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INTRODUCTION GENERALE

L’eau dont nous disposons dans la nature n’estipastement utilisable laa
consommation humaine, car elle n’est pas suffisamp@table. Lors de sa circulation dans le sol,
a la surface de la terre, I'eau se charge de meatiéen solution ou en suspension, suite au
déversement ubiquitaire des rejets industrielsesarit une grande variété de polluants, dont une
partie importante provient des composés organiques.

L’aniline et ses dérivés font partie des plus ing@ats intermédiaires organiques, constituent
une source de pollution potentielle et leur présetans I'eau a de trés faibles concentrations est
nuisible a la vie aquatique [1].

Afin de réduire cette forme de pollution, différergrocédés de traitement des eaux ont été
développés telles que I'extraction par solvanbitalégradation [2,3], la séparation par membrane
[4,5], 'adsorption [6,7].

L’adsorption sur charbon actif est I'une des teghes les plus utilisées. L'application
de cette méthode est a I'origine de nombreuseg®tuaitant, de la fabrication de charbon actif a
partir de résidus d'origine végétale.

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommesg@op@laborer un charbon actif  a partir
d'un sous produit agricole disponible localement|'@&currence, la coque d'amande et d'examiner
ses performances dans le traitement des eaux pslha¥ I'aniline.

L’étude est scindée en trois chapitres :

Dans le premier, nous présenterons la pollution’pailine ainsi que quelques généralités sur
I'adsorption, le charbon actif, la méthode des pldfexpériences et la méthode simplex. Nous
terminerons le chapitre par une synthese biblidgcgye des principaux travaux antérieurs utilisant
les coques d'amande comme précurseur et quelquissételatives a I'adsorption de I'aniline sur
divers supports adsorbants.

Le deuxieme chapitre, sera consacré a l'optimigatie la fabrication d'un charbon actif par
deux méthodes. En effet, nous tenterons d'optinmiaetivation et la carbonisation des coques
d'amande par la méthode des plans d'expériencggequiet non seulement d'identifier les facteurs
influents et les interactions les plus significay mais aussi d'établir un modéle mathématique de
prédiction. Par la suite nous essayerons de ceaunenieux la position de I'optimum par la
méthode simplex dont l'utilisation ne nécessite gawaposer des valeurs limites aux variables
étudiées. La caractérisation du charbon élaboréndeiére optimale sera également prise en
considération.

Dans le dernier chapitre, nous présenterons en i@relieu les résultats expérimentaux
concernant l'effet des différents parametres sw performances d’adsorption de [Ianiline
par le charbon élaboré. L'exploitation des réssiltiat I'étude cinétique nous permettra d'évaluer les
grandeurs thermodynamiques et de considérer Isférdrde masse interne. L'équilibre isotherme
d'adsorption sera également étudié.

Pour conclure, nous présenterons les principaadteds obtenus et les perspectives possibles.
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CHAPITRE |

REVUE BIBLIOGRAPHIQUE

[.1 ANILINE ET ENVIRONNEMENT

La contamination des eaux par les composés aromestigst I'un des plus sérieux probléemes de
I'environnement. L'aniline qui occupe l'essentiel aktte étude, est la plus simple des amines
aromatiques primaires. Elle est découverte lofa distillation séche de I'indigo sur de la chaetx,
extraite par la suite des goudrons de houille.

La principale méthode de fabrication commerciald'atgline est basée sur la réduction catalytique
du nitrobenzéne sur de la limaille de fer, de méarepeut en produire aussi par catalyse du
chlorobenzene et de 'ammoniac liquide [8,9].

[.1.1 Propriétés physiques

L'aniline est un liquide huileux, incolore quanckdt fraichement distillé mais ayant tendance a
brunir sous I'action de la lumiére et de I'air, @alune odeur caractéristique. Elle est solubles dan
I'eau, est miscible dans la plupart des solvamgaroques.

Ses principales caractéristiques physiques sosuligantes [10] :

- Masse molaire : 93,13 g.mbj

- Solubilité dans I'eau : 35 g'ia 20°C ;

- Point d'ébullition : 184 °C a pression atmospipéei ;
- Température d'auto- inflammation : 540°C.

[.1.2 Propriétés chimiques
Dans les conditions normales de température etassipn, I'aniline est un produit stable. C'est

une base faible qui donne avec les acides minédmsxsels généralement tres solubles dans I'eau.

L'oxydation de l'aniline est possible par un graondhbre de composés : peroxyde d'hydrogéne,
acides persulfuriques, acides chromiques, chla@tsodium.
Les métaux alcalins et alcalino-terreux réagissemc le groupement amine pour donner des
anilides métalliques avec dégagement d'hydrogene.
La combustion de I'aniline dégage des fumées tesidoxydes d'azote et oxyde de carbone).

L'aniline n'est généralement pas considérée conomesive, mais elle attaque lentement les
meétaux non ferreux et certains matériaux organifL@ls

|.1.3 Utilisation de I'aniline

Les utilisations de I'aniline sont nombreuses :



L'industrie du caoutchouc utilise I'aniline dangdbrication d'antioxydants, d'agents
protecteurs, d'accélérateurs de la vulcanisatimmnee les benzothiazole-2-thiols, la 1,3-
diphénylguanidine, ainsi que de produit de la cosdéon de 'aniline avec divers aldéhydes.
L'industrie des polymeres utilise I'aniline surtodans la fabrication d'intermédiaires
d'isocyanates utilisés dans la synthese de pohamés.
Les activités de l'agriculture, de la teinture, gesduits chimiques destinés a la photographie et
des produits pharmaceutiques utilisent aussi daiia.
L'industrie pharmaceutique utilise l'aniline dares fbrication de sulfamides, d'acétanilide et
d'édulcorants [8].

[.1.4 Pénétration dans I'environnement

Il n'existe aucune source naturelle d'aniline. ililz@ peut pénétrer dans l'environnement a
partir de sources anthropogénes lors de la pramuatiu stockage et du transport. Elle peut aussi
pénétrer dans I'environnement sous forme de goudrlansuite de la gazéification du charbon et de
la pyrogénation de I'huile de schiste, ainsi ga'suite de la réduction du nitrobenzene [8].

[.1.5 Toxicité et mécanisme d'action

L'aniline est un composé liposoluble qui est fanidat absorbé a travers la peau, par inhalation
ou par ingestion. La voie percutanée est la vaatBe principale, que le produit soit sous forme
liquide ou vapeur.

Chez les étres humains, I'exposition aigué a desertrations élevées d'aniline provoque la
cyanose, des céphalées, des nausées, des vomissdatachycardie, le vertige, des faiblesses, la
confusion, la somnolence et des convulsions.

L'intoxication par l'aniline provoque une méthénuighémie importante qui résulte
du débordement des capacités de réduction du sys@maymatique par la présence du
nitrobenzéne [10].

.2 GENERALITES SUR LE PHENOMENE D’ADSORPTION
L’adsorption est un phénomeéne physico-chimique regluisant en particulier par une

modification de la concentration a l'interface deud phases non miscibles. En d’autres termes,
c’est le phénomene de concentration des moléclles gphase gazeuse ou liquide sur la surface du
solide [11].
Ce phénoméne de surface est généralement réveraibles forces mises en jeu sont le plus
souvent faibles (les véritables liaisons chimigsmst tres rares).

1.2.1 Mécanisme d’adsorption

Le mécanisme d’adsorption d’'un soluté sur un adsdrbomporte quatre étapes [12,13] (figure 1.1)

Premiere étape : Transfert des molécules de laheoexterne d’hydratation vers la couche interne.

Deuxiéme étape : Transfert du soluté a travennteliguide lié a la particule solide vers la
surface externe de I'adsorbant.



Troisieme étape : Diffusion du soluté de la surfaggrieure des grains vers les sites actifs sous
I'effet d’'un gradient de concentration.

Quatrieme étape : Diffusion dans les micropores.

C::\ 1 Eau libre
i

= Eau liee

/ .
/ 3 ) :

(1) : 1% étape

2°Me étape

(3) : 3™ étape

(4) : 4°™étape

Figure 1.1 Mécanisme d’adsorption [13]

[.2.2 Facteurs influencant I'adsorption

Les principaux paramétres qui influencent le phésroend’adsorption sont :
Parameétres liés a la nature de I'adsorbant

« La surface spécifique est I'une des caractéristiguicipales d’un adsorbant. Elle est liée a sa
granulométrie et a sa porositeé ;

« La distribution des tailles des pores détermingratique globale du processus d’adsorption ;

« Réactivité de surface ;

« Polarité : certains adsorbants présentent une palaité électrigue, comme le gel de silice ou

I'alumine, et adsorbent préférentiellement les sgpplaires, d’autres, a faible polarité comme le

charbon actif, adsorbent les corps non polairef [12

Nature de I'adsorbat

Outre, la polarité et la solubilité [14], la strut moléculaire, le point d’ébullition, la taillesl
ions ou molécules peuvent aussi influencer le pim&me d’adsorption.



Paramétres d’adsorption

Le phénomene d’adsorption dépend également despaaes opératoires du procédé a savoir :
la température, le pH du milieu, les concentratid@$adsorbant et du soluté, la vitesse d’agitgtio
la présence d’autres ions dans la solution.

1.2.3 Types d’adsorption

Selon la nature des forces intervenant entre lekaules de I'adsorbat et la surface de
I'adsorbant, on distingue deux types d’adsorptis].|

1) Adsorption physique

L’adsorption physique est définie comme étant lademsation de molécules a la surface d’'un
solide, favorisée par un abaissement de la tempéraDans ce type d’adsorption, les molécules
adsorbées sont liées a la surface du solide darr@tion de liaisons de type Van der Waals (peu
d’échange électronique entre adsorbant et adsotbexjste différents types d'interaction [16,17]

Forces associées aux interactions entre les mordigruisires

Dans ce cas on distingue les forces de Keesomlles & Debye. Les premiéres modérément
fortes, s'exercent entre les molécules possédantdipdles permanents. Celles de Debye, tres
faibles, s'exercent entre une molécule possédantipdle permanent et une autre molécule
possédant un dipo6le induit par le précédent.

Forces de dispersion de London

Ces forces, plus énergétiques, tirent leur origies fluctuations des densités électroniques au
sein des liaisons, ce qui crée un moment dipolag®@ntané qui entraine la création d'un moment
induit dans une autre molécule. Ces interactions &assi appelées forces de Van der Waals.

Dans la physisorption, I'espéce adsorbée conservenggrité ; en effet il n'ya pas de rupture ou
de modification des orbitales électroniques.

2) Adsorption chimique

L'adsorption chimique résulte des forces de liassd@ nature chimique (nettement supérieures
aux forces de Van der Waals) avec mise en commutramsfert d’électrons, il y a donc des
ruptures et des créations de liaisons chimiquesweface entre le réactif et les sites actifs de
'adsorbant [15]. L'existence d'une telle réactionpose des conditions de localisation de
I'adsorption a I'endroit ou la formation de ladi@an est la plus favorable. Cet endroit est apptdé s
d'adsorption [18, 19].

Le tableau I.1 résume la différence entre les dgoes d’adsorption.



Tableau I.1 : Caractéristiques des deux types diatisn [20]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique

Relativement basse par rapport

Température R . e A
P a la température d’ébullition de Plus élevée

du processus

I'adsorbat.

Chaleur d'adsorption| 1 & 10 kcal.iol Supérieur & 10 kcal.mbl

Liaison Physique de type Van der Waals Chimique

Spécificité Processus non spécifique Procegsafgue

Désorption Facile Difficile

Cinétique Trés Rapide Lente

Formation de couches Formation de multicouches Formation d'une
monocouche

Réversibilité Réversible Irréversible

[.2.4 Isothermes d'adsorption

L’isotherme d’adsorption représente la variationlalguantité d’adsorbat fixé sur un solide a
température constante, en fonction de la concémredsiduelle du soluté en solution.

1) Types d'isotherme

La diversité des isothermes d'adsorption, a @nt®runauer, Emmet et Teller a les classer
arbitrairement en cinq types [20, 21] (figure 1.2).

Isotherme de type |

L’isotherme de type | représente la formation d’umenocouche adsorbée chimiquement ou
physiqguement sur un solide non poreux ou a micexpde diamétre inférieur a 25 A°.

Isotherme de type I

Tres frequemment rencontré, l'isotherme de typesti obtenue dans le cas ou l'adsorbant
présente des macropores de diameétre supérieur AABO@nviron ; le point d’inflexion de
I'isotherme indique que la premiére couche estréatliEn général, elle correspond a l'adsorption
multicouche.

Isotherme de type llI

Cette isotherme est relativement rare, elle indiguéormation de couches polymoléculaires,
des le début de I'adsorption et avant que la sarféait été recouverte completement d'une couche
monomoléculaire. L'adsorption additionnelle esilfe&e du fait que I'interaction de I'adsorbat avec
la couche formée est plus importante que l'inteéoaceéntre I'adsorbat et 'adsorbant.



Isotherme de type IV

Cette isotherme, se produit sur des solides aygpdres de diamétres compris entre 15 et
1000 A°. Par augmentation de la pression, il y'amf@aion de couches polymoléculaires a
l'intérieur des pores et donc remplissage préféebdie ces derniers. Il arrive un moment ou a
I'intérieur des pores, les épaisseurs de la cosehrejoignent pour former une hystérésis.

Isotherme de typ¥

Ce type d’isotherme est aussi caracteéristique ligesoporeux, ayant des diametres de pores de
méme ordre que ceux des solides donnant des isothedte type IV. Aux faibles pressions, cette
isotherme est similaire a I'isotherme du typed#|a signifie que la polycouche démarre bien avant
gue la monocouche ne soit totalement réalisée.

Cuantite adsorbée

() 1/10 170 1/10 110 1

P/
Figure 1.2 : Classification des isothermes d’adsorp[22]

P : pression partielle de I'adsorbapbkase fluide
P: pression partielle de I'adsorbat a saturation

2) Modeles d'isotherme

Plusieurs modeles d'isotherme d'adsorption ontié&éloppés [23]. lls sont basés soit sur une
approche de surface, soit sur une approche de eolimconsidérant que l'adsorption est un
phénomene de remplissage de volume. Ici, nous mi@se uniquement les modeles les plus
courants, ceux de Langmuir et de Freundlich.

