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Résumé 

Notre travail présente un double aspect environnemental, d’une part une valorisation 
de sous produits naturels en l’occurrence les noyaux de dattes, et d’autre part, l’étude de 
l’efficacité adsorbante et catalytique du charbon actif issu de ces noyaux. La variété locale qui 
a fait l’objet de cette étude est « Deglet-Enour » connue mondialement. Dans le but d’obtenir 
un adsorbant efficace, nous avons été amenés à envisager la préparation de charbon actif à 
partir de noyaux de datte algérienne dont l’activation combinée (ZnCl2/CO2) a été optimisée 
selon la méthode des plans des expériences qui permet d’établir les modèles mathématiques 
mettant en évidence l’influence des paramètres considérés. Cette méthode nous a permis aussi 
de déterminer les paramètres influents sur l’adsorption en milieux aqueux d’un colorant 
Azoïque l’Orange G (OG) par le charbon actif préparé de manière optimale (CAO).  Les 
conditions optimales d’adsorption obtenues par plan des surfaces de réponse ont été dégagées 
à l’aide du logiciel JMP® 7.0. La caractérisation de charbon actif CAO par divers méthodes 
d’analyse (BET ; MEB/EDX ; FTIR) nous a permis de mettre en évidence la relation entre les 
propriétés physico- chimiques du charbon et ses performances en adsorption et oxydation 
catalytique de l’OG en milieux aqueux. La texture poreuse de CAO est considérablement 
développée. Par ailleurs, l’activation combinée par (ZnCl2/CO2) conduit à un charbon 
essentiellement mésoporeux dont les valeurs de la surface spécifique et du volume 
mésoporeux, sont de 1587 m2/g et 0.912 cm3/g respectivement.  

Le couplage oxydation (H2O2) / adsorption (CA), est un procédé d’oxydation avancée, 
les radicaux hydroxyles étant générés par l’interaction entre l’eau oxygénée et le charbon 
actif. Le catalyseur (et adsorbant) étudié est le charbon actif (CAO). Une étude cinétique 
comparant les trois méthodes de traitement a montré que le taux de décoloration de l’OG, est 
de l’ordre de 1% pour l’oxydation à l’H2O2 ; 42 % pour l’adsorption et 78% pour l’oxydation 
à l’ l’H2O2 en présence du CAO après une duré de traitement d’une heure. Nous constatons 
que cette technique permet de combiner les actions, de l’adsorption sur charbon actif et de 
l’oxydation par les radicaux hydroxyles afin d’améliorer la cinétique de décoloration de l’OG 
en solution. 

L’exploitation des résultats de l’étude cinétique de ce procédé hybride montre que la 
réaction est d’ordre deux comme dans le cas de l’adsorption cependant, la constante de vitesse 
est beaucoup plus importante.  

La régénération du charbon actif CAO saturé par l’OG utilisant le réactif de Fenton a 
montré que cette régénération oxydative, permet de restaurer jusqu'à 69 % de la qualité 
originelle d’adsorbant au charbon actif ainsi traité après quatre cycles d’adsorption-
régénération. 

 
Mots clés: Charbon actif; Plan d’expériences; Orange G; Régénération ; Procédé de 
Fenton ;Adsorption ; POA. 



Liste des abréviations 

AFNOR : Agence Française de Normalisation 
ATD : Analyse thermique différentielle 
ATG : Analyse thermogravimétrique 
ai : estimation de l’effet principal du facteur i pour la réponse Y 
bij : estimation de l’effet d’interaction entre le facteur i et le facteur j pour la réponse 
BET: Brunauer Emmett et Teller 
BM : Bleu de Méthylène 
CA : Charbon actif 
CAO: Charbon actif préparé d’une manière optimale 
CO2 : Dioxyde de carbone 
cps.mn -1 : coups par minute 
EDX:  Energy Dispersive X-ray analysis 
ESH : Electrode Standard à Hydrogène 
FTIR: Spectroscopie infrarouge à transformé de fourier 
MEB: Microscopie électronique à balayage 
ND : Noyaux de datte 
OG : Orange G 
H2O2 : Peroxyde d’hydrogène 
HO● : Radicaux hydroxyles 
IUPAC : International Union of Pure and Applied Chemistry 
k0 : Constante de vitesse selon le modèle zéro ordre 
k1 : Constante de vitesse selon le modèle pseudo-premier ordre  

k2 : Constante de vitesse selon le modèle pseudo-seconde ordre 
POA    Procédé d'Oxydation Avancée 
PSR : Plans pour surfaces de réponse  
SBET  : Surface spécifique déterminée par la méthode BET 
SExt  : Surface externe du charbon actif 
Smic : Surface des micropores 
Vmic : Volume des micropores 
Vt : Volume poreux 
Vme : Volume mésoporeux 
XZn est le rapport d'imprégnation; avec: XZn = masse du ZnCl2 / masse du ND 
Xi : variables codées; 
Y : réponse expérimentale; 
ZnCl2 : Chlorures de zinc 
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Introduction générale 

Les rejets de l’industrie du textile constituent d’énormes nuisances pour la santé 

humaine, en particulier, les différents colorants qui sont utilisés en excès pour améliorer la 

teinture. De ce fait, les eaux de rejets se trouvent fortement concentrées en colorants dont la 

faible biodégradabilité rend les traitements biologiques difficilement applicables ; ce qui 

constitue une source de dégradation de l’environnement. 

L’oxydation par l’ozone et l’hypochlorite de sodium sont des méthodes efficaces de 

décoloration, mais ne sont pas souhaitables à cause de leur forts coûts en équipement et 

fonctionnement, et la génération d’une pollution secondaire à partir du chlore résiduel. C’est 

pour cela que le procédé d’adsorption sur charbon actif est le procédé le plus utilisé et 

recommandé pour le traitement des eaux résiduaires dans les industries textiles. 

L’adsorption est l’ un des deux traitements, avec la biodégradation, les plus répandus 

dans la dépollution des eaux ; il est largement reconnu que l’adsorption de polluants sur un 

charbon actif commercial (CAC) est devenue une méthode analytique de choix, très efficace 

et simple dans son util isation. Le principe du traitement par adsorption est de piéger les 

colorants par un matériau solide appelé adsorbant. 

A l’heure actuelle, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés 

de protection de l’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication 

des charbons activés à partir de précurseurs lignocellulosiques tels que les déchets végétaux. 

Elaborer des charbons activés à partir des déchets végétaux est pourtant très intéressant du 

point de vue économique car nous profitons, à partir de transformations simples, d’une 

application directe de ces matériaux de départ. Différentes études ont décrit la production et la 

caractérisation de charbons activés provenant d’une vaste sorte des matériaux de différentes 

origines végétales [2-7]. 

Notre travail présente un double aspect environnemental, une valorisation de sous 

produits naturels en l’occurrence les noyaux de dattes d’une part et l’étude de l’efficacité 

adsorbante et catalytique du charbon actif issu de ces noyaux, d’autre part. La variété locale 

qui a fait l’objet de cette étude est le noyau de « Deglet-Enour » connue mondialement. 

La méthode des plans d’expériences, outil indispensable à toute étude faisant 

intervenir plusieurs paramètres, consiste à élaborer un programme fixant le nombre et les 

conditions des essais à réaliser. 
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Il a été constaté que la méthode des plans d’expériences permet de déterminer les 

conditions optimales d’expérimentation dans des délais beaucoup plus courts que ceux de 

démarches habituelles. Par ailleurs, elle apporte à l’expérimentateur un puissant outil de 

réflexion et d’analyse qui lui permettra de mener son expérimentation avec sûreté et précision 

[8].  

Dans des travaux antérieurs, la méthode des plan des expériences a été utilisée pour 

l’optimisation et modélisation de: 

- la préparation de charbon actif à partir de dérivés lignocellulosique [9-13].  

- l’adsorption des colorants en milieux aqueux par les charbons actifs  [14-18]. 

Dans cette étude, nous avons appliqué cette technique à l’étude paramétrique de la préparation 

de charbons actifs, et à l’étude de l’adsorption d’un colorant azoïque (Orange G) sur le 

charbon actif optimisé. 

L’Orange G possède une fonction azotée qui est très courante dans les colorants azoïques. 

Ces colorants sont toxiques et inhibent le traitement biologique. Il est donc important de 

trouver des méthodes plus efficaces pour traiter les eaux polluées par l’Orange G.    

Lors de cette étude, nous nous sommes intéressés au traitement des eaux colorées. Nous avons 

testé deux procédés : 

- le premier repose sur la rétention du polluant, l’Orange G, en présence du charbon 

actif préparé d’une manière optimale. 

- le second procédé consiste à dégrader ce polluant en utilisant l’eau oxygénée en 

présence de charbon actif  préparé. 

 

Une technique de traitement adaptée aux colorants, doit avant tout dégrader les molécules 

jusqu'à complète minéralisation afin d’éviter la formation de sous-produits plus dangereux 

que les composés initiaux. Les procédés d’oxydation avancée répondent à ces critères grâce à 

l’utilisation d’oxydants puissants capable de décolorer la solution par destruction des groupes 

chromophores et réduire le taux de matière organique non biodégradable.  

  Le couplage oxydation (H2O2) / charbon actif (CA) est un procédé d’oxydation 

avancée, les radicaux hydroxyles étant générés par l’interaction entre l’eau oxygénée et le 
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charbon actif. Cette technique permet de combiner les actions de l’adsorption sur le charbon 

actif et de l’oxydation par les radicaux hydroxyles. 

De nos jours, le réactif de Fenton (Fe2+, H2O2) est utilisé pour traiter des eaux usées de 

différentes compositions contenant des composés organiques toxiques non biodégradables et 

réfractaires (effluents agricoles et industriels, phénols, colorants, rejets d’explosifs etc.…) ; 

cependant, peu de références récentes [19-21] s’intéressent à la régénération de charbon actif 

par cette méthode d’oxydation. Ces auteurs ont pu montrer que cette régénération permet au 

charbon actif de conserver une capacité d’adsorption satisfaisante après une succession de 

cycles adsorption-régénération, contrairement à d’autres méthodes qui conduisent à une forte 

réduction des propriétés d’adsorption de ce matériau régénéré [22,23]. 

Les objectifs de ce travail sont multiples, que nous regroupons en cinq thèmes : étudier 

séparément  (1) la modélisation et l’optimisation de la préparation de charbon actif à base de 

noyaux de datte par activation combinée par «ZnCl2/CO2» (2) caractérisation physico-

chimiques de charbons actifs préparés (3) modélisation, par la méthode de surface de réponse, 

de l’adsorption en milieu aqueux du colorant Orange G, ainsi que l’étude de la cinétique et de 

l’isotherme d’adsorption sur le charbon actif préparé d’une manière optimale (4) l’oxydation 

catalytique de l’OG par l’eau oxygénée en présence du charbon actif préparé (5) la 

régénération oxydative du charbon actif saturé par l’OG, par le réactif de Fenton.  

 

Ainsi, notre travail comporte trois chapitres : 

Le premier chapitre, consacré à une étude bibliographique donne un bref rappel sur le 

charbon actif, le phénomène d’adsorption et les colorants synthétiques, et les différents 

procédés de traitement des colorants dans l’eau. 

 

Les protocoles opératoires, les méthodes d'analyses employées ainsi que les 

caractérisations des charbons actifs préparés font l'objet du deuxième chapitre. 

 

Dans le dernier chapitre, sont donnés et analysés les résultats obtenus au cours de ce 

travail. 

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude. 
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I-1. Généralités sur les charbons actifs 
I-1.1. Définition : 

Le terme charbon actif, également appelé charbon activé ou charbon végétal activé, 

désigne un matériau poreux de haute capacité d’adsorption. Ces charbons actifs sont des 

solides complexes et hétérogènes. Ils sont principalement constitués de carbone, d’hydrogène 

et d’oxygène combinés à de petites quantités de soufre et d’azote. 

 
I-1.2. Aspect historique  [1] 
 

L’histoire du charbon actif remonte à l’antiquité. : Les Egyptiens l’employaient vers 

1500 ans avant J.C. comme adsorbant dans un but médicinal et comme agent de purification, 

et les anciens Hindous pour filtrer l’eau potable. 

Le charbon actif est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant ; il a été 

utilisé depuis des milliers d’années pour améliorer le goût de l’eau et pour en enlever les 

odeurs désagréables. Mais les premières applications industrielles ont vu le jour à la fin du 

dix-huitième siècle dans l’industrie de la canne à sucre. Ainsi, l’usage du charbon dans 

l’industrie du sucre se développa donnant naissance à une industrie nouvelle, celle du charbon 

actif. On avait remarqué également dans les tanneries que le noir animal avait une propriété 

décolorante très marquée. 

La deuxième grande utilisation du charbon actif fut la déchloration. En 1910, le 

premier filtre utilisé par la municipalité, garni de lignite, fut installé à Reading en Angleterre.  

Vers les années 20 et 30, le charbon actif en tant que matériau carboné distinct des autres 

charbons tels la lignite ou la houille fut également utilisé en Allemagne et aux Etats Unis pour 

la déchloration. Quelques années après, l’utilisation du charbon actif a connu une grande 

extension pour toucher plusieurs domaines (Tableau I.1). 

 
Tableau I.1 : Chronologie des procédés utilisant le charbon actif [1] 

Déchloration Depuis 1930 
Elimination des goûts et odeurs désagréables Depuis 1955 
Elimination des matières organiques Depuis 1970 
Filtration biologique Depuis 1976 
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I-1.3. Préparation des charbons actifs 
 
I-1.3.1.  Origine du charbon actif 
 

En général,  le charbon est un  matériau carboné  poreux.  Il  peut  être préparé  à  

partir de tout matériau, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage en 

matière inorganique. Les charbons actifs peuvent être obtenus par traitement convenable 

d’une très grande variété de matériaux contenant du carbone organique. Parmi ces matériaux, 

on cite l’huile de palme [2, 3], la houille [4-6], les polymères [7, 8] ; environ 50% des 

charbons actifs sont produits industriellement, à partir de précurseurs d’origine botanique [9]. 

Les dérivés lignocellulosiques comptent parmi eux le bois [10, 11], les coquilles de noix  de 

coco [12] les coques de cacahuète [13] et  les noyaux de datte [14- 16]. On cite aussi les 

résidus de différentes industries [17, 18, 19, 20]…   

 

I-1.3.2. Carbonisation 
 
 La carbonisation (la pyrolyse) est la décomposition thermique des matières carbonées 

où les espèces autres que le carbone sont éliminées. Cette étape de carbonisation s’effectue à 

des températures inférieures à 700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence 

d’oxygène). La carbonisation est généralement effectuée à une vitesse suffisamment grande 

pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits volatils. Une simple 

carbonisation n’aboutit pas à des produits ayant une forte capacité d’adsorption car elle donne 

des produits ayant une structure poreuse limitée (surface spécifique d’environ 10 m2.g-1). La 

texture poreuse est étendue durant le processus d’activation. 

Les différents paramètres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisât 

sont : 

• la vitesse du chauffe du four ; 

• la température finale de pyrolyse ; 

• le temps de résidence dans le four; 

• la nature du matériau du départ. 

 

I-1.3.3. Activation 
 
 L’activation consiste à développer la texture poreuse et créer les fonctions de surfaces 

généralement oxygénées qui sont à l’origine des interactions entre le solide et les molécules 

adsorbées. 
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I-1.3.3.1. L’activation physique : permet de développer les pores existants et d’en créer 

d’autres. Elle est réalisée à 800°C et 1000°C en présence d’un gaz oxydant tel que la vapeur 

d’eau, le dioxyde de carbone, l’air ou des mélanges de ces gaz. 

I-1.3.3.2. L’activation chimique : est une autre méthode de fabrication de charbons actifs qui 

consiste à carboniser le mélange précurseur et agent activant (H3PO4, H2SO4, ZnCl2, 

KOH…), à haute température à l’abri de l’air. Le taux de l’agent activant influence fortement 

le développement de la texture poreuse. 

Suite à l’activation, le charbon actif  acquiert une texture poreuse polydispersée : les pores ont 

des formes et des dimensions différentes. La répartition poreuse dépend de la nature de la 

matière première, et de celle de l’activant, des conditions de réaction et de la température 

pendant cette étape. 

 
I-1.4. Les différentes formes du charbon actif 
 
 Le charbon actif comme matériau adsorbant est largement utilisé dans l’industrie pour 

l’élimination des matières indésirables, et ce, aussi bien en milieu liquide qu’en milieu 

gazeux. 

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

grains, soit sous forme de fibres. Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie 

inférieure à 100 μm avec un diamètre moyen situé entre 15 et 25 μm. Ils ont une large surface 

externe et une faible profondeur de diffusion : la vitesse d’adsorption est très rapide. De tels 

charbons sont donc utilisés préférentiellement pour l’adsorption de solutions en batch. Les 

poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent aussi à décolorer les huiles, les graisses, 

les vins, les sucres et de nombreux autres liquides organiques.  La forme granulaire du 

charbon actif est caractérisée par une taille de particule supérieure à 1 mm, un faible diamètre 

de pores, une grande surface interne et une surface externe relativement faible. Il en résulte 

que les phénomènes de diffusion à l’intérieur des pores prennent une grande importance dans 

les processus d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement utilisés en lit fixe pour 

l’adsorption des gaz et des vapeurs. Ils sont couramment utilisés dans le traitement de l’eau. 

Depuis quelques années, les fibres de charbon suscitent un intérêt grandissant car elles 

présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en grains et 

en poudre [21] 
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 Dans des applications plus spécifiques, les charbons actifs peuvent subir des 

traitements supplémentaires : imprégnation de substituants variés à des fins catalytiques [22], 

recouvrement par un polymère biocompatible pour donner un revêtement lisse et perméable 

sans bloquer les pores [23] ou mise en œuvre sous forme de tissus [24]. 

 
I-1.5. Structure et nature chimique de la surface des charbons actifs 
 

Les charbons actifs ont des textures poreuses très différentes. Au cours de la 

carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent pour former une structure condensée où 

les atomes de carbone sont organisés sous forme de plans de cycles aromatiques ; le nuage 

d’électrons délocalisés sur ces cycles donne au charbon son excellente qualité d’adsorption. 

L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait de façon aléatoire ce qui entraîne la 

formation d’interstices entre les feuillets, également appelés pores (Figure I.1). 

 
 

Figure I.1 : Représentation schématique de la microstructure du charbon activé [25] 
 
Le charbon actif ne possède pas l’arrangement hexagonal du graphite avec empilement des 

plans de base de type ABA (Figure I.2). La structure est toujours lamellaire mais l’ordre a 

longue distance n’est plus respecté et l’écartement des plans aromatiques est supérieur à 

3.36°A. La plupart de ces plans sont désorientés les uns par rapport aux autres ce qui confère 

aux charbons actifs une structure de type turbostratique (Figure I.3) où le taux des 

imperfections structurales des domaines microcristallins est très important. 
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 Figure I.2 : Réseau cristallin du graphite 
 

La structure du charbon actif est caractérisée par l’organisation interne du solide au 

niveau atomique. Elle peut être de nature amorphe, cristalline ou partiellement cristallisée 

[26]. Elle dérive en tous cas de la structure idéale du graphite parfaitement connue à l’aide de 

la diffraction des rayons X. (Figure I.3 et I.4). 

 

 
 
Figure I.3 : Structure de type turbostratique          Figure I.4 : Unité Structurale de Base 
 
Un charbon actif est un matériau poreux, c’est-à-dire qu’il possède des cavités ou des canaux 

(plus profond que large), appelés pore dont les parois sont responsables d’une augmentation 

de l’aire spécifique. Cette porosité dépend notamment de la méthode et des conditions 

d’activation ainsi que de la nature du précurseur utilisé. 
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I-1.5.1. Nature des pores  
 

La distribution poreuse ou porosité est liée à la répartition de la taille des pores. Ces 

pores sont caractérisés par leur volume massique (cm³/g), leur rayon (nm), et leur surface 

(m²/g). Ils sont généralement classés en trois catégories selon l’IUPAC (International Union 

of Pure and Applied Chemistry) [27] (Figure I.5 et I.6): 

 
 

Figure I.5 : Structure schématique des pores de Charbon Actif en grains (CAG) [28] 
 
 

• Les micropores ont des diamètres < 2 nm, et sont responsables de la grande capacité 

d’adsorption des molécules de faible poids moléculaire. 

• Les mésopores ou les pores de transition ont des diamètres variant de 2 à 50 nm. 

• Les macropores ont des diamètres > 500 nm. Ces macropores jouent le rôle de couloirs 

de passage pour les molécules du soluté, vers les mésopores et micropores 

 
 

  

Figure I.6 : Classification des pores selon l’IUPAC, en fonction de leur diamètre 
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I-1.5.2. Volume poreux  

Un solide poreux peut être défini à partir du volume de substance adsorbée, supposée 

liquide, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts. Ce dernier débouche à la surface du 

grain et est donc accessible au fluide. Il est habituellement exprimé en cm3/g d’adsorbant est 

déterminé à partir des isothermes d’adsorption d’azote à 77 K et de la porosimétrie au 

mercure. 

I-1.5.3.  Surface spécifique  
 

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est la surface par unité de masse. 

Elle est généralement exprimée en (m2/g). Son estimation est conventionnellement fondée sur 

des mesures de la capacité d’adsorption. La surface spécifique comprend la surface externe et 

la surface interne d’un adsorbant (Figure I.7). 

 
Figure I.7 : Représentation de la surface interne et externe d’un adsorbant 

 
 
I-1.5.4.  Structure chimique d’un charbon actif 
 

Les performances d’un charbon actif ne sont pas liées à la seule étendue de sa surface 

poreuse et de la nature des pores mais aussi à la nature et à la concentration des groupements 

fonctionnels présents à sa surface qui influent sur les propriétés adsorptives et catalytiques de 

surface de ces matériaux [29].  

Les fonctions oxygénées de surface (sites actifs) peuvent être introduites pendant le 

processus d’activation du charbon actif et, spontanément, lors de son exposition à l’air 

ambiant [25]. Si le charbon a reçu un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels 

peuvent être introduits spécifiquement. Ces fonctions peuvent être de trois types : acides, 

basiques, ou neutres [30]. Suite à la fixation de ces groupements fonctionnels de surface, les 
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charbons actifs peuvent présenter, en solution aqueuse, des valeurs de pH basique ou acide 

[31]. Les charbons possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange 

de cations, tandis que ceux possédant un caractère basique ont un pouvoir d’échange 

anionique [32].  

Bien que la détermination de la teneur et de la nature chimique de ces surfaces a 

débuté depuis une cinquantaine d’années, l’identification précise des ces fonctions n’est pas 

encore bien établie. Plusieurs tentatives d’identification et d’estimation de ces groupements 

fonctionnels ont été faites en utilisant diverses techniques d’analyse physiques et chimiques 

comme la neutralisation, la désorption des groupes fonctionnels de surfaces, la potentiométrie, 

la spectrométrie photo-électronique X (XPS), la spectroscopie aux rayon-X, la spectroscopie 

infrarouge. Les résultats de ces investigations ont révélé l’existence de plusieurs structures de 

groupes fonctionnels oxygénés présentés sur la figure I.8. Néanmoins, il y a une majorité de 

groupes acides qui prédominent à la surface de ces adsorbants: ce sont surtout des fonctions 

acides carboxyliques, phénoliques, lactones, et carbonyles (Figure I.8) 

 

 
 

Figure I.8 : Principales fonctions oxygénées présentes dans les charbons actifs. 
 
Il convient d’ajouter les oxydes basiques chromènes et pyrones proposés par Boehm et coll. 

[33,34] (Figure I.9) 

 
Figure I.9 : Groupements oxygénés à caractère basique 
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Une étude faite par Papirer et coll. [35] montre qu’il est possible de modifier 

sensiblement la teneur en groupements oxygénés de surface des charbons activés ; cela peut 

se faire par un traitement thermique sous gaz inerte, un traitement acide, une estérification 

avec du méthanol ou une oxydation ; ces traitements entraînent l’augmentation ou la 

diminution du nombre des groupes acides ou basiques.  

Les propriétés de surface du charbon peuvent être qualifiées et parfois même 

quantifiées par différentes analyses : mesure du pH au point de charge nulle, calorimétrie, 

spectroscopie infrarouge, désorption programmée en température, et méthode de Boehm. 

 

I-1.6. Applications 
 

Après avoir détaillé les propriétés physico-chimiques du charbon actif, nous allons à 

présent nous intéresser à ses utilisations possibles. En effet, les différentes caractéristiques du 

charbon actif peuvent expliquer son large spectre d’applications incluant les traitements de 

l’eau et de l’air. D’abord reconnu pour son efficacité en tant qu’adsorbant de multiples 

molécules, il a été également utilisé dans de nombreuses applications en tant que support 

catalytique du fait de sa surface spécifique élevée permettant une bonne dispersion du métal, 

et aussi comme catalyseur direct de nombreuses réactions incluant l’hydrogénation, 

l’oxydation, l’halogénation, l’hydratation, l’isomérisation et la polymérisation [36,37] 

 
I-1.6.1. Adsorbant 
 

Grâce à ses propriétés particulières (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique 

et structurale), le charbon actif est capable d’adsorber toute sorte de composés organiques et 

inorganiques. Cependant, comme le précisent Dabrowski et coll. [38], l’adsorption est un 

phénomène qui dépend non seulement de la nature physique et chimique de l’adsorbant, mais 

aussi de la nature de l’adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité, poids 

moléculaire, taille) et de la solution (pH, force ionique, concentration en adsorbat).  

