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Symboles et abreviations utilisees

CHM : Charbon minérale brut( Ménouna)
NOD : Noyaux de dattes

CM-12k : Charbon actif préparé a partir de
(100%) CHM impregné par 12mmol/g de
KOH et carbonisé a 800 °C pendant
1 heure.

DM ,3-12K: Charbon actif préparé a partir
de (25 %) NOD + (75 %) CHM imprégné
par 12mmol/g de KOH et carbonisé
a 800 °C avec 1 heure de palier

DM,,-12K: Charbon actif préparé a partir
de (50 %) NOD + (50 %) CHM imprégné
par 12mmol/g de KOH et carbonisé
a 800 °C pendant 1 heure.

DM3,-12K: Charbon actif préparé a partir
de (75 %) NOD + (25 %) CHM imprégné
par 12mmol/g de KOH et carbonisé
a 800 °C pendant 1 heure.

ND-12K: Charbon actif préparé a partir de
(100 %) NOD imprégné par 12mmol/g de
KOH et Carbonisé a 800 °C pendant
1 heure.

DM, 3-6K: Charbon actif préparé a partir
de (25 %) NOD + (75 %) CHM imprégné
par 6 mmol/g de KOH et carbonisé a 800
°C pendant 1 heure.

DM,,-6K: Charbon actif préparé a partir
de (50 %) NOD + (50 %) CHM imprégné
par 6 mmol/g de KOH et carbonisé a 800
°C pendant 1 heure.

DM;,-6K: Charbon actif préparé a partir
de (75 %) NOD + (25 %) CHM imprégné
par 6 mmol/g de KOH et carbonisé
a 800 °C pendant 1 heure.

DM,,-15K: Charbon actif prépare a partir
de (50 %) NOD + (50 %) CHM imprégné
par 15 mmol/g de KOH et carbonisé
a 800 °C pendant 1 heure.

CM: Charbon préparé a partir de (100 %)
CHM non imprégne et carbonisé a 800 °C
pendant 1 heure.

DM;3: Charbon préparé a partir
de (25 %) NOD + (75 %) CHM non
imprégné et carbonisé a 800 °C pendant 1
heure.

DM,,: Charbon préparé a partir de
(50 %) NOD + (50 %) CHM non imprégné
et carbonise a 800 °C pendant 1 heure.

DM;3, : Charbon préparé a partir de
(75 %) ND + (25 %) CHM non imprégné
et carbonisé a 800 °C pendant 1 heure.

ND : Charbon préparé a partir de (100%)
NOD non imprégne et Carbonisé a 800 °C
pendant 1 heure.

(AH)exp : Enthalpies d’immersion
expérimentales (J/g)

(AH)1: Enthalpies d’immersion théorique
(J/9)

Q. : Quantité de soluté adsorbé par unité
de masse a I’équilibre (mg/g)

AHC : La variation de I’enthalpie standard
d’adsorption

AS°: La variation de I’entropie standard
d’adsorption.

AG°: La variation de [I’enthalpie libre
standard

Sn2 : I’aire de la surface spécifique par
adsorption de I’azote.
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Avec I’essor et le développement du secteur industriel, le probléme de la pollution
reste le sujet d’intérét de nombreux scientifiques, puisqu’il touche plusieurs secteurs
vitaux. 1l concerne tous les compartiments de notre environnement ; l'eau, l'air, et le sol.
Il est issu d’une diffusion des contaminants organiques et inorganiques lesquels
peuvent  nuire & la santé et le devenir de I'étre vivant. La pollution de I'eau a pris
la grande part des préoccupations environnementales, du fait que les ressources en eau
sont limitées et que le développement économique engendre des problemes de pollution
puisque les volumes des eaux usées générées par les différents secteurs d'activités

deviennent de plus en plus importants.

Les composés aromatiques en général et le toluéne en particulier, qui ont
une certaine toxicité, sont considérés aujourd’hui comme des micropolluants dangereux
méme lorsqu’ils existent sous forme de traces. Ils ont pour source généralement
les industries chimiques et pétrochimiques et sont a I’origine dans la plupart des cas

de la contamination de différents endroits de notre planéte.

Les procédes de traitement du toluéne peuvent étre variables. Il est possible
d’utiliser des procédés par adsorption sur charbon actif dans le cas ou les polluants

sont peu concentrés.

La demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de protection
de I'environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des charbons
activés a partir de matieres non classiques, particulierement a partir des déchets

végétaux.

Différentes études ont été consacrées a la production et la caractérisation
de charbons activés provenant de matériaux de différentes sources végétales [1, 2, 3].

Les charbons actifs sont les premiers matériaux adsorbants utilisés a I'échelle
industrielle notamment pour la décoloration de sirop de sucre en Angleterre des 1794.
Suite a la premiere guerre mondiale (usage du masque a gaz) et a I'évolution industrielle
du XXeme siécle, ils ont fait l'objet de nombreuses recherches leurs permettant
de devenir un produit industriel conventionnel, mais aussi de haute technologie [4].

Ils sont actuellement utilisés dans un grand nombre de procédés de traitement

1
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de [l'eau. lls peuvent étre préparés a partir d'une variété des pierres de matieres premieres
dures, telles que le charbon a coke, charbons de bois, noix de coco, abricot et

coquilles de péche, lignine, en bois, olive et prune, ou de quelques polyméres [5].

Leurs procédes de fabrication se regroupent en deux catégories :
v L’activation physique parun gaz (la vapeur d’eau, gaz carbonique).
v" L’activation chimique qui met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation,

puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles.

Ce présent travail porte sur la caractérisation et I’étude de I’efficacité dépolluante
des charbons activés issu d’un mélange de charbon minéral « charbon ménouna »
et noyaux de dattes de la variété « Deglet Nour » comparée a celle d’un matériau
commercial.

Ainsi notre travail sera présenté en trois chapitres répartis comme suite :

Dans le premier chapitre nous présenterons le cadre théorique de notre étude
qui débute par quelques notions générales sur les caractéristiques et les propriétés
des charbons. Puis une présentation générale sur la pollution et les caractéristiques

du toluene. La derniére partie sera consacrée au phénomene d’adsorption.

Dans le deuxiéme chapitre nous présenterons les principaux travaux et techniques
faites en laboratoire, nous étudierons Les caractérisations chimique et physique des charbons
obtenus par la texture poreuse (BET), I’analyse élémentaire, caractérisation par microscopie
électronique a balayage (MEB), infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), le dosage de
Boehm et la Distribution de la microporosité par Calorimétrie d’immersion.Ainsi que I’étude
de I’efficacité dépolluante des charbons actifs préparés, Par application directe sur des eaux
polluées par un composé organique volatil (Toluéne).

e L’influence de différents parametres sur la capacité d’adsorption a été étudiée:
le temps de contact, I’effet de pH et I’effet de la température sur I’adsorption
du Toluéne.

e Les isothermes d’adsorption sont étudiées par le modéle de Langmuir et Freundlich
Le troisieme chapitre sera consacré a I’interprétation et a la discussion des différents

résultats expérimentaux obtenus.

Enfin, une conclusion générale rassemble les principaux résultats de cette étude.
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1.1. GENERALITE SUR LES CHARBONS ACTIFS

Le charbon actif est une dénomination généralement utilisée pour caractériser
des matériaux inertes a structure carbonée possédant une surface spécifique trés développée
et un haut degré de porosité. Ce sont des carbones que l'on a activés afin d'accroitre leur

pouvoir adsorbant [6].

Le charbon actif se trouve en générale sous deux formes: charbon actif
granulaire (CAG) et charbon actif en poudre (CAP). Le charbon actif en poudre, par définition
se compose de particules avec des tailles supérieures a 0.2 millimétres. On estime que
généralement CAG a la plus grande surface interne et les pores internes les plus petits, alors
que CAP peut avoir les plus grands pores et une surface interne plus petite.

Il peut étre préparé a partir de matériaux divers, tels que le bois, la paille,
la houille et les résidus de pétrole. Ils sont utilisés dans les filieres de traitement des eaux,
adsorption de gaz etc... [7, 8]. Dans les industries agroalimentaires, I’utilisation
de charbon actif est de plus en plus importante. Une forme nouvelle de charbon actif, la fibre
carbonée activée dont le large spectre d’utilisation va de la fabrication de vétements contre les
vapeurs toxiques au traitement et I’épuration des fluides, a fait son apparition. Sa capacité

a pieger les composés organiques semble prometteuse.

1.2. PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES DES CHARBONS ACTIFS
1.2.1.Propriétés physiques
1.2.1.1. Structure des charbons actifs

Les charbons actifs ont des textures poreuses tres différentes. Au cours
de la carbonisation, les atomes de carbone se réarrangent pour former une structure
condensée. Dans cette structure, les atomes de carbone sont organises 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 facon aléatoire ce qui entraine
la formation d’interstices entre les feuillets, également appelés pores, la figure 1.1 présente

le modeéle proposé par Stoeckli [10].
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Figure 1.1. Modéle schématique de la structure d’un charbon actif.

La structure du charbon actif est caractérisée par I’organisation interne du solide
au niveau atomique. Elle peut étre de nature amorphe ou cristalline. Elle dérive
en tous cas de la structure idéale du graphite parfaitement connue a I’aide de la diffraction
des rayons X (Figure 1.2 et 1.3).

Figure I. 2. Structure tridimensionnelle Figure 1.3. Structure turbostratique d’un
Du graphite Matériau Carboné.
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1.2.1.2. Distribution de la taille des pores

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores.
Ces pores sont caractérisés par leur volume massique (cm?3g), leur rayon (nm),
et leur surface (m2/g). Ils sont généralement classés en trois catégories selon I’lUPAC

(the International Union of Pure and Applied Chemistry) [11]:

> Les micropores: ont des rayons < 20 A et sont responsables de la grande capacité
d’adsorption des molécules de faible poids moléculaire.

> Les mésopores : ou les pores de transition ont des rayons variant de 20 & 500 A.

> Les macropores : ont des rayons > 500 A. Ces macropores jouent le role de couloirs de

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

IMACTOPOoTres

/mwg

7

Figure 1.4. Structure schématique des pores de Charbon Actif en grains (CAG) [12]

La texture poreuse dépend bien entendu des pores (formes et tailles) ; on remarque
qu’il existe d’autres types de pores intermédiaires, supermicropores et ultramicropores ;

la classification la plus usuelle est celle recommandée par I’ITUPAC [11], figure I.5.
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Macropores > 500 A

Mésopores 20 - 500 A

Ultramicropores <7 A
| -
Micropores < 20 A —
Supermicropores
-4

Figure 1.5. Classification en taille de pores.

1.2.1.3. Surface spécifique des adsorbants

Par définition, la surface spécifiqgue d’un adsorbant est une surface par unité
de masse. Elle est généralement exprimée en m?/g. Son estimation est conventionnellement

fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption.

Le principe de la mesure de surface spécifique consiste a adsorber physiquement
un gaz (I’adsorbat) a basse température. Les adsorbats utilisés sont I’argon pour
les solides de trés grande aire spécifique, I’azote pour les aires spécifique comprises
entre 10 et quelques centaines de m?g, le krypton pour les aires spécifiques de I’ordre

du m?/g.

La méthode de Brunauer, Emmett, et Teller (BET) permet de connaitre
le volume d’une monocouche d’adsorbat a partir de la quantité de gaz adsorbé. En connaissant
ce volume ainsi que I’encombrement des molécules d’adsorbat, on calcule [’aire

spécifique [13].
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Il est nécessaire de distinguer la surface interne et la surface externe d’un adsorbant
(Figure 1.6). La premiere est la surface microporeuse S,, représentée par les parois
des micropores, elle peut atteindre plusieurs metres carrés par gramme. Cette surface est reliée

au volume W, et a la largeur L par une simple relation géométrique [14]

2, )2 10° W, (cr.r13.g_l)
Sm-(m g] L(nm)

La deuxieme est la surface non-microporeuse ou la surface externe;

elle correspond, a la surface des mésopores et des macropores,

©) 000

Micropore Mesopore

— Sﬂ'f‘fﬂ'(’{? externe — Sﬂrfﬂ'(’e interie

Figure 1.6. Repreésentation schematique de la surface interne et externe d’un charbon
Actif

1.2.2.Propriétés chimiques

Les propriétés chimiques superficielles d'un charbon actif dépendent fortement
de la présence et de la nature des complexes oxygénés. Ceux-ci sont responsables
en grande partie de ses propriétés acido-basiques superficielles, lesquelles jouent un réle
important dans le phénoméne d'adsorption.

Les charbons sont classés en deux types, selon leur caractére acido-basique :

- Les charbons de type L qui présentent un caractére acide, et qui possedent
des caractéristiques de nature hydrophile.

- Les charbons de type H au caractére basique possédant une surface de nature hydrophobe.
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Néanmoins, il y a une majorité de groupes acides qui prédominent a la surface
de ces adsorbants: ce sont surtout des fonctions acides carboxyliques, phénoliques, lactones,

et carbonyles. (Figure 1.7).

. 0.
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Figure 1.7. Différents groupes fonctionnels oxygénés de surface du charbon actif.

1.2.2.1. Caractéere acide d’un charbon actif

On associe le caractére acide d’un charbon a la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), lactoniques et anhydrides. Ces fonctions
donnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles [15-16]. Les groupements
carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface diminuant l'adsorption

de composés organiques non polaires en solution aqueuse [17-18].

1.2.2.2. Caractére basique d’un charbon actif

La basicité du charbon est également associée a des groupements 0xygénés
de surface (certains éthers et carbonyles (figure 1.7)), et a la présence de régions riches en
électrons & & I’intérieur des couches de graphéne [19]. Ces sites riches en électrons joueraient

le role de bases de Lewis en acceptant des protons [20].
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1.3. Elaboration des charbons actifs
1.3.1. La pyrolyse

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide
ou sous atmosphere inerte a des températures comprises entre 400 et 1000 °C.
Les hétéroatomes (oxygeéne, soufre...) sont éliminés sous I’effet de la chaleur et le matériau
devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone se regroupent en feuillets aromatiques
possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent ensuite d’une maniére

irréguliere laissant ainsi des interstices entre eux.

Ces interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé.
Les differents parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement

des échantillons sont :

La vitesse du chauffage du four.
La température finale de pyrolyse.

Le temps de résidence dans le four.

D N N NN

La nature du matériau du départ.

Le produit obtenu par la pyrolyse ne posséde qu’une porosité rudimentaire

et ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une activation supplémentaire.