Modele de Langmuir

C’est un modéle conceptuel, on suppose que lescalekadsorbées forment une monocouche.
Il repose sur les hypotheses suivantes [24] :

- L’adsorption se produit sur des sites d’adsorptiéterminés ;

- On considére que chaque site d’adsorption pereat §eulement une molécule ;
- Les molécules adsorbées n’interagissent pas elhe;

- Tous les sites sont énergétiquement équivalents.

Le modéle de Langmuir est défini par I'équation 1.1
b C,
4. = Q

= —_— .1
T pe. (1)



Oou

e : Quantité de soluté adsorbé par unité de massisorbant, & I'équilibre (mgy
Om : Capacité maximale d’adsorption (mg)g

Ce : Concentration du soluté dans la phase liqaidéquilibre (mg.L?).

b : Constante de Langmuir (relative & I'énerdaadorption) (L.m{).

La linéarisation de I'équation, donnée par la i@hak 2, permet de déduire et b.

qe qm'b'Ce qm ()

Modeéle de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est strictement empiriqQentrairement a I'isotherme de Langmuir,
elle tient compte de I'inégalité de I'énergie d'agstion des différents sites [24].
Ce modele repose sur I'hypothése que le nombresities existants, associé a une énergie libre
donnée, décroit exponentiellement avec 'augmentate I'énergie libre.

L’équation de Freundlich s’écrit :

0. = K Cé”" (1.3)

Ou k et n sont des constantes expérimentales @ssoei la capacité relative d’adsorption et a
I'affinité du systeme.

La linéarisation du modele mathématique (1.3) passpge a I'échelle logarithmique  (équation

I.4) permet I'évaluation des deux constantes darkich.

Log g =logK + 1/nlog G (1.4)

[.2.5 Cinétique d'adsorption

En général on admet que le processus dynamiquaatiatibn en phase liquide ou gazeuse
comporte trois étapes :

- Le transfert de masse externe, étape impliquatriahsfert de I'adsorbat de la phase liquide a la
surface de la particule d'adsorbant ;

- Le transfert de masse interne, étape impliquapghétration de I'adsorbat dans le systéme poreux
de l'adsorbant ;

- La réaction d’adsorption au contact des siteisact

A l'aide de modéles classiques basés sur les biFidk, il est possible de déterminer pour
chacune des trois étapes, les parametres liés @néique du transfert de matiere. Nous
présenterons ci-dessous les modeéles décrivanelesdernieres étapes.

[.2.5.1 Transfert de matiere interne

Coefficient de diffusion intragranulaire

Les lois qui régissent les réactions de transiemndtiére interne, découlent de l'application des
équations de Fick. La vitesse de transfert d'ubstance diffusant a travers une aire de section S



est proportionnelle au gradient de concentratioa aiveau, suivant les deux équations de Fick [25]

J=-Dgrad C (1.5)
oC .

—=-divJ 1.6
™ (1.6)
Avec

J : Flux de diffusion de la substance considérée.
D : Coefficient de diffusion (cmz3%.

C : Concentration de la substance qui diffusergdtieur de la sphére au temps t (G%sm

La combinaison de ces équations et son applicationas d’'une particule sphérique de rayon r,
considérée en coordonnées polaires, conduit aréssmpn :

d_Czizi D'rz'd_C (1.7)
ot r°or or

A diffusivité constante, I'équation différentieltk transfert de matiére au sein de la particul@eol
devient :

2
sc. e, 29

—_ 1.8
ot or> r or (18)

Moyennant les conditions aux limites :

r>ro at=0 C (r) %C
0<r<p at=0 Cn=0
R=n atm C(r) =Ce

La résolution de I'équation (1.8) donne une foneti® (t, r) dont l'intégration entre r=0 et g=r
conduit a I'expression :

Ct _Co

F(t) =

-1- 5 » iz .exp{— p0T .t} (1.9)
0 0 7T
F(t) représente la fraction de polluant adsorbtemps t.
F(t) =0 pourt=0
F(t) =1 pourt =0

En général, I'équation (1.9) est utilisée sousmank simplifiée :

F(t) = [1— exp{— Dr”:tHZ (1.10)

La pente de la droite représentant Ln [1-F2(t)famction de t, permet de déterminer la valeur du
coefficient de diffusion D.




Constante de vitesse de diffusion(K

La constante de vitesse de diffusiog) @st donnée par la relation .11 (Weber et Mda8j) :

Cio_kiPen (1.11)
Co

Ou

C: : Concentration résiduelle de la solution, au temfng.L™>).
C, : Concentration initiale du polluant (mg-L

Kg: La constante de vitesse de diffusion (AfA).

A : Constante.

La pente de la droite, représentant I'évolution 6¢C, en fonction de t* est égale
a la constante de vitesse de diffusion intrapasice; Ky,

[.2.5.2 Réaction d’adsorption

La réaction d’adsorption implique la fixation duiwgé sur les sites actifs de la particule solide.
Cette étape étant considérée extrémement rapideitdsse globale d’adsorption dépend donc
principalement des caractéristiques du systemeaé(oésistance externe et interne opposées au
transfert) [27]. Cette vitesse est régie par :

- Les conditions de transfert de matiere liées tailbulence ;

- La concentration du soluté adsorbable ;

- La surface offerte. Celle-ci est liee a la qu&nti’adsorbant et par conséquent a la surface
spécifiqgue et au nombre de sites actifs disponibles

Constante de vitesse d’adsorption

La constante de vitesse de la réaction d’adsorplgopremier ordre est donnée par la relation de
Lagergren [28] qui s’écrit :

d.— g K1
log | =——|= - t
g { q. } 23 (1.12)

Avec

Oe : quantité du soluté adsorbé par unité de masseuillbre (mg.gb).
q: : quantité du soluté adsorbé par unité de magsestant t (mg.g').
K1 : constante de vitesse d'adsorptiot))(s

La constante de vitesse lést déduite de la pente de la droite représetdgi{(g.— q)/qJ en
fonction du temps.

Pour les réactions du second ordre, I'équatidiB)Isuggérée par Quek et coll. (1998) [29, 30]
décrit un plus large ensemble de résultats d’adsorp

t 1 1
— = + —t .13
qt K qs qe ( )

2

La constante de vitesse d’adsorption notgéégkmg’.min™) est déterminée & partir de I'ordonnée a
I'origine de la droite représentanttép fonction de t.



|.3 GENERALITES SUR LE CHARBON ACTIF

Les charbons actifs sont de loin les adsorbantpliesfabriqués et utilisés industriellement. Ils
sont largement employés pour 6ter des couranthiidie$ des composés hydrophobes. Par ailleurs,
ils présentent une efficacité particuliere pounléyement des substances organiques présentes dans
des courants gazeux ou liquides (généralement ay{&1].

[.3.1 Origine des charbons actifs

Les charbons actifs sont fabriqués de diverseseneatipremieres d’origines minérale, animale
ou végétale.

Charbon actif d’origine minérale

Les charbons minéraux ou charbons fossiles proemnme la décomposition de deébris
végétaux en milieu anaérobique sous l'action pmdende divers agents de natures biologique,
chimique ou physique.

Charbon actif d’origine animale

Les charbons actifs du noir animal sont obtenudgoearbonisation d’os en absence d’air, aprés
avoir extrait les matieres grasses par des solvaatproduit obtenu, contient 9 a 10 % de carbone
et 75 & 82 % de phosphate tricalcique, sa surfageifsjue est de 120 Ty™*. Ce type de charbon
actif est utilisé surtout pour le raffinage du sucr

Charbon actif d'origine végétale

Pour des raisons économiques le bois et la coqueotkede coco, sont principalement les
matériaux les plus utilisés. Le charbon est obteaupyrolyse de ces derniers sous atmospheére
inerte jusqu'a 1000 °C [32]. Récemment, différesags-produits agricoles tels que, les résidus de
canne a sucre [33], les coques de noyaux d'abriestsoques d'amande [34] remplacent les autres
types de charbon.

|.3.2 Fabrication des charbons actifs

Les charbons actifs sont obtenus a partir de clnadsobois ou d’autres matériaux végétaux
avec une forte teneur en carbone organique, airesdg polymere [35].
La fabrication du charbon actif s’effectue en détepes :

- La carbonisation de la matiére a I'abri de I'gjui a pour but d’éliminer les produits volatilsiqu
sont emprisonnés dans le squelette carboné;

- L’activation, qui permet d’augmenter le pouvodsarbant de ces matériaux en développant leur
texture poreuse. Dans cette étape, deux typeswdition sont utilisés.

Activation physique

La matiere premiére est introduite dans un fours par utilisation des capacités oxydantes de
la vapeur d’eau ou du gaz carbonique, cette madigtrerogressivement transportée vers des zones
de températures croissantes, pour aboutir finalewi@ms la zone d’activation proprement dite ou
regne une température de 1000°C [36]. De cette érgla matiere premiére développe une
structure microporeuse par suite de I'éliminatias désidus de carbonisation contenus dans les
micropores.



Activation chimique

Ce procédé consiste a imprégner le matériau detdggawin agent oxydaret/ou déshydratant
tel que le chlorure de zinc et l'acide o-phosphorique, en vue de retirer 'eau des hydrd
carbone composant le matériau. Le précurseur taiténsite carbonisé par pyrolyse entre 40(
800°C [35,37].

1.3.3 Formes du charbon actif

Charbon actif en poudi(€AP)

Le charbon actif en poudre est un réactif de gmanatrie trés fin de 10 a 50um, sa masse
volumique de I'ordre de 20600 kg.m* varie selon la fluisation et le tassemedu matériau. Le
CAP est préconisé pour lutter contre les pointepalkition temporaires ou accidentelles,
pesticides ou de diverses substances toxique:

Charbon actif en grain€AG)

L’élimination des micropolluants organiques et de léiéra organique, est I'enjeu majeur
'emploi du CAG dont la granulométrie est de I'aerdde 0,- 4mm. L'efficacité de ce type ¢
charbon dépend de sa propre nature et des castiquées du micropollint considéré [38

1.3.4 Structure du charbon actif

Structure physique

Les charbons actifs se présentent sous forme diasiem aléatoire de plans de carbone don
une structure poreuse pouvant contenir quelquesc-éléments (hydrogene, cgéne, soufre...).
Les charbons actifs, matériaux carbonés, ne posspds I'arrangement hexagonal du graj ; en
effet, le fait que l'ordre a longue dince ne soit pas respeotd I'écartement des plans s
désorienté et désordonné confere aux chis actifs la structure de type turbostratique (&gu3)
[39]. Cette structure peut étre de nature amorgtigtalline ou partiellement cristallisée [1

=
ESp=2ES

ey a7

Figure 1.2 : Structure de type turbostratique [39]




La structure du charbon actif contient aussi untagernombre d’hétéroatome, qui par
combinaison C-O-H en surface du matériau, formest groupements fonctionnels connus de la
chimie organique. Ces groupements se différenhdelanode de préparation, ils peuvent étre des
phénols, des quinones, des lactones, des acidesxghques ou des peroxydes [40].

Texture poreuse

Les charbons actifs ont des textures trés difféselds unes des autres. Celles-ci dépendent du
choix du précurseur ainsi que des conditions dbocésation et d’activation. L'arrangement des
plans aromatiques au cours de deux étapes dedtabni@st a la base de la formation de pores sous
forme de fentes. L'analyse des études réaliséemmaoscopie électronique a transmission haute
résolution a conduit a I'établissement d’'un modef@ésentant la micro-texture des charbons actifs
[11]. Celle-ci se présente sous la forme  palguets de feuilles de papier froissées (Figuje 1.4

Figure .4 : Schéma de la structure d’'un charbaif daprés A. Oberlin [36]

En fonction de leur taille, les pores sont clagsesrois catégories. Ce choix arbitraire  est lié
aux divers types de propriétés conférées a |'adisorpar ces pores et aux techniques d’études
utilisées [19].

Cette distribution de la taille des pores est noemé&e dans le tableau I1.2.

Tableau 1.2 : Répartition poreuse [16].

Pores Diametre Vqumg p?reux Aire ma_slsique
(A°) (cm’.g") (m?.g7)
Micropores 20-100 0,2-0,6 400-900
Mésopores 100-1000 0,02-0,1 20-70
Macropores >1000 0,2-0,8 0,5-2

- Les micropores sont généralement responsablés glande capacité d'adsorption des molécules

de faible poids moléculaire.

- Les mésopores sont les pores d'acces dans lesparies.

- Les macropores jouent le réle de couloirs degugessles molécules vers les mésopores.



[.3.5 Principales utilisations

Les charbons actifs sont employés :

> En traitement d’affinage des eaux industrielleshdate pureté. Le charbon actif fixe alors
les composés organiques dissous qui ont échapééygtadation biologique naturelle.

> Dans le traitement des eaux résiduaires indusgsieliorsque les substances indésirables
présentes dans l'effluent ne sont pas biodégrasiahlelorsque I'effluent contient des éléments
toxiques interdisant I'emploi de techniques biotpggs.

> En traitement tertiaire des eaux résiduaires oudtklles. Le charbon fixe les composés
organiques dissous, réfractaires au traitementodipie situé en amont, et permet ainsi
I'élimination d’une grande proportion de la DCOidélle [41].

I.4 GENERALITES SUR LA METHODE DES PLANS D'EXPERIEN CES

La méthode des plans d’expériences, outil indispieles a toute étude faisant intervenir
plusieurs parametres. Elle permet I'étude de plusiacteurs tout en maintenant le nombre d'essais
a des hauteurs raisonnables [42]. Et ce, par Istaartion d'un modéle mathématique.

Il a été constaté que la méthode des plans d’expegs est au moins trois a quatre fois plus efficac

que les démarches habituelles de conduite desse®sai ailleurs, elle apporte a I'expérimentateur
un puissant outil de réflexion et d’analyse qui p@rmettra de mener son expérimentation avec
s(reté et précision [43].

Plan factoriel complet & deux niveaux

Le plan d’expériences le plus utilisé est le plactdriel complet a deux niveaux noté ; 2n"
représente le nombre de facteurs a étudier, ldreHi2" signifie que chaque facteur prend deux
niveaux. Un niveau bas qui désigne la borne infiéeigetenue par I'expérimentateur et un niveau
haut, désignant la borne supérieure.

Modéle associé aux plans d’expériences

Le traitement des résultats par la méthode de Y[d#sconduit a I'obtention d’'un modéle
mathématique représenté par un polynéme de prelagge par rapport a chacun des facteurs.
Dans le cas ou le plan factoriel complet €5tI2xpérimentateur réalise 16 essais. La réponse
mesurée «Y» peut s’exprimer sous la forme :

Y=aptayX 1+apX o+ X st auX at+ay 2X 1 X o+ay3X 1 X 3+814X 1 X4+ 33X 20X 3+8paX 02X 4+8g4X 3X 4+81 23X 1 X o X 3+
a1 24X 1 X 2X g+a0 34X 1 X 3X 4+8p34X 20X 3X 4 +81 234X 1 X 2X 3X 4. (1.14)

Y : Réponse du phénoméne étudié.