 
I-1.6.2. Support catalytique 
 

Le charbon actif dispose de plusieurs avantages permettant de l’utiliser comme 

support catalytique : surface spécifique élevée, stabilité chimique à la fois en milieu acide et 

basique, stabilité thermique relativement importante (même si le charbon actif ne peut être 

employé en présence de H2 au dessus de 700 K, ni en présence d’O2 au-delà de 500 K), 

variété de formes (poudre, granulés, extrudés, tissus, fibres, …) et de propriétés physico-
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chimiques (distribution de taille de pores, polarité de surface …), faible coût de production. 

De plus, après réaction, le charbon actif peut être brûlé pour récupérer les métaux qui 

s’accumulent dans les cendres [37,39]  

La grande surface spécifique et la large distribution des pores du charbon actif 

favorisent une bonne dispersion du métal qui est généralement associée à une activité 

catalytique élevée. En ce qui concerne ses propriétés chimiques, même si le charbon actif est 

considéré comme un matériau inerte par rapport aux autres supports catalytiques tels que la 

silice et l’alumine [38], sa surface possède des sites actifs qui le rendent moins neutre. Ils sont 

situés au niveau des défauts ou des extrémités de la structure graphitique ou sont constitués 

par les groupes fonctionnels résultant de la présence d’hétéroatomes (principalement 

l’oxygène et l’azote). 

Les charbons actifs sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, Ir, 

Au), d’oxydes métalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques. Il existe de 

nombreux exemples d’applications de ces catalyseurs supportés sur charbons [40-46] 

 

I-1.6.3. Catalyseur 
 

Les propriétés catalytiques du charbon actif ont été mises en évidence il y a plusieurs 

dizaines d’années. Dans sa revue, Coughlin [36] indique que le charbon peut agir comme 

catalyseur de différentes réactions (hydrogénation, oxydation et polymérisation) du fait de ses 

propriétés électroniques tantôt de conducteur, de semi-conducteur ou d’isolant. 

Les plus importantes applications industrielles du charbon actif comme catalyseur sont la 

production du phosgène et l’oxydation de gaz nocifs tels que SO 2, NO et H2S dans la 

dépollution de l’air [39]. Son application à des réactifs liquides est plus récente. En 1998, 

Fortuny et coll. [47] et Tukac et coll. [48] ont proposé d’utiliser le charbon actif en tant que 

catalyseur direct d’oxydation du phénol par voie humide. Les résultats obtenus en réacteur 

batch et en lit fixe se sont révélés très prometteurs, en particulier en comparaison avec l’oxyde 

de cuivre couramment employé. 

 
I-1.7.  Régénération du charbon actif 
 

Une fois tous les sites d’adsorption occupés, le charbon actif est dit saturé ou 

sursaturé. Si le contact avec le fluide à traiter est maintenu, le charbon actif ne pourra plus 

jouer son rôle : d’une part, l’épuration n’aura pas lieu et, d’autre part, une désorption pourra 

même se produire lorsque le matériau est mis en contact avec une solution moins concentrée, 
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ou que la température ou l’hygrométrie varie. Il faut donc changer le matériau adsorbant 

saturé et devenu inefficace ou le rendre de nouveau actif pour une nouvelle application. Il 

apparait donc important de pouvoir le régénérer de façon à ce qu’il puisse retrouver ses 

propriétés initiales d’adsorbant  

La régénération appelée aussi réactivation consiste à désorber et/ou à détruire les 

molécules captées par le charbon actif. Elle est de plus en plus courante dans une démarche 

environnementale soucieuse de recyclage et de réduction des déchets. Plusieurs procédés 

existent. 

I-1.7.1.  Régénération à la vapeur d’eau  

Cette méthode est réservée à la régénération des charbons actifs qui ont seulement 

adsorbé des produits très volatils. Cependant, le traitement à la vapeur peut être utile pour 

déboucher la surface des grains de charbon et désinfecter le charbon. Par cette méthode, le 

chauffage du charbon actif est très rapide. Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les 

molécules préalablement présentes. Un refroidissement à température ambiante du flux 

sortant provoque la condensation de la vapeur et des composés désorbés. 

 

I-1.7.2. Régénération thermique 

La méthode la plus courante est de chauffer à environ 900°C le charbon actif sous 

atmosphère contrôlée pour éviter de l’enflammer. Cette opération se fait dans des fours 

verticaux à plateaux où le temps de séjour est de 90 minutes. Le charbon actif est alors 

refroidi à l’eau via un trommel (pas de contact direct) tandis que les fumées subissent un 

traitement d’épuration humide. Cette méthode régénère parfaitement les charbons actifs. 

Cependant, elle a les inconvénients d’être coûteuse car elle nécessite l’utilisation de plusieurs 

fours et engendre une perte importante de charbon actif (≈ 10%)   

I-1.7.3. Régénération par tirage au vide  

Il est possible de tirer sous vide le lit ou la colonne de charbon actif. Cette méthode est 

réservée à certaines applications où la concentration en espèces adsorbées est très élevée 

(vapeur pure sans gaz inerte) et s’utilise sur des charbons actifs adaptés. Il s’agit 

essentiellement de filtrer le ciel (volume gazeux au-dessus du liquide) de réservoirs de 

stockage d’essences au moment du remplissage. 
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I-1.7.4. Régénération chimique 

Ce procédé fait appel à un solvant utilisé à une température de 100°C et à pH 

important. L’avantage de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de charbon 

actif (environ 1 %). Les polluants sont ensuite détruits par incinération. L’inconvénient 

principal de l’incinération est qu’elle transforme des pollutions liquides en pollutions 

atmosphériques souvent plus dangereuses. 

 
I-1.7.5. Régénération biologique  

Elle consiste à utiliser des bactéries. Qui sont uniquement aptes à réaliser les fonctions 

pour lesquelles elles ont été génétiquement programmées. Elles ne peuvent donc dégrader 

qu’un seul type de polluants. De plus, les conditions environnementales doivent être 

satisfaisantes pour que les réactions de catalyse enzymatique aient lieu à une vitesse 

significative. De plus, la dégradation d’un mélange d’hydrocarbures peut faire apparaître des 

phénomènes de compétition ou de co-métabolisme entre les différents composés. 

 
I-1.7.6. Régénération par oxydation 
 

Plusieurs travaux font référence à l’oxydation (catalytique ou non) comme technique 

de régénération des charbons actifs saturés par des polluants organiques. Cette oxydation peut 

se faire après désorption préalable partielle des molécules [49] ou directement sur le charbon 

[50,51]. Elle utilise soit des oxydants puissants comme le réactif de Fenton [52,53], l’ozone 

[54,55] soit l’oxygène de l’air [51]. Pour accélérer la décomposition des molécules adsorbées, 

le charbon peut également être imprégné par un catalyseur métallique [50]. 

D’autres méthodes de régénération ont été proposées, comme la régénération par 

irradiation micro-onde [56] et la régénération électrochimique [57,58]. 

 

I-2. Adsorption sur les charbons actifs 
 

Grâce à ses propriétés particulières (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique 

et structurale), le charbon actif est capable d’adsorber toutes sortes de composés organiques et 

inorganiques. 

Comme nous l’avons mentionné précédemment, le procédé d’activation donne aux 

charbons actifs un vaste réseau de pores microscopiques et d’innombrables orifices de 

différent diamètre, qui sont des pièges pour les substances étrangères. Ce phénomène par 
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lequel le charbon actif capte et retient des substances étrangères est connu sous le nom 

d’adsorption. 

 
I-2.1.  Phénomènes d’adsorption 
 
I-2.2. Définition générale de l’adsorption 
 

L'adsorption est le processus où des molécules d’une espèce appelée adsorbat (gaz ou 

liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut être 

physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre l’adsorbat et la 

surface de l’adsorbant. 

 
I-2.2.1. L’adsorption physique  

L’adsorption physique ou physisorption met en jeu de très faibles interactions entre 

entités moléculaires comme les forces d’attraction de Van der Waals et des forces dues aux 

interactions électrostatiques de polarisation. Elle est réversible et peu spécifique. L’adsorption 

physique est rapide et généralement limitée par les phénomènes de diffusion. La force des 

interactions mises en jeu peut être estimée par l’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 

et 40 kJ.mol-1 et considérée comme faible : la désorption peut donc être totale. 

 
I-2.2.2. L’adsorption chimique  

L’adsorption chimique ou chimisorption est essentiellement irréversible et lente. Très 

spécifique, elle s’accompagne d’une forte variation d’énergie d’activation. L’adsorption 

chimique résulte d’une profonde modification de la répartition des charges électroniques de la 

molécule adsorbée : les forces de liaison sont du même type que celles qui sont impliquées 

lors de la formation des liaisons chimiques. L’énergie d’adsorption est supérieure à  80 

kJ.mol-1, la désorption est difficile. L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou 

multicouches, alors que l’adsorption chimique est uniquement mono-moléculaire car la 

présence des liaisons de valence entre l’adsorbat et l’adsorbant exclut la possibilité de couches 

multi-moléculaires. De manière générale, l’adsorption est un phénomène exothermique. 

 
I-2.3. Influence des caractéristiques physiques du charbon actif sur l’adsorption 
 

Dans le cas des charbons actifs, nous considérons que l’adsorption en surface est très 

rapide. Si la vitesse de la phase fluide est suffisamment élevée, la vitesse globale d’adsorption 

est alors limitée par l’étape de diffusion interne (dans les pores et/ou de surface). Ce 
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phénomène permet d’expliquer l’influence de la taille des particules sur la dynamique de 

l’adsorption. Une modification de la granulométrie du charbon (par broyage par exemple) va 

augmenter la cinétique effective de l’adsorption : l’accès au cœur du charbon est plus rapide 

puisque le chemin à parcourir pour les molécules est plus faible. Le broyage n’affecte 

pratiquement pas la surface spécifique du charbon : la capacité d’adsorption reste la même 

[59,60]. La capacité d’adsorption dépend en partie de l’adéquation entre la dimension des 

pores et la dimension des molécules adsorbées. Un charbon actif est un adsorbant 

généralement microporeux ; il sera plus efficace pour les molécules de dimensions inférieures 

aux micropores que pour des molécules organiques plus volumineuses. 

 
I-2.4. Isothermes d’adsorption des gaz 
 

L’étude de l’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée à fournir des 

informations sur la surface spécifique et sur la texture poreuse du solide. La quantité de gaz 

retenue par un échantillon donné dépend de la température T, de la pression P de la vapeur, et 

de la nature du gaz et du solide. 

Na= f (p,T, gaz, solide) 
Pour un système particulier à une température donnée, l’isotherme d’adsorption est 

l’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression 

Na = f (p)T ,gaz,solide 
Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, l’allure de la courbe isotherme peut être différente. 

La grande majorité des isothermes peut être classée en six types selon leur forme (Figure 

I.10). 
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Figure I.10 : Classification des isothermes selon Brunauer et coll [61,62] 

 
Le type d’isotherme obtenu permet déjà de tirer des conclusions qualitatives sur les 

interactions entre l’adsorbat et l’adsorbant [63]. 

L’isotherme de type I correspond à l’adsorption sur des adsorbants microporeux. C’est 

le cas le plus fréquent rencontré pour les charbons actifs. Cette isotherme traduit une 

interaction relativement forte entre l’adsorbat et l’adsorbant. Elle est entièrement réversible 

sur tout le domaine de pression relative et présente un plateau horizontal jusqu'à saturation 

(P/Po=1) qui reflète la formation d’une couche monomoléculaire. Ce type d'isotherme est 

caractéristique du remplissage de micropores (de dimension moléculaire) à faibles pressions 

relatives, souvent modélisé par l’équation de Langmuir. Pour les charbons microporeux, 

l’isotherme de type I peut se présenter sous trois formes, représentées sur la figure I.11. 

L’isotherme de type (a) correspond à un charbon exclusivement microporeux avec une 

distribution de pores étroite et, par conséquent, une fois que les micropores sont remplis, 

l’adsorption s’arrête. L’isotherme du type (b) représente l’adsorption d’un charbon avec une 

distribution de micropore plus hétérogène que pour (a). Finalement si le charbon activé a une 

large distribution de microporosité et une mésoporosité bien développée, l’isotherme obtenue 

sera du type (c). 
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Pour les isothermes des autres types impliquant la formation de couches polymoléculaires, 

l’adsorption de la première couche peut être physique ou chimique, mais les suivantes sont 

adsorbées physiquement. 

 
Figure I.11 : Représentation schématique des trois types d’isothermes du type I 

 
L’isotherme de type II, rencontrée très fréquemment, s’obtient quand les couches 

polymoléculaires n’apparaissent que lorsque la surface du solide est presque entièrement 

recouverte d’une couche monomoléculaire. Ce type d’isotherme est donné par des solides peu 

poreux et par ceux dont les pores ont un diamètre relativement grand (> 200 Å environ). La 

montée continue de la quantité adsorbée est le signe d'une hétérogénéité énergétique de la 

surface vis-à-vis des interactions adsorbat/adsorbant. Cette isotherme peut aussi résulter d’une 

somme d’isothermes I + II (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur 

une surface externe). 

 
L’isotherme de type III correspond à des solides non poreux ou macroporeux 

(diamètre des pores > 50 nm), caractéristique de faibles interactions adsorbat/adsorbant 

comparées aux interactions adsorbant/adsorbant. L'adsorption est plus facile sur la première 

couche adsorbée que sur la surface. La constante C de la théorie BET reste inférieure à 2. 

 
L’isotherme de type IV correspond au remplissage de mésopores et à la condensation 

capillaire. Ce type d'isotherme peut présenter différents types d'hystérèses (Figure I.12): H1 

(type IVa) où les branches d'adsorption et de désorption sont quasiment parallèles, H2 (type 

IVb) où la branche de désorption présente une plus grande pente que la branche d'adsorption. 

Le type H3 (type IVc), peu fréquent, ne présente pas d'hystérèse et est complètement 

réversible ; il serait dû à des pores cylindriques. Le type H4, est caractéristique des matériaux 
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composés de pores en forme de fentes et dont la distribution de la taille se situe 

principalement dans le domaine microporeux. 

Les isothermes de type IV peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de type 

I (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de l’eau sur les carbones riches en 

oxygène [64,65]. 

Dans le cas de l’isotherme de type V, nous assistons à un remplissage de mésopores et 

à une condensation capillaire, comme pour le type IV, mais les interactions 

adsorbat/adsorbant sont plus faibles.  

 Quant à l’isotherme de type VI ou isotherme à « marches », elle est très rare et ne se 

rencontre que pour des surfaces très homogènes. 

Les différentes types des boucles d’hystérésis  selon le classement de l’IUPAC [66] et 

sont représentés sur la figure I.12. 

 
Figure I.12 : Classification boucles d’hystérésis selon l’IUPAC [66] 

 
 
I-2.5.  L’adsorption en solution 
 

Un processus très important, mais assez mal compris, est l’adsorption du soluté d’une 

solution sur un adsorbant solide. Ce processus d’adsorption en solution est même plus 

difficile à traiter de façon théorique, que le processus gaz-solide correspondant. Il semble 

cependant qu’il n’y ait formation que d’une couche monomoléculaire, toute addition 

supplémentaire étant fortement influencée par le pouvoir de solvatation du solvant. 
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I-2.5.1. Les étapes de l’adsorption en solution  
 
Le phénomène d’adsorption en solution se déroule en quatre étapes (Figure I.13): 

 
Figure I.13 : Schéma du principe de l’adsorption en solution 

 
• 1ère étape : transfert de l’adsorbat de la phase liquide vers la couche limite du film 

liquide liée à la particule solide (par convection ou diffusion). Etape très rapide. 

• 2ème étape : transfert de l’adsorbat à travers le film liquide vers la surface externe de 

l’adsorbant. Etape rapide. 

• 3ème étape : diffusion à l’intérieur de la particule d’adsorbant selon deux voies, sous 

l’influence du gradient de concentration. Etape lente. 

3a : sous l’état adsorbé, par diffusion de surface. 

3b : à l’état libre, par diffusion dans le pore. 

• 4ème étape : adsorption dans un micropore. Etape très rapide. 

L'efficacité d'un adsorbant vis-à-vis d'un adsorbat dépend d'un nombre important de 

paramètres dont les principaux sont :  

a)- Les caractéristiques du charbon actif : porosité,   volume   poreux,    surface    

spécifique,    fonctions   superficielles...  

b)- Les caractéristiques de l'adsorbat : polar ité,  concentration  de  la  solution, solubilité, 

poids et  structure  moléculaires  

c)- Les paramètres expérimentaux contrôlables : pH, température, force ionique de la 

solution ... 
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I-2.5.2. Modélisation des cinétiques d’adsorption 

La modélisation des cinétiques d'adsorption, c'est-à-dire la variation de la quantité de 

soluté adsorbé sur un support solide en fonction du temps, a pour but l'identification des 

mécanismes contrôlant la vitesse de l'adsorption. 

Trois étapes limitantes sont généralement considérées : 

• le transfert de masse de la solution vers le matériau adsorbant. 

• la diffusion à l'intérieur du matériau vers les sites actifs. 

• la réaction d'adsorption elle-même. 

Chacune de ces étapes peut être limitante et contrôler la cinétique globale d’adsorption et 

plusieurs de ces étapes peuvent également intervenir simultanément. L’étude des cinétiques 

d’adsorption dans des systèmes permet d’identifier la ou les étape(s) limitante(s) et de choisir 

alors un modèle approprié à la description de la cinétique. 

Trois modèles sont généralement utilisés pour décrire les données expérimentales : pseudo-

premier ordre, pseudo-second ordre et diffusion intraparticulaire. 

 
I-2.5.2.1. Modèle pseudo-premier ordre 
 

Le plus ancien des modèles cinétiques, le modèle pseudo-premier ordre a été proposé 

par Lagergren [67]. Considérant l'adsorption comme limitée par la formation de la liaison 

entre soluté et site actif, la loi de vitesse peut être écrite par l'équation (I.1): 

 
qt est la quantité de soluté adsorbé au temps t, qe la quantité de soluté adsorbé à l'équilibre et 

k1  une constante cinétique. Après la linéarisation de l'équation (I.1), on obtient l'expression 

(I.2): 

 
I-2.5.2.2. Modèle pseudo-second ordre 
 

Développé par Y.S. Ho et G. McKay [68] pour traduire l'existence d'un équilibre entre 

espèce en solution et espèce adsorbée, le modèle pseudo-ordre 2 suit l'équation: 

(I.1) 

(I.2) 
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qt  est la quantité de soluté adsorbé au temps t, qe la quantité de soluté adsorbé à l'équilibre et 

k2  une constante cinétique. Après linéarisation, on obtient l'équation I.4: 

 
Cette équation s'avère plus adaptée pour décrire les données expérimentales que le modèle 

pseudo ordre 1 pour de nombreux adsorbants [69].  

 
I-2.5.2.3. Modèle de diffusion intraparticulaire 
 

Les nombreux articles faisant référence à cette approche cinétique de diffusion 

intraparticulaire s’appuient généralement sur des travaux de Weber et Morris [70] portant sur 

l’adsorption de composés aromatiques simples sur un charbon actif. Ces travaux montrent que 

la quantité adsorbée (qt ) est une fonction linéaire de la racine carrée du temps de contact (t1/2): 

 

kp  est la constante de diffusion. Elle dépend du coefficient de diffusion de l'espèce considérée, 

ainsi que de la largeur des pores empruntés vers l'intérieur du matériau adsorbant. 

 

I-2.6. Isotherme d’adsorption en solution   

I-2.6.1.  Généralités sur les isothermes d’adsorption en solution 

Les capacités des matériaux à 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 connaître 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 du charbon actif, 

on atteint un équilibre thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles présentes en 

phase liquide. 

Les quantités adsorbées à l’équilibre pour un système adsorbat – adsorbant sont 

généralement caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées à une température 

(I.3) 

(I.4) 

(I.5) 
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donnée. Pour une espèce donnée, l’isotherme d’adsorption exprime la quantité adsorbée par 

unité de masse du charbon actif (qe) en fonction de la concentration dans la phase fluide à 

l’équilibre (Ceq). Ainsi chaque point d’une isotherme est obtenu par la formule suivante 

(Equation I.6) : 

 
• qe est la quantité adsorbée sur le charbon actif par g de charbon actif (mol (ou g)/gCA) 

• Ceq est la concentration de la solution à l’équilibre (mol (ou g)/L) 

• Co  est la concentration initiale de l’espèce (mol (ou g)/L) 

• V est le volume de solution introduit au départ (L) 

• 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 l’efficacité de l’adsorption pour chaque espèce. Il s’agit ensuite 

de trouver des modèles mathématiques qui permettront de bien représenter les isothermes 

obtenues expérimentalement dans la plupart des cas. 

 

I-2.6.2. Les différents types d’isothermes et modèles d’adsorption 

Il existe plusieurs façons de distinguer les isothermes d’équilibre d’adsorption. 

L’IUPAC a répertorié six types d’isothermes dans le cas de l’adsorption de molécules en 

phase gaz classés par Brunauer et coll [61,62] tandis que Giles et Smith [71] en ont répertorié 

4 dans le cas de l’adsorption de molécules en phase liquide (Figure I.14) 

(I.6) 
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Figure I.14 : Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption selon leur 
allure (Giles et Smith [71]) 
 
Les isothermes les plus communes sont les isothermes de type L et H. Elles sont souvent 

modélisées par les modèles de Langmuir et Freundlich. 

 

I-2.6.2.1.  Modèle de Langmuir [72] 

La saturation des sites d’adsorption se fait progressivement dès les faibles 

concentrations. La forme de l’isotherme est caractérisée par un long plateau indiquant une 

faible formation de multicouche. On considère dans ce cas que les sites d’adsorption sont 

équivalents : l’adsorption est homogène. Une isotherme de type L est caractéristique d’un 

adsorbant dont le volume microporeux est particulièrement élevé ; les pores sont de 

dimension trop faible pour permettre la formation d’une couche supplémentaire. Cette forme 

d’isotherme est à rapprocher du modèle de Langmuir. Qui est caractérisé par une adsorption 

monocouche, dans des sites d’adsorption énergétiquement équivalents. Ces sites ne peuvent 

contenir qu’une seule molécule par site, il n’y a pas d’interactions entre les molécules 

adsorbées. L’isotherme peut être modélisée par l’équation I.7: 

 
Avec : 

(I.7) 
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- qe est la quantité adsorbée par masse d’adsorbant en (mol/kg CA) de charbon actif 

- Ce est la concentration à l’équilibre dans la phase liquide en (mol.m-3) 

- K est une constante qui décrit l’énergie d’adsorption, c’est la constante de Langmuir 

(m3.mol-1). Elle dépend de la température et donne une indication sur l’affinité de l’adsorbat 

pour l’adsorbant : plus elle est élevée, plus l’affinité est forte. 

- qmax  est la quantité maximale pouvant être adsorbée sur une masse donnée de solide et 

signifie une occupation totale des sites d’adsorption (mol/kgCA). 

I-2.6.2.2. Modèle de Freundlich [73] 

Dans ce cas, l’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 

mésoporeux important. Dans le cas d’un adsorbant avec des surfaces hétérogènes, on peut 

utiliser le modèle de Freundlich. L’isotherme peut être modélisée par l’équation I.8 

  
Où k et n sont des constantes à déterminer pour chaque couple adsorbant/adsorbat à chaque 

température. 

 

I-3. Généralités sur les colorants 
 
I-3.1.  Historique des colorants 
 

Depuis le début de l’humanité, les colorants ont été appliqués dans pratiquement 

toutes les sphères de notre vie quotidienne pour la peinture et la teinture du papier, de la peau 

et des vêtements, etc. Jusqu’à la moitié du 19ème siècle, les colorants appliqués étaient 

d’origine naturelle. Des pigments inorganiques tels que l’oxyde de manganèse, l’hématite et 

l’encre étaient utilisés. Par ailleurs, des colorants naturels organiques ont été appliqués, 

surtout dans l’industrie de textile. Ces colorants sont tous des composés aromatiques qui 

proviennent essentiellement des plantes, tel que l’alizarine et l’indigo. 

L’industrie des colorants synthétiques est née en 1856 quand le chimiste anglais W. H. 

Perkin, dans une tentative de synthèse de la quinine artificielle pour soigner la malaria, a 

obtenu la première matière colorante synthétique qu’il appela "mauve" (aniline, colorant 

basique). Perkin a breveté son invention et a installé une chaîne de production, qui serait 

bientôt suivie par d'autres. De nouveaux colorants synthétiques commencent à apparaître sur 

le marché. Ce processus a été stimulé par la découverte de la structure moléculaire du benzène 

(I.8) 
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en 1865 par Kékulé. En conséquence, au début du 20ème siècle, les colorants synthétiques ont 

presque complètement supplantés les colorants naturels [74]. La production mondiale des 

colorants synthétiques est estimée à 700 000 tonnes/an en 1991 [75] on ne dispose pas de 

données récentes sur la production actuelle.  

On dénombre environ 8000 colorants synthétiques chimiquement différents, 

répertoriés dans le Colour Index [76] sous 40000 dénominations commerciales. Chaque 

colorant y est classé sous un nom de code indiquant sa classe, sa nuance ainsi qu’un numéro 

d’ordre (par exemple : CI Acid Orange 7) 

I-3.2. Généralités sur les colorants synthétiques  
 

Un colorant doit posséder, outre sa couleur propre, la propriété de teindre. Cette 

propriété résultant d’une affinité particulière entre le colorant et la fibre qui est à l'origine des 

principales difficultés rencontrées lors des traitements. En effet, selon le type d’application et 

d’utilisation, les colorants doivent répondre à un certain nombre de critères afin de prolonger 

la durée de vie des produits textiles sur lesquels ils sont appliqués : résistance à l’abrasion, 

stabilité photolytique des couleurs, résistance à l’oxydation chimique (notamment les 

détergents) et aux attaques microbiennes. L'affinité du colorant pour la fibre est 

particulièrement développée pour les colorants qui possèdent un caractère acide ou basique 

accentué. Ces caractéristiques propres aux colorants organiques accroissent leur persistance 

dans l’environnement et les rendent peu disposés à la biodégradation. 

