouge (FTIR)

Les techniques de spectroscopie Infrarouge sont utilisées pour la détermination des
groupements fonctionnels permettant de figurer la structure. Chaque liaison présente des
vibrations caractéristiques de fréquences bien déterminées. LLa méthode consiste a irradier
I’échantillon par un rayonnement infrarouge [43].

L’appareil utilisé est le spectrométre a transformée de Fourier FTIR-Shimizu

84008 (figure 1.11), dont I'étendue est située entre (400 et 4000 cm™).

Les échantillons doivent étre conditionnés sous forme de dispersion dans une

pastille de KBr.

L |E _Ei/aphragmes o« Recepteur

Enregistrenr

BOurcE _ ,
el Echanillon BESERL o

Figure I.11: Principe de la Spectrophotométrie infrarouge FTIR.
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1.10.2.La spectrométrie UV-visible
La spectrométrie UV-VIS est l'une des plus anciennes techniques
instrumentales d'analyse et sert de base a un certain nombre de méthodes idéales pour

la détermination des quantités micro et semi-micro d'analystes dans un échantillon.

Les résultats du spectre UV-VIS de l'interaction du rayonnement
¢électromagnétique dans la région UV-VIS avec des molécules, des ions ou des
complexes. Elle constitue la base de l'analyse des différentes substances telles que,

morganique, organique et biochimiques [44].

L’intensité de I’absorption dépend directement du nombre de particules
absorbant la lumiére selon la loi de Béer-Lambert dont laquelle 1’absorbance A est
proportionnelle au coefficient d’adsorption spécifique (k), au trajet optique (L) a la

concentration (C) [44].

La loi de Béer-Lambert s‘exprime comme suit:
A=log (Ip/I)=¢.C.L
A : Absorbance de la solution (sans unité)

Ip : L’intensité du faisceau émergent

I : L’intensité du faisceau incident

C : Concentration molaire de 1’absorbante (mol/l)
L : L*épaisseur de la cuve (cm)

€ : Coefficient d’adsorption molaire (I/mol.cm)

L’appareil utilisé est spectrométre UV-VIS lambda 25-Perkin Elmer (Figure 1.12)

Fibre optique w3
dédoublée : Ordinateur ‘
Fibre Gctiisatin

Y
Reéférence (Ta} | S RoaantE
Echantillon (T} |e——d ]‘ uv

b i Cellule d'absorption.  Fibre optique
dinfensitg  Ifermuptevr  cn quartz (10 cm) dédoublée
luminense  double

r-pnqua

Figure I.12: Schéma du Spectroscopie UV-visible.
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1.10.3.Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron
Microscopie en anglais) est une technique de microscopie €lectronique basée sur le
principe des interactions électrons-matiere (figure 1.13), capable de produire des images de

la surface d‘un échantillon [43].

A e o Covivide
du Bty

Figure 1.13 : Microscopie ¢électronique a balayage (MEB)

1.10.4.L.a méthode BET pour les mesures de surface

La méthode BET utilise une mesure de la physisorption d’un gaz pour déterminer
une valeur de “I’aire surfacique” d’un échantillon. Les molécules du gaz peuvent pénétrer
entre les particules et dans tous les pores, fissures et dans la texture de surface, pour obtenir
une mesure de la surface microscopique de I’échantillon. Tres souvent, I’échantillon est en
forme d’une poudre ou des granulés, et le résultat est cité en aire par unité de masse, ou

aire massique [43].
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Figure 1.14: La méthode BET pour les mesures de surface.
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CHAPITRE II : Méthodes de synthése et caractérisation des matériaux

II.1.Introduction

Cette partie de notre étude comprend deux étapes :

e La premiere étape consiste a préparer chimiquement un adsorbant (charbon actif) a
partir des noyaux des fruits Rhamnus (Sidra), et 1'acide H3POj4 est utilisé.
e La deuxieme étape est la caractérisation de ces adsorbants préparés (charbon actif),

par adsorption de bleu de méthyleéne et adsorption de phénol.