Xi : Variable réduite du parametre i (i=1, 2, 3, 4)

& . Coefficient du polynébme représentant la moyeseeréponses.

g . Coefficient du parametrei (i=1, 2, 3, 4).

a1o, a3, Qu4, &3, 4 €1 &4 Coefficients représentant les effets d'interactie deux parametres.
a103, au24, &34 €t @34: Coefficients représentant les effets d’interactie trois parametres.
a1234 . Coefficients représentant I'effet de I' intei@etde quatre paramétres.

Le calcul des effets se fait a partir de la folen suivante :

3 :%. XLy, (1.15)



Avec

n : Le nombre des essais.
X': La matrice transposée.

A partir des valeurs des et Y; on peut donner une interprétation rigoureuse dinpiméne et le
modéliser.

Coordonnées réduites

La matrice d’expériences est fournie en coordonmédsites indépendantes des dimensions.
Le passage de la valeur réduite a la valeur réelfait selon la relation :

X =X+ X .AX (1.16)

x représente la valeur réelle etlx valeur réelle au centre du domaine. Cette dexreéét donnée
par la relation (1.17).

Xmint Xmax
Xg=— .17
0 5 (1.17)

X :Valeur réduite, elle varie de —1 a +1.
A X : Equivalent d’une unité réduite en unité réelle.

I.5 GENERALITES SUR LA METHODE SIMPLEX

Il existe de nombreuses méthodes d'optimisatiortivanlables, parmi celles ci, certaines sont
depuis longtemps appliquées dans difféerents dommaifie d'améliorer la conception ainsi que les
performances des systémes. La méthode simplex desla simplification de la techniqgue EVOP
(Evolutionary operation) est une meéthode directgaéiables multiples, efficace et évolutive.
Initialement son but était deghercher desptimums de fonctions non linéaires [45] ; aceriént,
elle est largement utilisée dans tous les procédi@siques [46].

[.5.1 Principe de la méthode

En plus du point de base, la méthode simplex nitedagéalisation de k expériences de facon a
former une figure réguliére, a k+1 sommets, appsi®plex. Les réponses en ces points (sommets)
sont compareées afin de déterminer le plus mauaig.pUne nouvelle expérience est alors réalisée
en un point situé a I'opposé de ce plus mauvaistpainsi le deuxiéme simplex est constitué. La
méme évolution est alors réalisée a partir du naunv@mplex et les itérations sont poursuivies
jusqu'a I'optimum (figure 1.5) [46].



Figure 1.5: Principe de la méthode simplex a deux dimen:
(A : simplex initial ; C : simplex final)

[.5.2 Construction du simplex initial

Simplex initial selon Spendley el

Il existe plusieurs possibilités pour construiresiimplex initia [47], la plus utiliséeest celle de
Spendley et al [48).e simplex initial est une figure réguliere a K+dmemets dans un espace
dimensions, ce qui correspond a un trie équilatéral a 3 sommedans un espace a 2 dimensic
Les coordonnées des sommets sont données dangilzersaivant :

Essai X, X.,

o [0 O
1 |p q
2 |9 p

Les valeurs des coefficients q et p, liées au nender variables sont donnéepar les relations
.18 et .19 :

=T (Jk—Jrl +k - 1) (1.18)

g= m(«/k—ﬂ -1) (1.19)

Lescoordonnées réelles des points du simplex sontrdigtées par la relation suiva :
Xijj=Xo,j t+ Xi’j*AXj (|.20)
k : Nombre de variables.

i : Point i du simplex (i varie de 0 a

j : Variable j (j varie de 1 a k).
Xoj: Coordonnée réelle de la variable j du point cemtuatepere



Ax;: Pas de variation de la variable j.
Xij: Coordonnée réduite de la variable j au point sisloplex.

[.5.3 Evolution du simplex

Calcul des coordonnées du nouveau point

Une fois le simplex construit, les expériences séatisées et les essais sont triés en fonction de
leurs réponses, on dénomme [46] :

- B le meilleur essai (the best) ;
- W le plus mauvais essai (the worst) ;
- N le second plus mauvais essai (next to the yorst

Rappelons que le nouveau simplex doit étre étabksaélimination du plus mauvais point du
simplex précédent. La maniere la plus simple dése¥aun essai dans la direction opposée au plus
mauvais point, est de déterminer les coordonné@mithti R, symétrique au plus mauvais.

Les coordonnées du point R sont obtenues a parta celation :
XRr, 3= X, 3 +XN, 3= Xw, 3 (1.21)

1.6 TRAVAUX ANTERIEURS

Dans ce paragraphe, nous présenterons les travdisani comme précurseur les matériaux
lignocellulosiques (principalement les coques diaahea ainsi que la synthése des principales études
relatives a l'adsorption de I'aniline sur divergsarts adsorbants.

1) Travaux utilisant des matériaux lignocellulogqu

A.A.M. Daifullah et B.S. Girgis [49] ont préparé sleharbons actifs a base de différents sous-
produits agricoles (amande, péche, olive) imprégpés l'acide orthophosphorique (50 %) et
carbonisés a 500°C pendant 2h. lls ont remarqud'agtevation par HPO, développe la porosité
par formation de mésopores et de micropores. Lexistiques des charbons élaborés sont portées
dans le tableau 1.3 :

Tableau I. 3 : Caractéristiques des charbons étalid®]

Paramétres Coques d'amand{ Noyaux d'olive | Noyaux de pécheg
Surface spécifique (™) 1279 848 1346
Volume poreux (cmg’) 1,011 0,632 0,935
Volume microporeux (crhg™) 0,632 0,383 0,651
Volume mésoporeux (chy™) 0,379 0,249 0,283




Dans le but d'obtenir un charbon actif a grandeaci# d'adsorption avec le moindre co(t
possible, C.A. Toles et al [50] ont traité des @gjd'amande par activation a la vapeur d'eau et par
le CO, en faisant varier la durée d'activation de 2 &#la température de pyrolyse de 700 a 800
°C. Les charbons obtenus, d'aires spécifiques tatlen197 a 673 mZjg ont été utilisés pour
adsorber le benzeéne et d'autres molécules organifjuessort des résultats, que les échantillons
activés pendant 4 h présentent la capacité d'atisorfa plus élevée ; alors qu’un faible colt de
production a été estimé pour des échantillons é&tivla vapeur pendant 2h.

L'influence du traitement thermique sur la denettéa résistance mécanique du charbon actif a
été étudiée par A. Marcilla et al [51]. lls ont fué des charbons actifs a base de coques d'amande
par deux étapes de traitement thermique en cadtnis matériau de base a 400 °C pendant 1h,
puis le transportant vers des zones de tempérétevée jusqu'a 850°C en faisant varier la loi de
chauffe ; l'activation par le C(a été menée a 780 °C. Les auteurs ont observia giiinution de
la densité (liée a l'augmentation de la taille g@esticules), s'accompagne d'une baisse de la
résistance mécanique. L'échantillon obtenu antgpéeature intermédiaire de 400° C, est plus dense
gue les autres échantillons.

Une étude réalisée par R.R. Bansode et al [52¢tda la fabrication de charbon actif a partir de
cogues d'amande et de coques de pécan par degddesthactivation physique (GQrapeur d'eau)
et chimique (50% en masse dgPidy). Les caractéristiques des charbons traités reentionnées
sur le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : Caractéristiques des charbons trgEtgs

Coques d'amande Coques de pécan
Surface spécifique| Taux de cendre | Surface spécifiquel Taux de cendre

(m.g") (%) (m?.g") (%)
Ac_tiv_ation 1340 3,35 902 1,42
chimique
Activation au — — 435 6
Co,
Activation a la — — 917 5,93
vapeur d'eau.

2) Travaux antérieurs relatifs a l'adsorption deiline

F. villacanas et al [53] ont modifié deux charbatifs commerciaux par traitement chimique
(HNO3) et physique pendant 1h, les charbons présentansulfaces spécifiques variant de 883 a
1317 nt.g" et des volumes poreux de 0,33 & 0,40 chmbgt été testés dans l'adsorption de trois
molécules organiques.

Il a été observé que la quantité adsorbée augnsetda I'ordre suivant : nitrobenzéne > aniline >
phénol, et elle est d'autant plus importante queleme poreux est grand.

De sa part Krisztina Laszlo [54], a étudié I'adsorpdu phénol et l'aniline sur des charbons
actifs possédant des surfaces spécifiques allad®@@ & 1500 fng™. Il ressort de I'étude que la
capacité des charbons d’adsorber I'aniline croéicakaugmentation du pH. Par ailleurs, I'aniline
est moins adsorbée que le phénol.

L'étude menée par O. Duman et E. Ayranci [55], eomant I'adsorption de l'aniline et ses
dérivées sur un tissus carboné, a mis en évidameéaccinétique d'adsorption est de premier ordre,
et la quantité adsorbée de l'aniline et ses d&idéainue lorsqu’on passe du milieu basique (0,1M
NaOH) au milieu acide (1M #$q,), elle est maximale dans I'eau. L'isotherme digdism a 30 °C
est mieux représentée par le modele de Freundlich.



Dans une autre étude, K. Laszlo et al [56] se sdétessés a l'influence du pH sur I'adsorption
du phénol et I'aniline par un charbon actif gramalpréparé a base de Poly (ethylenterephtalate)
activé physiquement. La surface spécifique et lerae poreux du charbon sont 1756.q et
0,85 cm3.d, respectivement. Il a été constaté qu'avec laseaths pH, la quantité d'aniline adsorbée
augmente, pour le phénol le maximum d'adsorptishobtenu a pH = 8. A haute température et a
pH acide l'aniline est relarguée par I'adsorbant.

Deux résines polymeéres (LS-2, XAD-4) de surfacesciigues égales a 506 et 88C.gt
respectivement, ont été investies par Cai. Jianga 7] dans l'adsorption de l'aniline et le 4-
méthylaniline. Ils ont montré que la capacité deéksine LS-2 d’adsorber les deux aromatiques est
supérieure a celle de la XAD-4. Le résultat a étebaé a la surface microporeuse du LS-2 qui
constitue environ 30% de I'aire spécifique totadecdt adsorbant.

Dans l'étude de D. M. Nevskaia et al [58] des obashactifs ont été traités par voie chimique
aux acides HCI (10%) et H,, et thermiquement a 11730 °K pendant 1h sous uranbd'hélium
de 100 cmimin™. Les aires spécifiques s'étendent de 306 & 138§ nil résulte de I'étude que
I'aniline est mieux adsorbée que le phénol pah&hon non traité ; l'inverse a été observé avec le
charbons traités. Par ailleurs, les auteurs onttr@ajue les valeurs des constantes du modeéle de
Freundlich augmentent avec l'accroissement de Kgiécifique.

Yanhe Han et al [1] ont examiné une résine a bageotly- acrylonitrile de surface spécifique
1335 nf.g* dans I'adsorption et I'électrosorption de l'aeilifis ont trouvé gue les résultats
expérimentaux suivent une cinétique de premiereorelr que la polarisation électrochimique
améliore la capacité d'adsorption et accélérenéticjue.

W. Zhang et al [59] ont étudié l'adsorption du ph&miline et d’autres molécules organiques
sur un adsorbant non-polaire (NDA—100) dont I'aipécifique est de 1225%g ™. Il s'est avéré que
la capacité d'adsorption de l'aniline est grandeggaport a celles des autres molécules ; ce gdsult
a été attribué a la grande densité électroniqueaiRaurs, I'affinité des trois molécules vis-&de
(NDA-100) baisse avec l'augmentation de la conagatr a I'équilibre.

Parallelement, les mémes auteurs [60] ont entahélé de I'adsorption du phénol/aniline sur
trois adsorbants non- polaires (NDA-100, NDA-16,ANDB00) d'aires spécifiques et de volume
microporeux s'étendant respectivement, de 802 & h#2j* et de 0,053 & 0,336 cm.glls ont
observé que la quantité d'aniline fixée par lesstamlsorbants est plus importante que celle du
phénol méme avec le systéme binaire phénol / anilin
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CHAPITRE I

OPTIMISATION DE LA FABRICATION D'UN CHARBON ACTIF.
CARACTERISATION DU PRODUIT ELABORE

1.1 INTRODUCTION

Comme il est toujours confronté au probleme diflicde l'organisation de ses essais,
I'expérimentateur est amené a utiliser la meillestratégie qui conduirait le plus rapidement
possible aux résultats espérés, avec la meillaéagon.

La méthode des plans d'expériences répond a ce denproblémes. Elle permet d'aboutir au

maximum d'informations et d'efficacité avec le miom d'essais expérimentaux. Cette
technique consiste en la construction d'un modelggrmet de fournir la direction de
l'optimum. Si ce dernier ne se situe pas dans meaflte d'étude et qu'on veuille le

positionner, il serait particulierement judicieug thire appel a d'autres méthodes d'optimisation
telle que la méthode simplex.

Pour trouver les conditions optimales d'obtentiam aharbon, et rechercher une relation liant
ces conditions aux taux d'adsorption de I'hydrag@karomatique considéré, nous avons choisi
deux techniques d'expérimentation : la méthode pdass d'expériences qui nous permettra de
cerner la zone maximale de rendement, et la métlsimelex qui nous menera a la
détermination des conditions optimales de fabicatiu charbon actif.

La caractérisation du charbon élaboré de manidimale compléetera ce chapitre.

I1.2 MATERIELS ET METHODES
11.2.1 Matériels

Précurseur

Dans le but d'obtenir un support adsorbant effiegtcpeu colteux, nous avons été amenés a
fabriquer un charbon actif a base de coques d’amérdygdalus).
De ce matériau lignocellulosique, on peut prodwirecharbon actif dont I'efficacité d'adsorber
certains polluants organiques a été démontrée 19,6 choix de ce déchet végétal, peu colteux,
nous a été aussi dicté par sa disponibilité enridgéa coque ou I'endocarpe est de forme ovale et
de grosseur variabl&a masse varie en fonction de la variété et desseffe I'environnement, en
général elle représente environ%e la masse totale du fruit [61,62].