1.3.2. L’ activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans
une certaine mesure, d’élargir les pores. La nature du matériau de départ ainsi que
les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores.
L’activation supprime les structures carbonées désorganisees, exposant ainsi les feuillets
aromatiques aux agents d’activation. La structure interne du composé ainsi obtenu est

constituée d’un assemblage aléatoire de «cristallites» de type graphitique, appelés par la suite
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Unités Structurales de Base (USB). L’espace entre ces unités constitue la

microporosité du charbon.

Figure 1.8. Modéle de I’'USB

Il existe deux procédés d’activation, I’activation physique et I’activation chimique.
1.3.2. 1.L’activation physique

Consiste en une oxydation a haute température (750- 1000°C) du carbonisat
par un agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélange,
dans ce procédé sont I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Le niveau
de température joue un rble important dans le processus d’activation. En effet,
a basse température, la cinétique d’oxydation est faible et [I’activation conduit
a une distribution de taille de pore homogéne dans tout le volume du matériau.
Quand la tempeérature augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion
du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par le transport du gaz oxydant
au sein du matériau, ce qui conduit & une perte d’homogénéité de la porosité [21].

1.3.2. 2.Activation chimique

La deuxiéme méthode d’activation utilisée est dite '"activation chimique”.
Contrairement a I’activation physique, I’activation chimique s’effectue en méme temps
que la carbonisation, aprés imprégnation du précurseur par un agent activant. Les réactifs
utilisés peuvent étre a I’état solide ou liquide tel que les hydroxydes et les carbonates
des métaux alcalins et alcalino-terreux, les acides de Lewis (ZnClI2, AICI3, ...) et I’acide
phosphorique [22]. Cette technique consiste a chauffer, sous courant de gaz inerte,

la matiere premiére en présence de réactifs. Généralement, on opere a une température

10
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relativement basse (500 - 800 °C). L’agent activant peut étre utilisé en grande quantité puis

éliminé par lavage a la fin de la réaction d’activation.

Dans ce travail, nous avons choisi comme agent activant I’hydroxyde de potassium.
Le choix de cet agent nous a été dicté par le fait qu’il conduit a I’obtention
de charbon actif caractérisé par une texture tres développée et essentiellement
microporeuse. En effet, les études réalisées sur le mécanisme d’activation des matériaux
carbonés de bas rang [23, 24-32], et en particulier le charbon Ménouna [26], au cours
de leur carbonisation en présence d’hydroxydes alcalins, ont montré que I’hydroxyde
de potassium est I’agent le plus efficace au développement de la microporosite
de ces matériaux en raison de sa meilleure dispersion dans le matériau, & basse température,
sous forme de complexes de surface, considérés comme des sites privilégiés

d’activation a haute température.

Dans ce qui suit, nous présenterons en détail I’'un des trois procédés classiques

d’activation chimique les plus utilisés : I’activation aux hydroxydes et carbonates alcalins.

e Activation par I’hydroxyde et carbonate alcalins

Le role des hydroxydes et carbonates alcalins, sur le développement
de la porosité des matériaux a été largement étudié [25]. Il résulte de ces travaux
que I’ordre de reactivité des hydroxydes et des carbonates dépend essentiellement
de [I’élément alcalin associé. L’hydroxyde est plus réactif que le carbonate
correspondant.  Ainsi, I’imprégnation des charbons de bas rang d’hydroxyde
de potassium conduit & wune augmentation importante du volume microporeux
du carbone résultant. De plus, un élargissement de la taille des pores est observé
simultanément a I’augmentation du volume microporeux, montrant qu’un  procédé
d’activation intervient durant la pyrolyse du précurseur en présence de potasse.
Cette hypothese est appuyée par la formation plus importante CO, et CO durant
cette pyrolyse. Les expériences réalisées, montrent que trois réactions principales
interviennent entre les hydroxydes et le charbon [26] :

- la formation de carbone
- la formation de CO,

- la formation de CO

11
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- la formation de carbonate joue un réle primordial dans la gazéification du charbon.
Yamashita et Ouchi [82] ont proposé la réaction suivante pour illustrer les interactions

entre hydroxydes alcalins et matériaux carbonés :

4AMOH +>CH, <«— M,;C03+M,0 +3H,

Ou M représente I’élément K et Na.

1.4. Utilisation des charbons actifs

Les domaines d’application des charbons actifs sont nombreux et variés :
En médecine, les charbons actifs sont prescrits pour soulager les douleurs d’estomac
ou lutter contre les vers. Actuellement, les charbons actifs représentent également
une part importante du marché des supports de catalyseurs [27]. Leur faible colt offre
I’avantage en catalyse de pouvoir récupérer le catalyseur en brdlant le charbon actif

support [28].

Tseng et al [29], utilisent des charbons actifs comme support de catalyseurs pour
la réduction catalytigue de NO et SO,. L’oxyde de vanadium réduit NO. Le cuivre

et le fer réduisent le SO,.

Séparation de composés minéraux et organiques, traitement des odeurs, décoloration,
récupération de métaux précieux, I’or en particulier, purification d’effluents liquides

et gazeux par extraction de polluants

I1. Pollution

11.1. Généralités

L’industrie a souvent privilégié les sites situés a proximité de cours d’eaux
(oueds, lacs), d’un canal ou de la mer pour des raisons diverses : commodités de transport
des matiéres premieres et des produits finis, possibilité de faire accomplir a I’eau
des taches industrielles multiples et variées et possibilités de rejets des effluents.
Pendants des dizaines d’années, les oueds ont « hérité » des eaux résiduaires
industrielles, déchets liquides résultant de [I’extraction ou de la transformation
de matiéres premieres et de toutes les formes d’activités de production.

12
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L’établissement d’un répertoire circonstancié des pollutions des effluents
industriels suivant les types d’industries s’avere difficile a réaliser en raison
de sa complexité et aussi du caractere évolutif de certaines fabrications [30] sans
négliger les apports de I’agriculture et des rejets domestiques, les activités industrielles
peuvent ainsi étre considérées comme responsables d’une partie importante
des polluants organiques, métalliques et inorganiques présents dans I’eau [31]; la nécessité
de réduire cette pollution n’est plus discutée.

Nous allons dans ce que suit rappeler quelques notions sur les polluants organiques

volatils comme le toluene.

11.2. Toluene

11.2.1. Définition et caractéristiques principales

Le toluene est un composé de la famille des hydrocarbures aromatiques issus
des matiéres fossiles. Sa forme simple en fait une des molécules de base de la chimie
et de la pétrochimie. Il se présente sous la forme d’un liquide volatil et fait donc partie

de la famille des composés organiques volatils (COV).

Toluéne
Synonyme : Meéthylbenzéne

Phénylméthane

13
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11.2.2. propriétés
11.2.2.1. propriétés physiques

Le toluéne est un liquide incolore, mobile, d’odeur aromatique. Il est
pratiquement insoluble dans I’eau (0,535 g/L a 25 °C), miscible a de nombreux
solvants organiques (acétone, oxyde de diéthyle, chloroforme, éthanol...), soluble
dans I’acide acétique glacial.

C’est un excellent solvant pour un grand nombre de substances naturelles ou

de synthese (huiles, graisses, résines...) [89].

11.2.2.2. propriétés chimiques

Le toluéne est un produit stable dans les conditions normales d’utilisation.
Il réagit avec de nombreux composés organiques. Les réactions peuvent étre violentes
avec des produits tels que I’acide nitrique concentré, le dichlorure de soufre, le trifluorure
de brome, des mélanges acide nitrique/acide sulfurique. Le toluéne peut former

des mélanges explosifs avec le tetranitromethane.

Il peut réagir vivement avec les oxydants forts (risque d’incendie et d’explosion).
Il ne corrode pas les métaux usuels. Par contre, certaines matieres plastiques

subissent des dégradations au contact du toluene [89].

11.2.3. Toxicocinétique-métabolisme

Le toluene suit un métabolisme comparable chez I’homme et [I’animal
il est bien absorbé par les tractus gastrointestinal et respiratoire et, a un degré moindre,
par voie cutanée, il se distribue dans les tissus riches en lipides, en particulier
le cerveau, il est élimineé tel quel dans I’air expiré et, apres transformation,
dans I’urine, majoritairement sous forme d’acide hippurique.

e Absorption

Chez I’homme et I’animal, I’absorption respiratoire est rapide, le toluéne apparait
dans le sang apres 10 a 15 minutes d’exposition, avec une forte corrélation, pendant

et apres I’exposition, entre la concentration alvéolaire et la concentration sanguine.

14
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L absorption (environ 50 % de la concentration) est fortement influencée par le taux
de ventilation pulmonaire. Chez le rat, les pics sanguins et cérébraux sont atteints
apres 53 et 58 minutes respectivement.

Le toluéne est absorbé completement par le tractus gastro-intestinal
de I’lhomme et du rat. Chez I’animal, le taux de pénétration cutanée est faible pour
le toluéne liquide et pratiquement inexistant pour la forme vapeur (4,6 pg/cm?/h
pour la souris exposée a 1000 ppm). Sur la peau de rat, la pénétration est de 0,78 ug/cm?/min
[89].

11.2.4. Utilisations
Le toluéne commercial a une multitude d’applications que I’on peut détailler

dans le tableau 1.1:

Tableau I. 1. Applications du toluene commercial [90].

Synthese de Benzéne 32 %
Produits de dismutation du toluéne 16 %
Synthése de Diisocyanate de toluene 11%
Synthése de Phénol 7 %
Adjuvant pour moteur 3 %
Synthese de Nitrotoluéne/ Caprolactam/ Phtalates 2 %
Solvant 19%
Divers 10 %

15
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11.2.5. Rejets et présence dans I’environnement
11.2.5.1. Comportement dans I’environnement

Dans [I’atmosphére, le toluene se décompose principalement par réaction
photochimique, entrant dans le cycle de formation de I’ozone. Selon différentes études,
on peut estimer le temps de demi-vie du toluene dans I’air a 2 jours. Dans les milieux
aqueux, le toluéne semble étre facilement biodégradable [33], toutefois aucune durée

de demi-vie précise n’est disponible, mais celle-ci est considérée comme inférieure a 1 jour

Le toluéne est trés présent dans les milieux aquatiques. Lors de la campagne
de surveillance sur les cours d’eau réalisée en 2002, cette substance a été retrouvée

dans 91 stations de mesures [90].

11.2.5.2. Principales sources de rejet

Bien que le toluéne puisse étre présent de facon naturelle dans I’environnement
(feu de forét, pétrole brut...), les rejets sont essentiellement d’origine humaine. La principale
source est due a la forte présence de toluene dans les essences. Dans ce cas, le toluéne
est émis soit directement lors de la vaporisation des essences (station essence,
transport et stockage des carburants...), soit dans les gaz d’échappements des véhicules
a essences (imbrdleés, volatilisation...).

Les autres émissions proviennent des vapeurs de toluéne utilise comme solvant,
des rejets de production et des rejets d’incinération. Selon, et diverses entreprises pétrolieres

[90], les émissions se répartissent selon les pourcentages suivant :

e Trafic routier : 65% ;
e Solvant : 34%:;

e Rejets de production et de transformation : 2%.

Les émissions de toluene ont lieu vers I’atmosphere. Mais une partie de ces émissions
constitue néanmoins une source tres importante des rejets indirects de toluene vers les

milieux aqueux (par dépbts secs et humide).
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11.3. Traitement des COV

Le toluéne est un composé organique volatil, ses émissions sont essentiellement

atmosphériques. Elles représentent méme les % des émissions industrielles et peuvent

intervenir aux différents stades de production et d’utilisation du produit. Comme pour

tous les autres COV, les rejets gazeux représentent la trées grande majorité des rejets de

toluéne. Il existe pour traiter ces rejets différents procédés, le plus souvent généralisables

a I’ensemble des COV [90]. On distingue les procédés de récupération et les procédés

de destruction.

Tableau 1.2. Présentation des différents procedés applicable aux traitements des COV.

Procédé Application Description Performance du
traitement
Séparation Solvants et vapeurs Séparation des gaz en > 99,9 % pour
membranaire | d’hydrocarbures fonction de la cov
perméabilité avec 90-99 % pour
possibilité de recyclage hydrocarbure
Condensation | Recondensation des COV | Condensation et Division des
concentrés pour la récupération des vapeurs concentrations
réutilisation par de 500 21000
réduction de la température
Adsorption Récupération des COV Adsorption de surface des | COV : 80-95%
pour gaz sur des solides Toluéne : 90%
réutilisation ou abattement | (charbon actif, zéolites)
de la pollution
Lavage des Pour solvants solubles Les gaz solubles sont COV : 50-95%
gaz (ammonium, SO2) en vue | transférés dans la phase
d’une réutilisation agueuse
Biofiltration | Pour polluant facilement | Les effluents gazeux passe | Toluéne : 80-95%

biodégradable
(hydrocarbures...)

a travers un lit
biologique ou les polluants
sont détruits

Hydrocarbures :
75-95%

17
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111 L’ADSORPTION

I11.1. Historique

L adsorption a été observée dans les liquides pour premiére fois par Lowitz
en 1785. La premiere application industrielle a été réalisée quelques années plus tard
dans une raffinerie de canne a sucre pour décolorer les sirops. En1860, le charbon de bois a

été utilisé pour éliminer le gout et les odeurs des eaux.

C’est au début du 20¢™¢ siécle que les techniques d’adsorption se sont développées
grace aux connaissances scientifiqgues accumulées dans ce domaine. Durant la premiére
guerre mondiale, les capacites de purification par le charbon actif ont été mises en evidence.
Ces matériaux ont été utilisés dans les industries chimiques, pétrochimiques, pharmaceutiques

et alimentaires.

Actuellement, les applications de [’adsorption dans le traitement des eaux

sont prédominantes dans I’élimination des polluants des rejets industriels [34, 35,36].
111.2. Définition

L'adsorption a l'interface soluté-solide est le phénomene physique ou chimique
par lequel des molécules présentes dans un liquide se fixent a la surface d'un solide [37].
Ce phénomeéne provient de l'existence, a la surface du solide, de forces non compensees,

qui sont de nature physique ou chimique conduisant a deux types d'adsorption :
111.2.1. L adsorption physique ou physisorption

L adsorption physique est un phénoméne spontané [38], toujours exothermique ;
le déplacement de [I’équilibre (dans le sens de I’adsorption) est favorisé aux basses
températures. Les forces d’interaction mises en jeu sont de I’ordre de 30 & 40 kJ mol™, ce sont
des forces de types Van der Waals ou forces de London, des forces polaires résultant d’un
champ électrique a la surface de I’adsorbant ou des liaisons hydrogene dues a la présence de
certains groupements a la surface. L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou

multicouches.

18



Chapitre | Rappel bibliographique

111.2.2. L adsorption chimique ou chimisorption

La chimisorption est en réalité beaucoup plus proche d’une réaction chimique.
Les molécules adsorbées chimiquement sont fortement liées au solide par des forces
d’interaction variant entre 80 et 800 kJ mol™.