I1.2.Le fruit du Rhamnus (Sidra)

Scientifiquement connu sous le nom de Rhamnus, et il a plusieurs noms tels que la
Suéde et Sidra, qui est I'un des genres de plantes qui appartient a la famille des cédres et
descend de l'ordre des roses, et peut €tre classé comme arbustes du désert, et il a des
feuilles qui sont caractérisés par une densité dense, et la longueur de sa tige est souvent de
plusieurs métres, et il est répandu dans les zones montagneuses et les zones entourant les

rivieres Cependant, la région méditerranéenne abrite cette plante [1].

Figure I1.1: Arbre de Rhamnus.
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I1.3.Méthodologie de travail

I1.3.1.Préparation du charbon actif a partir des noyaux de Rhamnus (Sidra)

Le rejet de ces déchets agricoles (noyaux de Rhamnus) constitue une véritable perte

économique puisqu’ils sont riches en éléments chimiques pouvant étre valorisés.

Figure II. 2: Les fruits de Rhamnus. Figure I1. 3: Noyau des fruits Rhamnus.

La production de charbon actif, qui est réalisée par la méthode d'activation

chimique a 1’aide de I’acide phosphorique selon est activée avant la pyrolyse, quelques
propriétés chimiques ont été déterminées.
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Figure 11.4: Protocole de fabrication du charbon actif.
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I1.3.2.Lavage du noyau du Rhamnus (Sidra)
Les grains de Rhamnus ont été soigneusement lavés avec de l'eau chaude pour

¢liminer tous les matériaux, puis séchés a 1’étuve a (105 °C) pendant 24 h.

Figure IL5: Les noyaux lavés. Figure I1.6: Etuve (Heraeus).

11 3.3.Broyage et tamisage

L’opération de broyage permet de réduire la taille des déchets, les noyaux sont
concassés a l'aide d'un broyeur mécanique, puis tamisés avec des tamis équilibré mettler
PM200 pour préserver les tailles qui seront utilisé dans notre travail. Nous avons choisi

trois différentes fractions (0,5<d<2mm ; 0,4<d<0,5 et 0,1<d<0,4 mm).

Figure I1.7: Broyeur type ( Retsch). Figure I1.8 : Tamis (Mettler PM200).
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I1.4.Activation chimique

L’activation chimique est classiquement réalisée simultanément avec 1’étape de
carbonisation en présence de catalyseurs d’oxydation tels que 1’acide phosphorique, Les
matériaux bruts sont imprégnés a température ambiante avec une solution d’agent
d’activation qui est I’acide phosphorique (H3PO4) 10% avec un rapport (1/1) durant 3
heures. Une fois filtrés, se sont lavés a I’eau distillée jusqu’a 1’obtention d’un pH neutre

puis séchés a I’étuve a une température de (110 °C) pendant 24 heures.

Figure I1.9: Les matériaux bruts imprégnés.

I1.5.Pyrolyse

Cette étape est nécessaire pour transformer la matiére premiere en charbon actif a
différentes températures (400°C, 500°C et 600°C) dans un four a moufle Nabertherm
pendent une durée d’une heure avec une vitesse de chauffe de (10 °C min™).

Les charbons actifs obtenus sont conservés dans des flacons fermés hermétiquement

jusqu’au moment de 1’emploi.

m T AR
 mgr—t

Figure I1.10: Echantillon dans un four (Nabertherm). Figure IL.11: Charbon actif préparé.
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»  Références des échantillons de charbon actif préparé a partir des noyaux de
Rhamnus activation chimique H3PO4 (10%) sont comme suite :

1. GRN (brut).

2. (AP-400; AP-500; AP-600): charbon actif de taille comprise entre (0.4 et 0,5 mm)
aux températures de pyrolyse (400, 500 et 600 °C) respectivement.

3. (BP-400; BP-500; BP-600): charbon actif de taille comprise entre (0.5 et 2 mm)
aux températures de pyrolyse (400, 500 et 600 °C) respectivement.

4. (CP-400; CP-500; CP-600): charbon actif de taille comprise entre (0.1 et 0,4 mm)
aux températures de pyrolyse (400, 500 et 600 °C) respectivement.