Agent chimique d'activation



Nous avons choisi comme agent activant I'aciderbiitrique HCI. Ce choix a été fait sur la
base de quelques essais préliminaires réalisésdiff&ents agents chimiques 28y, HNG;
et HCI).

I1.2.2 Méthodes

Préparation préliminaire du précurseur

Une fois débarrassées des amandes, les coquetagées et séchées a I'air ambiant puis a
I'étuve réglée a 120°C. Elles sont ensuite stockdibri de I'air dans des flacons hermétiquement
fermés.

Activation chimique

Le traitement des coques d’amande a l'acide chtbiye a été réalisé dans un réacteur agité
de 500 ml (figure 11.1), muni d’'un réfrigérant afiiéviter toute variation e
concentration de la solution d’acide. La duréetiVation est comptabilisée a partir de l'imsta
ou la température de la suspension atteint 10@Ct 2°

Héfriperant —n

777 7777 M
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Barrea
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Figure 11.1 : Dispositif expérimental de I'activati des coques d'amande

Carbonisation

Apres leur traitement chimique les coques sonttiéraent carbonisées dans un four électrique
(figure 11.2) équipé d’'un programmateur régulateertempérature selon une loi  de chauffe de
5°C.min?, puis refroidies progressivement jusqu'a tempésaambiante. Les échantillons
carbonisés sont lavés a I'eau distillée bouillgntzu'a disparition des traces d'acide, puis séchés



dans une étuve réglée a 105°C. Aprés broyage ésdgm des échantillons, les
particules de diameétre inférieur a 200 um sontnieds et stockées dans des flacons
hermétiquement fermés.

Figure 11.2 : Schéma du four électrique
1.3 OPTIMISATION DE LA FABRICATION D'UN CHARBON AC TIF

Le charbon optimal auquel nous voulons aboutimtédastiné au traitement des eaux polluées
par l'aniline, nous avons été amenés a realisargmague charbon élaboré un essai d'adsorption en
mode batch selon le protocole expérimental suivant
100 ml de solution aqueuse d'aniline (100 rify$ont agités (300 tr.miit) avec le charbon actif (1
g.L™") pendant 60 min. La température opératoire a i&tefa 19 +1°C. Le filtrat récupéré est
analysé par spectrophotométrie a 230 nm (appasgie SAFAS, EASYPEC Il 320 D). Le

pourcentage d'adsorption de I'aniline est calcuiide de la relation (11.1).
% d’adsorption = 100 (& G)/ G, (1.2)

Avec

C, : concentration initiale de la solution (mg)L

C. : concentration résiduelle de la solution au tetr(psg.L™).

Rappelons que dans ce casa@té fixée a 100 mgL

11.3.1 OPTIMISATION PAR LA METHODE DES PLANS D'EXPE RIENCES

[1.3.1.1 Technique d'expérimentation



A la lumiére des études antérieures traitant disdigotion sur charbon actif issu de
dérivés lignocellulosiques [63, 64, 65], quatretdacs relatifs a I'activation chimique aela
carbonisation des coques d'amande ont été retanugeede leur optimisation.

Ce sont:

- La concentration de I'agent activant ;

. La durée du traitement chimique ;

. Latempérature et la durée de carbonisation.

L'étude a été conduite selon un plan factoriel detgpdeux niveaux. Les points expérimentaux ont
pour coordonnées les niveaux inférieurs et lesanixesupérieurs des parameétres a
étudier. Les facteurs ainsi que leurs domainesaiésont regroupés dans le tableau 1.1 :

Tableau II.1 : Domaine d'étude des parameétres

Parametres Notation : N',V cau va,egu
inférieur supeérieur

Température de carbonisation (°C) 1 X 700 800

Durée de carbonisation (h) Xz 1 2

Concentration de I'agent activant (% masg) X3 10 20

Durée d’activation (h) Xa 2 3
11.3.1.2 Planification des essais d'adsorption

En fonction de la combinaison des paramétres dé&tiin et de carbonisation, la

planification des essais d'adsorption selon le [éatoriel 2 nous permettra d'obtenir 16

charbons différents. Les essais programmeés etailesd'adsorption de I'aniline pa le

charbons élaborés sont consignés dans le tabl@au Il

Tableau 1.2 : Essais d'adsorption planifiés

Essai N° X1 X2 X3 Xa Taux d'adsorption (%)
1 -1 -1 -1 -1 43,96
2 1 -1 -1 -1 57,81
3 -1 1 -1 -1 39,07
4 1 1 -1 -1 76,95
5 -1 -1 1 -1 52,11
6 1 -1 1 -1 64,12
7 -1 1 1 -1 49,97
8 1 1 1 -1 79,92
9 -1 -1 -1 1 27,04
10 1 -1 -1 1 48,44
11 -1 1 -1 1 42,25
12 1 1 -1 1 47,22
13 -1 -1 1 1 54,99
14 1 -1 1 1 76,95
15 -1 1 1 1 64,12




| 16 | 1| 1| 1 1 77,97

[1.3.1.3 Analyse et discussion des résultats
1) Modele général

Afin de déterminer l'influence des variables pnrates et de leurs interactions, les
données ont éteé statistiqguement traitées en empylég/éogiciel MODDES6.0.

Le plan factoriel 2 conduit & une matrice de 16 équations a 16 inamni'équation
mathématique obtenue est :

Y=56,4306+9,7418733,25312%+8,58812%-1,55813%+1,08937XX>-0,0206226X%X 3-
1,96938%X4-0,276875%X3-0,235626%X4+5,04688X%X 4+0,139373 XX X 3-
4,15688X%X2X4+1,20063%X3X4-0,203127%X3X4+0,900625XX X 3X 4. (1.2)

Cette équation peut étre simplifiée.
2) Simplification du modéle établi

Pour juger de I'importance de chaque paramétre awvass utilisé une méthode de
régression ascendante (technique Forward) [66pagtant du terme constant et on
ajoutant les autres un par un, de la maniere st@vaon ajoute en premier le terme qui diminue
le plus la somme des carrés des résidus. Puisditiomthe un deuxieme au modele e
utilisant le méme critére ; et ainsi de suite jusqulernier terme. A chaque étape, on réexamine les
indicateurs statistiques de la méthode, c'este‘alﬁirRzAjusté et la probabilité (p) qu'un
coefficient soit non significatif.

Les indicateurs statistiques sont donnés par lagaes 1.3 et 11.4 :

RZ = SS_ S$ésidus (” 3)
S¢< '
R s = > M s (11.4)
MS
SSuaae = 2 (% —Y) (11.5)
Avec

Y, : Réponses mesurées.
Y': Réponses calculées par le modéle.

SS : La somme des carrés des réponses mesurdgéende la moyenne.
SS

MS =—.
DI

DI : Degré de liberté.

A ce niveau, il faut préciser que la réponse (Yyésente le taux d'adsorption.

Pour que le modele postulé soit plus proche du teadel, I'ajout des termes se fait avec
discernement et en prenant en compte les impédsifiétude. L'application de la
technique de régression ascendante aux résultatesais programmeés conduit a
I'obtention de deux modeles (tableau I1.3).



Tableau I1.3 : Effet des paramétres et de leussaations.

Modele N°1 Modele N°2
Y Coefficients p Y Coefficients p
Constante 56,4306 4,82405¢ | Constante 56,4306 1,3192¥
X1 9,74187 2,99243% | X, 9,74187 4,67772%
Xo 3,25313 0,0049609| X, 3,25312 0,00210708
X3 8,58813 5,53874% | X3 8,58813 9,78341%
X4 -1,55812 0,0706051| X4 -1,55813 0,0485522
X1*X 1,08937 0,1701840| X1*X » 1,08937 0,1351170
X1*X 4 -1,96938 0,0339859| X1*X 4 -1,96938 0,0205820
X*X 3 -0,27688 0,7008320| X,*X 4 -0,23563 0,7217530
Xo*X 4 -0,23562 0,7431600| X3*X 4 5,04688 0,0002040
X3*X 4 5,04687 0,0007007| X1*X 2*X 4 -4,15688 0,0005884
* * _
— x|4?2 :0,99:;’,12255;:0,9;)60017008 R*=0,990, F%Aj”Sté: 0.974
Criteres de choix du modéle
La technique Forward permet de trouver des soushasdle choix entre eux se fait par

différents criteres [67]. Une des facons les plilsées [68] repose sur les criteres suivants :

- Le R qui permet d’évaluer le degré d’adéquation du mmdélrévéle le plus utilisé; cependant , il
augmente de facon monotone avec l'introduction @levelles variables méme si celles-ci sont peu
corrélées avec la variable expliquée.

- Pour parer a cet inconvénient, on utilise feaRsté Le modéle pour lequel’Rjusté est le
plus grand sera retenu.
- Le seuil de signification des parametres pringipeast fixé a p = 0,05.
Modele retenu

Les résultats obtenus indiquent que la températeirgarbonisation (X et la
concentration de l'agent activantsfXsont les parametres les plus influents avec une

probabilité de l'ordre de T0

Remarquons aussi que l'introduction de l'interackg*X 3 dans le modéle masquera le
pouvoir explicatif de la durée d'activation,. XEn effet, I'ajout de ce parametre en premier va
accroitre le I?'{A,- avec p = 0,048, alors que l'introduction ultériedie %*X 3 affaiblira I'effet de %

(p =0,07).

L'interaction X%*X 4 expliquant significativement le taux d'adsorptif¥) a une étape donnée,
devient non significative suite a l'introductionlieteraction X*X ;*X 4 a une étape ultérieure. Ceci
est d0 auait que la température et les durées de carbonisatiahiaetivation sont fortement
corrélées entre elles.

Comme le critere de sélection des parameétres mtBuee peut étre purement mathématique,
nous avons décidé de conserver linteraction ligeemps d'activation (XX4) méme si elle est la
moins significative (p = 0,72).

Le modeéle N°2 dont les indicateurs statistiquest sorilleurs, résume bien les résultats
expérimentaux. L'équation générale (11.2) se réauit



Y=56,431+9,742%+3,253%+8,588%-1,558X4+1,089% X »-1,969% X 4-0,236 %X 4+5,047 %X 4-
4,157%X X . (1.6)

3) Evaluation de la qualité du modéle simplifié

+ Analyse des variances

Afin d'extraire plus d'informations sur les pararastétudiés aprés modélisation, nous
avons opté pour l'analyse des variances [69]. @&dfee concerne |'évaluation de HElitgu
du modéle postulé, ainsi que la vérification deedinence. Les effets des parametres et de leurs
interactions sur le taux d'adsorption, ont étéésapar cette analyse. Les résultats sont donmés da
le tableau 11.4.

Tableau I1.4 : Analyse des variances pour le tdadsibrption (Table ANOVA)

Taux d'adsorption (Y) DI SS VEEIES F p SD
(MS)
Total 16| 54661,6| 3416,35
Constante 1 50950,6 50950,6
Réponses mesurées corrigées
Modéle corrigé
de la moyenngY'-Y) 9| 3672,66| 408,074/ 64,0178/ 0,000
Résidus 6| 38,2463 6,37438 2,52475
R*=0,990, Rajuste = 0,974, @ =0,927

Avec

Y : Moyenne des réponses mesurées.

722% (I1.7)

F est la valeur de distribution.

MSoe
- moaele “.8
VIS (11.8)

résidus

SD : Erreur standard.

Tests statistiques

Les indicateurs statistiques” Rt Rajusie Sont donnés par les relations 11.3 et 11.4 et feeGt
calculé a I'aide de la relation 11.9.
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2 _ @a- h)
Q= = (11.9)
Ou
hi est le f™élément de la diagonale de la matrice suivante :

X. (X X)™. (1.10)
X est la matrice d'expérience.

Des résultats des tests statistiques nous retiesdnee :

- Les valeurs élevées des rapporfs((3990) et F%A,-usté (0,974) montrent que le modéle (équation
[1.6) est bon.

- Le pouvoir prédictif donné par le coefficient (9,927) indique que le modéle choisi présente une
bonne aptitude de prédiction.

- La valeur de p trés proche de (0.000) corresponde forte probabilité que le modele soit bien
ajusté.

- Les tests statistiques utilisant les résultatd'atelyse des variances, traduisent la validiti
modele choisi.

+ Analyse des résidus

La méthode de la variance utilise des carrés,igges sont donc perdus leet
comparaisons sont parfois malaisées. Pour extfaifermation encore contenue dans les
réponses apres modeélisation, nous procederonsadyta des résidus [69].

Il s'agit de regarder comment les résidus se riépartt en fonction des réponses prévues  epar |
modele ; si l'analyse fait apparaitre des dispmstremarquables, I'hnypothese du heode
du premier degré est abandonnée. Il faut alorsepassn modéle du deuxieme degré.

Sur la figure 11.3 les valeurs des résidus sont§es en fonction des rendements d'élimination de
I'aniline calculés a I'aide du modele.

Nous remarquons que la dispersion des résidus ésemte pas vraiment de tendance
particuliere ; les points semblent répartis au tths@n considére qu'il n'y a plus d'information a
extraire des données ; le modéle que nous avolis elsbdonc bien adéquat.
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Figure 11.3 : La répartition des résidus en fonetites rendements prévoarle modéle

Figure 11.3 : La répatrtition des résidus en fonetites rendements prévus par le modéle
4) Examen des effets des paramétres et des inteliacts du modéle simplifié

La figure 1.4 rassemble les coefficients repréaphtes effets des quatre parametres et de
leurs interactions significatives.

Nous constatons que tous les facteurs principaxcepté la durée d'activation chimiques(X
ont un effet positif sur le rendement d'adsorptieri'aniline. En outre, nous observons que I'eféet
la température de carbonisationiXet celui de la concentration de HCI jfXsont les plus
importants. Par ailleurs, on note que les inteoastiX*X, et particulierement XX, sont les
moins significatives.