Elle est uniguement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre

I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires.

111.3. Isothermes d’adsorption en phase gazeuse

L’étude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir
des informations sur la surface spécifique et sur la structure 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 systéeme particulier a une température donnée, I’isotherme d’adsorption

est I’expression de la quantité adsorbée en fonction de la pression

Na= f(p)T,gaz,solide

P : pression partielle de I’adsorbat en phase fluide.
Na : quantité adsorbée

Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I’allure de la courbe isotherme peut étre différente.

La grande majorité des isothermes peut étre classée en six types selon leur allure.
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Figure 1.9. Classification des isothermes selon Brunauer et al [1,2]

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

interactions entre les adsorbats et I’adsorbant [39].

Les isothermes de type I : sont typiques d’une adsorption en monocouche, ou correspondant
au remplissage de micropores avec saturation lorsque le volume a disposition est totalement
rempli. Ce type d’isotherme est caractéristique pour I’adsorption sur les charbons

microporeux et les zéolithes.

L’isotherme de type | peut se présenter sous trois types d’isothermes, représentées sur
la Figure 10. L’isotherme de type (a) correspond a un charbon exclusivement microporeux
avec une distribution de pores étroite et, par conséquent, une fois que les micropores
sont remplis, I’adsorption s’arréte. L’isotherme du type (b) représente I’adsorption
d’un charbon avec une distribution de micropore plus hétérogéne que pour I’isotherme de type
(@). Finalement si le charbon activé a une large distribution de microporosité et une

mésoporosité bien développée, I’isotherme obtenue sera du type (c).
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Figure 1.10. Les trois types d’isothermes du type I.

Na, : la quantité adsorbée a I’équilibre

Les isothermes de type Il : au contraire, correspondent en général a I’adsorption multicouche
sur des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherme de type Il peut aussi résulter d’une
somme d’isothermes | + Il (remplissage de micropores suivi d’une adsorption multicouche sur

une surface externe).

Les isothermes de type Il : refletent un manque d’affinité entre I’adsorbat et I’adsorbant,
et des interactions adsorbat-adsorbat relativement fortes. C’est le cas de I’adsorption de I’eau
sur des surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charbons actifs contenant peu

d’oxygene)

Les isothermes de type IV : peuvent résulter de la combinaison d’une isotherme de
type | (adsorption forte, mais limitée) et de type V. C’est le cas de I’eau sur les carbones

riches en oxygene [40-41].

Les isothermes de type V : refletent aussi une forte interaction entre les adsorbats.
De Plus, I’existence d’une hystérésis au cours de la désorption reflete la présence

de mesopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un menisque de forte courbure.

Les isothermes de type VI : présentent des marches caractéristiqgues d’une adsorption

en multicouches sur une surface non-poreuse tres homogeéne.
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I11.4. THEORIES DE L’ADSORPTION DE GAZ :
I111.4. 1. Théorie de Brunauar, Emmett et Teller (B.E.T) [42].

La théorie de BET proposée en 1938, repose sur I’adsorption en multicouches

d’un gaz par un solide, en fonction de la pression, a température constante.
Cette théorie se base sur les hypotheses suivantes :

e la chaleur d’adsorption est égale a la chaleur de liquéfaction de I’adsorbat, dans

Les couches adsorbees, sauf dans la premiére.

e Chaque molécule adsorbée dans une couche donnée est un site d’adsorption

Pour une molécule de la couche suivante.

e Les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.

L’équation de BET s’écrit sous la forme :

(PIR) _ 1 (€-)P

_ (1.1)
V,[1-(P/P)] V,C V.,C P,

AVEC :

- : N
V. (cm®g) : volume de gaz adsorbé a la pression relatlvep—.
0

Vm (cm*/g) : volume de gaz adsorbé par toute la surface recouverte d’une monocouche.

C : constante de BET donné par la relation : C = exp[

(Ea-E))
— 1.2

RT ] (-2)
Ou E,, E_ et R représentent la chaleur d’adsorption de la premiéere couche, I’enthalpie de

liquéfaction de I’adsorbat et la constante des gaz parfaits, respectivement.

P/P . P . . :
(P/Py) en fonction—, on obtient théoriqguement, une droite de pente

En tracant ——————
V.[1-(P/Py)] Po

C-1 s .- 1 . . S .
() et d’ordonnée a I’orlglneV—C ; mais, en pratique, la linéarisation est, en général,

m m

valable dans le domaine 0,05 < P/P, < 0,35; on en déduit alors, les valeurs de Vi, et C.
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La connaissance du volume de la monocouche V., conduit a la détermination

de la surface spécifique a partir de la relation :

Sger (M%/9)= (1.3)

—0 _o.N
22400

Ou o et N représentent I’aire d’encombrement superficiel de la molécule d’adsorbat et le

nombre d’Avogadro, respectivement. Dans le cas de I’azote, a 77 K, o, =16,2.10"° m?

111.4. 2. Théorie de Dubinin [43-44].

L’origine de la theorie Dubinin est basée sur la corrélation entre la quantité adsorbée
et la potentielle thermodynamique de Polanyi [45] :

A=RT.log (%) (1.4)

La théorie de Dubinin est utilisee dans le cas du remplissage du volume

des micropores (W) du solide par I’adsorbat.

L’équation de Dubinin-Astakov (DA) [43,46] régissant I’adsorption par les solides

microporeux s’écrit :

W = Wo.exp [- ( ’g )] (1.5)

=0

Avec : W (cm®g) : volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression relative

P.c, s .
(P—) Et a la température T.
0

W, (cm*/g) : volume maximal des micropores de I’adsorbant accessible & la phase
adsorbée.
A : potentiel de Polanyi.
B : coefficient d’affinité de 1’adsorbat.

n : exposant reflétant I’hétérogénéité du solide.
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L’équation de Dubinin-Radushkevich (DR) [47,44], dérivant de I’équation de Dubinin-

Astakhov (DA) et utilisée dans le cas des charbons actifs pour lesquels n est égale a 2,

P 2
RT.log—2%
J P

s’écrit sous la forme : W =Woy.exp | - BT (1.6)
=0

Remarque : il faut noter que les équations (5) et (6) sont équivalentes.

L'équation (6) peut aussi s’écrire sous les formes :

BT? P
logW = log Wy - ——(log—2)*  avec B= (3)2 (1.7)
P E,
Ouencore, log W =log Wy -D(RT IogP—Ff)2 (1.8)
Avec : D= [—}2%

Ou B représente la constante structurale de I’adsorbant reliée a son énergie caractéristique
Eo [81].

~0,01915

= (1.9)

E, (KJ/mol)

, . . . P .
La représentation graphique de logW en fonction de (RT IogFO)Z, donne une droite

de pente D et d’ordonnée a I’origine log Wy; on peut alors en déduire les valeurs
de W,, B et E,.

La relation liant le volume des micropores (W), de l'adsorbat en phase adsorbeée,

au volume de l'adsorbat en phase gazeuse, supposé gaz parfait, s’écrit:

V.M

W (emlg) = 0

(1.10)
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Ou d : densité de I’adsorbat a I’état adsorbé.
V : volume de I’adsorbat a I’état gazeux supposé gaz parfait.

M : masse molaire de I’adsorbat.
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Chapitre 11 Caractérisation et protocole expérimental

I. PREPARATION DE MATERIAUX CARBONES

Dans le but de valoriser les matériaux locaux, nous avons préparé des charbons

actifs a partir de deux sortes de précurseurs qui sont :

= Charbon minérale "CHM": il s’agit d’une houille provenant du sud ouest algérien
(région de Bechar) nommé "Charbon Ménouna".
= Noyaux de dattes "NOD": d’une variété appelée «Deglet Nour», provenant

de la région de« Biskra» qui se trouve au sud algérien.

I.1. Préparation de déchets végétaux

Une fois débarrassés de leurs fruits, les noyaux de dattes ont été abondamment
lavés a I’eau distillée puis séchés a I’étuve pendant 24 heures a 120 °C. lls sont ensuite
broyés et tamisés a I’aide des tamiseurs de type AFNOR. La fraction inférieure a 0.5 mm
est rtenue.les échantillons sont ensuite conservés a I’abri de I’air dans des flacons

hermétiquement fermés.

e Composition des mélanges

Les mélanges préparés a partir de deux précurseurs NOD et CHM sont les suivants :

% NOD

& NOD (75%) + CHM (25%)
& NOD (50%) + CHM (50%)
% NOD (25%) + CHM (75%)
% CHM
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1.2. Produits utilisés

Nous avons utilisé une variété de produits chimiques, qui sont caractérisés dans le
tableau I1.1.

Tableau 11.1. Produits utilisés

Poids
Produit Fournisseur | Pureté (%) moléculaires
(g/mol)
hydroxyde de potassium Prolabo 85 56.11
Riedel-de
hydr i 4
ydroxyde de sodium Haen 98 0
Acide Riedel-de
chlorhydrique Haen 32 36.46
Azote ENGI 90 28
bicarbonate de sodium Fluka 98 84.01
carbonate de sodium Fluka 99 286.14

1.3. Préparation des carbonisat

La préparation des carbonisat se fait en placant une masse donnée de la poudre
imprégnée ou non dans une nacelle en nikel. La nacelle est positionnée au centre d’un tube en
alumine de 40 mm de diametre ; ce dernier est introduit au centre d’un four horizontal de

marque carbolite équipé d’un programmateur de température (Figure 11.1).
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Charbons actifs préparés

Tableau 11.2. Reécapitulatif des conditions expérimentales pour la fabrication des charbons

actifs.
Echantillon | Activation Taux Température | Vitesse de Durée du palier
de I’'agent de Pyrolyse chauffage (heure)
activant (°C) (°C/mn)
(mmol/g)
CM-12k
DM;,-12K | Chimique
DM,,-12K | par KOH 12 800 5 1
DM,3-12K
ND-12K
DM;,-6K
Chimique
DM,,-6K
22 par KOH 6 800 5 1
DM,3-6K
Chimique
DM,,-15K | par KOH 15 800 5 1
CM
DM3,
DM,, Non 0 800 5 1
DM,3 imprégnés
ND

Et nous avons choisi le mélange NOD (75 %) + CHM (25 %), pour préparer
des charbons imprégnés par différents taux de KOH (1.5, 3, 6, 9,15 mmol/g) et carbonisés

a 800 °C pendant une heure sous courant de I’azote.
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Four tubulaire

Tube en alumine Echantillon

Extérieur

_

_ 200 . [ # Bulleur

Température programmatenr régulatenr

Débitmeétre

Consigne(C?) de température en (°C)

Figure 11.1. Représentation schématique du montage utilisé pour la pyrolyse.

1.3.1.Activation chimique par I’hydroxyde de potassium (KOH)

L’adjuvant utilis¢é pour I’imprégnation de nos échantillons est I’hydroxyde
de potassium a I’état poudre, il est ajouté a une masse d’échantillon, L’activation se fait par
pyrolyse sous atmosphére d’azote a un débit de 6L /h, jusqu’a 800C° et maintenu a cette
température pendant une heure. Aprés refroidissement chaque échantillon est lavé avec de
I’acide chlorhydrique (0,1N) dans de I’eau distillée & reflux pendant 3 heures. Il est ensuite
lavé avec de I’eau distillee bouillante afin d’eliminer toute trace de chlore (test au nitrate

d’argent négatif). L’échantillon est alors séché pendant 24 heures.

I1.1.CARACTERISATIONS PHYSIQUES

11.1.1.Etude de la texture poreuse par la méthode de I’adsorption de gaz
11.1.1.1.Etude de la texture poreuse par adsorption d’azote

Les paramétres texturaux des matériaux étudiés, ont été déterminés a partir des
isothermes d’adsorption. La surface spécifique, le volume microporeux ainsi que le volume
poreux total ont été évalués a partir de ces différentes isothermes.

La surface est déterminée par la méthode BET [48]. La physisorption d’azote a été
réalisée avec un appareil volumétrique, Cette technique consiste a déterminer I’isotherme
d’adsorption de I’azote gazeux & une température voisine de son point d’ébullition (77 K).
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Les mesures d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier

retirer I’eau adsorbée pour que toute la surface soit accessible aux molécules d’azote.

Figue 11.2. Appareil Micromeritics ASAP2010

11.1.1.2.Etude de la texture poreuse par adsorption de dioxyde de carbone

Depuis que la méthode de BET a été développée en 1938, les mesures des surfaces
spécifiques des adsorbants poreux sont déterminées a partir des isothermes d’adsorption
d’azote a la température de (77 K). En 1953, Maggs [50] a montré que dans I’intervalle de
température de -160 °C a -80 °C, la capacité d’adsorption d’azote sur les charbons
microporeux augmente avec I’augmentation de la température. Ces observations suggérent
qu’il existe un phénomeéne de diffusion activée de I’azote a -196°C. En tenant compte de ce
phénomene, il a été admis que I’adsorption d’azote a -196°C ne mesure pas la totalité de I’aire

de surface de ces charbons.

C’est pour cette raison qu’on a eu recours, pour la mesure des surfaces spécifiques,

a des gaz dont la température critique est plus élevée et de faible dimension moléculaire.
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C’est ainsi que Marsh et Siemieniewska [51-52] préconisent, pour évaluer I’air de la surface
des solides microporeux, I’utilisation de I’équation de Dubinin [53] appliquée a I’adsorption
de dioxyde de carbone (diamétre moléculaire = 3,3 A et de température critique égale a
31,5°C) a la température ambiante. A titre comparatif, le diamétre moléculaire et la

température critique de I’azote sont respectivement 3,65 A et -196°C.

11.1.2.Caracteérisation par Microscopie Electronique a Balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB), a permis d’observer la surface

externe et d’évaluer la composition chimique majoritaire des charbons actifs.

e Principe

Un microscope électronique a balayage fournit des informations sous forme d'images
lumineuses, résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume microscopique
de I'échantillon étudié. Il est constitué d'une enceinte ou un faisceau électronique est mis
en forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter l'objet a étudier. Les électrons étant

fortement absorbés par l'air a l'intérieur du microscope (Figure 11.3).
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Figure 11.3. Représentation schématique d’un microscope électronique a balayage

Lorsque le faisceau d'électrons bombarde I’échantillon, une partie des électrons
le traverse, le reste étant réémis sous forme d’électrons secondaires et rétrodiffuses;
ces derniers serviront a construire l'image de la surface grace aux détecteurs. L’impact
du faisceau avec I’échantillon entraine aussi d’autres types d’émission comme I’émission de

rayons X. Ces émissions permettent une analyse élémentaire qualitative de I’échantillon.