I1.6.Caractérisation de la matiére premiere et du charbon actif
11.6.1.Le rendement de synthése des charbons actifs

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

poids du charbon actif obtenu (m1) a celui de la noix séche (mo):
Rendement % = Z—(l) x 100

Les rendements de charbon actif obtenus par le procédé de calcination, sont donnés
dans le (tableau II .1), Les rendements de synthese des charbons actifs préparés sont situés
dans la gamme (8.75% et 30,9 %). En comparant les échantillons calcinés a différentes
température, 1l a été observé que le rendement diminue avec I’augmentation de la
température de pyrolyse, on conclut donc que la décomposition des noyaux moulus
augmente avec 1’¢élévation de la température.

Tableau II 1: Rendements de synthése des charbons actifs.

Echantillon Rendement

(%)
AP-400 30.9 max
AP-500 21.625
AP-600 14.25
BP-400 29.875
BP-500 23.125
BP-600 17.625
CP-400 26.25
CP-500 13.25
CP-600 8.75min
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11.6.2.Le « Burn-off »

Le Burn-off représente la perte de masse des noyaux saturés imprégné par 1’acide

phosphorique H3PO4 due au traitement thermique a 1'étape d'activation [2].

Burn-off(%) = X 100

masse intiale—massefinale

masse intiale

Tableau II 2: Perte de masse (Burns-off) du charbon actif.

Echantillon | Masse initiale(g) Masse finale(g) | Burn-off (%)
AP-400 100 30.9 69.1min
AP-500 80 17.3 78.375
AP-600 80 114 85.75
BP-400 80 239 70.125
BP-500 80 18.5 76.875
BP-600 80 14.1 82.375
CP-400 40 10.5 73.75
CP-500 40 53 86.75
CP-600 40 3.5 91.25max

Les pertes de masse (Burn-off) dues au traitement thermique (Tableau II 2)
sont dans 1’ordre de grandeur environ (69.1% et 91.25%). 1l augmente légérement
avec 1’augmentation de la température, indiquant que l'activation est due a une
réaction acide Phosphorique (H3POs4). Avec le précurseur, ce qui limite la perte de

masse volatile.

I1.6.3.Détermination du taux d’humidité
Au contact permanent de l'air ou par son stockage, les solides se chargent d'une
certaine humidité du fait de la diffusion de molécules d'eau dans la structure et a la surface

du solide. La cote d'humidité peut indiquer la viabilité hydrophile de ce solide [2].

» Mode opératoire
On a placé une masse (2g) du charbon a (/05 °C) pendant une heure. A sa sortie de I’étuve,

on le met pendant 30 minutes dans un dessiccateur et on le repese. L’humidité (H en %

massique) est donnée par la formule suivante :

(mo0—mf)
mo

H(%)= x 100
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e My: Pesage avant séchage en grammes.
e Mr: poids aprés séchage en grammes.

Tableau I13: Teneur en humidité du charbon actif.

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

par la méthode de I’éprouvette graduée.

» Mode opératoire
Cette grandeur est mesurée en disposant dans une éprouvette graduée, une masse

d’un Charbon actif m (g) jusqu’a occuper un volume V (cm?). Une fois pesée la masse

volumique apparente est calculée par 1’équation suivante [2].

p=" (erem)

m : la masse de la substance V : le volume qu'elle occupe

Tableau II 4. Masse volumique apparente du charbon actif.

0.504
0.476
0.450
0.475
0.426
0.419
0.370
0.348
0.363

w
[e)]
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I1.7.Caractérisation par FTIR

La meilleure fagon de suivre I'effet de l'activation chimique ainsi que 1'effet de la

carbonisation sur le produit étudié est de le suivre par la technique de caractérisation

FTIR.

I1.7.1.Spectre infrarouge du matériau brut

100 -

transmittance(%)

A 000 3500

v T
000 2800

nombre d'onde (em')

Figure 11.12: Spectre FTIR du matériau brut GNR.

Tableau I1 5 : Bandes caractéristiques du spectre infrarouge du GRN [3-4].
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I1.7.2.Spectres FTIR AP, BP (400°C.500°C.600°C)
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Figure I1.13: Spectres FTIR du AP (400°C et 500°C et 600°C).
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Figure 11.14: Spectres FTIR du BP (400°C et 500°C et 600°C).