12: T
10: L T
8 1
6] 1
% 4] 1 B il
E 21 i _
ML ‘ | 1 T
i O
’ - I
4t
ol 1
- N ™ <t N < < < <
x X X x X x X ox o 0x
— — N o N
= = = = X
—
>

Figure 1.4 : Effets des facteurs et des interaxgtilu modéle simplifié (modele N°2)



La figure 11.5 ou nous avons représenté le % digudiem en fonction de la durée d'activation
(X4) montre qu'a concentration élevée de l'agent attiyXs), I'interaction la plus significative
X3*X 4 présente un effet positif sur le taux d'adsorptiar ailleurs, I'augmentation de la durée

d'activation est défavorable au taux d'adsorptamsgue (%) est a son niveau bas.
X3 (bas)
—A— X3 (haut)
107
—
= 60
=50
20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Durée d'activation X4 (h)

Figure I1.5 : Effet de I'interaction %X 4
X5 la concentration de HCI

La figure 11.6 représente le cas ou la durée d/atibn (X;) est combinée a la températurg)(X
et au temps de carbonisation,]XNous remarquons que l'effet des(>est négatif lorsqu'il est
conjugué a celui de pét X; et que ces derniers sont au méme niveau. Le contraire est
observé quand la température et la durée de cadimn sont de niveaux différents.
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Figure 1.6 : Effet de I'interaction XX ;*X 4

5) Vérification de la validité du modeéle simplifié

Pour vérifier la validité du modele dans le domaid&tude et son extension hors
domaine, nous avons testé quelques échantillorchadon préparés dans des conditions situées
dans le domaine étudié et en dehors de ce dernier.

Les écarts des résultats expérimentaux par rappoxtvaleurs calculées a partir du modéle réduit
(modéle N°2), sont déterminés a l'aide de la @tafil.11).

E(%) = [M}loo (11.11)

ax
Ou

Rineo: Rendement d’adsorption calculé a I'aide du modisait.
Rexp: Rendement d’adsorption expéerimental.
Rmax: Valeur maximale [Reo Rexpl-

Dans le domaine d'étude

Les conditions de préparation des deux charbotéstesur vérifier la validité du modéle réduit
dans le domaine étudié, sont regroupées dansléatah.5.

Tableau 1.5 Conditions de préparation des charbons dans le idergétudié

Parametres Essai 1 Essai 2




Valeur réelle | Valeur réduite | Valeur réelle | Valeur réduite
X1 (°C) 750 0 750 0
Xz (h) 15 0 2 +1
X3 (% massique) 15 0 12 -0,6
X4 () 2,5 0 2 -1
Les résultats des essais d'adsorption rassembiédadtableau I1.6, indiquent gee |
modele retenu représente bien les résultats expétaux dans le domaine etudié ; &at ef

I'écart entre les rendements expérimentaux et denrés par le modéle
Notons que l'écart de I'essai 1 dont les conditsensituent au centre du domaine, prouve qu'in'y
pas un manque d'ajustement (lack of fit), ce qaduit que le modéle choisi ne differe pas du

modeéle réel.

Tableau I1.6 : Rendements expérimentaux et théesigians le domaine étudié

Essai d'adsorption Essai 1 Essai 2
Rexp (%) 56.38 57,40
Rineo (%0) 56,43 59,35
E (%) 0,089 3,29

Hors domaine d'étude

Les conditions de préparation des deux charbormida pour vérifier la validité
modele réduit hors domaine d'étude sont regrougees le tableau 11.7.

Tableau I1.7 : Conditions de préparation des chasbwrs domaine d'étude

Paramatres Essai 1 Essai 2
Valeur réelle Valeur réduite | Valeur réelle | Valeur réduite
X1 (°C) 700 -1 800 +1
X2 (h) 2,5 +2 1 -1
X3(% massique) 10 -1 5 -2
X4 (D) 3,5 +2 2 -1

Les résultats des essais d'adsorption groupéslelaaisleau 11.8 montrent
I'application du modeéle hors domaine d'étude pastréalisable. Dans ce cas |'écart dépasse 5%.

Tableau I1.8 : Rendements expérimentaux et théesidnors domaine d'étude

est inférieur a 5 %.

du

que

Essai d'adsorption Essai 1 Essai 2
Rexp(%0) 40,09 49,26
Rihgo (%0) 48,84 53,88
E (%) 17,92 8,57
6) Exploitation du modéle simplifié
+ Recherche de la zone optimale
Afin de localiser la zone d'obtention des meillenansdements, nous avons fait appel ala

méthode utilisant les courbes iso- réponses.



Les courbes iso- rendements, sont tracées a partimodele simplifié (équation 11.6) en
faisant varier a chaque fois deux variables tounamtenant les rendements constants.

Le modele simplifié étant de la forme (Y 5,X;, X3, X4), deux variables Xet X seront choisies
pour tracer les courbes iso- rendements; les detngsaseront maintenues constantes.

On obtient une équation de la forme générale :

_atbX, +Y

=% (11.12)

A rendement constant (Y), il est possible de trégeourbe iso- rendement 3 (X;).

Nous présentons ci dessous le cas o& XX3) et Xo= f(X4). Les autres cas sont présentés en
annexe. A ce niveau, il faut signaler que les cesiriso- rendements sont données sous forme
d'abaques par le logiciel MODDES®.0.

Les parametres d'activation et de carbonisatiorcdssetenus sont consignés s tan
tableau I1.9.

Tableau 1.9 : Conditions opératoires des cas teten

Cas retenus Parameétres maintenus constants
Durée de carbonisation Durée d'activation
X =f (Xa) X2 (h) X4 (h)
1 3 Coordonnée Coordonnée Coordonnée Coordonnée
réelle réduite réelle réduite
Cas 1 1 -1 2 -1
Cas 2 2 +1 2 -1
Cas 3 2 +1 3 +1
Température de carbonisation ] Concentration de HCI
(°C) X3 (% massique)
Xo =f (X4) Coordonnée | Coordonnée | Coordonnée | Coordonnée
réelle réduite réelle réduite
800 +1 20 +1

Courbe iso- rendementy X f (X3) :

Afin de déterminer le sens de variation du rendenansi que les conditions d'obtention du
meilleur charbon dans le domaine d'étude. Nous sa¥aih varier la température de
carbonisation Xen fonction de la concentration de I'agent activgetant donnéu'elles sont les
plus influentes. Nous présentons trois cas.

Cas1:

Dans le cas ou les durées de carbonisatiog) €X d'activation (%) sont a leurs niveaux
inférieurs. L'équation du modeéle réduit (11.6) s€c

Y =54,499 + 6,465 X+ 3,541 % (1.13)

D'ou :



_ Y —-54499-3541X,
6,465

Xy (11.14)

L’évolution de la température de carbonisation @mcfion de la concentration de I'agent activant
est représentée sur la figure 11.7.
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Figure 11.7 : Evolution de la température de caibation en fonction
de la concanbn de HCI.

L'examen de la figure 11.7 montre que le rendenueoit avec I'augmentation de la
température de carbonisation}Xt la concentration de I'agent activang)(X En outre, le
maintien des durées de carbonisation et d'activatiteurs niveaux inférieurs ne permet pas

d'accéder a un rendement supérieur a 65%. Notossi,ague pour un méme rendement la
température de carbonisation diminue a mesureajoericentration de HCI augmente.

Cas 2:
Dans le cas ou X= +1 et % = -1, I'équation du modele réduit s'écrit :

Y =61,478 + 16,957 X+ 3,541 X% (11.15)
D'ou :
X, = Y -61,478-3541X, (11.16)
16957
L’évolution de la température de carbonisation @mcfion de la concentration de HCI est

illustrée par la figure 11.8.
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Figure 11.8 : Evolution de la température de caibation en fonction
de la concentration de HCI.

On constate que les courbes iso- rendementsvesadi I'évolution de la température de
carbonisation (X) en fonction de la concentration de l'acide chidrique (%), ont la méme
allure que celles de la figure 1.7, mais avec paste moins grande. Notons que, le passage de |
durée de carbonisation de son niveau bas (1h) aiseau haut (2h) conduit aun

rendement maximal de 82%.

Cas 3:

Les durées de carbonisation et d'activation étdetid niveaux supérieurs, I'équation du
modéle simplifié (11.6) s'écrit :

Y=57,890 + 4,705 X+ 13,635 % (1.17)
D'ou :
X, = Y -57,890-13635X, (11.18)
4,705
La variation de la température de carbonisatiofioention de la concentration de HCI est

illustrée par la figure 11.9.
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Figure 11.9 : Evolution de la température de caibation en fonction
de la concentration de HCI.

Dans ce cas, le rendement croit avec l'augmentdgda température de carbonisation et la
concentration d'HCI. En outre, le passage du tefgusivation a son niveau supérieur 4 £X3h)
est défavorable au rendement d'élimination. Ceielediminue de 5% par rapport au cas précédent
X =+1, X =-1).
Courbe iso- rendementX f (X,) :

Dans ce cas, nous faisons varier la durée de lormation (%) en fonction de celle de
I'activation (X;). Les deux autres parametres sont maintenus siuhégaux supérieurs.

L'équation du modele simplifié (11.6) devient :
Y=74,761+4,342 X+ 1,52 X- 4,393 X%. X4 (1.19)
D'ou :

_Y-152X,-74761
2 (4342-4393X,)

20)

Les courbes iso- rendements relatives a ce castracges sur la figure 11.10.
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Figure 11.10 : Evolution du temps de carbonisagorfonction de celui de I'activation

Dans ce cas, le rendement croit avec l'augmentdéerdurées d'activation et d
carbonisation jusqu'a une valeur égale a 76,4%oaude 2,6 et 1,69 h, respectivement. Au dela de
ces durées, le rendement évolue dans le sensd®issement du temps de carbonisation

de la diminution de la durée d'activation.

Cette courbe révele une information cachée, quil'esistence d'un compromis entre ces deux
parametres. Certes l'interaction*X 4 n'est pas considérablement significative dans tout le
domaine, elle est significative dans une zone ddecrier. Ce qui affirme la justesse de la
décision prise a I'égard de cette interaction.

11.3.1.4 Conclusion

La planification des résultats expérimentaux sédométhode des plans d'expériences  nous a
permis d'établir un modele mettant en évidencBiuénce de tous les paramétres étudiés et de leurs
interactions.

Les tests statistiqgues basés sur l'analyse desneas ont permis non seulement de déceler d'autres
informations sur le modele simplifié, mais ausscdefirmer sa validité.

Les différentes combinaisons entre les parametmeduisant aux courbes - iso
rendements, nous ont permis de localiser la dot#ention du rendement maximal.
Le meilleur rendement expérimental (79,92%) esemibtavec un charbon activé durant 2

heures avec une solution de HCI (20% en masseayledisé a 800°C pendant 2 heures.

IL faut ajouter que le logiciel employé a donné wendement maximal de 100%
pour les conditions suivantes :

Température de carbonisation :850°C;

e Durée de carbonisation : 2 heures ;
« Concentration de HCI : 22 % (egsBE) |
e Durée d'activation ;2 hesur

Ce rendement théorique n'a pas pu étre vérifiérarpatalement, en raison de la haute température
de carbonisation qui réduit la quasi-totalité degjues en cendres. Avec cette température la



carbonisation doit étre réalisée dans un four @ibeilsous atmosphere inerte, afin d'éviter la
destruction totale du précurseur.

11.3.2 OPTIMISATION PAR LA METHODE SIMPLEX

La méthode des plans d'expériences nous a perndsrder de maniere approximative la
région de l'optimum. Pour déterminer au mieux lsifpan du point maximagus
appliguerons la méthode simplex. Pour ce faire,snallons procéder d'une maniére

séquentielle par des approches jusqu'a ce quédekats ne puissent plus étre améliorés.

Construction du simplex selon Spendley

Rappelons que le simplex initial est un triangleilégéral a 3 sommets dans un espace a2
dimensions. Les coordonnées réduites des somnmatd@mnées dans la matrice suivante :

EssaiX;; X,

0 0 0
1 p q
2 q p

Avec :

Xjjest la coordonnée reduite de la variable j au point
Pour deux variables (k=2), p = 0,9659 et q = 0,2588

Calcul des coordonnées du nouveau point du simplex

Le nouveau simplex est établi aprés éliminatiorplits mauvais point du simplex précédant;
Dans le cas ou le symétrigue du plus mauvais gizing un simplex est a son tour, le plus mauvais
point dans le nouveau simplex, on prend le symétridy second plus mauvais dans le meilleur des
deux simplex.

[1.3.2.1 Premiere approche

Sur la base des conditions donnant le meilleurbdrarnous fixons la température de
carbonisation a 800°C et la concentration de laahlorhydrique a 20% massique. Les
parametres a optimiser ainsi que leurs points de bales pas de variation sont regroupés dans le
tableau 11.10.

Tableau 11.10 : Points de base et pas de variasparametres a optimiser

Paramétres a optimiser | Notation Points de base Pas de variation

(Xo}) (Axi)
Durée de carbonisation (h) 2 X 1,88 0,25
Durée d'activation (h) X 2,5 0,25

Exemple de calcul des coordonnées des points dulesirmitial

X12 = Xo2 + X12¥ AXp X12= 1,88 + 0,9659* 0,25 = 2,12
X22 = Xo2 + X22* AX> > X22=1,88 + 0,2588* 0,25 = 1,94

On procéde de la méme facon pour déterminer lesikeables coordonnées dg X



Les résultats de la premiére approche, rassemhatésld tableau I1.11 sont illustrés r lpa
figure 11.11.
Tableau 11.11 : Résultats de la premiere approche
Sommets du . e Ecart
simplex x2(h) X4(h) Rexp (%) Rihéo (%0) (%)
0 1,88 2,50 76,75 78,06 1,68
1 1,94 2,74 75,53 77,46 2,49
2 2,12 2,56 77,56 79,67 2,65
3 2,06 2,32 78,38 80,84 3,04
4 2,3 2,38 75,73 83,03 8,79
5 2,24 2,14 75,94 84,77 10,42
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De ces résultats, il en ressort que la progressinsimplex se fait dans la méme direction. Par

Figure 11.11 : Evolution du simplex en fonction xieet x

(I : simplex initial ; IV : simplexiial)

contre, on note qu'au bout de [ %itération les rendements ont tendance a se s@bili et
s'éloignent de I'optimum. A cet effet on arrétedlation du simplex.
[1.3.2.2 Deuxiéme approche

Dans ce cas, nous fixons la température et la diia@tivation a 800° C et 2h, respectivement.
de base, sont

Les paramétres a optimiser ainsi que leurs pasadation et les points
regroupés dans le tableau 11.12.