Tous les composés aromatiques absorbent l'énergie électromagnétique mais seulement 

ceux qui ont la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 

à 750 nm) sont colorés. En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupes 

chromophores (groupes aromatiques conjugués (liaison π), comportant des liaisons non 

liantes (électron n) ou des complexes de métaux de transition), auxochromes et de structures 

aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracène, perylène, etc.). 

Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles 

liaisons s'accroît et le système conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons π diminue tandis que 

l'activité des électrons π ou n augmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs 

d'onde. 

De même, lorsqu'un groupe auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy, 

alkoxy,…) est placé sur un système aromatique conjugué, ce groupe se joint à la conjugaison 

du système p, la molécule absorbe dans les grandes longueurs d'onde et donne des couleurs 
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plus foncées [77]. Les chromophores et auxochromes habituels sont résumés dans le tableau 

I.2 [78]. 

 

Tableau I.2 : Principaux groupes chromophores et auxochromes, classés par intensité 
croissante 
 

 
 

La classification des colorants peut être faite selon leur constitution chimique 

(Colorants azoïques, anthraquinoniques, indigoïdes, etc…) ou selon le domaine d’application  

aux différents substrats (textiles, papier, cuir, matières plastiques, etc.) (Tableau I.3).  

 
Tableau I.3 : Classification des colorants 
 
Classification chimique classification tinctoriale 
Les colorants azoïques 

Les colorants anthraquinoniques 

Les colorants indigoïdes 

Les colorants xanthène 

Les phtalocyanines 

Les colorants nitrés et nitrosés 

Les colorants triphénylméthanes 

Les colorants acides ou anioniques. 

Les colorants basiques ou cationiques 

Les colorants de cuve 

Les colorants directs 

Les colorants à mordants 

Les colorants réactifs 

Les colorants ou azoïques insolubles 

Les colorants dispersés 

 
 
 

 

 



Chapitre I                                                                                                  Étude Bibliographique 

 
31 

I-3.3. Les colorants azoïques 

Notre travail sera consacré à l’étude de l’adsorption et de l’oxydation d’un colorant 

azoïque. La suite de cette bibliographie sera alors focalisée sur cette famille de colorants. 

 
I-3.3.1. Définition des colorants azoïques 
 

Les colorants azoïques sont des colorants synthetiques caractérisés par la présence au 

sein de la molécule d'un groupement azoïque (-N=N-) 

reliant deux noyaux benzéniques. Cette catégorie de 

colorant est actuellement la plus répandue sur le plan 

de l’application, puisqu’ils représentent plus de 50% 

de la production mondiale de matières colorantes [79,80]. Les colorants azoïques se 

répartissent en plusieurs catégories: les colorants basiques, acides, directs et réactifs solubles 

dans l’eau, et les azoïques dispersés et à mordant non- ioniques insolubles dans l’eau. Il est 

estimé que 10-15 % des quantités initiales sont perdues durant les procédures de teinture et 

sont évacués sans traitement préalable dans les effluents [80]. Or,  ces composés organiques 

cancérigènes sont réfractaires aux procédés de traitements habituellement mis en œuvre et 

sont très résistants à la biodégradation [78]. 

Suivant le nombre de groupement azo rencontré dans la structure du colorant, on distingue les 

monoazoïques, les biasazoïques et les polyazoïques. 

 
I-3.3.2. Réactivité des colorants azoïques 
 

L'introduction de groupes azo ou de groupes amine ou phénol entre deux noyaux 

aromatiques, conduit au déplacement du spectre d'absorption du benzène vers les grandes 

longueurs d'onde. Ainsi la présence de substituant sulfonés, nitrés ou halogénés, augmente le 

phénomène de résonance et a une influence directe sur l’attaque par les radicaux hydroxyles 

[81,82]. 

 
I-3.3.3. Toxicité des colorants azoïques 
 

La toxicité des colorants azoïques pourrait être liée, à la diminution de l’oxygène 

dissout dans les milieux aqueux et à la présence de substituants sur les noyaux aromatiques 

notamment les halogènes (particulièrement Cl) et les groupes nitro (-NO2). Par ailleurs leur 

non biodégradabilité est dû à leur poids moléculaire élevé et à leur structure complexe ; ainsi, 

les colorants azoïques sont peu disposés au catabolisme oxydatif dans les conditions 
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environnementales aérobies, à cause de leur déficience électronique, qui est généré par 

l’électro-attraction des groupes azo. 

La présence de ces colorants dans l’eau potable à des concentrations plus grande que 

3,1 μg/L, engendre des problèmes de santé pour l’être humain (cancer). [83-85]  

En raison des effets mentionnés ci-dessus, il est clair que les colorants, essentiellement 

les azoïques, ne devraient pas envahir notre environnement. Par conséquent, il est nécessaire 

de traiter les eaux usées chargées de colorants jusqu'à leur minéralisation totale. 

 
 
I-3.4.  Procédés de traitement des colorants 
 

Au cours des différentes étapes de teinture, des quantités plus ou moins importantes de 

colorants sont perdues par manque d’affinité avec les surfaces à teindre ou à colorer (Tableau 

I.3). Comme nous avons pu le voir auparavant, ces rejets organiques sont toxiques et 

nécessitent une technique de dépollution adaptée. 

 

Tableau I.3 : Taux de fixation sur textile pour les différentes classes de colorants [86,87] 
 

  
 

Comme les colorants azoïques représentent la plus grande classe des colorants du Color 

Index (60 – 70%) et leur majorité est constituée par des colorants acides, réactifs et directs, ils 

peuvent être considérés parmi les colorants les plus polluants (les plus déversés dans les eaux 

résiduaires de textile). 

Le traitement des rejets textiles, compte tenu de leur hétérogénéité de composition, 

conduira toujours à la conception d'une chaîne de traitement assurant l'élimination des 

différents polluants par étapes successives. La première étape consiste à éliminer la pollution 

insoluble par l'intermédiaire de prétraitements (dégrillage, dessablage, déshuilage..) et/ou de 

traitements physiques ou physico-chimiques assurant une séparation solide - liquide. Les 
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techniques de dépollution intervenant le plus couramment en deuxième étape dans les 

industries textiles d’après Barclay et Buckley [88] et kurbus et al. [89] se divisent en trois 

types : 

• Physique : 
- Méthodes de précipitation (coagulation, floculation, sédimentation), 

- Adsorption (sur charbon actif), 

- Osmose inverse, filtration, 

- Incinération. 

• Chimique  
- Oxydation (oxygène, ozone, oxydants tels que NaOCl, H2O2), 

- Réduction (Na2SO4), 

- Méthode compleximétrique, 

- Résine échangeuse d’ions. 

• Biologique 
- Traitement aérobie, 

- Traitement anaérobie. 

 
I-4. Introduction aux techniques de traitement d’eau 

 
 

La pollution est définie par Le Nouveau Petit Robert comme étant la « dégradation 

d’un milieu par introduction d’un polluant », qui peut être une substance chimique, génétique 

ou de l’énergie. La pollution de l’eau connait différentes origines : naturelle, domestique, 

industrielle et agricole. 

Des solutions techniques existent actuellement pour conserver une bonne qualité des 

eaux de surface : stations d’épuration employant des boues activées, filtres à charbon, etc. 

Cependant la demande en eau ne fait que s’accroître et les normes internationales, en 

particulier européennes, deviennent de plus en plus drastiques quant à la qualité des rejets. 

Sont tout particulièrement visés les effluents issus des activités industrielles. 

Dans la section suivante, nous nous pencherons sur les différentes techniques de traitement de 

l’eau mises en œuvre actuellement, leurs performances et leurs limites. 

 
I-4.1. Les techniques de traitement d’eau 
 

Le terme « traitement d’eau » englobe à la fois l’épuration des eaux de rejets et la 

purification de l’eau pour la rendre propre à la consommation humaine. C’est un domaine 
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d’importance croissante depuis de nombreuses années puisque l’eau potable est une ressource 

vitale et fragile. 

Un procédé de traitement est choisi en fonction de la nature et de l’origine de la 

pollution visée, autrement dit des propriétés physico-chimiques des polluants contenus dans 

l’effluent traité et de leur concentration. En effet, un procédé efficace contre une pollution 

donnée peut s’avérer inadapté contre une autre pollution. Par exemple, la non-biodégrabilité 

voire la toxicité de certains polluants peut proscrire l’utilisation d’un traitement par boues 

activées. 

Il existe donc plusieurs procédés différents pouvant être classés en quatre catégories : 

traitements physiques, thermiques, biologiques et chimiques. Le plus souvent, un même rejet 

est soumis à plusieurs de ces traitements en série. 

 

I-4.2. Les traitements physiques 
 

Les traitements physiques utilisent des techniques séparatives des polluants de l’eau à 

traiter. Ils sont efficaces pour éliminer les solides en suspension, les liquides non miscibles et 

les polluants organiques dissous. Nous pouvons citer comme exemple la décantation, la 

sédimentation, la floculation, la filtration (sur sable ou sur membranes), la flottation, 

l’extraction, et l’adsorption [90]. 

Ces traitements présentent l’avantage d’être basés sur des principes simples et sont 

donc facilement applicables. Leur inconvénient majeur réside dans le fait qu’il s’agit d’un 

simple déplacement de la pollution d’un milieu à un autre. Cependant il peut être pallié par un 

couplage avec un processus de destruction du polluant récupéré. 

 
I-4.3. Les traitements thermiques 
 

Les traitements thermiques utilisent de hautes températures pour décomposer les 

molécules organiques en dioxyde de carbone, eau et halogènes. Le procédé thermique le plus 

employé industriellement est l’incinération. 

Ces procédés génèrent de fortes dépenses énergétiques et devraient donc être limités 

au traitement d’effluents fortement concentrés en matière organique dont la combustion 

compense au mieux l’énergie de vaporisation de l’eau. Par ailleurs, ils peuvent nécessiter la 

mise en place d’un dispositif de traitement des fumées émises. 
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I-4.4. Les traitements biologiques 
 

Les traitements biologiques réalisent la dégradation de contaminants par des 

microorganismes et comprennent notamment les procédés anaérobies et aérobies (boue 

activée, lagunage, lit bactérien). Leur faible coût opératoire lié à leur faible consommation 

énergétique est un grand avantage. De plus, ils peuvent détruire la plupart des composés 

carbonés présents sous forme soluble tels que sucres, graisses, protéines, etc…, pour lesquels 

les procédés physico-chimiques sont souvent peu efficaces, coûteux ou difficiles à mettre en 

œuvre. 

Ce sont actuellement les procédés de traitement d’effluents les plus répandus dans 

l’industrie. Néanmoins, les procédés biologiques ne peuvent pas être utilisés sur certains 

polluants au-delà d’une concentration seuil, sous peine d’une inhibition de l’activité 

microbienne voire d’une destruction des microorganismes pour les composés les plus 

toxiques. Par exemple, les composés phénolés peuvent inhiber la croissance des micro-

organismes présents dans les boues activées dès 400 mg.L-1 [91,92]. 

 
I-4.5. Les traitements chimiques 
 

L’oxydation chimique est une voie de traitement utilisée lorsque les concentrations de 

polluants sont assez faibles et que la quantité d’oxydant requise n’est donc pas très 

importante. Ces procédés présentent certains inconvénients qui freinent leur emploi dans 

l’industrie, comme un coût élevé, mais aussi, pour certains, une minéralisation assez faible 

due aux réactions secondaires qui consomment l’oxydant. Cependant, une oxydation partielle 

peut être suffisante comme traitement préalable au traitement biologique : l’oxydation 

partielle des polluants produit des molécules pouvant être biodégradables. Par ailleurs, la 

combinaison de ces procédés avec l’irradiation UV ou des catalyseurs peut en améliorer 

l’efficacité. Les oxydants les plus fréquemment utilisés sont l’ozone, le permanganate, le 

chlore et ses dérivés, le ferrate, le peroxyde d’hydrogène (oxydations avancées), l’oxygène de 

l’air (oxydation par voie humide)… 

 

I-4.6. Les procédés hybrides 
 

Comme vu précédemment, chaque traitement présente des avantages et des limites. 

Donc, un traitement unique peut difficilement suffire à dépolluer un effluent généralement 

constitué d’un mélange de polluants d’origines diverses. Aussi, l’hybridation de procédés 
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existants permet de bénéficier de leurs avantages respectifs, tout en réduisant leurs 

inconvénients.  

 
I-4.7. Conclusion 
 

Comme mentionné plus haut, le choix d’un traitement dépend principalement de la 

concentration et du débit de matière organique pour le traitement des eaux urbaines mais aussi 

de la nature des produits organiques polluants des eaux industrielles. Hancock [93], a donc 

proposé différents schémas de traitements en fonction de la composition des effluents et de 

l’utilisation finale des eaux traitées. 

Parmi les matériaux employés dans le cadre du traitement des eaux, le charbon actif occupe 

d’ailleurs une place de choix, en raison de son faible coût de production et de sa capacité 

d’adsorption élevée pour de nombreux composés chimiques. 

Dans cette étude deux procédés de traitement des colorants nous intéressent : 

- l’adsorption sur charbons actifs (déjà défini précédemment) 

- l’oxydation par un procédé d'oxydation avancée : l’oxydation à l’eau oxygénée en présence 

du charbon actif 

- finalement, étudier la possibilité de régénérer le charbon actif utilisé pour l’adsorption 

utilisant la méthode d’oxydation avancée (le procédé de Fenton).  

 Nous présenterons dans le paragraphe suivant quelques généralités sur les procédés 

d’oxydation avancées (POA), avec plus de détail sur le procédé de Fenton.  

 
I-5. Les procédés d'oxydation avancée 

 
I-5.1. Introduction 
 

Les procédés d’oxydation avancée ont été définis en 1987 par Glaze [94], comme « des 

procédés de traitement des eaux à des températures et pression ambiantes », les (POA) dans 

lesquels les composés organiques, qui sont thermodynamiquement instables en oxydation, 

sont éliminés [95]. Ces procédés sont des méthodes efficaces pour atteindre un haut degré 

d’oxydation [96]. Leurs avantages sont les suivants : 

• Ils sont efficaces pour éliminer les composés organiques résistants et les composés 

inorganiques [95-98]; 

• Ils sont capables de minéraliser complètement les contaminants organiques en CO 2, 

H2O et sels minéraux [94-98]; 

• Ils produisent des sous produits peu dangereux [94 -99]; 
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• Ils ont une vitesse réactionnelle très rapide et sont non sélectifs aux polluants [100]; 

Ils peuvent être utilisés comme un prétraitement des eaux usées ou comme un traitement 

principal [101]. 

Le tableau I.4, résume les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés en milieu 

aqueux. Ces valeurs montrent que le radical hydroxyle est l’espèce chimique ayant le pouvoir 

d’oxydation le plus élevé des oxydants chimiques utilisés en milieu aqueux. Il est d’ailleurs 

l’espèce chimique la plus oxydante, après le fluor (E° = 3,03 V/ESH à 25 °C). 

 

Tableau I.4 : Potentiels d'oxydation de quelques oxydants utilisés en milieu aqueux [102]. 

 
 
 

La production de ces radicaux libres (qui sont des oxydants secondaires) dans le 

milieu réactionnel se fait par l’activation d’un oxydant primaire disponible (souvent O 3, 

H2O2) [103]. Dans la plupart des cas, l’espèce réactive formée, à température ambiante, est le 

radical hydroxyle [104,105], qui est non sélectif, très réactif, très oxydant [106], et permet 

d’oxyder voire minéraliser les contaminants organiques assez rapidement (de quelques 

minutes à quelques heures) [107].  

 
I-5.2. Les différents POA  

D’une manière générale, on peut classer les procédés d’oxydation avancée selon le type 

d’activation de l’oxydant primaire : 
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a)-  Activation chimique : pour les procédés impliquant le couple O3 /H2O2 

 
 
b)- Activation photochimique : cas des procédés basés sur l’irradiation UV couplé aux 

oxydants O3 et/ou H2O2, où il implique la photo-catalyse de semi-conducteur, tel que, le 

dioxyde de titane : 

 
 
c)- Activation catalytique : dans ce cas, on cite les procédés Fenton (H2O2/sel de fer), les 

procédés d’ozonation catalytique, les procédés catalytiques à base d’hypochlorite [103] et les 

procédés catalytiques à base de charbon actif [108-110] 

 
D’autre part, les radicaux hydroxyles sont relativement non sélectifs, et réagissent 

rapidement avec la plupart des composés organiques. Cette propriété est intéressante dans le 

cas du traitement des eaux usées, car elles ont, la plupart du temps, une composition très 

hétérogène. Cette forte réactivité implique une durée de vie éphémère et des concentrations 

instantanées très faibles dans le milieu. Notamment, sa réaction avec les alcènes et les 

composés aromatiques est très rapide, les constantes de vitesse étant de l’ordre de 108-1010 

mol-1 L s-1 [111, 112]. Ce radical permet d’oxyder, voire de minéraliser, des contaminants 

organiques qui sont réfractaires à une oxydation par des oxydants classiques, tels que H2O2 

ou l’ozone, avec des temps de réaction de quelques minutes à quelques heures. Les radicaux 

hydroxyles sont produits de façon continue au moyen d'une des méthodes de génération 

présentées sur la figure I.15. 

 

(I.9) 

(I.10) 

(I.11) 

(I.12) 

(I.13) 

(I.14) 
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Figure I.15 : Principaux procédés de production des radicaux hydroxyles 

 
Les procédés d’oxydation avancées peuvent être regroupés selon la nature de la phase 

(homogène ou hétérogène) ou selon la méthode employée pour produire les radicaux 

hydroxyles: chimique, photochimique, électrochimique, sonochimique,... 

 
I-5.3. Les radicaux hydroxyles OH• 

Le radical hydroxyle est une espèce très réactive, possédant un électron non apparié. Il 

possède un caractère électrophile [113]. C’est un acide faible. Son pKa est égal à 11,9 dans le 

couple (OH•/O•-). Il se trouve sous forme de (OH•) à pH acide et neutre. Le couple redox 

(OH•, H+/H2O) présente le potentiel d’oxydation le plus élevé de la famille de l’oxygène 

(Tableau I.4). Son absorption maximale est à 225 nm et son coefficient d’extinction molaire 

est de 540 L mol-1 cm-1 à 188 nm [111]. Les radicaux hydroxyles sont donc des entités qui 

diffusent peu (parcourent des distances de quelques dizaines de nanomètres), le coefficient de 

diffusion étant de l’ordre de 2×105 cm2 s-1 [114]. Ils réagissent quasiment sur le lieu de leur 

production. Les radicaux hydroxyles ont une forte réactivité sur les composés organiques 

[115]. En milieu fortement alcalin (pH > 11,9), ils sont convertis en leur base conjuguée O•- 

 
Ces radicaux sont susceptibles de réagir sur les composés organiques, organométalliques et 
minéraux, essentiellement par trois types de réactions [116]: 
 
- Par arrachement d'un atome d'hydrogène (déshydrogénation): 

(I.15) 
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- Par addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation): 

 
- Par transfert d'électrons (oxydo-réduction): 

 
En outre, l’oxydation se déroule suivant un processus assez complexe impliquant plusieurs 

types de réactions (Tableau I.5): 

• Des réactions d’initiation au cours desquelles se forment des espèces radicalaires R•, 

• Des réactions de propagation faisant intervenir les espèces radicalaires R• qui vont réagir 

avec d’autres molécules organiques ou avec l’oxygène dissous dans la solution, 

• Des réactions de terminaison où les radicaux vont se recombiner entre eux. 

 

Tableau I.5 : Les principales réactions d'oxydation des composés organiques par les radicaux 
HO● 
 

 
 
 

 

(I.15) 

(I.16) 

(I.17) 

(I.18) 

(I.19) 

(I.20) 

(I.21) 

(I.22) 

(I.23) 
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I-5.4.  Conclusion 

L’application et l’efficacité des différents POA dépendent du composé ciblé, de 

l’étendue, de la gravité et de la localisation de la pollution [78].  

E. Guivarch [78] a pu regrouper les principaux avantages et inconvénients des POA, en 

comparant ces différents procédés ; il a pu conclure que les systèmes de Fenton constituent 

des POA plus économiques par rapport à d’autres systèmes qui requièrent des investissements 

souvent lourds pour les industriels et des frais de fonctionnement élevés. Les taux de 

dépollution ne sont pas toujours à la hauteur des espérances et les effluents peuvent nécessiter 

un post-traitement soit pour éliminer les réactifs, soit pour terminer le traitement des polluants 

ou encore pour éliminer les boues formées. C’est pour l’ensemble de ces critères que nous 

avons choisi le procédé Fenton, pour la régénération du charbon actif après adsorption du 

colorant choisis. 

Nous présentons brièvement dans la section suivante, quelques généralités sur ce type 

de traitement.  

I-6. Les procédés Fenton 
 
I-6.1. Historique de réactif de Fenton 
 

En 1876, Fenton a observé la formation d’un composé coloré obtenu après avoir 

mélangé de l’acide tartrique avec l’ H2O2 et du fer ferreux en faible concentration. Il a noté, 

par ailleurs, que la substitution du fer ferreux par le fer ferrique ne conduit à aucun composé 

coloré. Cette coloration était due à un complexe entre le fer (III) et un produit d’oxydation de 

l’acide tartrique. 

A la fin du 19eme siècle (1894), Fenton a déduit que le fer ferreux favorisait fortement 

l’oxydation de l’acide maléique par le peroxyde d’hydrogène. Des travaux ultérieurs ont 

montré que la combinaison du peroxyde d’hydrogène et du fer ferreux nommé ‘Réactif de 

Fenton RF’ était un oxydant efficace pour une grande variété de substrats organiques, 

notamment, des alcools, éthers, colorants, phénols, pesticides et aromatiques polycycliques 

[78]. Quarante ans plus tard, Haber et Wiess ont identifié le radical hydroxyle HO• comme 

étant l’espèce oxydante de la réaction suivante communément appelée «réaction de Fenton» : 

 

 
K= 55 l.mol-1s-1 [77] 
 

(I.24) 
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Pour détruire les composés toxiques organiques, le RF n’a été appliqué qu’en 1960 [117]. 
 

De nos jours, le réactif de Fenton est efficacement utilisé dans les processus 

d’oxydation chimique pour le traitement et le prétraitement des eaux usées. Cette méthode 

d’oxydation est basée sur l’utilisation d’un mélange de peroxyde d’hydrogène et de sel de fer 

pour produire des radicaux hydroxyles HO• en milieu acide et dans les conditions ambiantes 

[107,118]. 

 
I-6.2. Applications 
 

Ce réactif permet d’éliminer ou de dégrader une grande variété de contaminants en 

solution aqueuse soit seul soit combiné avec d’autres procédés, tels que : 

• Coagulation/RF : pour le traitement d’effluent de l’industrie de production des herbicides 

[119], et pour le traitement des lixiviats de décharges sanitaires [119,120]; 

• Traitement des eaux usées contenant des pesticides afin de faire un traitement biologique 

combiné à la coagulation [121]; 

• Il a été utilisé avec succès pour traiter différentes eaux industrielles, telles que : les 

industries du textile [122,123], pharmaceutique (comme prétraitement) [124], les teintureries 

[125], les colorants [126], les huileries d’olive [127,128], la pétrochimie [129] et cosmétique 

[118]; 

• Réduction des hydrocarbures aromatiques polynucléaires [130] et traitement des saumures 

[131,132]; 

• Traitement des eaux usées de surface [133]; 

• Utilisation pour la remédiation des sels et des eaux d’irrigation [134] ; 

• La dégradation des biphénols [135]; 

• Traitement des lixiviats de décharges [136]; 

• Oxydation du phénol [137]; 

• Oxydation des eaux usées de l’industrie d’additifs de plastique, caoutchouc [107]; 

• La réhabilitation des matières solides contaminées comme les boues ou les sols [107]. 

 

I-6.3.  Les avantages et les inconvénients 

En plus de la régénération des radicaux (HO•), les avantages majeurs du RF sont : 

• les deux réactifs, le peroxyde d’hydrogène et les sels de fer, sont non toxiques et 

disponibles, bon marché et ne présentent aucun danger pour l’utilisateur et l’environnement ; 
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• absence de limitation de transfert de masse dû à l’homogénéité de la réaction catalytique 

[121]; 

• ne nécessite pas d’ajout d’énergie pour entraîner la catalyse [121]; 

• le processus est technologiquement simple [121]; 

• le fer peut être utilisé comme coagulant après ajustement du pH pour éliminer une fraction 

de polluants [121,138]; 

• les réactifs sont faciles à manipuler ; 

• les réactifs ne nécessitent pas un matériel spécifique. 

Les seuls inconvénients sont : la nécessité d’ajuster le pH entre 2 et 4, ce qui consomme 

beaucoup d’acide [121] et la production d’un rejet qui contient du fer [98] et la nécessité de le 

récupérer ou de l’éliminer, ce qui augmente le coût opérationnel. Ce problème est surmonté 

par l’utilisation d’un catalyseur hétérogène. 

 

I-6.4. Le choix des conditions de mise en œuvre du système Fenton 
 

L’efficacité du réactif de Fenton dépend de plusieurs facteurs. Ces paramètres ont été 

étudiés par divers groupes de recherche, dont les principaux sont, le pH [139-141], la 

concentration de Fe2+ [142,143], la concentration de H2O2 [144,145], la concentration initiale 

des polluants [146] et la température [147,148]. Nous allons expliquer brièvement l’effet du 

pH et de la concentration initiale en réactifs (Fe2+ et H2O2). 