(Les Figure II. 13 et Figure II. 14) montre un phénoméne d'affaiblissement des liaisons,
cela peut étre dii a l'efficacité de l'acide phosphorique, en tant qu'activateur, dans le
nettoyage des cavités. Méme apres avoir changé la température Nous constatons que 1'effet
de ’augmentation de la température est dominant sur 'activation chimique et par suite sur
la production du charbon actif. Les pics dans la région (1220-1180 cm™!) peuvent
correspondre au mode d'é¢longation de liaison hydrogéne de P-O, a la vibration de

déformation O=C dans P=O=C ou a la liaison (aromatiques) et aux liaisons P=OOH [5].

38



CHAPITRE II : Méthodes de synthése et caractérisation des matériaux

I1.7.3.Spectres FRIR du CP (400°C.500°C.600°C)
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Figure I1.15: Spectres FTIR du CP (400°C et 500°C et 600°C).

Pour le charbon actif d'une taille de (0.1 a 0.4 mm), les spectres montrent un

affaiblissement des liaisons da aussi a l'efficacité de l'acide phosphorique, en tant

qu'activateur, dans le nettoyage des cavités on changeant les températures de pyrolyse.

Tableau I16: Bandes caractéristiques du spectre infrarouge CP [3-4].
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I1.8.Etude I’adsorption d’un polluant sur charbon actif

La spectrométrie UV-Visible est la méthode la plus facile. C'est une méthode
analytique quantitative qui consiste a mesurer 'absorbance ou la densité optique d'une
substance chimique donnée en solution [6].Pour calculer les concentrations des polluants
(bleu de méthyléne ou phénol) restante aprés l'adsorption, on utilise la courbe
d'étalonnage, on commence par établir une droite d'étalonnage (Absorbance =f(Poluant)) @
partir de solutions de concentrations connues.

Apres l'adsorption, on mesure l'absorbance de la solution, et & partir de la courbe

d'étalonnage on exploite sa concentration.

11.8.1.Etude de I’adsorption d’un colorant organique modele : bleu de méthyléne

» Tracage de la courbe d'étalonnage de la solution du bleu de méthyléne

La courbe d’étalonnage a été obtenue en mesurant par spectrophotomeétre UV-visible,
a la longueur d’onde du maximum d’absorption du BM (665nm). les absorbances en
fonction des concentrations des solutions aqueuses filles de BM, obtenus a partir de la
solution mere déja préparée (20mg/l) afin d’établir la courbe d’étalonnage A=f

(concentrations en bleu de méthylene des solutions filles compris entre 0,4 et 1,2 mg/1).

Figure I1.16: Solution mére et solutions filles du bleu de méthyléne.
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Le Tableau IL.7 illustre les résultats de cette mesure qui permet de tracer la courbe

d'étalonnage montrée dans la Figure I1.17.

_ 0.084 0.136 0.171 0212 0.274

Tableau I1.7: absorbances et concentrations des solutions filles de bleu de méthyléne

0.30

0.25 -

0.20 A

0.15 4

0.05 -

0.00 + L

' . SE—— . y
0.0 0.2 0.4 08 0.8 1.0 1.2
C{mg)

Figure I1.17: Courbe d’étalonnage du BM en solutions aqueuses a 665nm.

» Test d’adsorption de BM sur le charbon actif (Effet de temps de contact)

A fin d’estimer I’influence du parameétre de temps de contact entre charbon actif et
solution du BM sur I’élimination de ce dernier, on introduit une masse de (0.05g) de
I’adsorbant dans 100 ml de solutions du bleu de méthyléne de concentrations (1 mg/L) La
température est maintenue constante (température ambiante), la vitesse est fixée. Cette
étude a été réalisées entre 10 minutes et 70 minutes. A 1’issue de chaque essai (chaque 10
min), D’analyse des filtrats au moyen du spectrophotométre UV-Visible permet la

détermination de la concentration résiduelle du BM étudié.
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Les résultats sont présentés dans les courbes illustrés sur la Figure I11.18.
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C400
C500

.:ur"rfl
(imgh

Timin|

C600

Figure I1.18 : Influence du temps de contact sur 1’adsorption du BM sur les charbons actifs.