Tableau 11.12 : Points de base et pas de variasnparameétres a optimiser



Paramétres a optimiser Notation Points de base | Pas de variation
(Xop) (AXi)
Durée de carbonisation (h) 2 X 1,50 0,25
Concentration d'activation (%omass) 3 X 19,79 5

Les résultats de la deuxieme approche, regroupeslddableau 11.13 sont représentés

figure 11.12.
Tableau 11.13 : Résultats de la deuxieme approche
: Ecart
Sommets du simplex| X2 (h) X3 (%mass) | Rexp (%) | Rineo (%0) (%)

0)
0 1,50 19,79 76,75 73,09 4,77
1 1,74 21,34 70,64 78,38 9,87
2 1,56 25,58 — 78,24 —

Dans cette approche, la manipulation n'est passafid¢ en raison du dépassement

par la

d'une

contrainte, il s'agit de la concentration de |'aganivant. Notons qu'a une concentration de 25.58%
(en masse) les coques deviennent pateuses etoitapf@s. Pour ne pas atteindre cette contrainte,
nous tenterons de diminuer le pas de variatiomdehcentration d'activation a 3%.

Les résultats obtenus, rassemblés dans le tablédusbnt portés avec les résultats de la
deuxieme approche sur la figure 11.12.
Tableau 11.14 : Résultats du nouveau simplex
, Ecart
Sommets du simplex|  xz(h) X3 (Yomass) Rexp (%) | Riheo(%0) (%)
(1)

0 1,50 19,79 75,12 73,09 2,70

1 1,74 20,56 77,36 77,83 0.60

2 1,56 22,69 65,75 76,19 13,70
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Figure 11.12 : Evolution du simplex en fonction xieet x
| : simplex avec pasvdeationAx;= 5% mass.
II': simplex avec phsvariatiorAxz = 3% mass.

Nous constatons que méme en diminuant le pas @digar I'augmentation
concentration de l'agent activantsj>he favorise pas l'adsorption. En effet
rendements obtenus diminuent avec la progressiosirdplex, Ce cas n'étant
intéressant, on procéde a une autre approche.

[1.3.2.3 Troisiéme approche

A ce stade, nous fixons les durées de carbonisatidiactivation a 2h. Les paramétres
optimiser, leurs pas de variation et les pointbage sont regroupés dans le tableau 11.15.

Tableau 11.15 : Points de base et pas de varia@gsnparametres a optimiser

Parametres a optimiser Notation Points de base | Pas de variation
(Xo) (AXip)
Température de carbonisation (°C) 1 X 799 25
Concentration d'activation (% mass) 3 X 16,3 2

Les résultats obtenus, rassemblés dans le tablééufbnt I'objet de la figure 11.13.

Tableau 11.16 : Résultats de la troisieme approche

de la
les
pas

Q-



SOSTr%?éi du X1(°C) | X3(%mass) | Rep(%) | Rio (%) E(g/‘:)”
0 799,00 16,30 77,76 | 79,02 1,59
1 805,47 18,23 8123 | 82,58 1,63
2 823,15 16,82 7899 | 87,57 9,80
3 829,62 18,75 7838 |  91,14] 14,00
4 811,94 20,16 8021 | 86,14 6,88
5 787,79 19,64 7410 | 7758 4,49

L'analyse de la figure 11.13, montre que le simptexrne autour d'un point qui peut étre
artificiellement bon en raison d'une erreur expéritale aléatoire. Dans ce cas il est
nécessaire de refaire I'essai N°1 pour vérifide sendement obtenu (81,23%) n'est pas surestime.
Apres veérification, le rendement a été confirme zdne optimale est donc atteinte.

Dans la zone optimale entourée par les quatre sikripsus de I'évolution du premier, le
sommet N°1 reste le meilleur. Il faut ajouter qaast les rendements correspondant a ce cas sont
plus intéressants que ceux des cas précédents.
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Figure 11.13 : Evolution du simplex en fonction xieet %
(I': simplex initial ; IV : simpkefinal)

11.3.2.4 Conclusion



Contrairement a la technique des plans d'expérermaec la méthode simplex on n'a pas a se
soucier du domaine expérimental. Cette méthode aquexrmis de localiser le rendement optimal
qui est de 82,58 ; il représente un écart de 1,6886apport au rendement expérimental (81,23%).

Les conditions optimales de fabrication du charbonnant ce rendement sont :

« Concentration de HCI : 18,23% massique ;
» Durée d'activation : 2 heures ;

« Température de carbonisation :805,47°C;

« Durée de carbonisation : 2 heures.

Les résultats des trois approches de la méthodaestnréaffirment la validité du modele réduit
du plan d'expérience, dans le domaine d'étude.

I.4 CARACTERISATION DU CHARBON ACTIF ELABORE
Afin de mettre en évidence l'effet du traiegmchimique sur les caractéristiques du
charbon actif élaboré, nous avons effectué lesyseslchimiques, physiques, physicochimique et

structurale du charbon actif élaboré de manierenahe et d'un charbon carbonisé aux conditions
optimales mais sans avoir, préalablement, ét@tadiacide chlorhydrique.

[1.4.1 Analyse élémentaire

Les principaux éléments chimiques du charbon tidgténaniére optimale et ceux de
I'échantillon non activé ont été déterminés a Eaitiun microscope électronique a
balayage (appareil marque Philips. Sem.515). Ledtats obtenus sont rassemblés dans le
tableau 11.17.

Nous constatons que les taux de carbone des deartélons sont élevés ; ceci indique le bon
déroulement du processus de carbonisation. Pa&uus]l nous remarquons une

augmentation de la teneur en chlore ; due certaneau traitement acide appliqué au précurseur.

Tableau 11.17 : Analyse élémentaire des charbons

Composition (% massique
Echantillon de charbon position (% 'que)

C @) Cl Fe
Charbon non traité 97,450 1,87 0, 05 0,63
Charbon activé 97,269 2,51 0,081 0,14

[1.4.2 Analyses physiques et physico- chimique

Pour les deux échantillons de charbon, nous avétesrdiné la masse volumique, le pH, le taux
d’humidité, l'aire spécifique et les parametres dida porosite.

- Le pH a été mesuré a l'aide d'un pH métre (agpgpe 211, Hanna).

- Le taux d’humidité est obtenu par pesée de Irddloam, avant et apres le séchage.

- La masse volumique a été déterminée a l'aidegyanometre.

- L'aire spécifique et les parametres liés a lagité ont été déterminés par B.E.T (Appareil ASAP
2010 Instruments V5.0) et par prosimétre (Appaeib- Pore IV 9500 V1.03).

Les résultats obtenus sont donnés dans le tadlé&u |



Nous remarquons que le traitement chimique amgldiee spécifique et développe la
porosité par formation de micropores et de més@pdeci est en accord avec les résultats trouvés
par A.A.M. Daifullah [49] en traitant les coquesmande par (PO, Par ailleurs, les
résultats relatifs a la distribution des pores donirune porosité de 76,4% signifient que le charbon
élaboré de maniere optimale est essentiellemembpoceux.

Nous constatons aussi que le taux d’humidité mtasse volumique du charbon non traité sont plus
importants que ceux du charbon active.

Tableau 11.18 : Caractéristiques physiques et mloyshimique des charbons

Caractéristiques Charbon non traité Charbon activé
Humidité (% massique) 12,6 10,3
Masse volumique apparente (g:tm 0.534 0,482
pH 7,02 6,20
Aire spécifique (g™ 140,053 773
Volume poreux (crhg?) 0,012 0,167
Volume microporeux (cfg?) — 0,124
Volume mésoporeux (chy™) — 0,043
Porosité (%) — 76,4

[1.4.3 Analyse structurale

Diffraction par rayon X

Les figures 11.14 et 11.15 représentent les diffegrammes des charbons élaboré de maniere
optimale et le non traité, respectivement.

Nous remarquons que le pic correspondant a I'angle de diffraction qui caractérise
la cristallinité du graphite (26 = 25°) n'a pas été détécté. Cette analyse indique que le
charbon élaboré est amorphe. En outre, nous remarquons que ce matériau possede un
degré de cristallinité élevé, ce qui lui confere un grand pouvoir adsorbant [16].
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Spectroscopie infrarouge



Dans le but de compléter les résultats de I'anatysecturale, nous avons procédé a
'analyse des deux charbons par spectroscopie rinfge (spectrophotométre IR de marque
NICOLET).

Les spectres obtenus (figures 11.16 et 11.17) famparaitre, une large bande vers 3464 paur le
charbon non traité et 3465 ¢mpour le charbon activé. Cette bande traduit Isgmée de la liaison
O-H.

La bande d’absorption & 1637 Crast due & la liaison N-H.

La bande qui se situe vers 578 €norrespond & la liaison S=0.

Le spectre du charbon élaboré de maniere optinfigier€ 11.17) fait apparaitre un pic a 1128,
traduisant I'existence de la liaison -C-O-C- dsters d'acide aromatique ; un pic & 1416,66'Cm
correspond aux vibrations et déformation de lad¢iaiC-H.

L’existence des deux épaulements & 2853 et 2925 €sh due aux vibrations d'élongation
symétrique et asymétrique de la liaison C-H.
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Figure 11.16 : Spectre d’absorption infrarowlyecharbon élaboré de maniéere optimale
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[I. 5 CONCLUSION

Les résultats obtenus dans ce chapitre, condwuasentonclusions suivantes :

- Le traitement des coques d’amande a l'acide bigibique améliore la capacité du charbon a fixer
I'aniline ; le rendement d’élimination croit av€augmentation de la concentration de HCI. Par
ailleurs, 'augmentation de la durée d’activatiah @éfavorable au rendement d’élimination.

- L'optimum est atteint au bout de 2 heures detemaent avec um solution d’acide
(18,23% massique) et 2 heures de carbonisation & BUC.

- Le traitement chimique amplifie I'aire spécifiq(ee 140,053 & 773 Ty-1) et le volume poreux
(de 0,012 & 0,167chy-1).

- Le charbon élaboré de maniere optimale est asentent microporeux ; la porosité est
de 76,4%.

- L’analyse par diffraction X montre que le charbon activé posséde un degré de cristallinité
élevé, ce qui lui confere un grand pouvoir adsorbant.
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ETUDE DE L’ADSORPTION DE L’ANILINE
PAR LE CHARBON ELABORE

[11.1 INTRODUCTION

Il est évident que si la plupart des composés d@ggas sont indispensables dans divers
domaine; il n'en demeure pas moins, qu'a des coratems données ils deviennent toxiques,
créant ainsi une source de pollution potentielle.

Afin de contribuer a la lutte contre ce type dduydan, nous nous sommes proposés d'appliquer
le charbon élaboré de maniére optimale a l'adsorate I'aniline en solutions aqueuses. Dans ce
sens, nous examinerons les effets des paramétmsmlecédé sur la capacité du drarb
de fixer cette molécule. L'équilibre isotherme th@rmodynamique et la cinétique de la réaction
d'adsorption seront également considérés.

[11.2 MATERIEL ET METHODE
1) systéeme étudié

Charbon actif

Le charbon actif utilisé est obtenu a partir deussgd'amande activées durant 2 heures avec une
solution de HCI (18,23% massique) et carbonisé&ib2'C pendant 2 heures.
Aniline

Pour réaliser cette étude nous avons choisi daiti@vavec I'aniline de formule moléculaire :
CeHsNH,. L'une des substances- clés de la chimie arongtapnt sont issus  de trés importants
dérivés comme la cyclohexylamine, la benzoquinotes alkylanilines, l'acétanilide, la

diphénylamine [70]. Les caractéristiques de ceuanlt sont données dans le tableau Ill.1.
Tableau lll.1 : caractéristiques de l'aniline [10,7
Propriétés Valeurs
Point de fusion (°C) -6,2
Point d'ébullition (°C) 184,2
Masse molaire (g.md) 93,13
Densité 1,022
Solubilité dans I'eau & 20°C (g'L 35
pKa a 25°C 4,63
Longueur d'onde (nm) 230
2) Protocole expérimental
Tous les essais d'adsorption ont été effectuésoele fmatch. Le mélange contenant 100

ml de solution aqueuse d’aniline et une certainentjté de charbon actif est mis sous agitation



pendant un temps (t). Le filtrat récupéré est a®apar spectrophotometre U.V aune
longueur d’onde de 230 nm. La quantité d'anilineogldée par gramme d’adsorbant au temps t et le
pourcentage d’adsorption sont calculés a l'aiderdiegions Ill.1 et I1l.2, respectivement :

q = (G, —C)/Cy (11.2)
% d'adsorption = 100 (G G)/ C, (1.2)
Avec

C, : Concentration initiale de la solution (mg)L
C; : Concentration résiduelle de la solution au temfng.L ™).
Caq: Concentration de I'adsorbant (g)L

111.3 INFLUENCE DES PARAMETRES D'ADSORPTION

Pour mettre en évidence linfluence de certainsarpatres intervenant dans le procédé
d'adsorption, nous avons fait varier successivementtemps de contact, le pH initial,
la vitesse d’agitation, la concentration initiake ld solution a traiter, la concentration de
I'adsorbant, la température et la granulométrie.

[11.3.1 Temps de contact

La connaissance du temps de contact nécessaftaldissement de I'équilibre de la
réaction d'adsorption est, du point de vue prafigqueispensable a la réalisation de cette étude
paramétrique de l'adsorption de l'aniline sur lerbbn activé.

Les essais d'adsorption ont été réalisés a 19 #a¥8€ une solution d’aniline de 100 mg.L et
une concentration de charbon de 17.le pH et la vitesse d’agitation ont été fixés, 367 et 300
tr.min™, respectivement.

La figure (l1l.1) représentant I'évolution du tadsadsorption en fonction du temps, montre que
le taux d'adsorption maximal, égal a 81,23%, eserab au bout de 50 min d'agitation. Nous
constatons que la fixation de I'aniline sur le bloar actif, rapide initialement, ralentit de maniéere
progressive puis se stabilise en formant un palier.

La premiére zone, est le signe d’'une adsorptioideapette étape correspond a la saturation des
sites situés a I'interface liquide- solide.

Dans la deuxieme, I'adsorption se trouve ralentitesa la diffusion dans les pores peu ou
difficilement accessibles.

La derniére zone, représentée par un palier canesa I'établissement de I'équilibre.
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Figure III.1 : Evolution du taux d'adsorption daniline en fonction du temps
[11.3.2 pH initial

Le pH est un parametre essentiel a prendre en egrihphtervient sur I'état d’ionisation de
I'adsorbant et donc sur la disponibilité des ste#s vis a vis de la molécule organique.

Les essais expérimentaux de ce parametre ont gtiiic® avec des solutions d'aniline ajustées a
des pH initiaux variant de 4,80 a 9,48 par ajout@? (0,4 M) ou NaOH (0,5 M).
Les autres parametres ont été fixés a :
. Vitesse d'agitation : 300 tr.nmin
. Concentration initiale de l'aniline : 100 mg.L
. Concentration de l'adsorbant : 1 9.1
« Température: 19+ 1°C;
« Granulométrie : @ <a 200 pm.