11.1.3.Distribution de la microporosité par calorimétrie d’immersion

Pour la mesure des enthalpies d’immersion, nous avons utilisé un calorimetre

de type Tian-Calvet [54], schématisé sur la figure 11.4 :
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Figure 11.4. Représentation schématique du calorimetre du type Tian-Calvet.

La premiere étape avant I’immersion consiste a dégazer I’échantillon. A cet effet,
nous introduisons environ 0.2 g d’adsorbant dans une ampoule de verre et nous chauffons

dans un four électrique (minimum12 heures) sous un vide allant de 1073 4 10~* Torr.

L’ampoule est ensuite scellée et par pesée on détermine la perte de poids résultant

du dégazage.
La seconde étape consiste a introduite I’ampoule dans une cellule de mesure contenant

5mldu liquide choisi (figure I1.5.).
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Figure 11.5. Schéma de la cellule de mesure utilisée pour la détermination des enthalpies
d’immersion

Cette cellule est placée dans le calorimetre thermostatisé a 20 °C. Lorsque I’équilibre
thermique est atteint, I’ampoule est brisée par pression sur la tige de la cellule. Le dégagement
de la chaleur provoqué par I’immersion de I’adsorbant dans le liquide est suivi par
un galvanometre.

Le galvanomeétre commence a dévier et la chaleur qu’on mesure est obtenue
par intégration du signal donné par les thermocouples. Un exemple typique de thermogramme

est représenté sur la figure 11.6.

hauteur=f(temps)
14

12

0 20 40 60 80 100

Figure 11.6. Thermogramme caractéristique résultant de la mesure d’une enthalpie
d’immersion
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Pour calculer [I’enthalpie d’immersion des micropores des charbons actifs

dans un liquide organique Soecki et Krhenbuhl [55,56], utilisent la relation

a partir de I’équation de Dubinin-Astakhov [30].

(~AMDg™ ] = YT (1 + qT)

Ou les parametres caractérisant I’adsorbant sont

W, : le volume microporeux (cm?3/g)

Eo : I’énergie caractéristique du solide (J g™)

L’adsorbat est défini par les trois grandeurs physiques :
B : Coefficient d’affinité.
V : volume molaire a la température T (cm®/mol).

A': coefficient d’expansion thermique.

a) Constante physique de I’adsorbant

Par identification des équations de DUBININ-RADUSHKEVICH [57]

W =W,exp <—B (%)2 log* (%))

Et de DUBININ-ASTAKHOV

W=W, exp <— (2’3RT)n log" (ﬁ

BE, P
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Pour n = 2 on déduit la relation suivante :

E, (L) — 2.303RVB (11.4)

mol

Cette relation permet de calculer [I’énergie caractéristique Eo (J/mol),
la constante B étant déduite de la pente de I’équation (11.3), pour un adsorbat donné
dont le coefficient B est connu, le volume microporeux W, est déterminé par adsorption de

dioxyde de carbone, R est la constante des gaz parfaits.

b) Constantes physiques de I’adsorbat

Le coefficient d’expansion thermique o est défini par la relation [58-59-60] :
AV

T VAT

Le coefficient d’affinité p est calculé par la relation suivante

g=—2 Avec P =V, yl/4

p liquide

Ou vy et V, sont respectivement la tension superficielle (dyn/cm?) et le volume molaire

(cm3 /mol).

Le diametre moléculaire du liquide d’immersion utilisé est: soit pris dans

la littérature [62] soit calculé & partir du modéle géométrique a la température de I’expérience.

¢) Liquides d’immersion

Les liquides utilisés sont, le benzéne, le cyclohexane (pureté supérieure a 99% ;
produit Merck) le tétrachlorure de carbone, a-pinene (pureté supérieure a 99% ; produit fluka).
Les constantes physiques de ces liquides sont portées dans le tableau 11.3.
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Tableau I1.3. Constantes physiques des liquides d’immersion.

Liquides Vy (cm3/mol) A 103 (K™ B ® (nm)
d’immersion
benzéne 88,910 1,240 1,000 0,410
cyclohexane 108,110 0,900 1,040 0,540
tétrachlorure 96,500 1,220 1,050 0,630
de carbone
a-pinéne 158,750 1,023 1,700 0,800

®: Le diametre de la molécule (nm)

I1.2.CARACTERISATIONS CHIMIQUES

11.2.1.Point de charge nulle (PCN)

Nous avons utilisé une technique trés simple a mettre en ceuvre pour cette mesure qui

est la titration de masse.

11.2.1.1.Méthode de titration de masse

e Principe

Un charbon actif présente des propriétés d’échange d’ions a sa surface
une corrélation existe entre la capacité d’échange et la charge de surface nette portée
par le solide ; lorsque le charbon actif est placé en suspension dans un environnement
qui provoque la désorption des cations, il présente une charge nette négative. Sa charge

sera évidemment positive quand il y aura migration d’anions du support vers la solution.
La valeur du pH requise pour avoir une charge nette de surface nulle est le point

de charge nulle. C’est donc le pH pour lequel le nombre de charges négatives de surface est

égal le nombre de charges positives de cette méme surface.
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e Mode expérimental

Pour chaque type d’adsorbant imprégné, nous avons préparé différentes suspensions
de charbon variant de 5 & 20% en masse,
la masse initiale était de 0.1 g introduite dans 50 mL de NaCl, les flacons ont été placés
dans un bain thermostaté a 25+1°C et maintenus en agitation constante pendant 24 heures,

Apres décantation, Les pH ont été mesurés et les courbes ont été tracées.

11.2.2.Propriétés acido-basiques de surface : Dosage de Boehm

Pour étudier et quantifier les groupements acides et basiques présentes a la surface
des charbons actifs, boehm [63] a proposé une méthode basée sur I’utilisation des bases de

force croissante suivantes :
-Le bicarbonate de sodium (NaHCO3).
-Le carbonate de sodium (Na,COs).
-L’hydroxyde de sodium (NaOH).

En pratique, pour chaque échantillon, une masse de 0.5g est mise en suspension
dans 25 ml de solution de 0.IN de HCI, NaOH, NaHCO5;, Na,CO5; contenues dans
des flacons et maintenues en agitation constante dan un bain thermostaté a (25 =+ 1 °C)
pendant 48 heures. Il a été constaté que ce temps de traitement suffit pour obtenir des résultats
de dosage reproductibles [64, 65]. Apres filtration, les solutions sont ensuite dosées
par HClI ou NaOH de concentration 0.05N (neutralisation des fonctions basiques
par HCI et dosage en retour par NaOH). Le nombre de sites de divers fonctions
acides est calculé selon le schéma de la figure 11.7 ou en considérant que NaHCO; neutralise
les groupements carboxyliques, Na,COs; neutralise les groupements carboxyliques
et les groupements lactones, NaOH neutralise les groupements carboxyliques
et les groupements lactones et phénoliques. Le nombre de sites basique est calculé

a partir de la quantité de HCI qui réagit avec le charbon.
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Equ. dosés par NaHCO3 — Fonctions
carboxylique

(Equ. do?és pal: Na:CO3) - > Fonctions
(Eq. dosé par NaHCO3) lactones
(Equ.dosés par NaOH) - Fonctions
(Eq. doseé par Na2C03) pheénoliques
Equ. doseés par HCI Fonctions

S basiques

Figure 11.7. Classification de Boehm

11.2.3.Analyse par spectroscopie infra rouge

e Principe
La Spectroscopie Infrarouge a Transformeée de Fourier (FTIR): (Fourier
Transformed InfraRed Spectroscopy) est basée sur l'absorption d'une radiation lumineuse
dans le domaine 400-4000 cm™ par le matériau & analyser. Elle permet, via la détection des
vibrations  caractéristiques des liaisons chimiques, deffectuer I'analyse des fonctions

chimiques présentes dans le matériau.

Le principe est basé sur I’excitation, par I’énergie du rayonnement IR des transitions
vibrationnelles. Les transitions électroniques ne sont pas effectuées du fait de I’insuffisance
de I’énergie du rayonnement. Des transitions entre les différents niveaux quantiques
de vibration résultent un signal sous forme de pics étroits et trés rapprochés. Sur le plan

de [I’analyse quantitative, la spectroscopie infrarouge est moins performante
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que la spectroscopie dans le visible et I'ultraviolet. La spectroscopie infrarouge est donc
une technique tres importante qui peut fournir des informations sur la structure
du charbon actif, tels que les groupements fonctionnels de surface et peut produire
des spectres de base pour les comparer ensuite a des spectres de méme charbon contenant
des espéces adsorbées. L’étude spectrale peut aussi fournir des informations

sur les forces d’interactions impliquées dans le processus d’adsorption.

e Mode expérimental
Les spectres infrarouge en phase solide ont été enregistrés avec
un spectrometre infrarouge de type Perkin-elmer FT-IR 2000 ». Le domaine des fréquences
étudié est compris entre 4000 et 400 cm™ ; 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.

Les spectres infrarouges ont été réalisés a I’institut de chimie USTHB.

I11. APPLICATION A L’ADSORPTION EN MILIEU AQUEUX

Nous avons choisi la molécule de toluéne pour les études d’adsorption sur les
charbons actifs CAC, CM-12k, DM3;-12K, DM,,-12K, DM3-12K et ND-12K.

CHg

Toluéne

Les principales caractéristiques physiques de cette molécule, sont regroupées

dans le tableau I1.4.
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Tableau 11.4. Principales caractéristiques physiques du toluéne.

Propriétés physiques
Masse molaire 92,14 g/mol
Point de fusion -95°C
Point d'ébullition 110,6 °C
Densité 0,867
Solubilité dans 535 mg/L
I'eau

e Préparation des solutions

La solution mére du polluant étudié a éte préparée

inférieure a sa solubilité dans I’eau (200 mg/L).

111.1.Méthodes de dosage

111.1.1. Spectroscopie UV-Visible

par dilution a une concentration

Le spectrophotomeétre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer

directement les absorbances. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotomeétre

UV-Visible JASCO. Type V-630, modele piloté par un ordinateur. La longueur d’onde

maximale est obtenue directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm.

Des cuves en quartz de 1 cm de trajet optique ont utilisées.
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Figure 11.8. Spectrophotomeétre UV-Visible JASCO type V-630.

111.1.1. 1.Etalonnage des solutions

Pour le composé étudié, nous avons utilisé une méthode qui consiste a préparer
d'abord une solution-mere de concentration donnée (250 mg/L), a partir de laquelle
nous preparons, par dilutions successives, une série de solutions de concentrations bien
déterminées (20, 30, 50, 75 et 100 mg/L). Celles-ci sont, par la suite, analysées par
spectrophotométrie UV a une longueur d’onde A = 207 nm. Nous établissons ainsi
la droite d’étalonnage représentant I’absorbance (A), au maximum de la bande d'absorption,
en fonction de la concentration (C) et qui obéit a la relation de BEER-LAMBEET.

A=¢lL.C

A: I’absorbance.

¢ : coefficient d’extinction (I cm™ mg™).

L: longueur de la cuve en (cm).

C: concentration de la solution étudié (mg/L) ou (mol/L)
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111.2. Cinétique d’adsorption

111.2.1. Effet du temps de contact sur la cinétique d’adsorption

L’ adsorption du toluéne sur les échantillons imprégnés par 12 mmol/g de KOH a été
réalisée dans des flacons de 100 ml a (20 £ 2 °C). Tous les flacons contiennent 50 ml d’une
solution de (20, 30, 50, 75, 100 mg/L) du toluéne ajoutée a 0.05 g de charbon actif. Une
agitation horizontale est assurée dans un bain thermostaté pendant des intervalles de temps
différents (de 10 a 300 min). Les échantillons sont filtrés, le filtrat est analysé par
spectrophotométrie UV /Visible. Les différents résultats obtenus ont été représentés sous

forme de courbes Q= f(t).

111.2.2. Calcul des quantités adsorbées

Un calcul relativement simple permet d'obtenir les quantités de produit fixé.
La quantité du toluene adsorbée exprimée en mg de soluté par gramme de solide adsorbant

est donnee par la relation suivante:

Q=(Co-C,).V/m

Q : Quantité de polluant par unité de masse de charbon actif (en mg.g™).
CO0 : Concentration initiale (mg.L™).

Cr : Concentrations résiduelles & I’équilibre (mg.L™).

V : Volume de I’adsorbat (L).

m : Masse de I’adsorbant (g).

Le Taux d’adsorption est déduit a partir de I’équation suivante :

Taux (%) = (CO - Cr)*100/ Cr
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111.2.3.Modéles cinétiques d’adsorption
111.2.3.1.Modéle pseudo- premier ordre
Pour une cinétique de pseudo premier ordre, Lagergren [66] a proposé I'équation suivante :

K
log(Qe — Qo) = 555t + logQ.

Avec :
Q. : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse a I’équilibre (mg/g)
Q; : Quantité de soluté adsorbé par unité de masse a I’instant t (mg/g)

K; : Constante de vitesse d’adsorption (mn™)

La constante de vitesse k; déduite de la pente de la droite.

111.2.3.2.Modéle pseudo-second ordre

Pour traduire I’existence d’un équilibre entre une espece en solution et I’espéece adsorbée
Y.S.Ho [67]

t 1 1
= + —t
Q: k:Q.° Q.

Avec K;, la constante de vitesse de second ordre d’adsorption (g.mgth?),
Qe ; la quantité de I’adsorbat a I’équilibre, les valeurs de K, et Q. peuvent étre calculé a partir

de la pente et I’ordonnée a I’origine de la droite t / Qten fonction de t.
Cette équation s’avere plus adaptée pour décrire les données expérimentales que le modele

pseudo premier ordre pour de nombreux adsorbants [68].
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111.2.4. Transfert de matiére interne

L’application de la loi de Fick pour I’étude de la pénétration d’un liquide ou d’un
gaz dans un milieu poreux a permis de quantifier le coefficient de diffusion.
La diffusion d’un liquide est un phénomene complexe qui peut étre influencée par plusieurs
facteurs. Cependant certaines hypothéses doivent étre émises :
Le coefficient de diffusion est constant pendant I’expérience. Aucune étape cinétique

ne se produit dans le transfert de matiere telle que la réaction chimique et I’évaporation.

111.2.4.1. Détermination du coefficient de diffusion intraparticulaire

Plusieurs études [87-88] concernant la pénétration d’un liquide ou d’un gaz dans un
milieu poreux ont conduit a la proposition de plusieurs modeles sans qu’aucune théorie

définitive n’en ressorte.

Une solution simplifiée du probleme consiste a considérer des particules de I’adsorbat
come des spheres dans lesquelles le liquide ou le gaz diffuse selon les lois classiques de Fick.
La vitesse de transfert d’une substance diffusant a travers une aire de section S est

proportionnelle au gradient de concentration a ce niveau, suivant les deux équations de Fick.