Pendant les premiéres minutes de la réaction des charbons actifs (A400, A500,
A600, B400, B500, B600) avec la solution aqueuse du BM, ’adsorption est tres rapide et
transitoire, Cette phase correspond a un transfert de 1'adsorbat de la phase liquide a la
surface du matériau.

Ce phénomene peut étre interprete par le nombre des sites actifs disponibles a la surface du
matériau adsorbant (CA), est beaucoup plus important au début de I’adsorption que celui
des sites restant pour 1’élimination compléte du BM qui a duré entre 60 et 70 min. mais ce
n’est pas le cas pour (400°C,500°C,600°C) qui ont duré jusqu’a 220 min pour I’¢limination
complete du polluant.

I1.8.1.Etude de ’adsorption d’un polluant organique modéle : phénol

» Tracage de la courbe d'étalonnage de phénol

Pour préparer la solution meére, nous avons pris 0,1(g) de phénol et nous 1’avons dilué

avec I’eau distillé jusqu’a 1 litre dans une fiole jaugée.
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La solution mere a été utilisée pour la préparation des solutions filles de (10, 20, 30,
40,50 (mg/L)) par dilution pour détermine la courbe d’étalonnage ainsi que pour les tests

d’adsorption

Figure I1.19: Solutions meére et filles de phénol utilisées pour la courbe d’étalonnage.
Les absorbances des solutions du phénol précédemment préparées sont mesurées
a 270nm. Le Tableau IL8 illustre les résultats de cette mesure qui permet de tracer la

courbe d'étalonnage montrée dans la Figure I11.20.

A 0.120 0.255 0.399 0.544 0.681 1.366

Tableau I1.8: Adsorptions et concentrations correspondantes des solutions filles de phénol.

0.8+
< 0864
0.4 =

0.2 4

0.2
o Z0 40 B0 B0 100

Ciml/g)
Figure I1.20: Courbe d’étalonnage de phénol.
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» Test d’adsorption de phénol sur le charbon actif (Effet de temps de contact)
On introduit une masse de (0.1g) de I’adsorbant dans 100 ml de solutions de phénol
de concentrations (40 mg/L), La température est maintenue constante, la vitesse est fixée.
Cette étude a été réalisées entre 1 et 25 heures. al” issue de chaque essai (chaque 2 heures),
I’analyse des filtrats au moyen du spectrophotometre UV-Visible permet la détermination
de la concentration résiduelle du BM étudié.

Les résultats sont présentés dans les courbes 1illustrés sur la Figure 11.21.

A400 AS500
:
A600 B400
’
B500 B600

Figure I1.21: Influence du temps de contact sur I’adsorption du phénol sur les charbons

actifs.
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L'influence de ce parametre a été étudiée par le temps de contact variable de 2 a
22heures, et pour assurer 1’équilibre il faut déterminer la cinétique d’adsorption d’adsorbat,
ce qui conduit a la valeur du temps d’équilibre nécessaire pour mesurer 1’isotherme d’aprés
la Figure I1.21, on remarque que 1’équilibre est atteint a 23h pour tous les échantillons
(A400, A500,A600,B400,B500,B600) .le taux d'absorption a été rapide au cours des 5
premieres heures, Par la suite, le taux de l'absorption du phénol a diminué et s'est presque
approchée d'un niveau constant indiquant l'atteinte de 1'équilibre.
le taux d'adsorption accéléré dans les 5 premieéres heures peut étre attribués a I'adsorption
physique de se polluant a la surface de l'adsorbant tandis que la diminution de 1'absorption
est aussi résultant d'autres processus tels que la complication par exemple [7].

11.8.3.La quantité de polluant adsorbée
La quantité de soluté adsorbée est donnée par 1’équation suivant [8].

Co—Ce)xV
o = (Co-Co)
m
Avec : qe : La quantité de soluté adsorbée (mg/g).
Co: Concentration initiale de I’adsorbat (mg/1).

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

V: Volume de solution (L).
m : masse d‘adsorbant (le charbon) (g).

Taux d’élimination (Rendement d’absorption) est calculé par I’équation suivant [9].

(Co—Ce)x100

R(%) = Co

Avec : Co: Concentration initiale de 1’adsorbat (mg/1).