Le procédé Fenton et les procédés reliés (photo-Fenton, électro-Fenton, etc…) 

fonctionnent de manière optimale pour des valeurs de pH de l’ordre de 3 [149]. Pour les 

valeurs de pH supérieur à 4, les ions ferriques précipitent sous forme d’hydroxyde. En 

dessous du pH=2.5, l’efficacité de la réaction diminue à cause des trois réactions compétitives 

[150] : 

1. formation de complexes ferreux (Figure I.16), 

2. augmentation de la vitesse de réaction de piégeage des HO● par H2O2 : 

 
3. inhibition de la réaction de régénération des ions ferreux : 

 
 

(I.25) 

(I.26) 



Chapitre I                                                                                                  Étude Bibliographique 

 
44 

 
Figure I.16 : Spéciation des espèces de Fe3+ en fonction du pH à T = 25 °C, 

[Fe3+] = 10-3 mol L-1 [151] 
 
I-6.4.1.  Influence de la concentration du catalyseur 

Il a été montré dans de nombreuses études [152,153], qu’une forte concentration du 

catalyseur, notamment de Fe3+, dans la solution n’est pas en faveur d’un meilleur taux de 

minéralisation. L’influence d’une forte concentration de fer comme catalyseur a pour 

conséquence une diminution de l’efficacité due à la réaction parasite (réaction I-33) entre 

HO● et Fe2+ [154]. 

 
Guivarch [78] a montré qu’une faible concentration de fer favorisait la dégradation de 

l’azobenzène, et de l’acide salicylique, lors de leur minéralisation par le procédé électro-

Fenton. 

 
I-6.4.2. Influence du rapport des réactifs [H2O2]/[Fe2+] 

Le rapport des concentrations des réactifs, R = [H2O2]/[Fe2+] est un facteur important 

qui détermine l’efficacité du processus de minéralisation des composés organiques dans la 

réaction de Fenton. Edelahi [155] a montré que l’augmentation du taux d’abattement du 

Diuron par le procédé Fenton reste liée à une augmentation du rapport R et celle de la 

concentration du catalyseur. Cependant, un excès de réactif peut avoir un comportement de 

facteur limitant car Fe2+ et H2O2 peuvent devenir des pièges pour les radicaux hydroxyles et 

ainsi provoquer une diminution de la dégradation de la matière organique par inhibition de la 

réaction de Fenton. 

(I.27) 
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Le procédé Fenton a un inconvénient majeur, particulièrement quand la minéralisation 

complète des polluants organiques est le but du traitement. En effet, les intermédiaires 

carboxyliques ne peuvent pas être dégradés et les acides carboxyliques et dicarboxyliques (L) 

sont connus pour former des complexes stables avec le fer, empêchant toutes autres réactions 

avec le peroxyde. Par conséquent, le cycle catalytique du fer s'arrête avant que la 

minéralisation totale ne soit terminée: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(I.28) 
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II-1. Introduction  

Les besoins technologiques actuels nécessitent des matériaux adsorbants, 

communément appelés charbons actifs. Ce sont des composés carbonés que l’on a traités, « 

activés », afin d’accroître leur pouvoir adsorbant. 

Les dérivés ligno-cellulosiques (bois, coques de noix de coco, noyaux de fruits …) 

sont des substances qui, par pyrolyse, donnent des charbons actifs. La texture poreuse de ces 

derniers dépend de la nature de la matière première. 

Quoique moins utilisés que les autres noyaux à moindre coût, les noyaux de datte à 

l’instar des autres précurseurs n’en demeurent pas moins importants et constituent une source 

potentielle très intéressante de charbon actif. 

Ce travail a pour objectif principal la valorisation des noyaux de datte algérienne ; il 

nous a semblé utile avant d’entamer toute autre étude de nous intéressé à leurs propriétés.  

 
II-2. Origine des noyaux de dattes 
 

La majorité des pays producteurs de dattes se situe au proche Orient et au nord de 

l’Afrique. De part sa géographie, l’Algérie est parmi les pays privilégiés qui produisent la 

datte. En effet, le sud Algérien dépend en grande partie de la culture du palmier. Les 

superficies qui lui sont consacrées représentent 28540 ha, avec un peuplement de 7.500.000 

plants qui assurent une production annuelle estimée à 420.000 tonnes en 2003 (voir tableau 

II.1). Cette production représente environ 6.9 % de la production mondiale [1]. Ce qui confère 

à l’Algérie la sixième position après l’Irak comme le montre la figure II.1. 

 

 

 

Figure II.1 : Production mondiale des dattes durant la période 1991-2003 [1] 
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A l’échelle mondiale, plus d’un million de noyaux de datte sont générés annuellement [2]. 

Ainsi, il s’avère important de trouver un moyen pour valoriser de tels déchets et offrir une 

alternative économique intéressante aux pays qui produisent les dattes. 

Tableau IΙ.1 : Production annuelle de dattes en Algérie [1] 

 

II-3. Noyau de datte  

Le noyau est entouré d’un endocarpe parcheminé ; il est de forme allongée, plus ou 

moins volumineux, lisse ou pourvu de protubérances latérales en arêtes ou ailettes, avec un 

sillon ventral ; l’embryon est dorsal, sa consistance est dure et cornée (Figure II.2) [3]  

Le noyau possède un albumen (endosperme) dur et corné dont l’embryon dorsal est 

toujours très petit par rapport à l’albumen (2 à 3 mm) [4]  

 

Figure II.2 : Le noyau de datte [5] 
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La composition biochimique des noyaux de dattes dépond de leurs variétés. Les résultats des 

analyses effectuées sur la variété algérienne (Deglet-Nour) sont résumés dans le tableau IΙ.2  

suivant : 

Tableau IΙ.2 : Composition biochimique des noyaux de dattes fraîches [6] 

Eléments à doser % 
Cellulose brute 

            Humidité 

            Sucres totaux  

Protéines 

Sucres réducteurs 

            Lipide 

Cendres 

Potassium 

Phosphore 

Calcium 

            Sodium 

Magnésium 

Matières non déterminées 

37.00 

            15.76 

11.75 

            10.71 

            6.50 

            4.39 

1.74 

0.67 

0.32 

0.23 

            0.20 

0.06 

10.67 

 
Le taux de cendre exprimé en (%) est le rapport entre le poids des cendres laissé par la 

combustion à 820°C, pendant quatre heures, et le poids de l'échantillon sec initial.  

Comme tout dérivé lignocellulosique, la teneur principale est attribuée à la cellulose qui 

constitue environ 37 % de la composition totale. Tandis que le taux de cendres est faible et ne 

dépasse pas les 1.74 %. Celui-ci constitue une caractéristique importante dans la fabrication 

des charbons actifs. 

 
II-4. Préparation des charbons actifs 

Après les avoir débarrassés de leur pulpe, les noyaux de dattes (Deglet-Nour), lavés, 

puis mis à l’étuve à 110°C pendant 12 heures. Après broyage, la fraction dont le diamètre est 

compris entre 0.5 et 1mm, et récupérée à l'aide de tamis AFNOR. Le broyat retenu est 

conservé à l’abri de l’air dans des flacons fermés hermétiquement. 
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II-4.1. Mode d'imprégnation 

Dans notre travail, nous avons choisi la technique dite " contact mécanique " ou " voie 

sèche " car elle présente un intérêt économique et pratique. L'adjuvant est ajouté à 

l'échantillon sous forme solide. Après homogénéisation du mélange, nous procédons à la 

carbonisation. 

 
II-4.2. Mode de carbonisation 

La carbonisation des échantillons imprégnés est réalisée dans un four Hermann Moritz 

équipé d'un programmateur régulateur de température. Le montage est représenté sur la figure 

II.3. 

 

 

Figure II.3 : Représentation schématique du montage utilisé pour la carbonisation et 
l’activation. 

Dans le but de comparer les trois méthodes  d’activation (chimique ; physique  et 

combinée) et prévoir l’effet de ces méthodes sur les propriétés physiques des charbons actifs 

obtenus, ainsi que sur leurs capacités d’adsorption vis-à-vis du Bleu de Méthylène (BM), trois 

charbons actifs sont préparés suivant les étapes regroupées dans l’organigramme 

suivant (Figure II.4): 
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Figure II.4 : Représentation schématique de la préparation des charbons actifs 
 

(NB: XZn est le rapport d'imprégnation; avec: XZn  = masse du ZnCl2  / masse des noyaux de datte) 

II-5. Bleu de méthylène 

Le bleu de méthylène, colorant cationique, est une molécule organique appartenant à 

la famille des Xanthines [7]. Elle est choisie comme modèle représentatif des polluants 

organiques de taille moyenne. L'adsorption du bleu de méthylène est utilisée depuis 

longtemps en vue d'évaluer les performances du charbon actif avant son emploi dans une 

installation d'épuration des eaux. C'est une molécule qui est utilisée aussi pour tester les 

pouvoir adsorbants des solides [8-9], et pour déterminer leur surface spécifique [10].  

La formule développée du bleu de méthylène est représentée dans la figure ci dessous. 

 

 

Figure II.5 : Structure chimique du bleu de méthylène 

Noyaux de datte / Lavés-Broyés / Séchés à 110°C / 12h / Fr action 0.5-1mm 

Activation chimique Activation physique Activation combinée 

- En présence de : CO2 à 
débit de 20L/min à 800°C 
(vitesse de chauffage 
10°C/min) pendant 4h. 
- Laisser refroid ir sous 
débit faible de N2  

- En présence de ZnCl2 
(XZn=1) sous débit faible de 
N2  jusqu’à 800°C. 
- à 800°C / 1heure  
En présence de CO2 à débit 
de 20 L/min. 
- Laisser refroid ir sous débit 
faible de N2 

- En présence de ZnCl2 (XZn=1), 
à 600°C (v itesse de chauffage 
5°C / min) pendant 1h sous 
débit faible de N2. 
- Laisser refroid ir sous débit 
faible de N2  

Lavage à HCl : 0.1N/3h (sous reflux) puis à l’eau distillée, jusqu’à ce que le test au 
AgNO3 s’avère négatif. 

Séchage à 110°C pendant 12 heures 

Récupération des grains de diamètre compris entre 
0.1-0.3 mm. 
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Il faut noter que le pourcentage du BM éliminé par les charbons actifs préparés pour cette 

étude, est déterminé dans les conditions opératoires suivantes : 

- la concentration initiale du BM = 200 mg/L 

- le volume de la solution = 100 mL 

- la quantité du charbon actif utilisé = 100 mg 

- le temps totale de l’adsorption = 6 heures 

- la température = 25 ± 2°C 

- la vitesse d’agitation = 100 coups par minute (cps.mn -1) dans un bain thermostaté avec 

agitation, (modèle Memmert WB/0B7-45) 

 

II-6. Détermination du rendement de l’activation 

Le rendement de l’activation des charbons actif est souvent calculé en utilisant la 

relation suivante : 

Rendement % = (mc / m0).100                        (II.1) 

mc : la masse finale du charbon actif obtenu ; m0 : masse initiale des noyaux de datte utilisé  

II-7. Détermination du pH de la surface d’un charbon actif  

Le pH des charbons actifs a été déterminé par la méthode suivante : On place 2g de 

charbon sec préalablement bien lavé, dans un erlenmeyer contenant 50mL d’eau bidistillée. 

La suspension ainsi réalisée est agitée pendant 48 heures puis filtrée. Les valeurs du pH  sont 

déterminées par pH- métrie.   

II-8. Méthodes de caractérisation utilisées 

Plusieurs méthodes ont été utilisées pour les caractérisations physico-chimiques des 

noyaux de datte d’une part et des charbons actifs préparés d’autre part.  

II-8.1. La thermogravimétrie (ATG) 

L'analyse thermogravimétrique (ATG), est une technique d'analyse qui consiste à 

mesurer la variation de masse d'un échantillon en fonction de la température. 

La thermobalance mesure le flux de chaleur absorbé ou dégagé ainsi que les pertes ou gains 

de masse associés à des transformations thermiques pour un échantillon soumis à un 

traitement thermique (chauffage ou refroidissement). 

L’analyse thermique simultanée mesure à la fois les flux de chaleur et la masse de 

l’échantillon en fonction de la température et du temps dans une atmosphère contrôlée. Le 
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solide à analyser est placé dans le creuset « échantillon » alors qu’un creuset vide est placé sur 

le bras référence de la balance. On chauffe l’ensemble jusqu’à 850°C avec une montée en 

température de 5°C/min. Cette technique permet de détecter les transformations thermiques 

avec une précision comprise entre 5 et 10°C. 

II-8.2. Analyse de la texture poreuse 

Dans la littérature, plusieurs adsorbats ont été proposés pour caractériser les matériaux 

poreux [11]. On trouve notamment l’azote, le dioxyde de carbone, l’hélium, l’argon, le 

méthane et les vapeurs de benzène. Ces adsorbants présentent souvent des caractéristiques 

physico-chimiques communes :  

• Ils sont chimiquement inertes ;  

• Ils ont une pression de saturation assez élevée, et donc, une grande plage de pression 

relative peut être utilisée ;  

• Ils ont une géométrie pratiquement sphérique, ce qui permet d’éviter les erreurs 

commises lors de l’estimation du volume des pores.  

 

Parmi ces gaz, l’azote, à 77 K, est fréquemment l’adsorbat le plus utilisé. L’avantage 

majeur de cet adsorbat est la couverture d’une plage de pressions relatives allant de 10-6 à 1. 

L’inconvénient est de présenter des problèmes de diffusion dans les micropores dont le 

diamètre est inférieur 0,7 nm. Pour surmonter ce problème, d’autres adsorbats ont été 

préconisés, principalement, l’hélium à 4,2 K [12] et le dioxyde de carbone à 273 K [13].  

L’hélium à 4.2K a été utilisé en raison de sa géométrie simple (molécule sphérique 

monoatomique). Kuwabara et coll [14] ont montré que l’hélium estime correctement le 

volume des micropores. En revanche, la mesure des isothermes demande un appareillage 

sophistiqué et toutes les isothermes doivent être mesurées dans un intervalle de 8h, le temps 

de maintenir la température de l’échantillon à 4,2K. Ces conditions expérimentales plus au 

moins complexes, rendent cette molécule moins compétitive que le dioxyde de carbone. 

II-8.2.1. Surface spécifique 

II- 8.2.2. Théories de Langmuir et de BET 

La première théorie fondamentale de l’adsorption des gaz sur des solides fut proposée 

par Langmuir [15] en 1918. Le modèle repose sur trois hypothèses: 
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(a) l'adsorption est localisée et ne donne lieu à la formation que d'une monocouche; 

(b) tous les sites sont équivalents et la surface est uniforme ; 

(c) il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées. 

 

Figure II.6 : Modèle d’adsorption en monocouche 

La variation de l’adsorption avec la pression résulte de la mise en place graduelle 
d’une monocouche (figure II.6). L’équilibre dynamique entre les molécules qui atteignent la 
surface (molécules adsorbées) et celles qui la quittent (molécules désorbées) permet d’évaluer 
l’adsorption. En effet, le changement du taux d’adsorption est proportionnel à la pression P et 
au nombre de sites vacants N(1-θ), où N est le nombre total de sites et θ le taux de 
recouvrement : 
 

 

 (II.2) 

 

 

D’un autre côté, la quantité désorbée est proportionnelle au nombre de molécules adsorbées 
Nθ : 

 

A l’équilibre dynamique, les quantités adsorbées et desorbées sont égales et la combinaison 

des équations (II.3) et (II.4) conduit à l’isotherme de Langmuir : 

 
En insérant θ = Na/Nam dans l’équation (II.4), l’isotherme peut être écrite sous la forme 
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Na  : représente la quantité de gaz adsorbée, à la pression (P). 

Nam : quantité de gaz correspondante à la monocouche recouvrant tout le solide 

La pente de P/Na = f(P) donne Nam, ce qui permet de déterminer la surface spécifique 

à condition de connaître la surface occupée par une molécule d’adsorbat. 

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunauer, Emmet et Teller [16] ont 

développé un modèle appelé ultérieurement modèle de BET. Il tient compte de la formation 

de plusieurs couches de molécules adsorbées : les interactions gaz-gaz et gaz-solide sont 

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

pour une molécule de la couche suivante (figure II.7). 

 

Figure II.7 : Modèle d’adsorption en multicouches 

Ce modèle est décrit par l’équation dite de BET : 

  

où P est la pression à l’équilibre, P0 la pression de saturation, Na représente la quantité de gaz 

adsorbée, Nam la quantité de gaz correspondant à la monocouche recouvrant tout le solide et c 

la constante BET donnée par l’équation suivante, 
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E1 est la chaleur d’adsorption de la première couche et EL la chaleur de liquéfaction. 

La constante c est un indicateur de l’affinité de la molécule adsorbée pour le solide. 

L’équation (II.6) est en général valable dans le domaine 0.05 ≤ P/Po ≤0.3 où l’on obtient une 

droite. La surface spécifique SBET  = Nam×Am×NAV et le paramètre c peuvent se déduire des 

isothermes d’adsorption en traçant P/ (Na (Po-P)) = f (P/Po) où NAV représente le nombre 

d’Avogadro et Am l’aire d’encombrement superficiel de la molécule de l’adsorbat. 

II- 8.2.3.Volume poreux des charbons actifs 

Une autre caractéristique très importante des matériaux poreux, que nous avons 

signalée dans le chapitre I, est la texture poreuse qui est définie grâce à la géométrie des vides 

(interstices ou espaces entre les particules) et des pores qui sont présents à l’intérieur de ces 

composés. Un autre concept en relation avec la texture est la porosité qui est associée à 

l’espace occupé par les pores dans un matériau. 

Le volume total des pores (Vt ) est souvent déterminé à partir de la quantité de gaz (ou 

de vapeur) adsorbé à une pression relative proche de l’unité en supposant que les pores soient 

remplis par condensation du gaz dans l’état liquide. 

II- 8.2.4.Détermination du volume microporeux et de la surface externe  

II- 8.2.4.1. Méthode comparative αs 

Dans le cas d’une microporosité hétérogène, les déviations observées aux basses 

pressions relatives, mentionnées dans le paragraphe précédant, sont attribuées à un second 

processus de remplissage intervenant dans des pores plus larges (supermicropores). Dans ce 

cas, l’application de la méthode de Dubinin-Radushkevich à l’adsorption d’azote à -196°C ne 

permet pas une bonne estimation du volume total des micropores et de la surface externe 

(autres que celle des ultramicropores). De nombreux travaux ont permis d’établir que la 

méthode αs appliquée à l’adsorption d’azote conduit à l’évaluation du volume microporeux 

total [17-22]. L’évaluation de l’aire externe a été proposée par Lippens et de Boer [23] par la 

« méthode t » qui consiste à comparer les épaisseurs (t) de la couche adsorbée sur un solide 

non poreux pris comme référence à la même pression relative. Pour déterminer la quantité 



Chapitre II                                                                         Protocoles Expérimentaux et Méthodes Analytiques 
 

 
67 

adsorbée, la « méthode t » fait intervenir le volume adsorbé pour former la monocouche 

(Vam), obtenu par la méthode BET. Pour ne pas utiliser le résultat du modèle BET, Sing [24] 

propose de modifier la « méthode t » en ne faisant plus intervenir Vam mais la quantité 

adsorbée à P/P0 égale à 0,4 (V0,4). Le choix de cette valeur est dicté par le fait qu’à cette 

pression relative tous les micropores sont remplis. La quantité αs d’un échantillon est alors 

définie par la relation : αs = Va /V0,4  (Va étant le volume adsorbé à une pression relative 

P/P0) 

La courbe représentant la variable αs en fonction de P/P0 pour un échantillon non 

poreux pris comme référence est appelée «Courbe- αs» de référence. On peut déduire de 

l’ordonnée à l’origine de la partie linéaire de cette courbe l’aire de la surface externe de 

l’échantillon de référence. 

Pour caractériser un échantillon par la méthode αs, il faut disposer d’une courbe αs de 

l’échantillon de référence. La courbe dite αs-plot est la représentation paramétrée par P/P0 de 

αs de l’échantillon (αs, éch) en fonction de αs du matériau de référence (αs, réf). Cette courbe 

est obtenue en pratique par l’interpolation des points de l’isotherme d’adsorption de référence 

aux pressions relatives de l’isotherme d’adsorption de l’échantillon que l'on cherche à 

caractériser. La figure II.8 représente l’allure générale d’une courbe αs-plot. 

 

Figure II.8 : Représentation d’une courbe αs 

Les ruptures de pente de la courbe traduisent, tout comme les ruptures de pente des 

isothermes d’adsorption, des changements d’interaction entre l’adsorbat et l’adsorbant [25].    

L’allure de la courbe permet ainsi d’avoir des informations sur le type de pores de 

l’échantillon. De manière générale dans le cas d'échantillon poreux, les portions linéaires 
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représentées sur la figure II.8 nous permettent de déduire les volumes des ultramicropores et 

des supermicropores, ainsi que les aires de la surface externe et des supermicropores. 

Le début de la courbe correspond à l’adsorption de gaz à des pressions relatives de 

l’ordre de 10-6 dans les pores les plus étroits : les ultramicropores. Pour des valeurs de αs 

inférieures  à 0.5, on peut parfois observer une portion linéaire correspondant à une adsorption 

en multicouches sur les surfaces des supermicropores. L’intersection de cette portion linéaire 

avec l’axe des ordonnées permet d’obtenir le volume des ultramicropores (Vum) [26]. S’il 

existe une portion linéaire pour des valeurs de αs supérieures à 0.5, alors cette portion traduit 

l'adsorption multicouche sur la surface externe. Le volume de micropores (Vmic) est alors 

donné par l’intersection de la partie linéaire avec l’axe des ordonnées. 

II-8.2.4.2.  Technique expérimentale 

La physisorption d’azote sur les charbons actifs est mesurée à l’aide d’un flow sorb de 

Micromeritics doté du logiciel ASAP 2010. Celui-ci permet d’accéder à la surface spécifique 

par la méthode de BET (P/P0 variant de 0,05 à 0,35), la méthode de Langmuir (P/P0 variant 

de 0,01 et 0,05), la méthode comparative αs, et le tracé des isothermes complètes 

d’adsorption-désorption.  

Ces mesures d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier 

retirer l’eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux molécules d’azote.  

Les échantillons (100 mg) sont soumis au préalable à une désorption à pression réduite (10-6 

mmHg), à une température de dégazage de 150°C durant 12 heures. 

II-9. Analyse par FTIR  

II-9.1. Spectroscopie FTIR  

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (FTIR : Fourier Transformed 

InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorption d'une radiation lumineuse dans le domaine 

400-4000 cm-1 par le matériau à analyser. Elle permet, via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques présentes 

dans le matériau. 

L'analyse s'effectue à l'aide d'un spectromètre à transformée de Fourier qui envoie sur  

l'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde absorbées par le 

matériau et les intensités de l'absorption. La figure II.9 décrit le schéma d'un spectromètre à 

transformée de Fourier.  
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Le faisceau infrarouge provenant de la source A est dirigé vers l'interféromètre qui va 

moduler chaque longueur d'onde à une fréquence différente. Dans l'interféromètre le faisceau 

lumineux arrive sur la séparatrice. La moitié du faisceau est alors dirigée sur le miroir fixe, le 

reste passe à travers la séparatrice et est dirigé sur le miroir  mobile. Quand les deux faisceaux 

se recombinent, des interférences destructives ou constructives apparaissent en fonction de la 

position du miroir mobile. Le faisceau modulé est  alors réfléchi par les miroirs vers 

l'échantillon où des absorptions interviennent. Le faisceau arrive ensuite sur le détecteur pour 

être transformé en signal électrique.  

 

 
Figure II.9 : Schéma d'un spectromètre à transformée de Fourier 

Le signal du détecteur apparaît comme un interférogramme (Figure II.10), c'est-à-dire 

une signature de l'intensité en fonction de la position du miroir. L'interférogramme est la 

somme de toutes les fréquences du faisceau. Cet interférogramme est ensuite converti en un 

spectre infrarouge par une opération mathématique appelée transformée de Fourier. 
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Figure II.10 : Interférogramme en sortie du détecteur 

II-9.2. Technique expérimentale  

Les groupements fonctionnels de surface ont été analysés par la spectroscopie 

infrarouge à transformé de Fourier. Les spectres infrarouges en phase solide, ont été 

enregistrés avec un spectromètre infrarouge de Perkin Elmer (Spectrum One). Le domaine des 

fréquences étudié est compris entre 400 et 4000 cm-1 ; ce qui permet de caractériser les 

groupements fonctionnels de surface qui nous intéressent. Pour observer les vibrations du 

réseau, les échantillons ont été conditionnés sous forme de dispersion dans des pastilles de 

KBr. 

II-10. Analyse MEB/EDX 

Un microscope électronique à balayage fournit des informations sous forme d'images 

lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume microscopique 

de l'échantillon étudié. Il est constitué d'une enceinte où un faisceau électronique est mis en 

forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter l'objet à étudier. Les électrons étant 

très fortement absorbés par l'air, l'intérieur du microscope, et par conséquent l'échantillon lui-

même, sont sous un vide secondaire poussé (Figure II.11). 
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Figure II.11 : Représentation schématique d'un microscope électronique à balayage  

Lorsque le faisceau d'électrons bombarde l’échantillon, une partie des électrons le 

traverse, le reste étant réémis sous forme d’électrons secondaires et rétrodiffusés ; ces derniers 

serviront à construire l'image de la surface grâce aux détecteurs. L’impact du faisceau avec 

l’échantillon entraîne aussi d’autres types d’émission comme l’émission de rayons X et 

l’émission d’électrons Auger. Ces émissions permettent une analyse élémentaire qualitative 

de l’échantillon. L’ensemble des interactions est représenté sur la figure II.12. 