Les résultats obtenus, illustrés par la figure2|limontrent une diminution du porcentageO

d'adsorption selon l'ordre suivant : pH non ajugtd = 7,56)> pH basique> pH acide Ces
résultats sont en accords avec ceux trouvé parutal pour l'adsorption de I'aniline sur charbon
actif [55].

En effet, a pH acide allant de 4,8 a 6,5 et notamiragoH trés proche du pka (4.63), I'aniline est
sous forme de cation anilinium qui est plus solufple la forme moléculaire ; la liaison avec l'eau
est forte, sa rupture est difficile et donc I'amilim est moins adsorbé. Le méme constat a été fait
par de nombreux auteurs pour l'adsorption de ifengur divers supports adsorbants [53, 54, 56].
En s'éloignant du pka, I'aniline se trouve soush@omoléculaire ; la quantité maximale d'aseilin
adsorbée est obtenue a pH égal a 7,56.



Au dela de cette valeur, le pourcentage d'adsaergliminue Iégérement. Cette baisse peut étre
attribuée au fait que la surface du charbon saitipée par les ions OlHou encore ala
répulsion que peut avoir lieu entre la charge négale I'adsorbant et le groupement fonctionnel du
noyau aromatique.
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Figure II1.2 : Evolution du taux d'adsorption daniline en fonction
du temps pour différentes valeurs de pH

[11.3.3 Vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un paramétre importamnsd les processus d’adsorption
solide- liquide, car elle a pour but :

- Le maintien des particules solides en suspensidorme dans le liquide ;
- La réduction de la résistance au transfert deémeaautour des particules solides.

A cet effet, nous avons étudié I'adsorption deilina a des vitesses variant entre 100 et 700 tr.mi
! Le temps de contact et le pH ont été fixés 3leateurs maximales :

« Temps de contact : 50 min ;

« pH:756.

Les valeurs de tous les autres parametres soriiqdes a celles de I'étude précédente.

Les résultats représentés sur la figure 111.3, manitun accroissement du taux d'adsorption de
l'aniline avec la vitesse d’agitation jusqu’a 3@enin™. Pour les fortes vitesses, nous
observons une baisse du % d'adsorption. Ce conmpente s'explique par l'apparition du
phénomene de vortex qui freine I'adsorption delitem



Par la suite, tous les essais d'adsorption setfeous une agitation de 300 tr.min
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Figure 1.3 : Evolution du taux d'adsoggtide I'aniline
en fonction de la vitesse d'dmta

111.3.4 Concentration initiale de I'aniline

Les essais d'adsorption relatifs a ce parametréténtéalisés avec une gamme de
concentration initiale en aniline comprise entree?300 mg.L-.
Le temps de contact, le pH et la vitesse d'agiatiat été fixés a leurs valeurs maximales, 5@ mi
7,56 et 300 tr.mit}, respectivement. Tandis que les valeurs de laerdration de
I'adsorbant, de la température et de la taillegiams de charbon ont été maintenues égales & celle
des études précédentes.

Il ressort des résultats (figure I11.4) que le tallaniline adsorbé a I'équilibre est d'autant plus
important que la concentration initiale du polluast faible. Ceci est di a la mobilité du milieu
réactionnel qui s'intensifie aux faibles conceinrat, favorisant ainsi le phénomeéne d'adsorption.

Dans ce qui suit, nous travaillerons avec une teinitiale en aniline égale & 75mg-L
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111.3.5 Concentration de 'adsorbant

Dans le but de déterminer la concentration en cmarfctif requise pour une adsorption
maximale de l'aniline, nous avons fait varier lacentration de I'adsorbant de 0,5 & 2'g.L
Le temps de contact, le pH, la vitesse d'agitatiola concentration initiale de I'aniline ont s
a leurs valeurs donnant le rendement maximalesiBp7,56, 300 tr.min et 75 mg.L*. Les autres
parameétres ont été maintenus constants.

En examinant la figure 11.5, nous constatons quéalix d'adsorption croit avec
'augmentation de la concentration en charborstide 49,99 % pour une concentration de 0,5 g.L
L il atteint 87, 74% pour 2 g1, ce résultat s'explique par la présence d'un nembr de sites de
plus en plus important.
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[11.3.6 Température

Pour réaliser I'étude de ce parametre, nous awetesu quatre valeurs de température (12, 19,
27, 32°C).
Les parameétres dont 'effet a été étudié ci-dessuté fixés a leurs valeurs maximales.

« Temps de contact : 50 min ;

e pH:7,56;

. Vitesse d'agitation : 300 tr.nifn

« Teneur en aniline : 75 mg'i;

« Concentration de l'adsorbant : 29.L

La taille des grains de charbon est la méme que gtlisé avec les autres parametres.

Sur la figure 111.6, nous avons représenté pourquabatempérature I'évolution du taux
d'adsorption en fonction du temps.

L'examen de la figure, montre une augmentationadux d’adsorption avec la baisse de la
température, le taux d'adsorption atteint 89,10% plus basse température. Ce résultat traduit
I'exothermicité du systéeme étudié. Un comportensamilaire a été observé par W. Zhang, pour
I'adsorption de I'aniline sur un adsorbant nonipelg@0]. Par contre X. LIU a constgtée
le passage de 23°C a 40°C n'influe pas considéngliesur la capacité d'adsorption de I'aniline par
le charbon actif [72].
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Figure II1.6 : Evolution du taux d'adsorption daniline en fonction
du temps pour différentes températures

111.3.7 Granulométrie

En vu de déterminer la taille moyenne du charbardquanera une fixation maximale de
I'aniline, nous avons testé cing classes granulagoés : d < 63um, 100 < d < 125um, 125 <d <
160um et 160 < d < 200um. Tout les autres parametreété fixés a leurs valeurs maximales :

« Durée de contact : 50 min ;

e pH:7,56;

« Vitesse d'agitation : 300 tr.nifn

« Concentration de l'aniline : 75 mg'L
« Concentration de l'adsorbant : 2 9.1
« Température : 12° C.

Les résultats obtenus représentés sous forme adjrasatmes (figure II.7), révélent que
I'accroissement du taux d'adsorption est inversem@portionnel a I'élévation du diamétre moyen
du charbon. Une poudre de diamétre inférieur a 68pme un taux d'adsorption de 93,44%.
Ce comportement s'explique par l'augmentation deittace d'échange avec la diminution des
dimensions des grains.
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111.3.8 Conclusion

L'étude paramétrique de I'adsorption de I'anilimels charbon élaboré a permis de
montrer que l'efficacité du charbon est liée namesaent aux conditions de fabrication de ce
dernier, mais aussi aux parametres opératoiresahége.

En effet, un temps de contact de 50 min est sulffisaur I'établissement de I'équilibre e d
la réaction d'adsorption de I'aniline sur le charbotivé.
Le pH a un effet non négligeable sur I'adsorptienl'dniline par le charbon actif élaboré ; le
maximum d'adsorption est obtenu & pH =7,56. Unessé d'agitation de 300 tr.rtin est
suffisante pour assurer une meilleure diffusioiai@line dans le charbon.
Le relndement d'élimination de Il'aniline atteint®®% pour une concentration d'adsorbant égale a
29.L".
Par ailleurs, on note que l'adsorption est faverig@ la diminution de la teneur en aniline laet
température ; les rendements respectifs obtenus&H89% et 89,10%. Ces résultats montrent
gu'aux faibles concentration en soluté la mobilies molécules s'intensifie et que la réaction
d'adsorption est exothermique.
La relation entre l'aire spécifique et la taillesdgains de charbon a aussi été mise en
évidence ; le rendement le plus élevé (93,44%)obttnu avec la fraction ayant le plus faible
diamétre (@ < 63um).

1.4 EQUILIBRE ISOTHERME D'ADSORPTION



1) Type d'isotherme d'adsorption

Afin de définir le type d'isotherme d'adsorptionpua avons réalisé une série d'essais
d'adsorption en faisant varier la teneur initiate aniline. Tous les autres parametres ont été
maintenus constants.

La représentation graphique de g f (Co) (figure 111.8) donne une courbe dont l'allure
correspond a l'adsorption monocouche de type ppiaation du plateau indique la saturation du
charbon actif.

Dans ce cas, deux modéles peuvent étre appliquéstaultats expérimentaux, le modéle de
Langmuir et celui de Freundlich.
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Figure 1.8 : Evolution de la quantité d'anilindsarbée a I'équilibre
en fonction de la concentration résiduellgodlluant

2) Modélisation de I'équilibre d'adsorption

Pour étudier I'équilibre isotherme d'adsorptionl'deiline par le charbon élaboré, nous avons
appliqué les modeles de Langmuir et de Freund{@®s deux modeles sont largement employés
pour décrire I'adsorption des substances organmuredifférents supports adsorbants [73,74].

Modele de Langmuir

L’application de la forme linéaire de I'équation dengmuir (équation 1.2) aux résultats
expérimentaux donne une droite, J#f (1/C) (figure 111.9).

Les valeurs respectives dg.get b, égales a 161,29 mg.gt 0,0513 L.mg, sont déduites de la
pente et de I'ordonnée a l'origine de cette dr@tmodele représente de maniére convenable les
résultats expérimentaux ; en effet le coefficiemtdrrélation est égal a 0,990.
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Figure 111.9 : Représentation du modele de Langmuir
Modele de Freundlich

Le modele de Freundlich sous sa forme logarithmique (équation 1.4) appliqué
aux résultats expérimentaux donne une droite (Figure II1.10) dont la pente et l'odonnée
a l'origine conduisent a I'obtention des constantes n et K.
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Figure I11.10 : Représentation du modele de Freghdl
Les valeurs des constantes n et K, associées aalende Freundlich, sont égales a 2,97 et
28,659, respectivement.

Comparaison des deux modeles

Les constantes relatives aux deux modeles sordupges dans le tableau IIl.2.
En examinant le tableau nous constatons que le Imat#e Langmuir décrit mieux I'équilibre
isotherme d'adsorption du systeme considéré.

Tableau I11.2 : Valeurs des constantes de Langetuile Freundlich

Constantes de Langmuir Constantes de Freundlich
gm (Mg.gY) | b (L.mg?) R? K n R
161,290 0,0513 0,990 28,659 2,970 0,975

[1.5 GRANDEURS THERMODYNAMIQUES D’ADSORPTION
La variation de I'enthalpie libre standard s’écrit

AG°=AH°-TAS (11.3)

Dans le cas de la réaction d’adsorption, la comstahéquilibre peut étre assimilée au
coefficient de distribution Kdu soluté entre les phases solide (adsorbanifjuetdé (solution). On
pourra donc écrire :

AG°=-RTLnK, (11.4)
D'ou
Lnk = 25 _AH (I11.5)
R RT
Les valeurs respectives de I'enthalpie et de lagitr standards, obtenues a partir de la

pente et de I'ordonnée a I'origine de la droiteréspntant Ln Ken fonction de (1/T) (figure 111.11)
sont groupées dans le tableau IlI.3.

La valeur négative d&H° signifie que la réaction de fixation de I'andisur le charbon actif
élaboré est exothermique. La valeur négativeA&e révele la diminution du désordre a
I'interface solide- liquide par suite des mobilitéstreintes des molécules adsorbées. ighe s
négatif deAG° indique la spontanéité d'adsorption de l'anilpge le charbon actif. Le méme
comportement thermodynamique a été observé pauni@hglo en étudiant I'adsorption de I'aniline
sur une résine polymere [57].

Tableau I11.3 : Grandeurs thermodynamiques d'adgorplu systeme étudié

T (°K) AH® (kJ.molY) | AS 1G (kJ.mol*. K% | AG° (kJ.mol})
285 -4,98123
292 -4,66296

-25,794 72,722
300 -4,07755
305 -3,49635
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Figure IIl.11 : Représentation de Ly Bn fonction de 1/T
1.6 ETUDE CINETIQUE DE L'ADSORPTION

L'équilibre d'adsorption d'un mélange liquide dé&psnrtout de la vitesse de transfert. Or
cette derniére dépend des caractéristiques dunsgsttudié (résistances externe et interne opposées
au transfert). Ce sont donc les étapes de transterhe et externe qui imposent l@sse
globale d'adsorption.

Dans ce volet, nous nous sommes proposes d'explegaésultats de la cinétigue menée a
différentes températures et pH. Entre autres nétexminons les coefficients et les constantes de
vitesse d'adsorption et de diffusion, en appliquank résultats expérimentaux des modeles
mathématiques basés sur les lois de Fick.

[11.6.1 Réaction d'adsorption

1) Ordre de la réaction

L’application des modéles cinétique de premier &ign 1.12) et de deuxiéme (équation 1.13)
ordre aux résultats expérimentaux mentionnés demgparagraphes 111.3.2 et 111.3.6, donne des
coefficients de corrélation proche de 1.

A titre comparatif des deux modéles, nous regroapes coefficients de corrélation obtenus dans le
tableau 111.4.



Le tableau, montre que les coefficients de coiiglabbtenus avec I'équation (1.13) sont supérieurs

a 0,99. La réaction d'adsorption de l'aniline gacHarbon actif élaboré est de daugi
ordre.
Tableau lll. 4 : Coefficients de corrélation obtemvec les équations d'ordre 1 et 2
Réaction d'ordre 1 Réaction d'ordre 2
pH R T (°C) R pH R T (°C) R
4,80 0,986 12 0,981 4,80 0,992 12 0,996
5,50 0,983 19 0,977 5,50 0,996 19 0,996
6,50 0,976 27 0,915 6,50 0,997 27 0,992
7,56 0,980 32 0,941 7,56 0,999 32 0,990
8,36 0,987 — — 8,36 0,999 —
2) Constante de vitesse d'adsorption
L'application de I'équation d&€"® ordre (1.13) aux résultats expérimentaux relatifs a

I'influence du pH et de la température donne degedr représentant t/gn fonction de t

(figures 111.12 et 111.13).

Les constantes de vitesse d'adsorptigrsdnt déduites des ordonnées a l'origine des droites
respectives.

Les valeurs de la constantg $0nt regroupées dans le tableau I11.5.