J = —D gradC

Cette équation s’applique quand le gradient de concentration ne change pas pendant

le processus.

oC .
5 = —div] (11.5)

Avec J : flux de diffusion de la substance considérée par unité de temps.
L application de ces deux équations pour une particule sphérique de rayon rq traitée

en coordonnées polaires (diffusion radiale) conduit a I’expression suivante
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aC . . 9%C | 2dC
> = —div(—DgradC) = D[+ ] (11.6)

Avec :

C : concentration de la substance qui diffuse a I’intérieure de la sphere au temps t (mg/L)
D : coefficient de diffusion (cm®.mn™)
r : rayon moyen de la particule (nm).

Moyennant les conditions aux limites et initiales ci-dessous :

> r>rp a t=0 ; C(nN=Cy
» 0<r<r, a t=0 ; C(r)=0
> I =ry a t>0 ; C(r)=0

La résolution de I’équation (I1.6) dont I’intégration entre r = 0 et r = ro conduit a I’expression

suivante :

n

C0-Ct 6 1
= F(t) =1- ;anlﬁexp[—

21.[2
e = Dt] (11.7)

r

F(t) peu étre considérée comme étant la fraction de polluant adsorbé au temps t et peu étre

exprimée comme suit :

» F({t)=0 pourt=0
» F({t)=1 pour t=w
L’équation (11.7) est en general utilisée sous sa forme simplifiée [49- 47- 9]

F(0) = [1 - expilz 0)]'/2
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La pente du droit représentant Ln [1-F? (t)] en fonction de t, conduit a la valeur

du coefficient de diffusion D.

111.3.1sothermes d'adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été réalisées a différentes concentrations
de la solution polluante par I’introduction des masses d’adsorbant de 0.05 g dans une série
de petits flacons. Auxquelles nous ajoutons un méme volume (50 ml) de la solution
polluante a des concentrations différentes. Ces flacons sont placés dans un bain thermostaté a
température ambiante (20 £ 2) °C pendant un temps de contact d’équilibre de 2 heures pour
chaque type de ces adsorbants.

Par la suite, le contenu de chaque flacon est filtré et les filtrats sont analysés
spectrophotométrie UV / Visible. Les différents résultats obtenus ont été représentés sous

forme de courbes Q= f(Ce).

111.3.1.Modélisation de I’isotherme d'adsorption
Plusieurs auteurs ont établi une classification des isothermes d’adsorption

en phase aqueuse en fonction de leur forme et de leur pente initiale.
Nous présentons ci dissous uniquement les plus utilisés, ceux de Langmuir et de Freundlich
» Modeéle de Langmuir

L’isotherme de Langmuir est I’'une des plus classiques, elle a été proposée en 1918 [69]
ce modéle théorique d’adsorption en couche monomoléculaire, repose sur les hypothéses

suivants :

v’ Existence de sites définis d’adsorption.

v Une seule molécule adsorbée par site.

v Tous les sites sont énergiquement équivalents.
v

Absence d’interaction entre les molécules adsorbées.
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L’équation de I’isotherme de Langmuir est la suivante :

Q _ Qe Ki1.Ce
€ 1+K4C,

Avec :

Qe : la quantité du produit adsorbé par unité de masse d’adsorbant ;
Qo : la capacité maximale théorique ;
Ce : la concentration résiduelle du soluté non adsorbé a I’équilibre ;

K, : la constante de I’équilibre thermodynamique d’adsorption ;

Dans le cas d’une faible quantité de soluté adsorbé, le terme peut étre trés inférieur a 1.
La relation de Langmuir se réduit alors a une relation directe entre la capacité d’adsorption et

la concentration a I’équilibre de I’adsorbat en phase liquide :

Qe = Qo.K..C,

Dans le cas d’une forte quantité de soluté adsorbée, le terme devient largement

supérieur a 1. Cela implique que Q. Tend ver Qo Par ailleurs, la linéarisation de la fonction

de saturation par passage aux inverses donne :

1 1 1

Qe QoKiCo ' Qo

A partir de cette équation, on peut tracerl/Q. en fonction del/C, On obtient alors

des droites dont la pente estl/(Qq K ), et I’ordonnée a I’originel/Q,. Pour chaque

droite obtenue, nous avons déterminé le coefficient de corrélation R* [70].
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> Modeéle de Freundlich

C'est une equation empirique largement utilisée pour la représentation pratique

de I'équilibre d'adsorption. Elle se présente sous la forme :

Qe=Ks.Cel®

Q : Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce : Concentration de I'adsorbéat a I'équilibre d'adsorption.

Kf et 1/n : constantes de Freundlich caractéristiques de l'efficacité d'un adsorbant donné
vis-a-vis d'un soluté donné.
La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue

par passage en échelle logarithmique :

LnQe =LnK;~(1/n) Ln Ce

En tracant Ln Q en fonction de Ln Cg, on obtient une droite de pente 1/nf et d'ordonnée

a l'origine Ln K.

111.4. Effet du pH sur I’adsorption en milieu aqueux

En pratigue une masse de 0.05 g de chaque échantillon préparé et du charbon
actif commercial est mise en suspension dans 50 ml de la solution de toluéne de 100 mg/L.
Nous avons ensuite ajusté les pH dans la gamme de pH = 2 a pH = 12 a I’aide de I’acide HCI
(0.1N) ou de la base NaOH (0.1N). Ensuite, les suspensions ont été agitées dans un bain
thermostaté a (20 £ 2) °C pendant un temps de contact d’équilibre de 2 heures, puis filtrées et

les filtrats ont été analysés par spectrophotométrie UV / Visible.
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111.5. Effet de la température sur I’adsorption en milieu agueux

La température a un effet remarquable sur le phénomene de I’adsorption en milieux
aqueux. L’influence de la température sur I’adsorption du toluene a été étudiée a une
concentration de 100 mg/L.

Des masses de 0.05 g des charbons actifs synthétisés CM-12K, DM3;-12K,
DM,,-12K, DM43-12K et ND-12K et de charbon actif commercial (CAC) ont été préparées
dans 50 ml de solution du toluéne a pH égale a 6.26. Ces solutions ont été ensuite agitées
dans un bain thermostaté a différentes températures (20, 30 et 40 °C). Pendant deux heures
pour chaque type de ces adsorbants, puis filtrées et analysés par spectrophotométrie
UV / Visible.

111.5.1. Paramétres thermodynamiques
L’étude de I’effet de la température sur I’adsorption toluéne en milieux aqueux sur les

charbons actifs obtenus, nous a permis de déterminer certains parametres thermodynamiques

spécifiques, pour ces charbons actifs : AH®, AS® et AG®. En appliquant la relation suivante

Ke = (Co — Ce)/Ce (11.8)

Avec K. :la constante d’équilibre.

Co : Concentration initiale (mg/L).

C, : Concentration a I’équilibre (mg/L).

La chaleur d’adsorption est determinée par une relation qui lie la constante relative d’equilibre
K. a la chaleur d’adsorption et a la température T. (principe générale de clausus Clapeyron)

dont les relations sont les suivantes suivante :

Lk (11.9)

InK. = R.T R
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En portant InK, en fonction de 1/T, on obtient une droite dont la pente permet de déterminer

AH® (en kJ/mol). Et I’ordonnée a I’origine permet de calculer la variation de I’entropie

de I’adsorption AS® (en J/K.mol).
Enfin, la valeur de la variation de I’enthalpie standard libre d’adsorption AG°en

(kJ/mol) est déduite a partir de I’équation suivante :

AG? = —R.T. InK, (11.10)
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Chapitre 111 Résultats et discussions

I. COMPOSITION ELEMENTAIRE DES PRECURSEURS.
1.1.Composition Biochimique des noyaux de dattes

La composition biochimique des noyaux de dattes est variable selon les variétés.
Les résultats des analyses effectuees sur la varieté de (Deglet Nour) sont résumeés
dans le tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Composition Biochimique des noyaux de dattes (Deglet- Nour).

Eléments a doser Valeur en (%)
Humidité 15,76
Lipide 4,39
Protéine 10,71
Sucres totaux 11,75
Sucres réducteurs 6,50
Cellulose brute 37,00
Cendre 1,74
Sodium 0,20
Potassium 0,67
Calcium 0,23
Phosphore 0,32
Magnésium 0,06
Matiéres non déterminées 1,67

Nous remarquons que la cellulose est le principal constituant des noyaux de dattes,

que le taux de cendres est négligeable devant celui des substances organiques.

1.2.Composition élémentaire, cendre-humidité des noyaux de dattes et charbon
Menouna.

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

la combustion a 820°C, pendant quatre heures, et le poids de I'échantillon sec initial.

1. noyaux de dattes
La composition en éléments principaux, les taux de cendres et dhumidité

des noyaux de dattes sont regroupés dans le tableau I11.2.
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Tableau 111.2: Analyse élémentaire, taux de cendres et d’humidité des noyaux de Dattes
(O*: a été déterminé pare différence).

Noyaux Analyse élémentaire (%) Cendres Eau
(%) (%)

de dattes C H N S o*
(NOD) 42,31 6,73 0,98 0,25 45,54 1,70 12,00

Il semble d’aprés ces résultats, que le taux de cendres de notre matériau est tres
faible, ceci est une caractéristique intéressante en vue de son utilisation pour la préparation

de charbon actif.

2. Charbon Ménouna

Tableau 111.3 : Composition élémentaire et préliminaire du charbon Menouna
(O*: a été déterminé pare différence).

Charbon Analyse élémentaire (%) Cendres | Eau
(%) (%)
Ménouna C H N S O*
CHVM) |14 | 50 | 10 | 15 | 1L1 | 340 2

Il semble, a la vue de ces résultats, que le charbon brut présente un taux assez faible
de cendre et d’humidité

1. PERTE DE MASSE DES ECHANTILLONS A LA CARBONISATION

I1.1.Effet de la de composition du mélange

Les rendements des précurseurs imprégnés et non imprégnés, carbonisés a 800 °C
pendant une heure, sont déterminées par pesée avant et apres carbonisation. Les valeurs

sont rassemblées dans le tableau I11.4.
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Tableau 111.4 : Effet de la composition du mélange sur le rendement.

CA Non imprégnés | rendement (%) | CA Imprégnés par [ rendement
12 mmol /g de (%)
KOH

CM 69,63 CM-12K 67,59
DM3 59,98 DM 3-12K 52,70
DMy, 42,83 DM,-12K 40,59
DM3j; 37,09 DM3;-12K 33,83
ND 27,24 ND-12K 13,89

0%dNOD+100% CHM

25% NOD+75% CHM

50% NOD+50% CHM

I charbon imprégnée

75% NOD+25% CHM I charbon non imprégné

composition de mélange

100% NODHOYCHM

LIS B B N B S B B B B B B B B B B B B B B B B N B B B B B B B B B B R

0 10 20 30 40 50 60 70
rendement
Figure 111.1 : Effet de la de composition du mélange sur le rendement.

D’aprés ces résultats, nous constatons que le rendement du charbon imprégné
est toujours inférieur a celui du charbon non imprégné quelque soit la composition,

et que le rendement augmente quand le pourcentage du charbon minéral augmente.

I1. 2.Effet de taux d’imprégnation

Les Pertes de masse des échantillons imprégnes par différents taux de KOH et

carbonisés a 800 °C pendant une heure, sont déterminés par pesée avant et apres

54



Chapitre 111 Résultats et discussions

carbonisation. Pour cela nous avons choisi un seul mélange (75% NOD + 25% CHM), les

valeurs sont regroupées dans le tableau I11.5.

Tableau I11.5 : effet du taux d’imprégnation sur la perte de masse

Taux d’imprégnation | Perte de masse (%)
(mmol /g)
0,0 40,01
1,5 41,07
3,0 43,66
6,0 44,67
9,0 45,54
12,0 47,30
15,0 56,04
58 -
g
(b}
2
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taux de KOH (mmol/g)

Figure 111.2 : effet du taux d’imprégnation sur la perte de masse

Les résultats illustrés par la figure 111.2 montrent que I’augmentation du taux de KOH
affecte considérablement le rendement de charbon obtenu.
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I11.PROPRIETES PHYSIQUES DE SURFACE

111.1. Etude de la texture par microscope électronique a balayage (MEB).

Les observations au microscope électronique a balayage des charbons ND-12K,
DM-12K, DMi3-12K et CM-12K sont représentées sous forme de clichés sur

les figures (111.3, 111.4, 111.5, 111.6).
Ces figures montrent bien la porosité trés développée, avec une certaine hétérogénéité

sur la surface de ces charbons actifs préparés.

ND-12K
Figure 111.3 : Observation du charbon ND-12K., par microscopie électronique a balayage.

DM22-12K

Figure 111.4 : Observation du charbon DM»,-12K., par microscopie électronique a balayage.
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ol o
20.0um

DM13-12K

Figure 111.5 : Observation du charbon DM13-12K, par microscopie électronique a balayage.

CM-12K

Figure I11.6 : Observation du charbon CM-12K, par microscopie électronique a balayage.
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111.2. Détermination de la texture poreuse par I’adsorption de I’azote

Nous donnons dans le tableau I111.6, les surfaces spécifiqgues en fonction de
pourcentage de mélange de noyaux de datte «NOD » avec le charbon minéral «<CHM »,

imprégnés par 6 mmol/g de KOH et carbonisés a 800 C.

Tableau 111.6 : Variation de Sy, des trois précurseurs, imprégnés par KOH et
carbonisés a 800C en fonction du pourcentage noyaux de dattes « NOD» et du charbon
Ménouna « CHM » pour chaque mélange

Echantillon DM;3-6K DM,,-6K DM;3,;-6K

Snz2(m?/g) 395 603 656

Les résultats montrent que I’aire de surface des mélanges “NOD, CHM”
imprégnés par 6 mmol/g de I’hydroxyde de potassium augmente avec le pourcentage
de Noyaux de dattes. Et nous remarquons que cette aire de surface est nettement plus
important pour 75% de noyaux de dattes carbonisé avec 25% de charbon Meénouna
« DM3; -6K».

Nous représentons sur la figure suivante les isothermes d’adsorption des charbons

traités par 6 mmol/g et 15 mmol/g de KOH, carbonisé a 800°C pendant une heure.

200+ -

1504 | -

100

—a— DM,
—a— DM,,6K

DMg,;-6K
—< DMy;-15K

volume pp No (cm3/g)

0,0 02 04 06 08 10
P/PO

Figure 111.7 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K sur les mélanges de noyaux des
dattes et charbon Ménouna, traité par KOH et carbonisé a 800 °C.
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Nous remarquons que ces isothermes sont de type | de la classification
de Bruanuer, la branche d’adsorption est horizontale dans le domaine de pression
relative ; ceci est du au remplissage des micropores a basse pression relative (p/po).
Cette caractéristigue montre que la texture poreuse de ces charbons est principalement

microporeuse.