 

 
 

Figure II.12 : Représentation de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la surface d'un 

échantillon en MEB 
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Couplée à la microscopie électronique à balayage, la spectrométrie à dispersion 

d’énergie (EDX) est une méthode qui permet de connaître la composition chimique du 

matériau utilisé. Cette analyse utilise les électrons rétrodiffusés, et s'effectue à partir de 

l’observation de l'échantillon. Cette méthode est beaucoup moins précise que l'analyse 

élémentaire mais reste très rapide. 

La composition de chaque échantillon est mesurée 5 fois minimum en sélectionnant 

différents grains présents dans la poudre. L’analyse par microscopie électronique à balayage a 

été réalisée à l’aide d’un appareil type JEOL-JSM 840 SEM. 

II-11. Adsorption en milieux aqueux du colorant Orange G (OG) sur le charbon actif 
CAO 

Après la caractérisation, le charbon actif préparé selon les conditions optimales (CAO) 

sera utilisé comme adsorbant en milieux aqueux d’un colorant azoïque (l’Orange G). Les 

caractéristiques physico-chimiques notamment la formule chimique de ce colorant sont 

regroupés dans le tableau II.3 

Tableau II.3 : Quelques caractéristiques de l’OG [27] 

synonymes Acid Orange 10; Benzeneazo-1-(2-naphthalene-6,8-disulfonic acid) 
disodium salt; 7-Hydroxy-8-phenylazo-1,3-naphthalenedisulfonic acid; 
Orange G (C.I. 16230) 

Formule chimique  C16H10 N2Na2O7S2 
Masse molaire 452.36 g/mol 
λmax (H20) 477 - 485 nm 
PH (1%, H2O, 20°C) ≈ 9 
Dimensions (nm) 1.40 x 0.84 x 0.40 
 
L’Orange G est un colorant faisant partie de la catégorie des azoïques, de structure chimique 

représentée sur la figure II.13  

 

Figure II.13 : Structure chimique de l’OG 
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II-12. Protocoles expérimentaux 

II-12.1. Méthodes de dosage (Spectroscopie UV-VISIBLE) 

Le spectrophotomètre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer 

directement les densités optiques. Les analyses sont effectuées à l’aide d’un 

spectrophotomètre (JASCO-530) piloté par un ordinateur. La longueur d’onde maximale est 

obtenue directement par balayage automatique entre 400 et 800 nm. Des cuves en quartz de 1 

cm de trajet optique sont utilisées. 

II-12.2. Etalonnage de l’appareil 

Pour tous les composés étudiés, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à 

préparer d'abord une solution-mère de concentration donnée, à partir de laquelle nous 

préparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien 

déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysées par spectrophotométrie UV. Nous 

établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant l’absorbance (A), au maximum de la 

bande d'absorption, en fonction de la concentration (C) et qui obéit à la relation de BEER-

LAMBEET. 

 
A= ε.L.C 

A: l’absorbance. 

ε : coefficient d’extinction. 

L : longueur de la cuve en (cm). 

Les quantités de colorant adsorbé (mg/g) sont déduites des absorbances de la solution initiale 

et de la solution finale surnageante. 

 
II-12.3. Calcul des quantités adsorbées 
 

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé. 

La quantité de colorant adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme de solide adsorbant 

est donnée par la relation (II.8): 

q = (C0 – Ce).V/m              (II.8) 
q : Quantité du colorant  par unité de masse de charbon actif (en mg.g-1). 

C0 : Concentration initiale (mg.L-1). 

Ce  : Concentrations résiduelles à l’équilibre (mg.L-1). 

V : Volume de l’adsorbat (L). 

m : Masse de l’adsorbant (g). 
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La quantité adsorbée du colorant en (%) est donnée par la relation suivante : 

 

C0 : concentration initiale du colorant ;  Ce : concentration du colorant  à l’équilibre.  

 
II-12.4. Cinétique d’adsorption 
 

L’équilibre thermodynamique entre l’adsorbat en phase liquide et adsorbé par le solide 

dépend non seulement de la vitesse de diffusion des constituants du mélange à séparer, dans 

l’adsorbant et dans le fluide mais aussi de l’interaction adsorbant-adsorbat. L’étude de 

l’adsorption de l’OG sur le CAO nous permet d’examiner l’influence du temps de contact sur 

sa rétention. Cette étude a été menée de manière à déterminer les quantités fixées de 

l’adsorbat choisi (Orange G) depuis sa mise en contact jusqu’à 6 heures d’agitation de 100 

coups par minute (cps.mn -1) dans un bain thermostaté, (modèle Memmert WB/0B7-45). La 

concentration en colorant, les masses de l’adsorbant et les flacons sont tous identiques. Les 

échantillons sont prélevés à intervalles de temps bien définis. Les essais d’adsorption ont été 

réalisés, à T=25 ± 2°C. Les différents résultats obtenus sont tracés sous forme de courbe q = f 

(temps). 

 
II-12.5. Isotherme d’adsorption expérimentale 
 

Les différents essais d’adsorption ont été réalisés dans des erlenmeyer contenant 0.1g 

de charbon actif et 100 ml de solution d’adsorbat de concentration initiale connue. Ces flacons 

fermés sont placés dans un bain thermostaté avec agitation, (modèle Memmert WB/0B7-45 

WBU 45) ; une agitation de 100 cps.mn -1 est maintenue pendant un temps de contact moyen 

de 6 h au bout duquel l’équilibre entre les différentes phases est supposé atteint. Par la suite, 

les filtrats sont analysés dans les mêmes conditions par UV-VIS, aux longueurs d’ondes 

maximales appropriées. L’isotherme d’adsorption de l’OG sur le CAO est réalisée à 

température ambiante (25 ± 2 °C) et la durée d’agitation est la même pour tous les flacons. 

Pour l’ensemble des essais, les analyses sont doublées. L'isotherme d'adsorption du colorant 

considéré, est obtenue en traçant la courbe: q = f (Ce) 
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II-13. L’étude de l’oxydation de l’orange G en présence de l’ H2O2 /CA 

Dans cette section, nous avons étudié l’oxydation du colorant azoïque OG par le biais 

d'un procédé d'oxydation avancée (POA) : oxydation catalytique par H2O2 en présence du 

charbon actif (CAO). Ce procédé, combine deux types de procédés de traitement des eaux (un 

procédé physique : adsorption sur charbon actif) et un procédé chimique (oxydation en 

présence des radicaux hydroxyles OH•) ; cette méthode  permet de dégrader efficacement le 

colorant étudié.  

La dégradation de l’OG en solution aqueuse par H2O2 en présence du charbon actif 

CAO a été réalisée à température ambiante dans un bucher de 1L recouvert par un film 

d’aluminium pour éviter toute réaction impliquant la lumière solaire. 

Les solutions sont homogénéisées par un barreau magnétique tournant à une vitesse de 200 tr 

min-1. Les échantillons ont été prélevés manuellement à l’aide de seringues munies d’un 

filtres seringue WHATMAN (0.45 μm), à des intervalles de temps réguliers. Par la suite, les 

filtrats sont analysés dans les mêmes conditions par UV-VIS, à la longueur d’onde maximale 

appropriée. 

Le pH initial de la solution du colorant traité est ajusté par ajout de petits volumes 

d'acide sulfurique ou d'hydroxyde de sodium. 

Le choix des autres conditions opératoires sera discuté dans le chapitre III  

 

II-14. L’étude de la régénération du CAO saturés par L’OG  

Lorsqu’il est utilisé en tant qu’adsorbant, le charbon actif se sature progressivement. 

Afin de valoriser au mieux ce matériau et ne pas en faire un déchet ultime, il apparaît donc 

important de pouvoir le régénérer de façon à ce qu’il puisse retrouver ses propriétés 

d’adsorbant. 

Plusieurs travaux font référence à l’oxydation (catalytique) utilisant le réactif de 

Fenton comme technique de régénération des charbons actifs saturés par des polluants 

organiques [28-31] 

Pour notre étude, nous avons utilisé cette technique pour la régénération de charbon 

actif CAO saturé par l’OG. Le choix des conditions opératoires a été fait en se basant sur les 

résultats de la référence [32].  

L’efficacité de l’étape régénération du CA pourra donc être vérifiée en comparant les 

quantités de l’OG adsorbées à celle que le charbon actif réadsorbe après régénération. 
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La régénération du charbon actif CAO saturé par l’OG a été réalisé en solution (en  

batch) ; le mélange réactionnel (charbon actif ; eau oxygénée ; sulfate de fer ; eau bidistillée) 

est homogénéisé par un barreau magnétique tournant à une vitesse de 200 tr min-1. Le sulfate 

de fer (FeIISO4.7H2O) servant de catalyseur à la réaction de Fenton est ajouté au milieu 

réactionnel. Le milieu est acidifié avec une solution d’acide sulfurique (1M) pour éviter la 

précipitation des ions ferriques sous formes d’hydroxydes. Après une duré du traitement de 90 

min, le charbon actif régénéré, est filtré et rincé à l’eau distillée puis séché à l’étuve à 110°C.  

Après quatre cycles d’adsorption/ régénération, le charbon actif ainsi régénéré est 

récupéré lavé et séché puis analysé  par la méthode d’adsorption d’azote à 77 K, et par 

Spectroscopie Infrarouge à Transformé de Fourier (FTIR). 

II-15. Etude paramétrique par la méthode des plans d’expériences 

La préparation de charbon actif par la méthode combinée (ZnCl2/CO2) ainsi que les 

essais d’adsorption, ont été étudiés selon la méthode des plans des expériences. Cette méthode 

permet non seulement de diversifier et d’enrichir nos méthodes de travail dans le domaine 

d’expérimentation, mais aussi, de réduire le nombre d’essais expérimentaux, d’évaluer les 

effets des paramètres considérés et enfin de modéliser et d’optimiser le phénomène étudié. 

Avant d’appliquer cette technique à l’étude des paramètres de la préparation de charbon actif, 

puis à l’étude de l’adsorption d’un colorant azoïque sur le charbon actif optimisé, nous 

présenterons brièvement quelques notions sur la méthode des plans d’expériences. 

II-15.1. Généralités sur la méthode des plans des expériences 

La méthode des plans d’expériences, outil indispensable à toute étude faisant 

intervenir plusieurs paramètres, consiste à élaborer un programme fixant le nombre et les 

conditions des essais à réaliser. 

Il a été constaté que la méthode des plans d’expériences est au moins trois à quatre fois 

plus efficace que les démarches habituelles de conduite des essais. 

Par ailleurs, elle apporte à l’expérimentateur un puissant outil de réflexion et d’analyse qui lui 

permettra de mener son expérimentation avec sûreté et précision [33]  

 
II-15.2. Plans d’expériences 
 

La construction d’un plan d’expériences consiste à extraire du domaine expérimental, 

un nombre suffisant N de combinaisons particulières afin d’estimer, avec une incertitude à la 
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fois minimale mais aussi homogène, les p inconnues du modèle (additif ou polynomial) tout 

en respectant au mieux les contraintes techniques et économiques de l’étude. 

La méthode des plans d’expériences peut être utilisée dans deux types d’investigations : 

• Les études de criblage ou screening, 

• Les études de surface de réponse (MSR). 

 

La technique du screening permet de déterminer, parmi les facteurs recensés par 

l’expérimentateur, ceux qui ont une influence statistiquement non négligeable sur les 

variations de la réponse. On procède ainsi implicitement à une simplification du problème. On 

recherche pourquoi la réponse varie (en fonction de quels facteurs ?). En plus des facteurs 

influents, il est également possible d’identifier les interactions de facteurs qui auront une 

influence significative sur la réponse.  

 
Dans une application de la méthodologie de surface de réponse (MSR), les variations de la 

réponse sont calculées en fonction des facteurs et interactions précédemment jugés influents. 

Cette étude est davantage quantitative, le but étant de déterminer comment la réponse varie. 

Une dépendance fondamentale existe entre l’objectif recherché (screening ou MSR) et la 

définition du plan d’expériences. 

 
II-15.3. Intérêts des plans d'expériences 

Les plans d'expériences sont utilisés dans les études industrielles en recherche-

développement. Ils interviennent dans de nombreux domaines industriels. 

On peut notamment citer : 

• Industries chimiques, pétrochimiques et pharmaceutiques 

• Industries mécaniques et automobiles 

• Industries métallurgiques 

Leur utilisation vise les buts suivants : 

• Détermination des facteurs clés dans la conception d'un nouveau produit ou d'un nouveau 

procédé, 

• Optimisation des réglages d'un procédé de fabrication ou d'un appareil de mesure, 

• Prédiction par modélisation du comportement d'un procédé, 

Les plans d'expériences s'inscrivent dans une démarche générale d'amélioration de la qualité. 

Le succès de la démarche originale des plans d'expériences réside dans la possibilité 

d'interprétation de résultats expérimentaux avec un effort minimal sur le plan expérimental : 
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la minimisation du nombre nécessaire d'expériences permet un gain en temps et en coût 

financier. 

Il faut, néanmoins, comprendre que les plans d'expériences ne sont pas un outil destiné a 

priori à la recherche fondamentale car ils ne permettront jamais une explication du 

phénomène physico-chimique étudié. 

 
II-15.4. Méthodologie des plans sans contrainte  
 

Le choix du nombre et de l’emplacement des points d’expériences est le problème 

fondamental des plans d’expériences. On cherche à réaliser le minimum d’expériences tout en 

réduisant l’influence de l’erreur expérimentale sur les modélisations mathématiques qui 

serviront à prendre des décisions. On atteint ce but en considérant les propriétés 

mathématiques et statistiques qui relient la réponse aux facteurs. Lorsqu’il n’y a pas de 

contraintes sur le domaine d’étude, il existe des plans classiques qui possèdent d’excellentes 

qualités statistiques et qui permettent de modéliser les réponses dans les meilleures conditions 

(Figure II.14). 

 

Figure II.14 : Exemple de disposition des points expérimentaux dans un domaine sans 
contraintes. 

 
II-15.5. Expérimentation 
 
C’est la partie technique de l’étude. Il faut que les essais soient menés avec beaucoup de soin 

et il faut être sûr de la qualité des résultats. 

 
II-15.6. Modélisation mathématique a priori, de la réponse 
 
En l’absence de toute information sur la fonction qui lie la réponse aux facteurs, on se donne 

a priori une loi d’évolution dont la formulation la plus générale est la suivante : 

 

y = f (x1 ,x2 ,x3 ,…,xn)    (II.10) 
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Cette fonction est trop générale et il est d’usage d’en prendre un développement limité de 

Taylor-Mac Laurin, c’est-à-dire une approximation. Si les dérivées peuvent être considérées 

comme des constantes, le développement précédent prend la forme d’un polynôme de degré 

plus ou moins élevé : 

 

où : 

– y est la grandeur à laquelle s’intéresse l’expérimentateur ; c’est la réponse ou la grandeur 

d’intérêt, 

– x i représente un niveau du facteur i, 

– x j représente un niveau du facteur j, 

– a0 , ai, aij, aii sont les coefficients du polynôme. 

Ce modèle est appelé le modèle a priori ou le modèle postulé. 

Les modèles établis sont des modèles de prévision valables dans le domaine d’étude, domaine 

que l’on doit toujours préciser. Ce ne sont pas des modèles théoriques basés sur des lois 

physico chimiques ou mécaniques. Dans quelques rares cas, il est possible d’utiliser des lois 

physiques théoriques connues. 

 
II- 15.6.1. Modélisation expérimentale 
 

Deux compléments doivent être apportés au modèle purement mathématique 

précédemment décrit. 

Le premier complément est le manque d’ajustement. Cette expression traduit le fait 

que le modèle choisi par l’expérimentateur avant les expériences est probablement un peu 

différent du modèle réel qui régit le phénomène étudié. Il y a un écart entre ces deux modèles. 

Cet écart est le manque d’ajustement (lack of fit en anglais), et on le note par la lettre ∆. 

Le second complément est la prise en compte de la nature aléatoire de la réponse. 

En effet, dans le cas général, si l’on mesure plusieurs fois une réponse en un même point 

expérimental, on n’obtiendra pas exactement le même résultat. Il y a une dispersion des 

résultats. Les dispersions ainsi constatées sont appelées erreurs aléatoires ou erreurs 

expérimentales (pure error en anglais) et on les note par la lettre ɛ . 

La relation générale (II.10) doit être modifiée ainsi : 

 

y = f (x1 ,x2 ,x3 ,…,xn) + ∆ + ɛ       (II.12) 
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II-15.6.2. Système d’équations 

Chaque point expérimental apporte une valeur de la réponse. Or cette réponse est 

modélisée par un polynôme dont les coefficients sont les inconnues qu’il faut déterminer. À la 

fin du plan d’expériences, on a un système de n équations (s’il y a n essais) à p inconnues (s’il 

y a p coefficients dans le modèle choisi a priori). Ce système s’écrit d’une manière simple en 

notation matricielle : 

y = X a + e             (II.13) 

où : 

– y est le vecteur des réponses, 

– X est la matrice de calcul des coefficients ou matrice du modèle qui dépend des points 

expérimentaux choisis pour exécuter le plan et du modèle postulé, 

– a est le vecteur des coefficients, 

– e est le vecteur des écarts. 

Ce système ne peut pas, en général, être résolu simplement car le nombre d’équations 

est inférieur au nombre d’inconnues. En effet, il y a n équations et p + n inconnues. Cette 

résolution ne peut être menée à bien que si l’on utilise une méthode de régression. La plupart 

du temps cette méthode est basée sur le critère d’optimisation des moindres carrés. On obtient 

ainsi les estimations des coefficients que l’on note â 

Le résultat de ce calcul est : 

â = (X′ X)–1 X y          (II.14) 

 
Formule dans laquelle la matrice X′ est la matrice transposée de X. Il existe de 

nombreux logiciels qui exécutent ce calcul et qui donnent directement les valeurs des 

coefficients. 

Deux matrices interviennent constamment dans la théorie des plans d’expériences: 

– la matrice d’information X′X, 

– la matrice de dispersion (X′X)–1 

Les logiciels de plans d’expériences vont maintenant prendre de l’importance car ce 

sont eux qui vont nous aider à réaliser toutes les transformations qui nous sont nécessaires et 

toutes les illustrations qui nous aideront à bien comprendre les résultats. 
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II-15.7. Analyse statistique du modèle 
 

L’analyse statistique du modèle est l’étape principale de l’analyse des résultats. Elle se 

base dans certains cas sur les données de l’analyse mathématique. Son objectif est d’identifier 

les facteurs statistiquement influents sur la (les) réponse(s) observée(s). 

Pour bien interpréter les résultats obtenus, il faut comprendre la signification des informations 

fournies, en particulier l’écart-type, le t de Student et la p-value. Cela nous oblige à faire un 

long détour pour introduire les principales notions de statistiques utiles aux plans 

d’expériences.  

Ces outils statistiques permettent d’obtenir une bonne méthode d’évaluation de 

l’influence des facteurs. Enfin nous verrons comment l’analyse de la variance donne accès à 

des grandeurs statistiques utiles pour bien évaluer les modèles mathématiques utilisés.  

II-15.7.1. Facteurs et interactions influents 
 

L’influence des facteurs et de leurs interactions est évaluée par l’intermédiaire des 

coefficients du modèle postulé. Il nous faut donc trouver une valeur étalon pour juger de 

l’importance d’un coefficient. Cet étalon sera l’écart-type du coefficient. 

On comparera la valeur du coefficient à la valeur de son écart-type. 

1. Si le coefficient est nettement plus grand que son écart-type, on estimera que le coefficient 

est influent : 

 

2. Si le coefficient est nettement plus petit que son écart-type, on estimera que l’on peut 

éliminer ce coefficient : 

 

 

3. Si le coefficient est du même ordre de grandeur que son écart-type, il faudra faire appel à 

ses connaissances du phénomène et aux enjeux de l’étude pour prendre une décision : 

 

 
Pour évaluer l’importance d’un coefficient, la théorie des statistiques compare ce coefficient à 

son écart-type en faisant le rapport a1/σa1 . Ce rapport est appelé le t  de Student. À partir du t 

de Student, on peut évaluer la probabilité que le coefficient  soit nul ou, autrement dit, sans 

importance ou peu significatif. Cette probabilité est la p-value. Si la p-value est proche de 0 
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(probabilité nulle), le coefficient est influent car il n’est pas nul. Si la p-value est proche de 1, 

le coefficient est proche de 0 et donc négligeable. Si la p-value possède une valeur 

intermédiaire, le coefficient est peut-être légèrement significatif ou non significatif.  

Savoir si un coefficient est négligeable ou non impose d’avoir une évaluation de 

l’écart-type de la population de ce coefficient. Nous savons que les coefficients dépendent des 

réponses, du modèle postulé et de la méthode de calcul. De même, la variance des coefficients 

dépend des réponses, du modèle postulé et de la méthode de calcul. Les statisticiens ont établi 

les formules donnant la variance des coefficients 

V(ai) = σai
2  en fonction de la variance des écarts V(e), somme de la variance de l’erreur 

expérimentale et de la variance de l’erreur commise sur le modèle postulé 

 

  

Où la constante K dépend du modèle postulé et de la matrice d’expériences. Dans le 

cas le plus général K est très long à calculer et seuls les logiciels spécialisés possèdent les 

algorithmes pour faire ce calcul. Dans le cas des plans factoriels dont les niveaux −1 et +1 

sont parfaitement respectés et lorsque le modèle postulé est un polynôme, c’est-à-dire dans les 

cas que nous avons rencontrés, la relation se simplifie et devient : 

                                                                 

La variance des coefficients est donc directement liée à la variance de l’écart. 

Rappelons que l’écart peut être divisé en deux parties : le manque d’ajustement (lack of fit en 

anglais) et l’erreur expérimentale (pure error en anglais) : 

 
Et que l’on a : 

                                 
 

Pour obtenir la grandeur étalon que nous recherchons, il faut posséder une valeur de la 

variance de l’écart. On obtient cette valeur grâce à l’analyse de la variance. 
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II-15.7.2. Analyse de la variance 

II-15.7.2.1. Principes de l’analyse de la variance 
 

L’analyse de la variance consiste à rechercher les sources de variation des réponses. 

On suppose que les réponses ont été calculées avec le modèle postulé, yi = f (x 1 ,x 2,x3,…,xn) + 

ei, en utilisant la méthode des moindres carrés c’est-à-dire en minimisant la somme des carrés 

des écarts. Dans ce cas, les réponses calculées s’écrivent ŷ i et les écarts e prennent des 

valeurs particulières ri qui s’appellent les résidus. Les résidus sont donc des valeurs 

particulières des écarts. On a : 

 

Avec ces nouvelles notations, la relation donnant la réponse peut s’écrire : 

 

L’analyse classique de la variance fait intervenir non pas les réponses mais la 

différence entre les réponses et leur moyenne, (yi – ӯ ) ou (ŷ – ӯ ) Cette différence est 

désignée soit par écarts à la moyenne, soit par réponse corrigée de la moyenne. Dans le cas 

des réponses calculées, on parle aussi de modèle corrigé de la moyenne. 

Dans le cadre de la méthode des moindres carrés, la moyenne des réponses mesurées 

est égale à la moyenne des réponses calculées avec le modèle postulé. On a donc, ӯ  étant la 

moyenne des réponses :  

 

Lorsqu’on élève les deux membres de cette relation au carré, on obtient : 

 

C’est la relation de base de l’analyse de la variance. Le membre de gauche est la 

somme des carrés des écarts à la moyenne des réponses mesurées. Cette somme se décompose 

en deux éléments : la somme des carrés des écarts à la moyenne des réponses calculées avec 

le modèle et la somme des carrés des résidus. 

La somme des carrés des résidus est la plus faible valeur de la somme des carrés des 

écarts. On a donc : 
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Si l’on divise la somme des carrés des résidus par le nombre de degrés de liberté des résidus, 

on obtient la variance des résidus. La variance des résidus V (ri) est donc la plus petite 

variance des écarts V(e). On peut écrire : 

 

C’est cette valeur minimale de la variance des écarts qui est généralement adoptée comme 

étalon de comparaison pour évaluer l’importance d’un coefficient. La variance des 

coefficients est alors calculée : 

– Soit par la formule générale utilisée par les ordinateurs : 

 

– Soit par la formule simplifiée lorsqu’il s’agit de plans factoriels et d’un modèle postulé 

polynomial : 

 

En résumé, la variance des résidus de l’analyse de la variance sert à calculer la variance des 

coefficients. C’est la variance des coefficients qui sert d’étalon pour tester si un coefficient est 

significatif ou non. 

 

II-15.7.2.2. Remarque 
 

Les n réponses mesurées sont toutes indépendantes, c’est-à-dire qu’il n’existe pas de 

relation mathématique entre elles. Elles possèdent donc n degrés de liberté. On a utilisé un 

degré de liberté pour calculer la moyenne. La variance des écarts à la moyenne des réponses 

mesurées, yi – ӯ  possède n – 1 degrés de liberté.  

Le calcul des p coefficients a pris p – 1 degrés de liberté seulement car la moyenne avait déjà 

été calculée. La variance des écarts à la moyenne des réponses calculées, ŷ – ӯ , possède donc 

p – 1 degrés de liberté. Il reste donc n – 1 – (p – 1) = n – p degrés de liberté pour le calcul de 

la variance des résidus. 
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Quelles que soient les dénominations utilisées pour ces grandeurs, elles impliquent de 

longs calculs qui, Heureusement, traités par les ordinateurs qui réalisent tous ces calculs et 

fournissent directement les résultats de l’analyse de la variance sous la forme d’un tableau. Le 

seul élément choisi par l’expérimentateur est le modèle a priori qui sert à obtenir les réponses 

calculées. Les résultats de l’analyse de la variance seront dépendants du choix du modèle.  