Tableau III.5 : Effet du pH et de la températurelawconstante de vitesse d'adsorption

pH K2.10° (g.mg*.min™) T (°C) K2.10° (g.mg*.min™)
4,80 1,49 12 3,97

5,50 1,53 19 3,57

6,50 1,62 27 3,11

7,56 1,80 32 2,91

8,36 1,85 — —

D'apres les résultats mentionnés sur le tableaus wonstatons que la constante de vitesse
d'adsorption est de l'ordre de™1@.mg".min™) pour les deux paramétres considérés. La
constante de vitesse d'adsorption diminue aveaulade de la température et croit c ave
l'augmentation du pH.
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[11.6.2 Transfert de masse interne



1) Constante de vitesse de diffusion

L’application de I'équation (1.11) établie par Wels Morris [26] aux résultats expérimentaux,
conduit aux valeurs de la constante de vitesseffiesidn Ky qui n'est gue la pente de la
droite G/Co = f (2 (figures 111.14 et IIl. 15).

Les valeurs de la constante de vitesse de diffusi@nne pour les deux parametres considérés sont
regroupées dans le tableau lIll. 6.

Tableau II1.6 : Effet du pH et de la températurelaiwconstante de vitesse de diffusion

pH Kg.107 (min*?) T (°C) Kg.107 (min*?)

4,80 8,05 12 10,84

5,50 9,12 19 10,63

6,50 11,47 27 10,54

7,56 12,28 32 10,46

8,36 12,53 — —

Il ressort de ces résultats que les valeurs derlatante de vitesse de diffusiog K sont
de l'ordre de 16. Nous remarquons également que la constapterdit avec

l'augmentation du pH et diminue avec la haussa tienhpérature.
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Figure 111.14 : Evolution de @Co en fonction de“® pour différentes valeurs de pH
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Figure 111.15 : Evolution de @Co en fonction de*f pour différentes valeurs de température

2) Coefficient de diffusion intraparticulaire

L’application de la relation (1.10) aux résultatgpérimentaux de I'étude cinétique aboutit a

I'obtention des valeurs des coefficients de difnsntraparticulaire D. Ce
dernier est calculé a partir de la pente de latelron [1-F2 (t)] en fonction de t (figures 111.16 e
[1.17).

Le tableau IIl.7 englobe les valeurs du coefficielet diffusion intraparticulaire pour les deux
parametres examines.

Tableau 1.7 : Effet du pH et de la températurelsicoefficient
diusion intragranulaire

pH D.10 (cn?. min) T (°C) D.10' (cn?. min)
4,80 1,93 12 2,59
5,50 2,32 19 2,27
6,50 2,47 27 1,67
7,56 2,77 32 1,57
8,36 2,83 — —

Nous constatons que les valeurs du coefficient iffestbn intragranulaire pour les deux
parameétres sont de l'ordre de’10Jn abaissement de Bvec I'élévation de la température
est observé, par ailleurs I'augmentation du pHafairoitre le coefficient de diffusion.

Il est remarquable de noter que I'évolution de gefficient avec les parameétres considérés, est
similaire a celle des constantes de vitesse d'ptisoret de diffusion interne. Cette constatation
nous laisse supposer que la vitesse globale d’ptilsiorest contrélée par la diffusio
intraparticulaire.
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CONCLUSION GENERALE

Ce travail concerne I'élaboration et la caractéasad’'un charbon actif d’origine végétale, et
son application au traitement des eaux polluéegagraline.

Dans le but d’obtenir un support adsorbant efficstggeu colteux, nous avons été amenés a
envisager la fabrication de charbon actif a paircoques d’amande dont I'activation chimique et
la carbonisation ont été optimisées.

L'optimisation de la fabrication du charbon actif a é@&née selon deux méthodes :
la méthode des plans d'expériences et la méthogees.
La méthode des plans d'expériences nous a pergtgbtli un modele mathématique mettant en
évidence l'influence de tous les paramétres condsdéd 'exploitation de ce modéle nous a
permis de cerner de maniére approximative la ztigahtion du meilleur charbon (activation avec
une solution d'acide chlorhydrique a 20% en massand 2 heures ; 2 heures de carbonisation a
800°C). Ces conditions ont été optimisées par il m employant la méthode Simplex. En
raison de la grande souplesse d'utilisation de ceéthode Nnous avons pu non sewuieme
envisager une contrainte au cours de l'optimisatioais aussi localiser le rendement optimal
(81,23%) qui correspond aux conditions suivantes :

« Température et durée de carbonisation : 805°C et 2h
« Concentration de HCI et durée d'activation : 18,23%nasse et 2h.

Le traitement chimique, appliqué aux coques d'ama‘®bst traduit par une amélioration de leur
capacité de fixer l'aniline. Ce résultat s'expliqpee le développement de l'aire spécifique (de
140,053 a 773 fg?) et du volume poreux (de 0,012 & 0,167°.g). Par ailleurs les résultats
relatifs a la distribution des pores donnant un®gité de 76,4% révelent que le charbon élaboré est
essentiellement microporeux.

Le charbon élaboré de maniere optimale, a été tingdass le traitement de solutions aqueuses
d'aniline ; différents parametres ont été conselétémps de contact, pH, vitesse
d'agitation, concentration du polluant, concenbratidu charbon, température et
granulométrie).

Le pH a un effet non négligeable sur I'adsorptier'@hiline par le charbon élaboré ; le
maximum d'adsorption est obtenu a pH égal a 7,3%atide 50 min de contact.
L'adsorption est favorisée par la diminution detémeur en aniline tede la température ;
les rendements respectifs sont 83,39% et 89,10% f@sultats montrent qu'aux faibles
concentration en soluté la mobilité des moléculegessifie et que la réaction d'adsorption est
exothermique.
En outre, on note que le rendement d'éliminatiait @vec I'augmentation de la concentration de
l'adsorbant, et qu'une vitesse d'agitation de Bédrt' confére une meilleure diffusion de
I'aniline dans le charbon.
La relation entre l'aire spécifique et la taillesdgains de charbon a aussi été mise en
évidence ; le rendement le plus élevé (93,44%)obttnu avec la fraction ayant le plus faible
diamétre (J < 63um).

L’'analyse de [I'équilibre d’adsorption de nilme par le barbon actif a été fondée
sur le modéle de Langmuir qui décrit convenablenentésultats expérimentaux avec n u
coefficient de corrélation de 0,99.

L’'analyse thermodynamique montre que la tibra de l'aniline su le charbon actif
est une réaction spontané&®G° < 0) et exothermiqueAH® = -25,794 kJ/mol< 0). La valeur



négative de I'entropie standarA% = -72,722.18 kJ/mol. K) suggére la diminution du désordre &
I'interface solide- liquide.

L’application de modéles cinétiques nous a permisnntrer que la réaction d’adsorption de
I'aniline sur le charbon activé de maniere optimatd d'ordre 2. La constante de vitesse
d'adsorption ainsi que les coefficients et constaletvitesse de transfert de matiére interne émblue
de la méme maniére avec les parametres considénéplus du comportement similaire de la
réaction d'adsorption et de la diffusion interretdre de grandeur de la constante de vitesse de
diffusion interne nous laisse supposer que la s&agobale d'adsorption est gérée par la diffusion
intraparticulaire.

En perspectives, nous proposons d'entreprendrétude portant sur la fabrication de charbon
actif d'origine végétale avec d'autres méthodesrallement. Au sujet de l'optimisation, il serait
intéressant d'utiliser les matrices de construatierGzech ou de Lowe, ou il est aisé d'ajouter une
dimension au simplex initial ce qui n'est pas ls aaec le simplex de Spendly employé dans notre
étude.
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Annexe 1

A- 1 Courbe d'étalonnage

A partir d'une solution agueuse de l'aniline decemtration égale a 100 mg/L, on prépare des
solutions de différentes concentrations : 1- 1;32,3- 3 mg/L.
L’absorbance des solutions préparées est mesuadersgueur d’'ond@ = 230 nm. Les
résultats sont regroupés dans le tableau Al.1.

Tableau Al.1 : Absorbance des solutions préparées

Concentration du polluant (mg/L) Absorbance
0 0
1 0,1
1,5 0,15
2 0,201
2,5 0,248
3 0,293

Les résultats obtenus sont représentés sur lafigiirl.

0,35
0,3
0,25
0,2 1
0,15
0,1
0,05
0 \ \ ! !

0 1 2 3 4

Absorbance

Concentration (mg/L)

Figure Al.1 : Courbe d’étalonnage de l'aniline

La courbe d’étalonnage est une droite caoites qui servira par la suite a déduire la
concentration des solutions & partir de I'absorbanesurée, par simple lecture.



A- 2 Dispositif expérimental

Tous les essais d’adsorption ont été effectués agitation en mode batch. Le dispositif
expérimental (figure A1.2) comporte :

Un erlenmeyer (1) contenant la solution de l'arikat le charbon actif (2). L'agitation du

systéeme est assurée par un barreau (3) et uneagitagignétiques (4). Le thermomeétre (5) permet
de surveiller la température régnant dans I'erlerene

[ T

Figure A1.2 :Schéma du dispositif expérimental d’adsorption

Les prélévements effectués sont analysés par spaotométrie UV- Visible (SAFAS
EASYSPEC Il 320 D) a une longueur d’onde de 23((ingaire A1.3).

Figure A1.3 : Schéma du spectrophotometre UV -blsi

Ce spectrophotometre UV - Visible comprend les él@ssuivants :
1

2
3

Bouton de réglage de longueur d’onde ;
Afficheur digital ;

Affichage de la longueur d’ondes ;

I
1

Compartiment porte -cuve ;

al
1

Clavier.



Matrice des effets selon la méthode de yates

Annexe 2

N°® & &2 &3 Q4 &3 Q4 34 Q123 Q124 Q34 Q34 Q1234
1 = + + + + + + = = = = +
2 + - - - + + + + + + - -
3 - - + + - - + + + = + =
4 -+ + - - - - -+ - - + + +
5 - + - + - + - + S + + S
6 + - + - - + - - + = + +
7 - - - + + - - - + + S +
8 + + + = + = = + = = - -
9 - + + - + - - - + + + S

10 + - - + + - - + - - + +
11 - - + - - + - + - + - +

12 + + - + - + - - + - - -
13 - + - - - - + + + = = +

14 + - + + - - + - - + - -
15 - - - - + + + = = = + =

16 = + + + + + + + + + + +




Annexe 3

A- 3.1 Courbes iso- rendements

Nous présentons ci dessous les courbes iso- remiendont les combinaisons entre les
parametres, permettent d'obtenir un rendementrdiétion supérieur a 70%.

1) Courbes iso- rendementg X f (X1)

« Température de carbonisation;(X+1), durée de carbonisationy(X -1) :

L'équation du modéle s'écrit :

Y = 61,831 + 8,588 X- 0,866 X+ 5,047X3X4
D'ou :
_ Y -61831+0,866X,
°  (8588+5047X,)

Fil=
73
i1
3]
G5
B3
g0
ar
25
32
43

Cl] ®massique

2.0 =2 2.4 2.6 2.8 LN
1 oct (R}

Figure A3.1.1 : Evolution de la concentration dgént activant
n ®nction de la durée d'activation




« Température de carbonisation;(X+1), durée de carbonisationy(X +1) :

L'équation du modéle s'écrit :

Y =70,515 + 8,588 X— 7,920 X + 5,047X3X4

D'ou :

_Y-70515+7920X,

3

(8,588+5,047X,)

Cl] ®massigue

2.0 LR o4 2.6 2.8 3.0
1 oct [h)

g2
74
73
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Figure A3.1.2 : Evolution de la concentration dgént activant
en fonction de la durée d'activation

2) Courbes iso- rendements Xf (X4)

« Temps de carbonisation £Xx +1), Concentration de HCI < -1) :

L'équation du modéle s'écrit :

Y =51,096 + 10,831 % 6,369 X%— 4,175X1X4

D'ou :

1=

_ Y -51096+ 6,369X,
(L0831~ 4175X,)
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Figure A3.1.3 : Evolution de la température de caitation
en fonction de la durée d'activation

« Durée de carbonisation £x +1), Concentration de 'HCI € +1) :
L'équation du modéle s'écrit :

Y =68,272 + 10,831 % 1,284 X% — 4,175X1X4

D'ou :
_Y-68272+1284X,

' (10831-4175X,)




Annexe 3

A- 3.1 Courbes iso- rendements

Nous présentons ci dessous les courbes iso- remiendont les combinaisons entre les
parametres, permettent d'obtenir un rendementrdiétion supérieur a 70%.

1) Courbes iso- rendementg X f (X1)

« Température de carbonisation;(X+1), durée de carbonisationy(X -1) :

L'équation du modéle s'écrit :

Y = 61,831 + 8,588 X- 0,866 X+ 5,047X3X4
D'ou :
_ Y -61831+0,866X,
°  (8588+5047X,)

Fil=
73
i1
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Figure A3.1.1 : Evolution de la concentration dgént activant
n ®nction de la durée d'activation




« Température de carbonisation;(X+1), durée de carbonisationy(X +1) :

L'équation du modéle s'écrit :

Y =70,515 + 8,588 X— 7,920 X + 5,047X3X4

D'ou :

_Y-70515+7920X,

3

(8,588+5,047X,)
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Figure A3.1.2 : Evolution de la concentration dgént activant
en fonction de la durée d'activation

2) Courbes iso- rendements Xf (X4)

« Temps de carbonisation £Xx +1), Concentration de HCI < -1) :

L'équation du modéle s'écrit :

Y =51,096 + 10,831 % 6,369 X%— 4,175X1X4

D'ou :

1=

_ Y -51096+ 6,369X,
(L0831~ 4175X,)




L'équation du modéle s'écrit :

Durée de carbonisation £x +1), Concentration de 'HCI € +1) :
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Figure A3.1.3 : Evolution de la température de caitation

en fonction de la durée d'activation

Y =68,272 + 10,831 % 1,284 X— 4,175X1X4

D'ou :
X = Y -68272+1,284X,

1

(L0831~ 4175X,)




Annexe 4

Distribution granulométrique

Le diamétre moyen des particules du charbon paistaya. Le diamétre moyen est donné par la
relation suivante :

Avec :

m; : la masse du charbon recueillie dans le tang$ ;i (
d : le diamétre moyen des particules retenues d@atasriis d'ouverturead(pum).

dAi—l + dAi

d =
2
Les résultats sont donnés le tableau A4.1.

Tableau A4.1 : Distribution granulométrique dedipates du charbon

N° du tamis gdi (Lm) d (um) m (9)
1 200
2 160 180 10,4422
3 125 142,5 5,55
4 100 112,5 3,4224
5 63 81,5 3,185
6 0 31,5 0,8

Le diametre moyen des particules, =121,9634= 122 pm.