111.3. Détermination de la texture poreuse par I’adsorption de dioxyde de carbone

La surface spécifique et la distribution  poreuse sont deux caractéristiques

qui induisent le mécanisme de I’adsorption et qui influencent les capacités d’adsorption.

Nous représentons dans le tableau 111.7, Les valeurs de la surface spécifique
équivalente (S), et le volume microporeux (w,), des charbons activés par 12 mmol/g
de KOH: CAC, CM-12K, DM3;-12K, DM,,-12K, DM;3-12K, ND-12K et des charbons
CM, DM, DM,,, DM, et ND.

D’apreés les résultats du tableau nous constatons que Le volume poreux et la surface
spécifiqgue sont importants pour les charbons imprégnés, notamment le charbon

CM-12K. Par contre, ils sont faibles pour les charbons non imprégnés.

Et que la microporosité croit avec I’augmentation du pourcentage de charbon minérale

"CHM" pour les échantillons imprégnés par KOH.

Tableau I11.7 : Surfaces spécifiques équivalentes, et les volumes microporeux, des
charbons actifs DM-12k, DM3;-12K, DM,,-12K, DM43-12K, ND-12K, CM,
DM;,, DM,,, DM,; et ND [73].

CA Non W, CA Imprégnés par W,
imprégnés (cm3 /g) | S (m2/g) 12 mmol /g de (cm3/g) | S(m?/g)
KOH
CM 0,169 438 CM-12K 0,493 1275
DM 3 0,146 378 DM3-12K 0,466 1206
DM, 0,195 504 DM ,-12K 0,427 1107
DM3; 0,128 331 DM3;-12K 0,383 990
ND 0,232 606 ND-12K 0,367 966

CAC: (Wo =0.53 cm3 /g, S= 1299 m? /g).
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111.4. Distribution de la microporosité par calorimétrie d’immersion

111.4. 1.Mélanges non imprégnés et carbonises

Les enthalpies d’immersions expéerimentales (—AH).,, et calculées(—AH)y,

des mélanges carbonisés non imprégnés, immergés dans le benzéne Sont présentés
dans le tableau I11.8.

Tableau 111.8 : Les enthalpies d’immersions expérimentales (-AH) xp, et calculées
(-AH) ¢e, des mélanges non imprégnés, carbonisés a 800 °C, immergés dans
Le benzéne [73].

Enthalpies DMs;; DM,, DMy;
d’immersion (j/g)
(-AH) exp =0 =0 =0
(-AH) the 43,89 57,86 36,08

Nous remarquons que les enthalpies d’immersion expérimentales des mélanges
carbonisés sont nulles, Ces résultats montrent que ces charbons sont caractérisés
par une texture poreuse tres fine, inaccessible a la molécule de benzene, I’absence
de surface externe est confirmée par I’enthalpie d’immersion expérimentale qui est aussi

en accord avec la faible surface spécifique déterminées par la méthode de (B.E.T).

111.4. 2. Mélanges imprégnés par 12mmol/g de KOH et carbonisés
111.4.1.1. L’effet de taux d’imprégnation.

Le tableau I11.9 donne les valeurs des enthalpies d’immersions expérimentales
(-AH) ¢p et calculées (-AH) e pour le melange (25%) NOD+ (75%) CHM imprégné
par différents taux de KOH et carbonisé a 800 °C (1 heure de palier), immergé dans les

liquides organiques (Benzéne, Cyclohexane, Tétrachlorure de carbone et a-pinéne).
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Tableau 111.9 : Enthalpies d’immersions expérimentales (—AH),,,, et calculées(—AH) e,

du mélange (25% NOD+ 75% CHM)

imprégné par différents taux de KOH et

carbonisé a800°C pendant 1 heure, immergé dans différents liquides organiques [73].

Benzéne (¢$=0.41nm)
Taux de KOH Wo (cm?g) | (-AH) the (3/9) | (-AH) exp (3/9) (W/Wo)102
(mmol/g)
0 0,146 36,10 00,00 00,00
3 0,189 63,50 06,80 10,70
6 0,222 84,00 25,40 30,20
9 0,267 90,10 65,40 72,50
12 0,466 141,00 110,00 78,00
Cyclohexane (¢=0.54 nm)
Taux de KOH Wo (cm?/g) (-AH) t, (3/9) | (-AH) exp (J/9) (W/wo)102
(mmol/g)
0 0,146 22,60 0,00 00,00
3 0,189 39,80 0,00 00,00
6 0,222 56,70 2,00 03,50
9 0,267 68,60 17,30 20.80
12 0,466 11,70 84,40 75,60
Tétrachlorure de carbone (¢$=0.63 nm)
Taux de KOH Wo (cm3/g) (-AH)  (3/9) | (-AH) exp (/9) (W/wio)102
(mmol/g)
0 0,146 34,70 00,00 00,00
3 0,189 61,20 00,00 00,00
6 0,222 30,40 00,00 00,00
9 0,267 68,80 10,50 12,10
12 0,466 135,70 65,00 47,90
a-pinéne (¢$=0.80 nm)
Taux de KOH Wo (cm3/g) (-AH) t (J/9) | (-AH) exp (J/9) (W/wio)102
(mmol/g)
0 0,146 32,60 00,00 00,00
3 0,189 57,70 00,00 00,00
6 0,222 76,30 00,00 00,00
9 0,267 81,80 05,90 07,20
12 0,466 127,90 59,70 46,70
Ces résultats montre que :
L’enthalpie  d’immersion  expérimentale (—AH),,, est toujours inférieure

a I’enthalpie d’immersion calculée (—AH).,. quelque soit le liquide d’immersion utilisé.
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Pour un taux d’imprégnation de 12mmol/g de KOH, le pourcentage du volume
microporeux accessible a la molécule de benzene (¢$=0.41nm) est supérieur a celui

qui est accessible a la molécule du a-pinene ($=0.80 nm).

En effet I’accessibilité a la microporosité décroit quand le diameétre des molécules

du liquide d’immersion augmente.

L’augmentation de I’enthalpie d’immersion, avec le taux d’imprégnation peut étre
expliquée par la réaction d’activation de plus en plus importante quand le taux
de KOH augmente.

L’augmentation du pourcentage de volume microporeux accessible par un méme
liquide avec le taux d’imprégnation peut s’expliquer par I'élargissement progressif
de la taille des pores qui est d’autant plus important que le taux de KOH augmente,
ce qui montre qu’un procédé d’activation intervient durant la pyrolyse des précurseurs
en présence de potasse; cette hypothése est appuyée par la formation plus

importante de CO, et CO durant le traitement thermique selon les réactions suivantes :

a) Transformation de I’hydroxyde de potassium

YAMASHITA et OUCHI [82] ont proposé les réactions suivantes pour illustrer
les interactions entre I’hydroxyde de potassium et matériaux carbonés.

4KOH+ CH, R K,CO; +K,0 + 3H, (11.1)
8KOH+2CH —— » 2K,C0;3 + 2K,0 + 5H, (111.2)

Au cours de la carbonisation ; I’hydroxyde se transforme partiellement en carbonate.
Nous remarquons, par ailleurs que ces deus réactions produisent de I’hydrogene.

b) Décomposition du carbonate en complexe de surface et de dioxyde de carbone

Les carbonates ainsi formeés se décomposent en présence de matiere carbonée
en dioxyde de carbone avec formation de complexes d’aprés MINS et PABST [83],
selon la réaction(l11.3)

K,CO; +2C;, ——» C,0K+ C,K + CO, (111.3)
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Ou C,OK et C,K représentent les complexes de surfaces qui sont des sites
de gazéification.

Le dioxyde de carbone formé est partiellement retenu par I’hydroxyde en exces selon

la réaction (111.4)

c) Réaction de gazéification du carbone avec dégagement de monoxyde de carbone

L’évolution de monoxyde de carbone observée serait due aux réactions suivantes
Proposés par FOX et White [84], Krogerc [85] et plu tard par MC.Kee
et Chttrji [86].

K,+C, ——» 2K+CO (111.5)

K,CO; +2C, —— 2K +3CO (111.6)

La réaction de gazéification de la substance carbonée fait alors développer

le volume microporeux par attaque des complexes de surfaces.
Donc nous pouvons dire que I’hydroxyde de potassium a pour effet d’élargir les pores.

111.4. 1.2. Effet de la composition du mélange

Le tableau [11.10 donne les valeurs des enthalpies d’immersion théoriques
et expérimentales pour les mélanges imprégnés par 12mmol/g de KOH, carbonisés

a 800°C avec une heure de palier, immerges dans différents liquide organiques.
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Tableau 111.10 : Enthalpies d’immersion théoriques (—AH),p, et
expérimentales (—AH),,, des charbons DM;3-12K, DM;,-12K et DM3,-12K,

immergés dans différentes liquide organiques [73].

Benzéne (¢=0.41nm)

Echantillons Wo (cm?3/g) (-AH) the (3/9) | (-AH) exp (I/0) (W/wi,)102

ND(%) CM(%)

DM3-12K 0,466 141,0 110,0 78,0

DM,-12K 0,428 127,1 107,7 84,7

DM3j;-12K 0,383 1245 95,0 76,6
Cyclohexane (¢=0.54 nm)

Echantillons Wo (cm3/q) (-AH) te (J/Q) (-AH) exp (J/9) (W/wg)102

ND(%) CM(%)

DM3-12K 0,466 111,7 84,4 75,6

DMy,-12K 0,428 100,8 74,2 73,6

DM3;-12K 0,383 75,1 49,3 65,6
Tétrachlorure de carbone (¢=0.63 nm)

Echantillons Wy (cm3/g) (-AH) e (J/9) (-AH) exp (J/9) (W/wg)102

ND(%) CM(%)

DM3-12K 0,466 135,7 65,0 47,9

DM g,-12K 0,428 122,5 51,2 41,8

DM3j;-12K 0,383 120,0 49,1 40,9
a-pinéne (¢=0.80 nm)

MDD Croe) | Wo CMHO) | (CAH) e (UG) | (AH) o () | (Wiwg)107
DM3-12K 0,466 1279 59,7 46,7
DMy,-12K 0,428 1154 46,5 40,3
DM3;-12K 0,383 114,0 41,8 36,7

Nous constatons que [I’enthalpie d’immersion expérimentale (—AH).,, est
toujours inférieure a I’enthalpie d’immersion calculée (—AH).,. quelque soit le liquide
d’immersion utilisé et que les valeurs des enthalpies d’immersion et le pourcentage
du volume microporeux accessible par un méme liquide augmentent lorsque le pourcentage du

CHM augmente.

Ces résultats sont en bon accord avec ceux des surfaces spécifiques équivalentes (S)
obtenus par adsorption de dioxyde de carbone.
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IV. PROPRIETES CHIMIQUES DE SURFACE
IV.1. Analyse élémentaire

La composition élémentaire, teneur en cendre et humidité des charbons actifs obtenus

sont reportés dans le tableau 111.11.

Tableau I11.11 : Analyse élémentaire, des charbons CM,DM3;, DM,,, DM;3, ND,
CM-12K, DM3;-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K [61].

Composition % N % C % H % S % O*

Charbons non imprégnés

CM 1,12 84,04 0,84 0,00 14,00
DM13 0,25 74,75 0,69 0,00 24,31
DM22 0,25 76,66 0,79 0,00 22,30
DM31 0,23 77,32 0,36 0,00 22,08

ND 0,27 66,91 0,40 0,00 32,42

Charbons impreégnés par 12 mmol /g de KOH

CM-12K 0.32 91.36 0.24 0.00 8.08
DMy3-12K 0.83 84.83 0.92 0.00 13.43
DM2,-12K 0.98 84.68 0.11 0.00 14.23
DM3;-12K 0.78 86.44 0.96 0.00 11.82

ND-12K 1.35 81.19 0.34 0.00 17.12

(O*: a éte déterminé pare différence).

D’aprés ces résultats, nous constatons que la méthode d’activation influe
sur la composition des échantillons. En effet, dans le cas des échantillons imprégnés,
le pourcentage d’hydrogéne, des cendres et d’oxygene, est faible par rapport aux
échantillons non imprégnés. Le pourcentage de carbone est plus élevé dans
les échantillons imprégnés par rapport aux échantillons non imprégnés, notamment pour
le charbon CM-12K (91.36 %), qui présente un pourcentage de carbone plus marqué
par rapport aux autres charbons.
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Par contre, le charbon ND-12K (81.19%), montre un faible taux de carbone. En générale,

nous pouvons conclure que les échantillons sont riches en carbone.

IV.2. Point de charge nulle (PCN)

Les résultats obtenus pour les mesures de point de charge nulle (PCN) déterminés
par la titration de masse, sont représentés sur la figure 111.8.

Tableau 111.12 : points de charge nulle (PCN) des cing échantillons impregnés par
12 mmol/g de KOH.

PCN
CAC | CM-12K | DMy3-12K | DM,,-12K | DM3;-12K | ND-12K

8.02 7,25 7,38 7,49 7,28 7,58

5ol . . . T . : . ——
/ —=—ND-12K
] —e— CM-12K ]
DM, o-12K
7.8 13 i
—v— DM5»-12K
DMg,;-12K
== CAC
T 764 -
— -—
7,4+ _
7,2 . . : : . : . :
0 5 10 15 20

% de masse ajoutée

Figure 111.8 : Evolution de pH des Charbons en fonction du pourcentage de masse
des adsorbants

Le charbon actif commercial, CAC, présente un caractére basique. Par contre,
les cing charbons activés par 12 mmol/g d’hydroxyde de potassium (CM-12K,
DMs3:-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K) présentent des valeurs de pH proche

du milieu neutre (Fig.ll1.8); par conseéquent, ces échantillons peuvent présenter
un caractere amphotere.
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IV.3. Spectroscopie FTIR
Les spectres FTIR des échantillons imprégnés et non imprégnés sont représentés sur

les figure 111.9 et I11.10

0,22 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1
0,20
, 018 M
O ; DMiz S N
g 0.16. W DM13
B LA TS A OV22 AAS N\
2 0,14- DM3q
0120 /NN A
0,10

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'onde (cm'l)

Figure 111.9 : Spectre FTIR des charbons CM, DM34, DM,,, DM43 et ND.
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Nombre d'onde (cm'l)
Figure 111.10 : Spectre FTIR des charbons CM-12k, DM34-12K, DM,,-12K,
DM, ;-12K et ND-12K
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Nous remarquons que les spectres des échantillons non imprégnés et imprégnés
par I’hydroxyde de potassium sont similaires. La seule différence observée entre eux
est I’intensité relative des pics dans les spectres des echantillons imprégnés. Ce fait
nous montre clairement que le traitement du charbon actif par [I’hydroxyde
de potassium a permis d’introduire des groupements fonctionnels a la surface du charbon

actif. Les principales bandes sont assignées comme suite :

e La bande & 3434,2 cm™ peut étre attribuée aux vibrations d’élongation des groupes
hydroxyliques O-H, appartenant aux composés phénoliques et aux groupements
carboxyliques.

e Les bandes caractéristiques & 2927,2 et 28588 cm™ sont dues aux vibrations
d’élongation de C-H symétrique et asymétrique et suggeérent la présence de structures
aliphatiques -CH, -CH, et -CH3 [77]. Nous remarquons que dans les spectres des
échantillons imprégnés, ces deux pics augmentent dans les charbons DM,,-12K,
DM;3-12K et ND-12K, et elles diminuent pour les charbons DMj3;-12K
et CM-12K.

e Les bandes autour de 1591,5-1603,5 cm™ sont généralement attribuées aux
vibrations de la double liaison C=0 dans les groupes carbonyle conjugué
avec les systemes aromatiques [75] ou affectés aux vibrations d’élongations
des noyaux aromatiques conjugués aux groupements carbonyles (C =C) [76].

o Labande 41390, 3 cm™ peut étre attribuée aux vibrations des groupes Tertiobutyles.

e La bande autour de 1104,6-1116,7 cm™correspond a la vibration de la liaison C-O

des groupements alcooliques.
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4. Titration acido-basique (dosage de Boehm).