 
 
II-15.7.2.3. Présentation de l’analyse de la variance 
 

Les logiciels, et même les tableurs, ont des programmes qui construisent les tableaux 

d’analyse de la variance. Les plus simples de ces tableaux comportent 5 colonnes (source de 

variation, somme des carrés, degrés de liberté, carré moyen et statistique de Fisher) et 4 lignes 

(titres, modèle corrigé de la moyenne, résidus et réponses mesurées corrigées de la moyenne) 

semblables au tableau III.11 du (chapitre III) La première colonne indique les sources de 

variation. On y trouve le modèle, les résidus et les réponses mesurées. La deuxième colonne 

donne les sommes des carrés des écarts à la moyenne. On remarque que la somme des carrés 

des réponses mesurées (corrigées de la moyenne) est égale à la somme des deux autres 

sommes de carrés. La troisième colonne indique les degrés de liberté (ddl) de chaque somme 

de carrés. On remarque également que la somme des ddl du modèle et des résidus est égale 

aux ddl des réponses mesurées. Les carrés moyens de la quatrième colonne sont les sommes 

des carrés divisées par les ddl. On notera que la racine carrée du carré moyen des résidus sert 

à calculer l’étalon permettant de tester les coefficients. C’est donc une statistique très 

importante. Enfin, la cinquième colonne indique le F de Fisher qui est le rapport du carré 

moyen du modèle à celui des résidus. Ce rapport permet de calculer la probabilité que ces 

deux carrés ne soient pas égaux. En d’autres termes, si le F de Fisher est élevé (faible 

probabilité que le modèle soit celui de la moyenne), les variations des réponses mesurées sont 

bien dues aux variations des facteurs. Si le F de Fisher est proche de 1 (forte probabilité que le 

modèle soit celui de la moyenne), les variations des réponses mesurées sont comparables à 

celles des résidus. 

II-15.7.2.4. Coefficient de détermination R2 

L’analyse de la variance permet de calculer une statistique très utile : R2. Cette 

statistique est le rapport de la somme des carrés des réponses calculées (corrigées de la 

moyenne) à la somme des carrés des réponses mesurées (corrigées de la moyenne) : 
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Si le modèle permet de retrouver exactement la valeur des réponses mesurées, la somme des 

carrés des réponses calculées est égale à la somme des carrés des réponses mesurées ; dans ce 

cas, R2 est égal à 1. 

Si le modèle fournit des réponses calculées égales à la moyenne, la somme des carrés des 

réponses calculées est égale à 0. R2 est égal à 0. On dit que le modèle n’a pas de puissance 

d’explication. 

R2 est donc une mesure de la qualité du modèle. S’il est égal à 1, le modèle permet de 

retrouver la valeur des réponses mesurées. S’il est égal à 0, le modèle n’en dit pas plus que la 

moyenne des réponses. Dans la pratique, il est difficile d’indiquer la valeur d’un bon R2 car 

les valeurs varient beaucoup d’un domaine à l’autre. 

Par exemple, un R2 de 0,8 peut être considéré comme mauvais par un ingénieur et un R2 de 

0,3 peut être vu comme bon par un psychologue. 

R2 joue véritablement son rôle d’indicateur de la qualité du modèle à condition que les résidus 

ne soient pas nuls. Si les résidus sont nuls, R2 est égal à 1 quelle que soit la qualité du modèle. 

On observe un tel cas lorsqu’il n’y a pas de degrés de liberté. R2 est donc un bon indicateur de 

la qualité du modèle s’il y a plus de points expérimentaux différents que de coefficients dans 

le modèle postulé [33] 
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III-1. Préparation de charbons actifs 
 
III-1.1 Caractérisation de noyaux de dattes par ATG/ATD 

L’analyse thermogravimétrique constitue une analyse préliminaire avant l’étape de 

pyrolyse; elle permet de déterminer préalablement la température optimale de pyrolyse du 

précurseur en vue de son activation. 

La figure III.1 représente les thermogrammes ATG (analyse thermogravimétrique) et ATD 

(analyse thermique différentielle) de la pyrolyse des noyaux de datte. 

 

 
Figure III.1 : Thermogrammes ATG et ATD des noyaux de datte (Deglet-Nour). 

 
La décomposition thermique des noyaux de datte se fait en deux étapes (Figure III.1). 

En effet, nous remarquons la présence de deux segments de pentes différentes dans le tracé 

ATG; ce qui se traduit par un pic dans la courbe ATD. 

La première étape concerne la faible perte de masse dans la zone de température 

comprise entre 180°C et 250°C. La seconde étape, celle de la carbonisation, correspond à 

l’intervalle de températures 250-450°C. Il a été montré que la décomposition de la cellulose 

se fait entre 240 et 350°C [1,2]; ceci confirme que la composition majoritaire de noyau de 

datte est la cellulose (voir tableau 1). La courbe ATD présente un seul pic aigu qui représente 

une réaction de carbonisation rapide. Dans cette étape, le matériau subit des changements 

physicochimiques et structuraux [3]. Enfin, La perte de masse demeure pratiquement 

constante à partir de 500°C et ne subit plus de variations après 800°C. 
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En conséquence, les noyaux de datte ont subi une pyrolyse jusqu’à 825°C avec une 

vitesse de chauffe de 5°C/min, et maintenus pendant 2 heures à cette température [4] afin de 

s'assurer de la volatilisation complète des produits de pyrolyse. 

 
III-1.2. Comparaison entre les trois méthodes d’activation  
 

Afin de déterminer la méthode d’activation produisant le charbon actif doué d’une 

capacité d’adsorption optimale vis-à-vis du colorant Bleu de Méthylène (BM) en milieu 

aqueux, trois charbons actifs ont été préparés par trois méthodes d’activation différentes 

(chimique, physique et combinée). Les caractéristiques texturales obtenus par la méthode 

d’adsorption d’azote à 77 K, la capacité d’adsorption ainsi que le rendement de l’activation 

sont regroupés dans le tableau suivant :   

Tableau III.1 : Caractéristiques des trois charbons actifs préparés  

S BET : surface spécifique déterminée par la méthode BET ; S Ext : surface externe du charbon actif ; Smic : surface des 
micropores (S BET = S Ext + Smic) ; Vmic : volume des micropores ; BM% : pourcentage du BM adsorbé.  
 
 Le tableau III.1 montre que le charbon activé chimiquement par ZnCl2, sous une 

atmosphère inerte (N2) à 600°C, et le charbon activé physiquement par CO2 à 800°C, sont 

essentiellement microporeux par rapport à celui préparé par activation combinée qui présente 

un rapport SExt / SBET plus important (39.13 %)  et donc un taux plus élevé de mésopores. On 

peut remarquer aussi, les valeurs élevées de la surface microporeuse des charbons actifs 

préparés par activation chimique ou physique. Les résultats obtenus indiquent que le charbon 

actif préparé par ZnCl2 à 600°C est le plus microporeux. (Vmic = 0.66 cm3/g et Smic/SBET =  

81.4 %). 

Méthode 
d’activation 

Temps 
d’activat
ion (h) 

SBET ± 
10 

m2/g 

Vmic 

(cm3/g)  

SExt 

(m2/g) 
Smic 

(m2/g) 
Smic / 
SBET  

(%) 
 
 

SExt/ 
SBET  

(%) 

BM% Rendement  
% 

Chimique 1 1322 0.66 237 1084 81.5 18.5 67.5 30.01 

Combinée 1 1220 0.42 477 742 60.87 39.13 73.75 25.34 

Physique 1 571 0.27 64 506 88.71 11.29 45.45 28.52 



Chapitre III                                                                                                                  Résultats et interprétations 

 91 

 

  

(a)- Activation chimique 

(b)- Activation physique 
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Figure III.2 : Isothermes d’adsorption et de désorption de l’azote à 77 K sur les charbons 
actifs préparés  selon les trois  méthodes d’activation. 

 
A première vue, toutes les isothermes présentées sur les figures III.2 sont de type IV  

en accord avec la classification de l’IUPAC [5]  avec des boucles d’hystérésis de type H4 

caractéristique des charbons composés de pores en forme de fentes et dont la distribution de la 

taille se situe principalement dans le domaine microporeux. 

 
D’autre part, nous remarquons sur les isothermes représentées sur la figure III.2, que 

les boucles d’hystérésis sont différentes. Il est clair que la boucle d’hystérésis du charbon 

préparé par activation combinée, est plus large que celle observée sur le charbon activé 

chimiquement. Ceci suggère que les charbons obtenus par activation combinée seraient de 

nature moins microporeuse que dans le cas de l’activation chimique sous gaz inerte. Ces 

résultats sont confirmés par les valeurs données dans le tableau III.1 

 
 Nous remarquons également que le rendement obtenu par la méthode combinée 

(25%), est inférieur à celui déduit de l’activation chimique par ZnCl2 en absence de CO2 

(30%); ceci est dû à la température finale de carbonisation plus faible lors de l’activation 

chimique à ZnCl2 (600°C) que celle de l’activation combinée (800°C) et  à l’oxydation de la 

(c)- Activation combinée 
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matière carbonée sous l’effet oxydant du dioxyde de carbone ; on note aussi que le rendement 

déterminé à partir de l’activation physique est plus important que celui obtenu par activation 

combinée. Cela peut s’expliquer par l’effet de déshydratation et de dégradation de la cellulose 

dû au  chlorure de zinc. 

Il faut noter que la capacité d’adsorption du charbon préparé par la méthode combinée, 

est la plus intéressante ; en effet, le rendement de dépollution atteint la valeur de 73%.  Ceci 

peut être expliqué par l’influence de ses propriétés physiques et texturales. Dans nos travaux 

antérieurs [6,9], nous avons pu montrer, en traçant la variation de la quantité maximale 

d’adsorption de deux colorants en fonction du volume mésopoeux des charbons actifs testés,  

que l’adsorption des deux colorants est d’autant plus importante que le volume mésoporeux 

du charbon est plus grand. Ce résultat est confirmé par d’autres auteurs [7,8]. 

 
III-1.3. Etude paramétrique par la méthode des plans des expériences  
 

Afin de développer un charbon actif avec une capacité d’adsorption maximale vis-à-

vis des colorants, nous nous sommes proposés de faire une optimisation des conditions 

opératoires de la préparation de charbons actifs par la méthode d’activation combinée qui 

produit des charbons activés avec un développement prononcé de la mésoporosité au 

détriment de la microporosité. Ce résultat est rapporté par plusieurs auteurs [10-13]. 

 
 A la lumière de nos travaux antérieurs, traitant de la préparation de charbons actifs 

issus de dérivés lignocellulosiques [13-19], trois facteurs relatifs à l’activation de noyaux de 

datte ont été retenus en vue de leur optimisation. 

Nous avons étudié, dans cette partie, l’influence de trois facteurs à savoir : la 

température d’activation (U1), le temps d’activation (U2) et le taux de ZnCl2 (U3) sur la 

capacité d’adsorption et sur le rendement des charbons actifs préparés.  

Nous avons adopté la méthodologie de recherche expérimentale moyennant les plans 

factoriels complets [20,21]. En effet, les plans factoriels complets à deux niveaux (minimum 

(-1) et maximum (+1)) sont les plus simples, ils sont aussi les plus utiles car ils forment la 

base de tous les débuts d’étude. Ces plans permettent de calculer l’effet moyen, les effets 

principaux des facteurs, leurs interactions 2 à 2, 3 à 3, etc., jusqu’à l’interaction générale entre 

k facteurs.  

Pour traduire la variation des réponses expérimentales étudiées dans un plan factoriel 2k (pour 

3 variables), nous utilisons le modèle mathématique suivant : 
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Y = b0 + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b12X1X2 + b13X1X3 + b23X2X3 +b123  X1X2X3    (III.1)                                

Avec: 

Y : réponse expérimentale; 

Xi : variables codées (-1 ou +1) ; 

bi : estimation de l’effet principal du facteur i pour la réponse Y; 

bij : estimation de l’effet d’interaction entre le facteur i et le facteur j pour la réponse Y. 

Les deux réponses étudiées sont :  

Y1 : BM adsorption % 

Y2 : Rendement % 

En se basant sur les résultats de nos travaux antérieurs [13, 18,19], les coefficients du modèle 

mathématique sont calculés dans le domaine expérimental représenté dans le tableau III.2 

 
Tableau III.2 : Domaine expérimental pour l'étude de 
Variables Facteurs Unité Domaine expérimental 

Niveau inférieur Niveau supérieur 
X1 
X2 
X3 

U1 : Température d’activation 
U2 : Temps  d’activation 
U3 : le rapport de ZnCl2 

°C 
heure 
- 

600 
1 
0.1 

850 
4 
1.5 

 
Le plan d’expérience et les résultats expérimentaux sont représentés dans le tableau III.3 
 
Tableau III.3 : Plan d’expérimentation et résultats expérimentaux. 
Expérience 

N° 
Matrice d’expérience Plan d’expérience Résultats 
X1 X2 X3 U1 U2 U3 Y1 

BM adsorption 
(%) 

Y2 
Rendement 

(%) 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

-1 
-1 
-1 
-1 
+1 
+1 
+1 
+1 

-1 
-1 
+1 
+1 
-1 
-1 
+1 
+1 

-1 
+1 
-1 
+1 
-1 
+1 
-1 
+1 

600 
600 
600 
600 
850 
850 
850 
850 

1 
1 
5 
5 
1 
1 
5 
5 

0.5 
1.5 
0.5 
1.5 
0.5 
1.5 
0.5 
1.5 

66.47 
73.43 
70.65 
79.53 
75.15 
80.56 
80.51 
82.20 

30.34 
24.57 
29.45 
24.31 
26.05 
24.09 
17.56 
16.56 

 
D’après les résultats obtenus, l’équation du modèle est déterminée à l’aide du logiciel   

JMP® 7.0 (Serial Number: 8165027562)  

La fenêtre des résultats donnés par le logiciel est présentée dans l’annexe I 
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III-1.4.  BM adsorption % : 
 
Y1= 76.0625 + 3.5425 X1 + 2.16 X2 + 2.86 X3 – 0.41 X1X2 – 1.0925 X1X3 – 0.225 X2X3  
– 0.704 X1X2X3                       (III.2) 
 
Pour mieux visualiser l’importance des coefficients représentant les différents paramètres et 

leurs interactions, nous les avons représentés sous forme d’histogramme  (Figure III.2) 

 

 

Figure III.3 : Analyse graphique de l’effet de : température d’activation, temps d’activation 
et rapport d’imprégnation sur le BM adsorption % (Y1) 

 
L’analyse graphique de cette figure montre que : 

- Les trois paramètres (température d’activation, temps d’activation et le rapport XZn) sont 

influents sur le taux d’élimination du BM, leurs effets sont positifs. Une augmentation de l’un 

de ces facteurs se traduit par une augmentation de la capacité d’adsorption du charbon actif 

préparé vis-à-vis le BM;  

- L’influence de ces trois facteurs sur la réponse étudiée dans l’ordre croissant est : (le temps 

d’activation < le taux de ZnCl2 < température d’activation)    

- Il existe une forte interaction X1X3 entre la température et le taux du ZnCl2 (1.0925). Ainsi, 

l'effet de la température d’activation (X1) dépend du taux choisi de ZnCl2 (X3) dans le 

domaine expérimental et vice versa. Cette interaction a un effet négatif sur la réponse étudiée 

(BM adsorption %). Ainsi, les autres interactions sont moins importantes et leurs effets sont 

négatifs.   

Pour mieux interpréter ces résultats, nous avons eu recours à l’analyse de Pareto [22] 

qui permet de calculer le pourcentage d’effet de chaque facteur sur la réponse étudiée, selon la 

relation suivante : 
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Les résultats obtenus sont représentés par la figure III.4  
 

 

Figure III.4 : Analyse graphique de Pareto pour la réponse Y1 
 

L’analyse graphique de cette figure montre que la  température d’activation et le taux du 

ZnCl2 sont les facteurs les plus déterminants sur le taux d’élimination du BM par le charbon 

actif préparé, leur effet est de 75 % sur la réponse étudiée. Cependant, les interactions ont un 

effet négligeable, ils ne représentent que les 6.96 % de la réponse étudiée. 

 
III-1.5. Le rendement de l’activation  
 

Pour le rendement de l’activation, l’équation du modèle est donnée ci-dessous :  

Y2= 24.0937 – 3.07375 X1 – 2.1687 X2 – 1.7562 X3 – 1.8812 X1X2 + 0.9712 X1X3 + 0.1762 
X2X3 + 0.0187 X1X2X3                             (III.4) 
  

Les différents paramètres, leurs interactions ainsi que l’analyse de Pareto sont 

représentés sous forme d’histogrammes (figure III.5 et III.6)  
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Figure III.5 : Analyse graphique de l’effet de : température d’activation, temps d’activation 
et rapport d’imprégnation sur le rendement % (Y2) 

 

 

Figure III.6 : Analyse graphique de Pareto pour la réponse Y2 
 

Ces deux figures montrent que : 

- L’influence des trois facteurs sur le rendement de l’activation n’est pas le même que dans le 
cas de l’adsorption du BM, leurs effets sont négatifs. L’augmentation de l’un de ces 
paramètres diminue le rendement de l’activation du charbon actif obtenu. L’influence de ces 
trois paramètres dans l’ordre croissant est : (le taux de ZnCl2 < le temps de l’activation < la 
température d’activation)  

- Il existe une forte interaction X1X2 entre la température et le temps d’activation,  (plus 
importante que l’effet du taux de ZnCl2), Ainsi, l'effet de la température d’activation (X1) 
dépend de la duré de l’activation choisie (X2) dans le domaine expérimental et vice versa. 
Cette interaction a un effet négatif sur la réponse étudiée (Rendement %). Nous constatons 
aussi que les effets des  interactions X2X3  et X1X2X3 sont négligeables. 

- L’analyse de Pareto, montre que la température d’activation (X1), le temps de l’activation 
(X2) ainsi que leur interaction (X1X2) sont les facteurs les plus déterminants sur le rendement 
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du charbon actif obtenu, leur effet est de 81 % sur la réponse étudiée. Cependant, les autres 
interactions ont un effet négligeable, ils ne représentent que les 4.5 % de la réponse étudiée. 
 
III-1.6. Le choix des paramètres opératoires de l’activation combinée  
 

Les fonctions de la fenêtre (Prediction Profiler) du logiciel JMP® 7.0 (Figure III.7), 
nous a permis  de calculer les valeurs des deux réponses (BM adsorption % et Rendement %) 
utilisant les deux modèles mathématiques proposés, en changeant un ou plusieurs facteurs 
(température d’activation, temps d’activation et taux de ZnCl2). 
Le choix des conditions opératoires de l’activation dépend de l’utilisateur, car les paramètres 
qui conduisent à la plus grande capacité d’adsorption correspondent au rendement du charbon 
actif le plus faible (Figure III.7 (d))  
 
Dans notre cas, nous avons choisi de diminue légèrement la quantité de ZnCl2 utilisé en 
augmentant le temps d’activation ; notre choix est expliqué par les deux raisons suivantes :  
- faciliter le lavage du charbon actif obtenu, 
- diminuer la formation de vapeurs blanches qui se condensent aux deux extrémités du tube, 
en quartz, difficiles à extraire et qui sont responsables de la dévitrification du quartz. 
D’autre part, le choix de la température d’activation a été fait en se basant sur les travaux des 
auteurs [10, 16,18] qui ont utilisé une température de 800°C pour l’activation physique ou 
combinée en présence de CO2 

 

Figure III.7 : Optimisation des conditions opératoires de l’activation combinée à l’aide de la 
fenêtre (Prediction Profiler) du logiciel JMP® 7.0  
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  Les conditions opératoires choisis ainsi que les valeurs de deux réponses estimées par 

le logiciel sont regroupés sur la figure III.7 (c)     

Sous nos conditions opératoires optimales ainsi déterminées (X1= 800°C ; X2= 4 heures ; X3= 

1), un charbon actif (CAO) a été préparé par activation combinée de noyaux de datte suivant 

les étapes expliqués sur la figure II.4 du chapitre II. 

La caractérisation texturale de charbon actif (CAO) est menée au moyen de l’adsorption 

d’azote à 77 K. Les isothermes d’adsorption d’azote on été analysées par la méthode de 

Brunauer Emmett et Teller (B.E.T) [24] et la méthode αs[25]. Le tableau III.4 reprend les 

valeurs du volume poreux total (Vt ) correspondant à une pression relative de 0.99 le volume 

microporeux Vmic et les rapports (Vmic /Vt  ) et (Vme /Vt  ). Le volume mésoporeux peut être 

calculé par la différence entre le volume poreux total et le volume microporeux.  

 
Tableau III.4 : Caractéristiques texturales de CAO 
 
SBET 
m2 g−1 

SExt   
(m2 g−1) 

SExt   
(%) 

Smic  
(m2 g−1) 

Smic  
(%) 

Vt 
(cm3g−1) 

Vmic 
(cm3g−1) 

Vmic  
(%) 

Vme  
(%) 

pH 

1587 1419 89.42 168 10.58 1.02 0.108 10.59 89.41 7.6 
S BET : surface spécifique déterminée par la méthode BET ; S Ext  : surface externe du charbon actif ; S mic  : surface des 
micropores (S BET = S Ext + S mic ) ; Vmic  : volume des micropores ; Vt : volume poreux ; Vme  : volume mésoporeux (Vt =  
Vmic + V me ) 
 

 
Figure III.8 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote à 77K du charbon actif CAO 
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Nous remarquons sur la figure III.8, que cette isotherme est assimilée légèrement à une 

combinaison des type I et IV selon la classification IUPAC  [5].  Par ailleurs, il faut noter  

aussi que la boucle d’hystérésis témoignant de l‘existence d’une mésoporosité, est plus large 

que celles observées sur la figure III.2 ; ce résultat est confirmé par les valeurs données dans 

le tableau III.4 

Le CAO présente un rapport Vme /Vt   supérieur à 89 %, caractéristique d’une texture 

fortement mésoporeuse ; et une surface spécifique importante (1587 m2/g),  ces résultats 

montrent que ce charbon actif est raisonnablement adéquat pour l’adsorption des colorants en 

milieux aqueux. Il faut noter aussi que le CAO possède une structure chimique de surface 

globalement neutre (pH ≈ 7.6) 

 
III-1.7. Conclusion de l’étude  
  

D’après les résultats obtenus, nous pouvons constater que la préparation de charbons 

actifs à partir de noyaux de datte par activation combinée au (ZnCl2/CO2) est fortement 

influencée par le changement des conditions opératoires.  

L’activation chimique avec  ZnCl2 a été largement utilisée par plusieurs auteurs [13, 14,23], 

mais le mécanisme d’activation a été beaucoup moins étudié. 

Pour mieux comprendre les résultats obtenus, nous présentons le mécanisme réactionnel de 

l’activation combinée proposé par   Zhongha Hu et coll [10] 

 
Zhongha Hu et coll [10] ont suivi l’activation des coques de noix de coco par la 

méthode combinée (ZnCl2/ CO2) à 800°C ; l’analyse thermogravimétrique de l’agent 

chimique, d’une part , du précurseur et du mélange (ZnCl2/précurseur) d’autre part a permis 

de donner le mécanisme d’activation suivant : 

 
ZnCl2 (s) → ZnCl2 (g)…………… (III.5) 
CO2 + C → CO + C (O)…….…… (III.6) 
C (O) → CO …………………...... (III.7) 
 

L’équation (III.5) est confirmée par la présence de vapeurs blanches qui se condensent 

à l’extrémité du tube en quartz, la température d’ébullition de ZnCl2 étant égale à 756°C). 

La perte de ZnCl2 du charbon, est la conséquence de la formation de micropores dans la 

matrice carbonée. 
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Par la suite, le carbone des parois des pores formés va s’oxyder ce qui conduit à la 

formation des ultra et super micropores ; ces derniers vont s’élargir en super micropores et en 

mésopores respectivement (équations (III.6) et (III.7)). 

Le mécanisme de l’activation combinée (ZnCl2 /CO2), est différent de celui de l’activation 

chimique au ZnCl2 à 600°C. En effet, lors de l’activation chimique, l’agent occupe les pores 

formés pendant l’activation, qui seront libérés après lavage à l’acide chlorhydrique et à l’eau 

distillée. Mais pour l’activation combinée, le départ d’une grande quantité de ZnCl2 se fait 

pendant l’activation, en présence de CO2 à 800°C, alors que le carbone de la matrice 

carbonée, reste exposé au flux de CO2, et subissant ainsi une oxydation qui entraîne 

l’élargissement des pores formés après le départ partiel de ZnCl2. 

En conclusion, dans l’activation combinée (ZnCl2 /CO2), il y a une combinaison des 

deux méthodes d’activation, les deux effets activants vont développer de façon importante la 

texture mésoporeuse. 

III-2.  Adsorption en milieux aqueux du colorant Orange G (OG) sur le 
charbon actif CAO 

III-2.1. Introduction 
 

La capacité d'adsorption d’un charbon actif dépend, particulièrement, de la surface 

spécifique et de la distribution de la taille des pores ; par exemple, l'adsorption des petites 

molécules comme le phénol se fait dans les micropores, celles des colorants et des bactéries 

plutôt dans les mésopores et les macropores respectivement. 

En raison de la présence élevée de mésopores, le charbon actif CAO peut être considéré 

comme un bon adsorbant de polluants organiques de taille moléculaire moyenne (≥ 2 nm). Tel 

que l’Orange G (colorant azoïque  de diamètre ≈ 2 nm).  