Ce : Concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/1).
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e Cas du polluant : bleu de méthyléne

T(C®) AP BP CP

Ce(mg/l) R(%) qe(mg/g) Ce(mg/l) R(%) qe(mg/g) Ce(mg/l) R(%) qe(mg/g)

400 0.249 75.1 1.802 0.096 90.4 1.808 0.097 90.3 1.806

500 0.063 93.7 1.872 0.124 87.6 1.752 0.063 93.7 1.874

600 0.047 95.3 1.906 0.056 94.4 1.888 0.063 93.7 1.874

Tableau I1.9: Quantité adsorbée et Rendement d’absorption du BM sur les charbons actifs.

o Cas du polluant : phénol

T(C®) AP BP
Ce (mg/)  R(%) qe (mg/g)  Ce (mg/l) R(%) qe (mg/g)
400 9.70 75.75 30.3 6.30 84.25 33.7
500 8.70 78.25 31.3 8.10 79.75 31.9
600 7.53 81.175 32.47 7.59 81.025 32.47

Tableau I1.10 : Quantité adsorbée et Rendement d’absorption du phénol sur charbon actifs.
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100

R (%)

Il AP 600 [ 5P 600
I AP 500 [ 5P 500
Il AP 400 ” [ 5P 400

R (%)

100

804

60
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404

20

I CP 600
I cP 500
Il cP 400

Figure I1.22: Rendement d’adsorption du BM sur les adsorbants étudie.

Il AP 600 [l 5P 600
90+ I AP 500 100+ I BP 500
I AP 400 I 5P 400

R (%)

(%)

X 4

Figure I1.23: Rendement d’adsorption du phénol sur les adsorbants étudie.
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Au regard de ces résultats les charbons actifs fabriqués a partir des noyaux de
Rhamnus montrent une efficacité importante dans I’adsorption des polluants, avec un
rendement d’adsorption du phénol sur le AP qui est de 75.75% a 81.175%. Et 84.25%
79.75% 81.025% sur BP.

Alors que pour 1’adsorption du Bleu de méthyléne sur le AP le rendement obtenu
il est de 75.1% a 93.7 95.3, sur le AP est de 90.4% a 94.4%. et 90.3% a 93.7% sur CP. Il
faut de méme noter que le rendement d'adsorption du bleu de méthyléne sur charbon issu
de noyaux de Rhamnus et meilleur que ceux du Phénol. En effet les noyaux de Rhamnus
constituent une source considérable pour la production d'un charbon actif efficace pour

I'¢limination des polluants organiques (bleu de méthyléne et du phénol).
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Conclusion Générale

Les pays du monde sont conscients de la nécessité impérative de protection de la
qualité de I’environnement, de plus en plus de travaux sont mis en ceuvre pour trouver des

Solutions économiquement, socialement et environnementalements rentables.

Notre étude s’inscrit dans ce contexte de gestion durable de I’environnement, d’une
part parce qu’elle prétende dépolluer des eaux contaminés et d’autre part parce qu’elle

permet de valorise un déchet abondamment disponible dans notre pays.

L’objectif de cette étude est la préparation de charbon actif a partir de noyaux de
Rhamnus activé chimiquement avec un acide minéral (H3POs) 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 I’élimination du

polluant organique (phénol).

Apres étude on a constaté que Les charbons élaborés sont de bons adsorbants du
Phénol et du bleu de méthylene, cela se pergoit a travers les rendements obtenus qui sont
trés intéressants : avec un rendement d’adsorption du phénol qui de I’ordre de 80%, Alors

que pour I’adsorption du Bleu de méthyléne, le rendement obtenu peut aller jusqu’a 95.3%.

Malgré la modestie des moyens utilisés nous pouvons fabriqués aujourd’hui du
charbon actif en Algérie avec des déchets agricoles (noyaux du Rhamnus), Ainsi nous

atteindrons un double objectif : valorisé et produire a des couts moindres.

Notre contribution ouvre la voie a des investigations futures pour la valorisation des
matériaux des déchets végétale a savoir noyaux du Rhamnus en les exploitant dans le
domaine d'épuration des eaux usées par le procédé d’adsorption étant donné que ces
dernier sont trés utile pour minimiser le degré de pollution et aussi la protection de

l'environnement d'une maniére générale.
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