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau I11.13. Pour mieux visualiser les

différences entre les charbons étudiés

Tableau 111.13 : Teneur des fonctions de surface des échantillons (meq/g)

Echantillon Groupes Groupes | Groupes Acidité Basicité
carboxyliques | lactones | phénoliques totale totale
CM-12k
0,020 0,435 0,175 0,630 0,225
DM,3-12K
0,020 0,345 0,26 0,625 0,655
DM,,-12K
0,020 0,360 0,30 0,685 0,430
DM;;-12K
0,010 0,295 0,23 0,535 0,325
ND-12K
0,020 0,420 0,275 0,715 0,655

D’apres les valeurs du tableau 111.13, nous constatons que la teneur en groupements
lactones est plus importante que celle des groupements phénoliques et carboxyliques et ce
pour tous les charbons préparés. Pour les charbons CM-12K, DM»-12K et DMg;-12K, le
taux des sites acides est plus important devant celui des sites basiques, et presque
de méme ordre pour les charbons DMi3-12K et ND-12K. Nous pouvons donc conclure
que les trois premiers charbons présentent un caractére acide plus marqué, par rapport

au deux derniers.

69



Chapitre 111 Résultats et discussions

V RESULTATS DE I’ADSORPTION EN MILIEUX AQUEUX

V.1. Dosage de I’adsorbat

La courbe d’étalonnage du toluene est présentée sur la figure 111.11.

absorbance
=
(9,]

y = 0,024x + 0,059
R2 = 0,999

0 20 40 60 80 100 120
Co (mg/L)

Figure 111.11 : Courbe d’étalonnage relative a la solution aqueuse de toluéne

V.2. Cinétique d’adsorption

Les courbes qui correspondent aux cinétiques d’adsorption de toluene dans le cas

des six charbons actifs sont représentées par les figures I11.12.
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Figure 111.12 : Capacité d’adsorption du toluéne (Cy= 20, 30, 50, 75 et 100 mg/L) sur les
charbons actifs CM-12K, DM34-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K
en fonction du temps & T= 20 °C.
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Les résultats obtenus montrent que le rendement d’élimination du toluéne augmente
avec le temps d’agitation et atteint, pour une concentration de 75 mg/L, des valeurs
maximales de I’ordre de 90,36 %, 88,79 % et 84,98 % sur le charbon actif commercial
(CAC), le charbon CM-12K et sur le charbon DM3-12K respectivement.

Ces résultats indiquent que I’adsorption de ce soluté sur les charbons CAC, CM-12K

est plus rapide que le reste des adsorbants.

Apreés deux heures de contact, la capacité maximale d’adsorption est pratiqguement
atteinte, La quantité du toluene adsorbé par les charbons CAC, CM-12K est plus importante

par rapport a celle des autres charbons.

La forte adsorption du toluene sur ces charbons actifs est due probablement
a la dimension des pores du fait que les charbons actifs utilisés sont microporeux. Ceci
rejoint les travaux de Le Cloirec (1985) [72], qui montrent que les composés aromatiques

s’adsorbent bien sur charbon actif.

Nous pouvons également constater que les cinétiques présentent deux eétapes
distinctes. La premiere étape est rapide, c’est une évolution croissante de la quantité adsorbée
en fonction du temps, jusqu’a environ 30 & 60 minutes pour tous les charbons actifs utilisés.
Ceci, correspond au transfert de matiére de la phase liquide a la phase solide (transfert
de masse externe). Tandis que la seconde étape (apres 60 mn), est lente et liée

au phénomene de diffusion (transfert de masse interne).

Donc nous pouvons établir un classement pour ces adsorbants selon

leur pouvoir d’adsorption :

CAC > CM-12K > DM3;-12K > DM,,-12K > DM;3-12K > ND-12K,

73



Chapitre 111

Résultats et discussions

Tableau 111.14 : Cinétique d’adsorption du toluéne sur les charbons actifs

CAC, CM-12K, DM3;-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K a t = 2 heures.

Concentration 20 (mg/L)
Charbon CAC | CM-12K | DM;5-12K | DM,,-12K | DM3;-12K | ND-12K
Qe (mg/g) 1369 | 12,62 12,15 10,55 7,23 4,38
Taux (%) 68,45 63,12 60,75 52,79 36,16 21,94
30 (mg/L)
Qe (mg/g) 24,51 22,53 21,06 20,08 17,53 15,23
Taux (%) 81,72 75,11 70,22 66,95 58,46 50,79
50 (mg/L)
Qe (mglg) | 41,79 | 42,26 39,19 38,69 37,20 33,39
Taux (%) 83,59 | 84,52 78,39 77,39 74,41 66,78
75 (mg/L)
Qe (mg/g) 67,77 66,59 63,73 64,39 59,85 52,767
Taux (%) 90,36 88,79 84,98 85,86 79,80 70,356
100 (mg/L)
Qe (mg/qg) 89,37 86,78 83,482 82,64 68,04 62,78
Taux (%) 89,37 86,78 83,48 82,64 68,04 62,78

V.3. Parameétres cinetiques d’adsorption

V.3.1. Constantes de vitesse (Pseudo-premier ordre et pseudo-second ordre)

Les modeéles de vitesse d’adsorption du toluene
CAC, CM-12K, DM;3-12K, DM,,-12K, DM3;-12K et ND-12K. (Pseudo-premier ordre

et pseudo-second ordre) sont représentés sur Les figures (111.13 et 111.14).

74

sur les charbons actifs :




Résultats et discussions

Chapitre 111
@ CAC
20 mg/L| mcm-12K 30 mg/L
2 A DM13-12K 2
X DM22-12K
X DM31-12K X
= [~ ®
?, 0 1 cg 149 m 1%0
g 0 200 O @ CAC
oo an
° K<) B CM-12K
2 ] 4 | ADM13-12K
X DM22-12K
X DM31-12K Y
® ND-12K
-4 -7
temps (min) temps(min)
4 4
¢ CAC B CM-12K ¢ CAC
ADM13-12K X DM22-12K 75 mg/L| mcm-12K
2 1 % DM31-12K @ ND-12K A DM13-12K
21 Ay a X DM22-12K
5 = [ ] X DM31-12K
o [ ]
o 0 K ?,-’,’ R ® ND-12K
g o
= Im 150 200 S , | :
2 & o e
2, | o &
X A
2 4
4 50 mg/L 2
] [ |
-6 -4
temps (min)
temps(min)
4
¢ CAC
, 12 A DM13-12K
Q\o X DM22-12K
= \4 X DM31-12K
g — ® ND-12K
g 0 7<.A7 }
& 9 50% 240
-2
([
X
-4
temps(min)

Figure 111.13. Vitesse d’adsorption de premier ordre du toluene sur les charbons actifs
CM-12K, DM3;-12K, DM,,-12K, DM,3-12K et ND-12K & T=20 °C.
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Figure 111.14 : Vitesse d’adsorption de second ordre du toluene sur les charbons actifs
CM-12K, DM3,-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K & T= 20 °C.
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Les courbes de modéle du pseudo-premier ordre sont des droites qui ne passent
pas par l’origine, les meilleurs droites sont obtenues jusqu’a un temps d’adsorption
de 300 minutes pour toutes les concentrations.

Pour le modeéle de vitesse d’adsorption du second ordre nous constatons qu’il s’agit
de droites qui passent par I’origine, elles sont toutes obtenues pour un temps de contacte

de 300 minutes.

Les constantes de vitesse d’adsorption K;, Ky, les coefficients de corrélations R?
et les quantités adsorbées calculées Q. (cal) a I’équilibre a partir de ces deux
modeles cinétiques, sont représentées dans le tableau 111.15. Les cinétiques d’adsorption
sont correctement décrites par le modeéle cinétigue du pseudo-second ordre
avec des coefficients de corrélation autour de 1 et des capacités d’adsorption
calculées Qe (cal) beaucoup plus proche de la valeur expérimentale Qg (exp).
L’autre modele n’est pas applicable pour la cinétique d’adsorption du toluene
car il Présente des coefficients de corrélation tres différents de 1 et des quantités
d’adsorption calculées Qe (cal) différents de celles obtenues expérimentalement.
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Tableau 111.15 : Constante de vitesse d’adsorption du toluene sur les charbons CAC,
CM-12K, DM43-12K, DM,,-12K, DM34-12K, ND-12K.

Constante de vitesse Constante de vitesse
Qe d’adsorption d’adsorption
adsorbant (mg.g™) (premier ordre) (second ordre)
K1 Qe cal R42 K, Qe cal R,2
(mn7) | (mg.g-Y) (mg™g.mn™) | (Mg.g™)
20(mg/L)
CAC 13,802 0,066 3,647 0,925 0,019 14,084 0,999
CM-12K 13,069 0,055 7,308 0,947 0,006 13,698 0,999
DM 3-12K | 12,314 0,066 6,449 0,980 0,009 12,820 0,999
DM,,-12K | 10,651 0,078 6,334 0,987 0,011 10,989 0,999
DM;,;-12K | 7,233 0,062 3452 0,946 0,015 7,462 0,998
ND-12K 4,465 0,138 4,100 0,985 0,029 4,608 0,999
30(mg/L)
CAC 24,654 0,064 3,845 0,959 0,020 25,000 1
CM-12K 23,386 0,156 12,403 | 0,958 0,012 23,809 0,999
DM;,3-12K | 20,945 0,101 6,353 0,843 0,018 21,276 0,999
DM,,-12K | 20,553 0,039 4,472 0,924 0,010 20,833 0,999
DM;,;-12K | 17,541 0,099 13,276 | 0,957 0,005 18,518 0,998
ND-12K 15,393 0,087 1,697 0,800 0,023 15,873 0,999
50(mg/L)
CAC 42,746 0,214 14,411 | 0,959 0,017 43,478 0,999
CM-12K 41,926 0,198 5,479 0,547 0,029 43,478 0,999
DM;,3-12K | 39,926 0,075 7,948 0,957 0,017 40,000 0,999
DM,,-12K | 38,881 0,069 7,948 0,875 0,009 40,000 0,999
DM;,-12K | 37,173 0,041 2,829 0,716 0,021 38,461 0,999
ND-12K 33,390 0,087 4,977 0,569 0,015 34,482 0,999
75(mg/L)

CAC 67,787 0,253 4,948 0,925 0 71,428 1
CM-12K 67,168 0,177 10,277 0,861 0,017 71,428 1
DM;3-12K | 64,059 0,168 23,950 | 0,880 0,008 66,666 0,999

DM,,-12K | 64,343 0,057 2,77 0,933 0,028 66,660 1
DM;,;-12K | 59,894 0,147 1,825 0,973 0,032 62,500 1
ND-12K 51,997 0,244 8,926 0,997 0,060 52,630 0,999
100(mg/L)
CAC 89,386 0,052 7,956 0,940 0,008 90,909 0,999
CM-12K 87,696 0,018 2,422 0,861 0,020 90,909 1
DM;3-12K | 84,770 0,032 6,258 0,590 0,006 90,909 1
DM,,-12K | 82,641 0,078 23,336 | 0,979 0,003 90,909 0,999
DM;,;-12K | 68,582 0,041 5,935 0,766 0,008 76,420 0,999
ND-12K 63,673 0,209 32,818 | 0,892 0,008 66,666 0,999
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V.3.2. Transfert de matiere interne
V.3.2.1. Coefficient de diffusion intraparticulaire

L’ application de I’équation (I11.7) aux résultats expérimentaux de I’étude cinétique
permet de quantifier le transfert de matiere intraparticulaire. Les coefficients D ont été

évalues A partir des droites représentants Ln [1-F? (t)] en fonction du temps (figure 111.15).

Ln[1-F2 ()] = —]i—n; (111.7)

Les valeurs des coefficients de diffusion intraparticulaire D en fonction des paramétres
considérés regroupées dans le tableau I11.16.

Il ressort de ces résultats que les valeurs du coefficient de diffusion D diminuent
lorsque le pourcentage des noyaux de dattes augmente dans le mélange (charbon minéral-
noyaux de dattes). Par ailleurs, nous constatons que ce coefficient de diffusion intraparticulaire
augmente avec la concentration initiale en polluant. Ce phénoméne peut s’expliquer de la
fagon suivante : I’augmentation de la concentration initiale en polluant peut réduire la
diffusion de I’adsorbat & la couche limite par I’effet de I’encombrement. Cette augmentation
peut améliorer la diffusion dans le solide, par I’existence des méso pores qui connectent entre

eux a I’intérieur des grains du charbon [78 - 79].
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Figure 111.15. Effet des parameétres opératoires sur le transfert de masse interne.
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Tableau 111.16 : Coefficient de diffusion intraparticulaire d’adsorption de Toluene sur
les charbons actifs.