Les tests d'adsorption sont réalisés sur un colorant commercial (l’Orange G) largement 

utilisé dans l'industrie du textile.  

La longueur d’onde maximale (Figure III.9) est obtenue à l’aide d’un spectrophotomètre 

modèle JASCO-530    

 

 

 

 

Figure III.9 : Longueur d’onde maximale de l’OG 
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III-2.2. Etude paramétrique par la méthode des plans d’expériences 

Dans cette étude, les essais d’adsorption de l’OG sur le CAO, ont été planifiés. On fait 

alors appel aux plans pour surfaces de réponse (PSR). Ces plans utilisent des modèles 

polynomiaux du second degré. Nous étudierons un plan de ce type : plan composite centré 

(PCC) ; il est possible de calculer le nombre de traitements expérimentaux N  

Pour les plans composites centrés, on obtient pour k facteurs : N = 2k + 2k +1  

Le modèle mathématique postulé utilisé avec les plans pour surfaces de réponse est un 

modèle du second degré avec interactions d’ordre 2 : 

Pour trois facteurs : 

Y = a0  + a1X1 + a2X2 + a3X3 + a12X1X2+ a13X1X3+ a23X2X3 + a11  X1
2 + a22  X2

2+ a33  X3
2  

(III.8) 

Y : réponse expérimentale; 

Xi : variables codées; 

ai : estimation de l’effet principal du facteur i pour la réponse Y; 

bij : estimation de l’effet d’interaction entre le facteur i et le facteur j pour la réponse Y. 

La réponse étudiée est : Le pourcentage de l’OG adsorbé par le charbon actif CAO (OG 

adsorption %) 

Le passage des variables d’origine Ui aux variables codées Xi , et inversement, est donné par 

la formule suivante (U0 est la valeur centrale en unités courantes) : 

 

Xi = (Ui – U0)/ Pas                  (III.9) 

L’intérêt des unités codées est de pouvoir présenter les plans d’expériences de la même 

manière quels que soient les domaines d’étude retenus et quels que soient les facteurs. 

 Pour le facteur (temps de l’adsorption de l’OG) par exemple :  

Pas = (U+1 – U-1) / 2 = (6 – 2.5) / 2 = 1.75 
 
U0 est la valeur centrale entre le niveau haut et le niveau bas, c’est-à-dire la moitié de la 

somme du niveau haut et du niveau bas : 
 

U0 = (U+1 + U-1) / 2 = 6 + 2.5 /2 = 4.25 
 
Appliquons la relation (III.9) pour une valeur donnée du temps (3heures) par exemple : 
  
Xi = (Ui – U0)/ Pas = X = (3 – 4.25) / 2 =  - 0.625  
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Pour cet exemple, temps de 3 heures,  est donc égale à − 0,625 en variables codées. 

En se basant sur les résultats de nos travaux antérieurs [6,9], les coefficients du modèle 

mathématique sont calculés dans le domaine expérimental représenté dans le tableau III.8. 

Pour que le plan composite à trois facteurs respecte le critère de presque-orthogonalité, il faut 

choisir α= 1,21 puisqu’il y a 8 points factoriels, 6 points en étoile et 6 points au centre [26].   

Le plan d’expérience est représenté dans le tableau III.5. 

 
Tableau III.5 : Domaine expérimental pour l'étude de l’adsorption de l’OG par le CAO 

Variables Facteurs Unité Domaine expérimental 
- α -1  0 +1 +α 

X1 
X2 
X3 

U1  : Temps de l’adsorption de OG 
U2 : quantité du CAO 
U3 : concentration du OG 

heure 
mg 
mg/L 

1.30 
0.031 
3.18 

2.5 
0.1 
10 

4.25 
0.2 
20 

6 
0.3 
30 

7.19 
0.368 
36.81 

 
Le plan d’expérience et les résultats expérimentaux sont représentés dans le tableau III.6 
 
Tableau III.6 : Plan d’expérimentation et résultats expérimentaux. 
Expérience 

N° 
Matrice 
d’expérience 

Plan d’expérience Résultats 

X1 X
2 

X3 U1 U2 U3 Y 
OG adsorption (%) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

-1 
-1 
-1 
-1 
+1 
+1 
+1 
+1 
-α 
+α 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

-1 
-1 
+
1 
+
1 
-1 
-1 
+
1 
+
1 
0 
0 
-α 
+
α 
0 
0 
0 

-1 
+1 
-1 
+1 
-1 
+1 
-1 
+1 
0 
0 
0 
0 
-α 
+α 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

2.5 
2.5 
2.5 
2.5 
6 
6 
6 
6 
1.3 
7.19 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 
4.25 

0.1 
0.1 
0.3 
0.3 
0.1 
0.1 
0.3 
0.3 
0.2 
0.2 
0.031 
0.368 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 
0.2 

10 
30 
10 
30 
10 
30 
10 
30 
20 
20 
20 
20 
3.18 
36.81 
20 
20 
20 
20 
20 
20 

35.10 
62.23 
72.22 
73.44 
55.54 
73.47 
73.54 
75.85 
44.85 
78.09 
46.57 
78.85 
44.80 
78.12 
78.01 
78.00 
78.00 
78.00 
78.00 
78.00 

D’après les résultats obtenus, l’équation du modèle est déterminée à l’aide du logiciel   JMP® 

7.0 (la fenêtre des résultats donnés par le logiciel est présentée dans l’annexe II) 
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Y = 77.863 + 6.86 X1 + 9.006 X2 + 7.661X3 – 3.493X1X2– 1.013 X1X3 – 5.191 X2X3 – 

4.943 X1
2 – 4.504 X2

2 – 4.947 X3
2                                           (III.10) 

On a adapté un modèle avec les facteurs principaux et leurs interactions. Le choix des 

points de calcul (6 points en étoile et 6 points au centre) servira à calculer une estimation de 

l’erreur expérimentale.  Le logiciel calcule le coefficient constant, les effets principaux et les six 

interactions d’ordre 2 (Tableau III.7) 

Tableau III.7 : Coefficients du modèle  
 

 

 

 

 

 

 

 

Nous remarquons sur le tableau III.7, que chacun des coefficients (a1 ; a2 ; a3) est 

nettement plus grand que son écart-type ; nous pouvons alors estimer que ces coefficients sont 

influents. 

D’autre part, en comparant les valeurs de la probabilité (p-value) évaluées à partir de t 

de Student nous constatons que pour les coefficients (a1 ; a2 ; a3) la valeur de p-value est 

proche de 0 (probabilité nulle), donc ces coefficients sont influents.  Pour le coefficient a13 la 

p-value possède une valeur intermédiaire (0.55), le coefficient est peut-être légèrement 

significatif ou non significatif.   

Pour mieux visualiser l’importance des coefficients représentant les différents 

paramètres et leurs interactions, on utilise le diagramme de Pareto [22] on ordonne les valeurs 

absolues des coefficients par ordre décroissant (Figure III.10) 

Effet Valeur Ecart-type t de Student p-value 
Constante 77.863739 1.92249 40.50 <0.0001 
a1 6.6862245 1.275528 5.24 0.0004 
a2 9.00634 1.275528 7.06 <0.0001 
a3 7.6611594 1.275528 6.01 0.0001 
a12 -3.49375 1.666558 -2.10 0.0625 
a13 -1.01375 1.666558 -0.61 0.5566 
a23 -5.19125 1.666558 -3.11 0.0110 
a11 -4.943397 1.241692 -3.98 0.0026 
a22 -4.504991 1.241692 -3.63 0.0046 
a33 -4.946932 1.241692 -3.98 0.0026 
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Figure III.10 : Analyse graphique de Pareto pour la réponse (OG adsorption (%)) 
 

L’examen de diagramme de Pareto montre qu’il faut retenir le facteur le plus influent : 

la quantité du charbon actif CAO utilisé. Leur effet est de 27,38 % sur la réponse étudiée. Il 

est aisément compréhensible que le nombre de sites d'adsorption disponibles et l’aire de la 

surface des mésopores augmentent en augmentant la dose d'adsorbant ce qui a pour 

conséquence l'augmentation de la quantité de colorant adsorbé. 

L’analyse de Pareto montre aussi que la quantité du CAO (X2), la concentration de l’OG 

utilisée (X3) ainsi que leur interaction (X2X3) sont les facteurs les plus déterminants sur le 

rendement de l’élimination de l’OG, leur effet est de 55.56 % sur la réponse étudiée. 

Cependant, les autres interactions (X1X2 et X1X3) ont un effet faible, ils ne représentent que 

les 4.45 % de la réponse étudiée. 

Ces résultats sont confirmés par les valeurs données dans le tableau III.7. 

 

III-2.2.1. Analyse de la variance 
 

Nous allons construire la table de l’analyse de la variance de notre étude sur 

l’adsorption de l’OG sur CAO et en déduire l’importance de chaque coefficient (Tableau 

III.8) 

Rassemblons d’abord les données de base : les réponses mesurées, les réponses 

calculées avec le modèle choisi et les résidus correspondants (voir l’annexe III)  
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Tableau III.8 : tableau d’analyse de variance (ANOVA) 

Source des 
variations 

ddl Somme des  
carrés 

Carré moyen F de Fisher 

Modèle corrigé de la 
moyenne 

9 3673.9277 408.214 18.3720 

Résidus 10 222.1932 22.219 Prob  F <0.0001 
Réponses mesurées 
corrigées de la 
moyenne 

19 3896.1209  

ddl : degré de liberté 
 

III-2.2.2. Coefficient de détermination R2 

Ce coefficient traduit la contribution du modèle dans la restitution de la variation de la 

réponse observée. Par définition, le coefficient de détermination appartient à l’intervalle [0,1]. 

Dans le cas de notre étude, le coefficient de détermination R2 est égal à 0.94 ; les réponses 

calculées par le modèle sont donc proches de celles mesurées lors de l’expérimentation. 

 

III-2.2.3. Graphe d’adéquation du modèle 

La construction du graphe d’adéquation du modèle repose sur un nuage de points qui 

matérialise en abscisse la variation de la réponse mesurée et en ordonnée la variation de la 

réponse calculée à partir du modèle obtenu.  

La représentation de la première bissectrice permet de porter visuellement un jugement sur 

l’alignement des points : plus le nuage est proche de cette première bissectrice, plus le modèle 

décrit convenablement la variation des résultats d’essais. Pour notre étude, le graphe 

d’adéquation (Figure III.11) permet alors de traduire graphiquement la qualité descriptive R² 

du modèle. 
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Figure III.11 : Graphe d’adéquation du modèle mathématique choisi 
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III-2.2.4. Analyse des résidus 

Si l’interprétation a été bien faite, le modèle doit bien représenter les réponses 

mesurées (R2 proche de 1) On peut encore s’assurer qu’il ne reste pas un peu d’information 

structurée dans les résultats en examinant le graphique des résidus. Il est donc important de 

regarder comment les résidus se répartissent en fonction de différents critères. S’ils semblent 

répartis au hasard, il ne reste probablement plus rien à extraire des données [26] C’est le cas 

de notre étude (figure III.12) 
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Figure III.12 : Analyse des résidus  

La dispersion des résidus ne présente pas vraiment la tendance particulière (Figure III.12). 
Rien de spécial n’apparaît sur ce graphique et les résidus semblent bien répartis au hasard.   

III-2.2.5. Conclusion de l’étude  

Le modèle que nous avons établi explique bien les résultats expérimentaux. Tous les 

tests d’évaluation le confirment. 

Les conditions optimales déterminées par le logiciel, sont :  

- Temps d’adsorption de l’OG = 5 heures 

- Quantité du CAO = 0.26 g 

- Concentration de l’OG = 24.19 mg/L 

     Dans ces conditions opératoires, on obtiendra un pourcentage d’élimination de l’OG 

par le CAO de 83.55% Cette valeur optimale a été vérifiée expérimentalement et le résultat 

était de 82.89%, la corrélation entre ces deux résultats vérifie la validité du modèle proposé 

dans le domaine d’étude choisi. 
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III-2.3. Caractérisation de charbon actif CAO avant et après adsorption de l’OG 

La quantité du CAO utilisée pour la vérification du modèle, est récupérée, séchée puis analysée à 

l’aide des techniques suivantes : 

- Analyse par FTIR 

- Analyses MEB/EDX 

III-2.3.1.  Analyse par FTIR  

La nature des fonctions chimiques de surface de CAO a été analysée par spectroscopie 

infrarouge à transformé de Fourier (FTIR) entre 4000 et 400 cm-1 en utilisant un spectromètre 

Perkin Elmer (Spectrum One)  

Les bandes observées  (Figure III.13) sont assignées comme suit : 

- La bande à 3431 cm-1 peut être attribuée aux vibrations d’élongation des groupes 

hydroxyliques O-H, appartenant aux composés phénoliques et aux groupements 

carboxyliques. 

- Les bandes caractéristiques à 2853 et 2936 cm-1 sont dues aux vibrations d’élongation de C-

H symétrique et asymétrique et suggèrent la présence de structures aliphatiques -CH, -CH2 et 

-CH3 [27].  

- La bande autour de 1580 cm-1, est généralement attribuées aux vibrations de la double 

liaison C=O dans les groupes carbonyle conjugué avec les systèmes aromatiques [28] ou 

affectés aux vibrations d’élongations des noyaux aromatiques conjugués aux groupements 

carbonyles (C = C) [29]. 

- La bande observée  à 1200-1000 cm-1 : est généralement attribuée à la vibration 

d’élongation de la liaison C- O des alcools, éthers, des esters ou des groupements 

carboxyliques 

- la liaison S-S est caractérisée par un pic vers 663 cm-1  

(la présence du soufre est confirmée par l’analyse EDX , dont les résultats sont présentés sur 

la figure III.15)   
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Figure III.13 : Spectre d’absorption Infra-Rouge du charbon CAO avant et après adsorption 
de l’OG 

Nous remarquons aussi sur la figure III.13, que les deux spectres sont similaires. La 

seule différence observée est l’intensité relative des pics. En générale cette intensité diminue 

après adsorption de l’OG sur la surface du CAO. Ceci montre clairement que les groupes 

fonctionnels à la surface chimique du CAO peuvent participer à la réaction de l’adsorption.   

La diminution de l’intensité relative des pics des fonctions chimiques de surface des charbons 

actifs après adsorption, est expliquée par la contribution positive de ces fonctions dans 

l’adsorption des colorants [30,31] 

 

III-2.3.2. Analyses MEB / EDX 
 

Dans le but d’observer la surface externe et d’évaluer la composition chimique 

majoritaire du CAO avant et après adsorption de l’OG, l’analyse par microscopie électronique 

à balayage a été réalisée à l’aide d’un appareil type JEOL-JSM 840 SEM. Les photos de 

microscopie électronique sont présentées  à la figure III.14 (a) et III.14 (b)   

 La morphologie externe montre des cavités plus ou moins homogènes sur la surface de 

charbon actif CAO. Ces cavités résultent de l’évaporation de l’agent chimique (ZnCl2) au 

cours de l’activation laissant l’espace qu’il a préalablement occupé, il y a aussi les produits de 

dégradation qui partent : C2H6, CH4, CO, CO2… 

 D’autre part, après adsorption de l’OG, la surface du CAO a changé de couleur, elle est 

devenue plus claire. Un résultat analogue a été trouvé par Arulkumar et coll [31] ce qui 

confirme l’adsorption du colorant dans la  texture poreuse du charbon actif. 

 

Avant adsorption 

Après adsorption 
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(a)                                                                         (b) 

  

Figure III.14 : Observation de CAO par MEB ; (a) avant adsorption de l’OG ; (b) après 
adsorption de l’OG 

Le MEB, assisté d’une microsonde électronique EDX (Energy Dispersive X-ray 

analysis), nous a permis aussi d’apprécier la composition chimique élémentaire majoritaire de 

charbon actif CAO (Figure III.15). Il est à noter que la teneur en hydrogène n’a pas pu être 

déterminée par cette technique. 
 (a)                                                                                   (b) 

 

 

 

 

 

 

Figure III.15 : Pics majoritaires des éléments présents dans le charbon actif CAO 
(a) avant adsorption de l’OG ; (b) après adsorption 

 
Comme on pouvait s’y attendre, le charbon actif est composé principalement de 

carbone (pic majoritaire). Ceci indique le bon déroulement du processus d’activation, mais 

aussi de beaucoup d’oxygène provenant certainement des nombreuses fonctions oxygénées de 

surface. On remarque aussi, la présence de soufre qui proviendrait des noyaux de datte 

(Tableau IΙ.2, chapitre II), et des traces de chlore qui proviendraient peut être du traitement à 

l’acide chlorhydrique. On peut voir aussi, l’absence de zinc qui montre bien l’efficacité du 

protocole expérimental de lavage. Nous pouvons constater aussi l’absence d’une quantité 
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significative de métaux qui ont été éliminés au cours du traitement à l’acide chloridrique et à 

l’eau distillée, ces métaux pouvant changer les performances catalytiques du CAO.  

Il a été montré par  Ayral [32] que dans le cas des charbons issus de boues, la forte 

teneur en métaux (fer en particulier) est primordiale pour l’activité catalytique qui s’avère 

assez bonne en dépit de propriétés texturales modestes. 

D’autre part, nous remarquons un changement dans la composition élémentaire de 

la surface du CAO : une légère variation de la teneur en soufre et  sodium après 

adsorption de l’OG, ces deux éléments sont présents dans la structure chimique de l’OG.    

Bien que le carbone soit l’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composés 

(oxygène, soufre, minéraux, …) sont aussi présents et influent fortement sur les propriétés 

d’adsorption et de catalyse du charbon actif. 

III-2.4. Cinétique d'adsorption de l’OG 

La cinétique réalisée a pour objectif de mesurer le temps de contact nécessaire à 

l'établissement de l'équilibre chimique de fixation de l’OG sur le charbon actif CAO; afin de 

préciser l’ ou (les) étape (s) déterminante(s) de la sorption. 

La variation, en fonction du temps, de la quantité de l’OG retenue par le charbon actif CAO  

est montrée sur la figure III.16. Nous observons une rapide augmentation de la quantité 

adsorbée au cours des 20 premières minutes de contact, montrant ainsi l’existence de sites 

libres à la surface de l’adsorbant. A cette phase d'adsorption rapide, succède une phase 

d'adsorption lente durant laquelle la quantité adsorbée ne croit que très lentement pour 

atteindre un état d'équilibre, ce dernier étant pratiquement atteint au bout de 180 minutes. 
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Figure III.16 : Cinétique d'adsorption de l’OG sur le CAO à 25°C 
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III-2.4.1.  Modélisation des cinétiques d’adsorption 

Les résultats expérimentaux de la cinétique d'adsorption de l’OG sur le charbon actif 

CAO; sont analysés en appliquant trois modèles: le pseudo-premier ordre, le pseudo-

deuxième ordre et la diffusion intraparticulaire. Ils sont décrits dans le chapitre I. 

Pour ces modèles, nous avons utilisé es équations linéaires correspondant à ces modèles. 

III-2.4.2. Modèle pseudo-premier ordre  
 
En appliquant l'équation du pseudo-premier ordre : dqt/dt = k1  (qe- qt)          (III.11)  

Et sa transformée linéaire : log (qe- qt) = log qe -  k 1t                                       (III.12)  

pour décrire l'ordre de la réaction d'adsorption, le tracé de log (qe- qt) en fonction du temps t 

(Figure III.17) donne une droite de pente k 1 et d'ordonnée à l'origine log qe . Les valeurs 

obtenues permettent de déterminer les constantes de vitesse d'adsorption k 1, la capacité 

d'adsorption du CAO à l'équilibre qe ainsi que les coefficients de corrélation. Il faut noter que 

qt est la quantité de l’OG adsorbée au temps t. 

 

 
 

Figure III.17 : Linéarisation du Modèle du premier ordre de l'adsorption du 
L’OG sur le charbon actif CAO 

 

III-2.4.3. Modèle pseudo-second ordre  

Le deuxième modèle ou modèle de deuxième ordre est donné par l'équation :  

qt = k 2 qe
2 t /(1+ k2 qe t )                                                                           (III.13)  

Après sa linéarisation elle devient : [t / qt = 1/ k 2qe
2

 t + (1/qt) t]             (III.14)  

En appliquant cette équation sous sa forme lineaire, on obtient les paramètres k 2 , la constante 

de vitesse du second ordre k 2 , la quantité adsorbée de l’OG à l'équilibre qe. En effet, le tracé 
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de t /qt en fonction du temps t (Figure III.18), donne une droite de pente (1/qe) et d'ordonnée à 

l'origine (1/ k 2qe
2). Les valeurs obtenues permettent de déterminer les paramètres k 2 et qe. 

 

 
 

Figure III.18 : Linéarisation du Modèle de second ordre de l'adsorption de  
l’OG sur le charbon actif CAO  

 

III-2.4.4.  Modèle de diffusion intraparticulaire 
 
Le modèle de diffusion intraparticulaire est basé sur la théorie de Weber et Morris [33] pour 

identifier le mécanisme de diffusion. Ce modèle est décrit par l’équation: 

qt=k p . t1/2                                          (III.15) 

Où kp (mg/g /min1/2), représente la constante de diffusion. 

Les paramètres déduits du modèle de diffusion intraparticulaire sont regroupés dans le tableau 

III.9. 

Le coefficient de régression du modèle de diffusion intraparticulaire indique que la diffusion 

n'est pas la seule étape d'adsorption. Comme le montre la figure III.19, le mécanisme de 

l'adsorption de l’OG sur le charbon actif suit deux étapes, la première étant attribuée au 

transfert de matière et la deuxième à la diffusion des molécules de l'adsorbat dans les pores de 

l'adsorbant [34]. 
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Figure III.19 : Modèle de diffusion intraparticulaire de l'adsorption de l’OG sur le CAO 
 

Selon le modèle de diffusion intraparticulaire, la courbe représentant la quantité 

adsorbée en fonction de t1/2 doit être linéaire et passer par l'origine si la diffusion 

intraparticulaire est impliquée dans le processus d'adsorption. Dans ce cas, la diffusion 

intraparticulaire est l'étape qui contrôle la vitesse d’adsorption [35-38]. Lorsque les courbes qt 

= f(t1/2) ne passent pas par l'origine, ceci est indicatif d'un certain degré de contrôle de la 

couche limite qui s’explique par le fait que la diffusion intraparticulaire n'est pas la seule 

vitesse limitant l'étape. 

La pente de la partie linéaire de la figure III.19, peut être utilisée pour obtenir des 

valeurs du paramètre de la vitesse, kp, pour la diffusion intraparticulaire, reportées dans le 

tableau III.9 

Les résultats obtenus de l'application des équations de pseudo-premier ordre, pseudo 

deuxième ordre et du modèle de diffusion intraparticulaire (régression linéaire) sont regroupés 

dans le tableau III.9 

 
Tableau III.9 : Paramètres calculés selon les modèles du premier et second ordre et le 

modèle de diffusion intraparticulaire de l’OG sur le CAO 

Modèle du premier ordre Modèle de second ordre modèle Intraparticule q e. exp 

 (mg.g-1) q e 
(mg.g-1) 

k1 

(min-1) 
R2 q e 

(mg.g-1) 
k2 

(g.mg1.min-1) 

R2 Kp 
(mg.g-1.min-1/2) 

 

R2 

15,784 0,024 0,920 9,708 0,001562 0.991 0,457 0.956 7.771 
 
NB : qe. exp est la quantité maximale adsorbée à l’équilibre (déduite à partir de la cinétique 

d’adsorption figure III.16)    
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De ces résultats, on note que la cinétique d'adsorption de l’OG sur le CAO obéit au 

modèle du deuxième ordre. En effet, on note un coefficient de corrélation voisin de 1 (R2 = 

0.991) signifiant aussi que la quantité adsorbée calculée par ce modèle qe concorde avec la 

valeur expérimentale qe.exp. 

Le modèle qui reproduit le mieux les données expérimentale est le modèle de pseudo 

second ordre pour  le processus d’adsorption de l’OG par le carbone activé étudié. L'analyse 

des données cinétiques par d'autres chercheurs a également montré que l’équation de la 

vitesse de pseudo second ordre permet de simuler avec un bon accord l'adsorption de 

différents polluants [39-42] 

 
III-2.5. Isotherme d'adsorption 
 

La concentration initiale fournit une force d'entraînement importante pour surmonter 

toutes les résistances de transfert de masse de toutes les molécules entre les phases aqueuse et 

solide [43,44]. Dans cette étude, l'effet de la concentration initiale de l’OG sur la quantité 

adsorbée (mg.g-1) par les CAO, a été étudié dans une gamme de concentrations initiales (10 – 

400 mg.L-1). L’isotherme d’adsorption de l’OG mesurée à température ambiante est 

représentée sur la figure III.20. Cette isotherme d'adsorption montre une forme-L selon la 

classification de Giles [45,46]. 
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Figure III.20 : Isotherme d'adsorption de l’OG sur le charbon actif CAO à 25°C 
 

L’isotherme d’adsorption de l’OG sur le charbon actif CAO, montre que, lorsque la 

concentration du colorant à l'équilibre augmente, la quantité fixée augmente jusqu'à atteindre 

le seuil de saturation maximale. Cette isotherme est du type I qui peut être traitée et modélisée 

par les équations de Freundlich et/ou de Langmuir. 
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III-2.6. Modélisation des isothermes d'adsorption 
 
III-2.6.1. Le modèle de Langmuir 
 
Le modèle de Langmuir peut être représenté par la relation suivante : 

Ce/qe = 1/ (qmax . K) + Ce/qmax                                                                                            

(III.16) 

qmax  étant la capacité d’adsorption (mg/g), et  K la constante de Langmuir (L/g). 