Adsorbat Adsorbant Constante de Diffusion intraparticulaire

D(cm?/min)

20 (mg/L)
CAC 0,037
CM-12K 0,036
DM3-12K 0,031
DMy,-12K 0,028
DMj3;-12K 0,022
ND-12K 0,021

30 (mg/L)
CAC 0,047
CM-12K 0,049
DM 5-12K 0,044
DMy,-12K 0,027
DM3;-12K 0,030
ND-12K 0,027

Toluene 50 (mg/L)
CAC 0,082
CM-12K 0,077
DMy;3-12K 0,069
DM,,-12K 0,034
DM3;-12K 0,034
ND-12K 0,021

75 (mg/L)
CAC 0,084
CM-12K 0,069
DMy;3-12K 0,070
DM,,-12K 0,057
DM3;-12K 0.035
ND-12K 0,029

100 (mg/L)

CAC 0,108
CM-12K 0,111
DM5-12K 0,107
DMy,-12K 0,092
DMj;-12K 0,087
ND-12K 0,063
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V.4. Isothermes d'adsorption

La figure 111.16 représente les isothermes d'adsorption du toluéne sur le charbon actif
commerciale et les cing charbons activés par 12 mmol/g de KOH, a la température de 20 °C.

La forme des courbes peut étre différente 1I’une de I’autre. Cependant, Giles
et collaborateurs [80] ont proposé une classification fondée sur la pente initiale,

de ce fait, quatre types peuvent étre separeés : les types C, H, Set L.

300
* CAC B CM-12K DMI13-12K
X DM22-12K ¥ DM31-12K  ® ND-12K
I’
200 - u
®
od X
E
) L 4
& u x
100 - X x
u
- XX
XX
X
.
6 46 86 126

Ce (mg/L)

Figure 111.16 : Isotherme d’adsorption du toluéne sur les charbons actifs CAC, CM-12K
DM31'12K, DM22'12K, DM13'12K et ND'].ZK, aT=20°C.

Pour les deux charbons actifs CAC et CM-12k, la quantité adsorbée augmente
rapidement au fur et @ mesure que la concentration en solution augmente. Ceci peut étre
attribué a une éventuelle hétérogénéité sur la surface des charbons. En effet lorsque le taux
de recouvrement augmente, les molécules adsorbées interagissent entre elles ; ces interactions
évoluent et conduisent a la formation de multicouche. Cette évolution a été observée

également pour I’adsorption du toluéne sur le charbon actif [71].

Et pour les charbons DM34-12K DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K, les isothermes

d’adsorption sont de type L, caractérisant une faible interaction a la surface.
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V.4.1. Modélisation des isothermes d’adsorption
Les figures 111.17 et 111.18 représentent les transformées linéaires de Langmuir

et Freundlich respectivement ; d’apres ces droites nous avons déduit les valeurs des capacités

maximales et les valeurs des constantes d’adsorption déterminées dans les conditions

expérimentales précitees.

0,02 -

(g/mg)

0,01 -

Qe

1/

¢ CAC H CM-12K
ADM13-12K X DM22-12K
X DM31-12K ND-12K

0 3 ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15

1/Ce (1/mg)

Figure 111.17 : Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de Langmuir
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Figure 111.18 : Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de Freundlich
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Les résultats regroupés sur le tableau 111.17, montrent que la capacité d’adsorption
de toluéne sur les charbons actifs est en fonction de la porosité de ces derniers.
La valeur de la capacité ultime Qo croit quand la surface spécifique du charbon actif

augmente. L’ordre croissant de la capacité d’adsorption des six charbons actifs est le suivant :

Qo (ND-12K) < Qo (DM3;-12K) < Qq (DM5-12K) < Qg (DM43-12K) < Qo (CM-12K)
< Qo (CACQC).

Les coefficients de corrélation R, sont voisins de 1 pour les deux modeles; ceci
montre que les deux modeles de Freundlich et Langmuir sont applicables pour les six
charbons actifs.

Dans la littérature, il a été montré que I’isotherme de Freundlich est applicable
lorsque 0<n<20][74].

Tableau 111.17 : les parametres de Langmuir et Freundlich correspondant a I’adsorption
du toluéne pour déférentes charbons.

Langmuir Freundlich
Qo.K

Adsorbant (m%(/)g) < (LY © (mg-g'l)-?r;g‘l.l) S R
CAC 666,66 0.014 9.345 | 0.990 9,650 1,126 0,942
CM-12K 370,37 0.025 9.433 | 0,984 9,327 1,189 0,946
DM 3-12K | 277,77 0,024 6,756 | 0,998 10,559 1,461 0,950
DM,,-12K | 243.90 0,019 4,926 | 0,962 10,750 1,615 0,982
DM;4-12K | 181.81 0,022 4,504 | 0.967 11,790 1,879 0,912
ND-12K 151.51 0,019 3,289 | 0.983 7,213 1,677 0,955

VI. Effet du pH sur I’adsorption du toluene

Le pH est un facteur important dans les études de I’adsorption du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de I’adsorbant et de I'adsorbat ainsi que le mécanisme

d'adsorption. Ce facteur dépend de l'origine des eaux a traiter et du procédé de leurs
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traitements (coagulation, floculation, oxydation....). Donc, il est judicieux de connaitre

I'efficacité d'adsorption a différents pH.

Nous avons présenté sur la figure 111.19 les variations de la quantité adsorbée en

fonction de pH du milieu

-— _
80 - \ 80 - '/
C;
—o—CAC 4 —o—DM22-12K
60 - g 60 |
——CM-12K DM31-12K
DM13-12K ——ND-12K
40 40
1 4 7 10 13 1 4 7 10 13
PH PH
Figure 111.19. Variations de la quantité adsorbée en fonction du pH de milieu
a Co= 100 mg/L
D’apres la figure 111.19, nous constatons que I’adsorption du toluene dépend du pH
du milieu. 1l est observé que, dans les milieux acides et neutres jusqua pH=10,

I’adsorption est maximale pour tous les charbons. Ce phénomene a déja été observé [71].
Dans le milieu fortement basique (au-dela de pH=10), nous remarquons une nette
diminution de la quantité adsorbée a I’exception du charbon ND-12K dont I’effet de pH

reste le méme que dans les milieux acides et neutres.

Donc nous pouvons dire que pour les valeurs de pH inférieur a 10 (milieux acides
et neutres ), la capacité d’adsorption du toluene sur ces charbons actifs est due
a une interaction d’attraction entre le noyau aromatique du toluéne et la surface du charbon
qui est basique, et une interaction de répulsions pour les pH supérieur a 10,

parce que le milieu tres basique défavorise I’adsorption du toluene sur ces charbons actifs.
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VII. Effet de la température sur I’adsorption en milieu aqueux

La température a une influence particulierement marquée. En effet, les phénoménes
de transport ainsi que de I’adsorption et de la fixation de I’adsorbat sur les parois des pores

vont dépendre de la température.

Notre étude a porté sur I’adsorption du toluéne a trios températures : 20, 30 et 40°C.
L’effet de la température sur I’adsorption du toluéne (100 mg/L,) sur les charbons actifs
CAC, CM-12K, DM3;-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K, sont reportés sur la figure
111.20.

——CAC —8—CM-12K
90 - —#—DM13-12K —<DM22-12K
—%—DM31-12K o—ND-12K
A
80 - —
X
% —
€
T
o
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17,5 24,5 31,5 38,5
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Figure 111.20 : Effet de la température sur I’adsorption du toluéne

La quantité adsorbée sur les charbons actifs décroit avec I’augmentation
de la température. Car La température affecte la solubilité de I’adsorbat. Comme I’adsorption
est un phénomene exothermique, une augmentation de la température tend a diminuer

la capacité de I’adsorption.
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VIII. Paramétres thermodynamiques

Les courbes LnK.= f (1/T) présentées sur la figure 111.21 sont des droites
dont la pente nous donnera la valeur de I’enthalpie AH° et I’ordonnée a I origine
donnera ASP°. Enfin I’enthalpie libre AG® est calculée a partir de la relation (11.10).

¢ CAC B CM-12K DM13-12K

2 1| XDM22-12K X DM31-12K ® ND-12K

2 .
< o
1 |
X
0 ‘
0,00315 0,00325 0,00335 0,00345

1/7(1/K)

Figure 111.21 : LnK_ en fonction de 1/T de toluéne sur les charbons actifs CAC, CM-12K,
DM;3;-12K, DM,,-12K, DM;3-12K et ND-12K.

Les valeurs des parametres thermodynamiques calculées sont regroupées dans le tableau

111.18.
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Tableau 111.18 : Paramétres thermodynamiques de | ‘adsorption du toluéne sur les
Charbons Actifs CAC, CM-12K, DM3;-12K, DM,,-12K, DM3-12K et ND-12K.

Composé | adsorbant AH® AS? AG? (kd/mole)
(kd/mole) | (J/K.mole)

293K [ 303K 313K

CAC
-38,302 -113,486 | -5,186 | -3,305 | -3,143

CM-2K 1 19779 | 52120 | -a584 | -3.667 | -3.658

Toluéne | DMy3-12K

-2.845 3732 | -3.946 | -3.942 | -4.036
DMa2-12K | 4476 | -10442 | -3800 | -3701 | -3.778
DM,,-12K
4931 | -15130 | -1841 | -1,775 | -1.657
ND-12K
1735 | -15130 | -1274 | -1,207 | -1.251

Les valeurs négatives de I’enthalpie libre standard AG° du processus d’adsorption
indiguent que le processus d’adsorption est de nature spontanée, Le signe négatif des valeurs
de la variation de I’entropie standard AS° montre que l'adsorption du toluene passe d’un

état aléatoire (en solution) a un état ordonnée (sur la surface de I'adsorbant).

Les faibles valeurs négatives obtenues des enthalpies d’adsorption AH® des différents
actifs, confirment que les interactions adsorbant-adsorbat sont de nature physique, et que
I’adsorption est exothermique. Ce qui suggere que le processus est favorable a basse

température [48-3].
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Conclusion générale

Notre travail présente un double aspect environnemental ; d’une part
la valorisation d’un composeé linocellulosique local (noyaux de dattes) et un charbon
minéralj. Et d’autre part, I’étude de I’efficacité dépolluante des charbons actifs
Préparés a partir du mélange de ces deux précurseurs. Les variétés locales qui ont fait
I’objet de cette étude sont les noyaux de dattes «Deglet Nour», et le charbon minéral

"charbon ménouna".

La premiere partie de ce travail a été consacrée a I’étude du processus

de carbonisation et d’activation chimique en présence d’un agent activant KOH.

Les résultats déduits de la caractérisation des charbons actifs préparés

montrent que :

e Le rendement en charbon augmente quand le pourcentage du charbon minéral
augmente. et que I’augmentation du taux de KOH affecte considérablement le

rendement des charbons obtenus et développe leur texture poreuse

e Les résultats obtenus a partir de I’adsorption de dioxyde de carbone
montrent que la structure poreuse des charbons actifs est d’autant plus
développée que le pourcentage de charbon minéral est plus élevé donc:

Senp <Scepm ;<Scpm ,<Scpm , <Scm-

e Par calorimétrie d’immersion, les précurseurs non imprégnés et carbonisés
a 800C°, sont caractérisés par une texture poreuse tres fine. Par ailleurs,
la carbonisation des précurseurs en présence d’hydroxyde de potassium
entraine un développement considérable de la texture poreuse. Les résultats
obtenus, pour les mélanges DM;;-12K, DM,,-12K, DM;3-12K, imprégnés
par le méme taux de KOH (12mmol/g), Sont parfaitement corrélés aux

surfaces spécifiques obtenus par adsorption de dioxyde de carbone.

Il ressort de cette étude que les charbons imprégnés et non imprégnés

sont caractérises par une texture essentiellement microporeuse.

89



Conclusion générale

étre

Les caractérisations de la structure chimique des charbons actifs ne peuvent

effectuées qu’en combinant les résultats obtenus a partir de plusieurs

techniques.

La caracterisation par titration de masse montre, que le charbon actif
commercial présente un caractére basique. Par contre, les cinq charbons

activés par 12 mmol/g de KOH présentent un comportement amphotere.

La caractérisation par le dosage de Boehm, montre que les charbons
(CM-12K, DM,,-12K et DMg3;-12K), presentent un caractére acide plus
marqué par rapport aux deux charbons (DM3-12K et ND-12K).

La caractérisation de ces charbons actifs par spectroscopie infrarouge
a transformée de Fourrier, apparait une intensité relative des pics dans
les spectres des échantillons activés chimiquement en présence de KOH. Ce
fait nous montre clairement que le traitement du charbon actif par I’hydroxyde
de potassium a permis d’introduire des groupements fonctionnels a la surface

du charbon actif.

La capacité d’adsorption des charbons actifs préparés par activation

chimique vis-a-vis de toluéne est régie par les propriétés physiques et chimiques

de surface. Les caractéristiques physico-chimiques de I’adsorbant et de I’adsorbat

sont des facteurs importants qui influencent le processus d’adsorption.

En confrontant les résultats issus des différentes techniques d’analyse.

Les essais d’adsorption sur les charbons actifs préparés par activation chimique

nous ont permis de conclure que:

Du point de vu cinétique, I’adsorption du toluéne a lieu en deux étapes
distinctes pour tous les charbons préparés. La premiére étape est rapide, et liée
au transfert de masse externe. La seconde étape est lente et liée au transfert de
masse interne. Les taux d’adsorption sont maximaux dans le cas de CAC,
CM-12K, DMs3;-12K et DM,,-12K. Par contre les taux minimaux ont été
enregistrés pour le DM;3-12K et ND-12K.

I’élimination du toluene augmente avec le temps d’agitation et atteint, pour

une concentration de 75mg/L, des valeurs maximales de I’ordre de 90,36 %,
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88,79% et 84,98% sur le charbon actif commercial(CAC), le charbon CM-12K

et sur le charbon DM 43-12K respectivement.

La cinétique d’adsorption est correctement décrite par le modele cinétique du
pseudo-second ordre. Le modele de pseudo-premier ordre n’est pas applicable
pour la cinétique d’adsorption du toluéne car il Présente des coefficients de
corrélation trés différents de 1 et des quantités d’adsorption calculées Qe (cal)

différents de celles obtenues expérimentalement.

Les deux modeéles de Freundlich et de Langmuir sont applicables pour les six
charbons actifs CM-12K, DM13-12K, DM,-12K, DM3;-12K et ND-12K.

Les faibles valeurs négatives obtenues des enthalpies d’adsorption AH® des
différents charbons actifs, confirment que les interactions adsorbant-adsorbat

sont de nature physique, et que I’adsorption est exothermique et spontanée.

le charbon actif préparé a partir de CHM, imprégné par 12 mmol/g de KOH
(CM-12K) et le charbon actif commercial (CAC) montrent une grande surface
et une grande capacité d’adsorption par rapport aux autres charbons activés
par 12 mmol/g d’hydroxyde de potassium.

L’ensemble de nos travaux met en évidence que la carbonisation de charbons
en présence d’hydroxyde de potassium peut conduire a I’obtention de

charbons actifs de caracteéristiques bien définies.
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