Les deux paramètres, qmax et K, sont déduits de la représentation  Ce/qe= f(Ce) qui donne, en 

principe, une droite de pente 1/ qmax  et d’ordonnée à l’origine 1/ (qmax . K) (Figure III.21) 

 
III-2.6.2. Le modèle de Freundlich 

Le modèle de Freundlich est défini par la relation suivante : 

qe = k . Ce
1/n                                                                                                                     (III.17) 

Les paramètres k et n sont déterminés graphiquement en traçant log qe en fonction de log Ce. 

Le coefficient de régression linéaire exprime la corrélation entre les points expérimentaux et 

le modèle (Figure III.22) 

 
Figure III.21 : Linéarisation de l’équation de Langmuir pour l’adsorption de l’OG sur le 

CAO à 25°C 
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Figure III.22 : Linéarisation de l’équation de Freundlich pour l’adsorption de l’OG sur le 
CAO à 25°C 

L’ensemble des paramètres obtenus par les deux modèles Freundlich et Langmuir sont 

rassemblés dans le tableau III.10 

 
Tableau III.10 : Constantes d'isotherme calculées pour l’adsorption de l’OG sur le charbon 
activé CAO 
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich 

qmax  
(mg g−1) 

K 
(L mg−1) 

R2 k 

(mg/g.(mg/L)n) 
1/n R2 

9,091 0,0361 0.998 1,359 
 

0,329 
 

0.959 

 
L'analyse de la régression linéaire des modèles utilisés dans cette étude, montre que 

l'ensemble des valeurs expérimentales peuvent être mieux interprété par le modèle de 

Langmuir. En effet, le coefficient de régression obtenu est supérieur à 0.99 dans le cas du 

modèle de  Langmuir tandis qu'il est de 0.95 pour Freundlich. 

Le tableau III.10 montre également que le paramètre n du modèle de Freundlich, 

représentant l'hétérogénéité de surface d’après la littérature, s'étend de 0 à 1 [47], ce qui 

signifierait que la surface de l'adsorbant présenterait une texture de plus en plus hétérogène. 

D’après les valeurs du paramètre d’intensité, 1/n, qui indiquent la déviation de l’isotherme 

d’adsorption de la linéarité. Lorsque 1/n = 0, l’adsorption est linéaire, c’est à dire que les sites 

sont homogènes et qu’il n’y a pas d’interaction entre les espèces adsorbées. Lorsque 1/n < 1, 

l’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et de nouveaux sites 

d’adsorption apparaissent. Lorsque 1/n > 1, l’adsorption n’est pas favorable, les liaisons 

d’adsorption deviennent faibles et la capacité d’adsorption diminue [48]. 

Donc, d’après les résultats obtenus, l’isotherme de Freundlich peut être favorable pour 

l’adsorption de l’OG en milieu aqueux. 

 
III-3.1. Oxydation de l’OG en milieux aqueux en présence de  CAO/ H2O2  

Comme nous venons de le voir, de par ses propriétés physico-chimiques particulières, 

le charbon actif peut jouer différents rôles dans le traitement des eaux : adsorbant, mais aussi 

catalyseur direct d’oxydation pour certains polluants [32, 49, 50].  
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C’est ce dernier aspect que nous abordons par la suite en précisant comment les 

propriétés du charbon actif, peuvent influencer les performances de l’oxydation catalytique de 

l’OG en solution aqueuse, en présence de H2O2. 

Dans les mêmes conditions opératoires définies précédemment pour l’adsorption de 
l’OG en solution aqueuse, nous avons étudié la décoloration (dégradation) de ce colorant par 
oxydation à l’eau oxygénée en présence du CAO. Pour une étude comparative, les 
expériences de l’adsorption en absence de H2O2 et de l’oxydation en absence du CAO ont été 
réalisées. 

Les conditions opératoires ont été fixées comme suit : 

- le volume de la solution de l’OG = 400 ml 
- la concentration de l’OG= 24.19 mg/L 
- le temps total du traitement (CAO ; H2O2 ou CAO/ H2O2) = 5 heures 
- la quantité du CAO utilisé = 0.26 g/ 100 mL de la solution de l’OG 
- la vitesse d’agitation = 200 tr min-1 
- le pH = 3 
- la température = 25°C 
- la quantité de H2O2= 0.41 mmol  

La quantité d’eau oxygénée utilisée a été choisie en se basant sur les résultats des 
travaux de Khorramafar et coll. [51], qui l’ont fixée à  cette valeur, pour l’optimisation des 
autres conditions opératoires de dégradation, en milieux aqueux, en présence de charbon actif 
de trois colorants azotés.    

La figure (III.23) représente l’évolution de la décoloration de l’OG en solution en 
fonction du temps du traitement 
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Figure III.23 : Décoloration de l’OG par les trois méthodes de traitement 

L’analyse graphique de cette figure montre que : 
- l’oxydation de l’OG en présence de H2O2, n’est pas significative, le taux de décoloration de 

l’OG par cette méthode de traitement n’est que de 1.1 % après 60 min de traitement. Un 

résultat analogue à été trouvé par  Santos et coll. [52] 

- Comme nous l’avons déjà montré, le CAO adsorbe de grandes quantités de colorant OG ; 

mais, l’ajout de H2O2 améliore la cinétique de décoloration de ce polluant.  

 

Figure III.24 : le taux de décoloration de l’OG après 1 heure de traitement 

- le taux de décoloration de l’OG, est de l’ordre de 42 % pour l’adsorption ; 78% pour 

l’oxydation par H2O2 en présence du CAO pour une durée d’une heure (Figure III.24). A 

travers cette étude, nous avons pu mettre en évidence les performances de CAO en adsorption 

et oxydation catalytique. 

L’utilisation du couplage eau oxygénée / charbon actif pour des opérations de 

dépollution nécessite la compréhension de la nature des interactions existant entre l’eau 

oxygénée et le charbon actif 
 

Le mécanisme d’action du charbon actif sur l’oxydation en milieux aqueux des 

composés organiques, a déjà été discuté par d’autres auteurs [51-53].  La décomposition de 

H2O2 dans l’eau est une suite complexe de réactions radicalaires.   

 

Généralement, le charbon actif  catalyse la décomposition de l’eau oxygénée en 

radicaux libres (OH●), entités très actifs dans l’oxydation en phase liquide [54] ; le transfert 
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des électrons de la surface du charbon actif se fait suivant un mécanisme réactionnel similaire 

à celui de Fenton :      

CA + H2O2 → CA+ + OH- + ●OH                                                         (III-18) 

CA+ + H2O2 → CA + ●OOH + H+                                      (III-19) 

La combinaison entre les deux entités radicalaire (HO●/ HOO●) dans la phase liquide et/ou sur 

la surface du charbon actif, produit l’eau et l’oxygène suivant les deux réactions chimiques 

(III.20 et III.21), respectivement [55]:  

●OH + ●OOH → H2O + O2                                                                (III-20) 

●OHCA+ + ●OOHCA → H2O + O2 + CA+ + CA              (III-21) 

CA et CA+ représentent les états réduit et oxydé du catalyseur (charbon actif) 

respectivement.  Les électrons libres sur les plans de cycles aromatiques de la structure interne 

du CA présentée par la figure I.1 du chapitre I, (correspondant à la basicité de Lewis) 

participent à ce mécanisme (équation III.18) qui est favorisé par la surface basique du charbon 

actif [52] ; il a été montré par ces mêmes auteurs que l’oxydation à l’acide nitrique concentré, 

de la surface chimique du charbon actif diminue son activité vis-à-vis de l’oxydation en 

milieu aqueux de 6 colorants différents.  Cela a été expliqué par la présence de nombreuses 

fonctions oxygénées de surface du charbon actif oxydé qui empêchent le déplacement des 

électrons délocalisés sur les plans de cycles aromatiques de la structure du charbon actif.  Ce 

résultat est confirmé par d’autres auteurs [56-58].  

D’autre part, dans les milieux basiques, la vitesse de réaction augmente ; cela est dû à 

la grande réactivité des anions OOH- (obtenus à partir de la déprotonation de H2O2) avec les 

radicaux ●OH et aussi à la transformation de ces radicaux en leur base conjugué ●O- [59-61]. 

Pour ces raisons, l’oxydation de l’OG en présence de CAO/ H2O2 a été étudiée à pH=3.  

III.3.2. Modélisation de la cinétique de décoloration de l’OG en milieux aqueux par les 
trois méthodes de traitement : 

Pour enrichir notre travail, la cinétique de décoloration de l’OG en solution aqueuse a été 
modélisée en utilisant les trois équations cinétique du premier second et d’ordre zéro [62] : 
 
- Equation cinétique d’ordre zéro : 

                                                        (III.22) 

- Equation cinétique du premier ordre : 
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                                                    (III.23)     

- Equation cinétique d’ordre deux : 
 c²                                                   (III.24)  

 
c : concentration de l’OG au temps t ; k0 , k1  et k2  sont les constantes cinétiques apparentes.   
La linéarisation des trois équations (III-22, III-23, III-24) donne respectivement les équations 
(III-25, III-26, III-27) 
Ct  = C0 –k0 t                                               (III-25) 

Ct = C0 e-k
1
.t                                                 (III-26) 

1/Ct = 1/C0 + k2.t                                        (III-27) 

Avec : Ct  concentration de l’OG au temps t. 

Nous présentons sur la figure III.25,  la transformation linéaire des trois modèles 

mathématiques pour la décoloration de l’OG par le procédé hybride adsorption/oxydation 

(CAO/H2O2). 

Les transformations linéaires relatives à la décoloration par adsorption sur CAO ou par 

oxydation à H2O2 sont données dans les annexes IV et V 

 

  
 
 
 

Equation cinétique d’ordre zéro 

Equation cinétique du premier ordre 
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Figure III.25 : Détermination des constantes cinétiques apparentes de décoloration de l’OG 
par (CAO/H2O2)  

La linéarisation de ces équations nous a permis de calculer toutes les constantes de vitesse 

relatives aux trois types de traitement (adsorption ; oxydation et adsorption/oxydation). 

Les résultats sont regroupés dans le tableau III.11.  

 

Tableau III.11 : Paramètres calculés selon les modèles du zéro, premier et second ordre de 
décoloration de l’OG par les trois méthodes de traitement 
 
Type de 
traitement 

cinétique d’ordre zéro  cinétique du premier ordre  cinétique d’ordre deux 
k0 R2 k1 R2 k2 R2 

H2O2 2. 10-3 0.956 8. 10-5 0.956 4. 10-6 0.957 
CAO 0.054 0.813 5.10-3 0.922 6.04. 10-4  0.959 
H2O2/CAO 0.055 0.524 9.10-3 0.786 10-3 0.948 
 
L’analyse de ces résultats montre que : 

Equation cinétique d’ordre deux  
d  
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-  La cinétique du procédé hybride (adsorption / oxydation) de l’OG en milieux aqueux,  est 

d’ordre deux car le coefficient de corrélation est plus élevé (0.948) par rapport à celui relatif à 

l’équation cinétique d’ordre un (0.786) ou d’ordre zéro (0.524) ; il en est de même pour le 

procédé d’adsorption.  

- La constante de vitesse du procédé hybride est plus importante, ce qui correspond à une 

élimination de l’OG plus rapide en présence simultanée du CAO et de H2O2. La combinaison 

des deux effets (adsorption et oxydation), développe de façon importante la décoloration de 

l’OG.       

Les résultats encourageants obtenus lors de l’oxydation de l’OG en solution par l’action des 

radicaux libres HO●, nous ont amenés à poser la question suivante : est-il possible d’utiliser 

cette méthode d’oxydation pour régénérer le CAO utilisé pour l’adsorption de l’OG ?   

III-4.1. L’étude de la régénération du CAO saturé par l’OG  

Le principal adsorbant utilisé dans le traitement des eaux est le charbon actif car, du 

fait de sa structure chimique et sa texture poreuse, il possède une grande capacité de rétention 

et une bonne affinité avec une large gamme de composés. Lorsque le charbon actif est saturé 

en polluant, il faut, soit le remplacer, soit le régénérer.  

Plusieurs méthodes de régénération ont été proposées dans la littérature, cependant, 

peu de références ont traité la méthode de régénération oxydante par le réactif de Fenton  [63-

65]. 

Pour les tests de régénération utilisant le réactif de Fenton, nous nous sommes basés 

sur les résultats des travaux de  Sheng-Peng Sun et coll. [62]. Ces derniers ont étudié la 

décoloration de l’OG en solution aqueuse, et ont optimisé les conditions opératoires mise en 

œuvre du système Fenton.  

Les conditions opératoires retenues lors de cette étude sont :  

- température : 20 °C 

- [H2O2] = 1.0 x10-2 M 

- rapport molaire [H2O2] / [Fe+2] = 286 :1 

- pH = 4 

- Volume de la solution = 100 mL 
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Dans ces conditions optimales et pour une concentration initiale de l’OG compris entre 

2.21. 10-5 et 1.11. 10-4 M, le taux de décoloration de 94.6% est obtenu après 60 min de 

traitement.  

Pour notre étude, la régénération du CAO est réalisée dans ces conditions opératoires 

en augmentant le temps du traitement, car il est plus difficile d’oxyder une molécule retenue 

dans la texture interne du charbon actif.     

Pour avoir le CAO saturé par l’OG, le test d’adsorption est réalisé dans les conditions 

optimales déjà déterminés  (concentration initiale de l’OG : 24.19 mg/L, quantité du CAO : 

2.6 g/L, temps d’adsorption : 5 heures) en calculant la quantité de l’OG adsorbée par gramme 

de CAO.   

Nous représentons sur la figure III.26, les isothermes d’adsorption, du colorant OG sur 

le charbon actif CAO avant et après chaque régénération. 
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Figure III.26 : Isothermes d’adsorption de l’OG par le CAO après chaque cycle 
d’adsorption-régénération  à 25± 2°C 

 

On notera par (CAO-Ri) le charbon actif CAO après la ième régénération par le réactif de 

Fenton,  le (i) indique le nombre de régénérations 

Les capacités maximales d’adsorption (qe.exp) du charbon actif CAO obtenues après chaque 

cycle de (régénération-adsorption), sont présentées sur la figure suivante : 
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Figure III.27 : Capacité d’adsorption maximale du CAO après chaque régénération 

La comparaison des quantités maximales adsorbées données par l’isotherme et de la 
quantité adsorbée au cours de la première adsorption, montre que la perte de capacité 
d’adsorption n’est pas considérable pour le charbon actif : la quantité réadsorbée correspond à 
la quantité de colorant oxydé (libérant des sites d’adsorption) dans l’étape de régénération 
précédente. 

Nous constatons que la capacité d’adsorption du CAO a diminué après chaque cycle de 
régénération.   

Le rendement de la régénération a été calculé selon la méthode proposé par Salvador et coll. 
[66].  

Le rendement de régénération =           III.28 

Le tableau III.12 rassemble les rendements obtenus lors des différentes régénérations 
 
Tableau III.12 : le rendement de régénération du CAO après chaque cycle de régénération 
 

nombre de régénération  1 2 3 4 

Rendement de régénération 
(%) 

87.14 83.33 78.80 69.16 

 
Après quatre cycles de régénération, le rendement est de 69 % ; nous constatons que la 

capacité d’adsorption du charbon actif a diminue au cours de la régénération     

Après la première régénération, le CAO a perdu une partie de son pouvoir adsorbant ; 

cependant cette méthode de régénération a permis de restaurer 87.14 % de la qualité originelle 

d’adsorbant au charbon actif ainsi traité. On peut considérer que la diminution de la capacité 

d’adsorption du CAO reste acceptable après la quatrième régénération.  Il est donc clair ici 
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que la régénération oxydante par le réactif de Fenton, peut être considérée comme efficace en 

vue de leur utilisation pour la régénération du CAO saturé par le colorant OG. 

 

III.4.2. Evolution des propriétés texturales du charbon actif  

Plusieurs auteurs ont montré que la diminution de la capacité d’adsorption du charbon 

actif après un certain nombre de cycles « adsorption-régénération » est souvent attribuée aux 

modifications de ses propriétés physico-chimiques  [32,67]. 

Après quatre régénérations, la caractérisation texturale du charbon actif CAO-R4 est 

menée au moyen de l’adsorption d’azote à 77 K. Quant à la structure chimique de sa surface 

elle est réalisée par la spectroscopie FTIR. 

L’analyse de la texture poreuse du charbon actif CAO, après  4 cycles d’adsorption-

régénération, montre que cette méthode de régénération n’apporte pas des modifications 

importantes sur ses propriétés physiques (Tableau III.13). La surface BET du CAO a diminué 

de 27.67%; le volume mésoporeux de 5.27 % et le volume microporeux n’a pas varié. 

D’autres auteurs, [64,65] ont montré que la régénération oxydante de charbon actif par le 

réactif de Fenton, n’a pas changé de manière significative les propriétés physico-chimiques du 

charbon actif régénéré, même après cinq cycles d’adsorption-régénération [64].    

Ce phénomène peut s’expliquer soit par la production d’espèces oxydées non 

désorbées, soit par encombrement des pores par des sous-produits plus lourds que le colorant 

traité comme il a été rapporté par Suarez- Ojeda et coll. [68] à propos de la polymérisation des 

molécules aromatiques, soit enfin par dégradation des fonctions de surface du CA pendant 

l’oxydation, réduisant l’affinité des polluants pour sa surface.  

Nous pouvons conclure, que cette méthode de régénération, permet au charbon actif de 

conserver une capacité d’adsorption satisfaisante après une succession de cycles adsorption-

régénération, contrairement à d’autres méthodes qui provoquent sa forte diminution et une 

modification radicale des propriétés physico-chimiques du charbon actif régénéré [32,67]. 

Tableau III.13 : Propriétés physiques de charbon CAO neuf et usagé (après 4 régénération) 

Charbon actif SBET  ± 10 

(m2/g) 

Vt  
(cm3g−1) 

Vmic 

(cm3/g) 

Vme 

(cm3/g) 
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CAO 1587 1.020 0.108 0.912 

CAO-R4 1148 0.965 0.101 0.864 

 

L’isotherme d’adsorption d’azote à 77K du charbon actif CAO-R4 est donnée dans l’annexe 
VI. 

 

 

 

 

 

 Le spectre FTIR du charbon actif CAO-R4 est présenté sur la figure III.28 
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Figure III.28 : Spectre FTIR des charbons actifs : CAO et CAO-R4 

Nous remarquons que les deux spectres sont généralement similaires. La différence observée 

entre eux est l’intensité relative de certains pics. Ceci montre que l’oxydation par l’eau 

oxygénée permet d’introduire des groupes fonctionnels à la surface du charbon actif. Cet 

oxydant est utilisé pour la modification de la structure chimique de surface des charbons actifs 

[69]. 
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Conclusion générale  
 

Les noyaux de datte considérés jusqu’à présent comme déchets, peuvent être valorisés 

grâce à la mise en place d’un protocole d’activation en vue de l’obtention d’un charbon actif  

utilisé dans le traitement des effluents liquides colorés. 

L'analyse thermogravimétrique de ces noyaux a montré que la température de 

décomposition thermique des noyaux de datte débute à 500°C. 

Le développement de la porosité des charbons actifs a été étudié par adsorption 

d’azote à 77K. Les résultats montrent que le développement de la texture poreuse observé lors 

de la carbonisation est dû à la création de nouveaux pores et à l’élargissement de ceux 

existants. L’importance de la création ou de l’élargissement des pores dépend de la méthode 

de préparation de charbons actifs. Nous avons pu montrer que : 

- l’activation physique par CO 2 à 800°C et l’activation chimique par ZnCl2 à 600°C, 

conduisent à des charbons essentiellement microporeux. 

- l’activation combinée (physique et chimique) favorise la formation de charbons actifs 

principalement mésoporeux caractérisés par une grande surface spécifique.  

L’optimisation de la préparation d’un charbon actif à base de noyaux de datte par 

activation combinée (ZnCl2/CO2) a été menée selon un plan factoriel complet 23 ; les facteurs 

retenus sont le taux du ZnCl2, la température et la durée de l’activation. L’application de la 

méthode des plans d’expériences a permis d’établir un modèle mettant en évidence l’influence 

de tous les paramètres considérés. Le logiciel utilisé, JMP® 7.0, a permis de fixer les 

conditions opératoires optimales d’obtention du charbon et du rendement d’élimination du 

bleu de méthylène.   

Les résultats de caractérisations par plusieurs techniques expérimentales ont montré 

que le charbon actif  préparé selon les conditions opératoires optimales choisies, présente des 

caractéristiques très intéressantes : surface spécifique élevée, mésoporosité développée et une 

surface chimique riche en fonctions oxygénées. 

L’étude par la microscopie électronique à balayage montre la présence de cavités, plus 

en moins homogènes, sur la surface des charbons actifs préparés. Ces cavités résultent de 

l’évaporation de matières volatiles telles que le CO et le CO2, et de l’agent chimique (ZnCl2) 

au cours de l’activation laissant l’espace qu’il a préalablement occupé. 
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L’analyse du CAO par l’EDX a montré : 

- le bon déroulement  du processus d’activation (le pic majoritaire est attribué au carbone) 

- l’efficacité du protocole expérimentale du lavage. 

- la faible teneur en métaux qui peuvent être primordiales pour l’activité catalytique.   

La suite de ce travail a été conduite avec le charbon actif préparé selon les conditions 

opératoires choisies (CAO).   

L’étude paramétrique de l’adsorption de l’OG sur le charbon actif CAO a été conduite 

selon la méthode des plans d’expériences ; un plan de surface de réponse (plan composite) 

nous a permis d’établir un modèle mathématique reliant le rendement d’adsorption aux 

différents paramètres considérés. En outre, cette méthode de planification des essais 

expérimentaux nous a permis de définir les conditions opératoires d’adsorption qui conduisent 

au meilleur rendement. Dans le cas considéré, le rendement maximal (83.56%) est obtenu, 

pour une concentration initiale de l’OG de 24.19 mg/L, une quantité du CAO de 2.6 g/L, et un 

temps d’adsorption de 5 heures.  

Il a été montré également que la cinétique d'adsorption du l’OG sur le charbon actif 

CAO obéit au modèle du deuxième ordre; ce résultat est obtenu par modélisation de la 

cinétique d'adsorption par régression linéaire. 

Le modèle de Langmuir est le mieux adapté pour décrire l’isotherme d'adsorption de 

l’OG par le CAO, la valeur du coefficient de linéarité, R2, étant voisin de l’unité (0.998). 

 

Le couplage oxydation (H2O2) / adsorption (CA), est un procédé d’oxydation avancée, 

les radicaux hydroxyles étant générés par l’interaction entre l’eau oxygénée et le charbon 

actif.  

Pour notre étude, le catalyseur (et adsorbant) étudié est le charbon actif (CAO). Une 

étude cinétique comparant les trois méthodes de traitement a montré que le taux de 

décoloration de l’OG, est de l’ordre de 1% pour l’oxydation à l’H2O2, 42 % pour 

l’adsorption et 78% pour l’oxydation à H2O2 en présence du CAO après une durée de 

traitement d’une heure. Nous constatons que cette technique permet de combiner les actions 

de l’adsorption sur charbon actif et de l’oxydation par les radicaux hydroxyles afin 

d’améliorer la cinétique de décoloration de la solution de l’OG. 
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L’exploitation des résultats de l’étude cinétique de ce procédé hybride montre que la réaction 

est d’ordre deux comme dans le cas de l’adsorption ; cependant, la constante de vitesse est 

beaucoup plus importante. 

D'autre part, cette étude a été complétée par l'application du réactif de Fenton pour la 

régénération du charbon actif CAO saturé par l’OG ; cette étude nous a permis de calculer le 

rendement de régénération après chaque cycle d’adsorption-régénération ; l’ensemble des 

résultats a montré que cette régénération oxydative, permet de restaurer jusqu'à 69 % de la 

qualité originelle d’adsorbant au charbon actif ainsi traité après quatre cycles d’adsorption-

régénération.   

La caractérisation texturale du charbon actif CAO-R4 (après quatre régénérations) 

montre que cette méthode de régénération n’apporte pas des changements importants à ses 

propriétés physico-chimiques.   
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Annexe I : Fenêtre des résultats de  
modélisation de la préparation de charbon 
actif par activation combinée (logiciel 
JMP.7) 
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Annexe II : Fenêtre des résultats de 
modélisation de l’adsorption de l’OG par 
le CAO (logiciel JMP.7) 
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Annexe III : Données de base de l’analyse de la variance. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Essai n˚ 
Réponses 
mesurées 

Réponses 
calculées Résidus 

1 35.10 30.4159456 4.68405444 
2 62.23 58.1482643 4.08173566 
3 72.22 65.7986255 6.42137446 
4 73.44 72.7659443 0.67405568 
5 55.54 52.8033946 2.73660541 
6 73.47 76.4807134 -3.0107134 
7 73.54 74.2110746 -0.6710746 
8 75.85 77.1233933 -1.2733933 
9 44.85 52.6368571 -7.7868571 
10 78.09 75.126546 2.96345396 
11 46.57 49.9749036 -3.4049036 
12 78.85 80.2684996 -1.4184996 
13 44.80 50.9872187 -6.1872187 
14 78.12 76.7561845 1.36381549 
15 78.01 77.8637391 0.14626086 
16 78.00 77.8637391 0.13626086 
17 78.00 77.8637391 0.13626086 
18 78.00 77.8637391 0.13626086 
19 78.00 77.8637391 0.13626086 
20 78.00 77.8637391 0.13626086 
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Annexe IV : Détermination des constantes cinétiques apparentes de décoloration de l’OG par 
(CAO)  
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Annexe V : Détermination des constantes cinétiques apparentes de décoloration de l’OG par 
(H2O2)  
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Annexe VI : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote à 77K de charbon actif CAO-R4 
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