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Symboles et abréviations utilisées:

NO : noyaux d’olives.

CAL : activation des NO par un taux de 0,5 g de ZnCl, /g NO a600°C (1heure).

CAZ2 : activation des NO par un taux de 1g de ZnCl, /g NO a600°C (1heure).

CAZ3: activation des NO par un taux de 2 g de ZnCl, /g NO a600°C (1heure).

CZ1: activation des NO par un taux de 0,5 g de ZnCl, /g NO a 800°C (1heure).

CZz2: activation des NO par un taux de 1g de ZnCl, /g NO a800°C (1heure).

CZ3: activation des NO par un taux de 2g de ZnCl, /g NO a800°C (1heure).

CP1: activation physique des NO par CO, a 800°C (1heure).

CP2 : activation physique des NO par CO, a800°C (2 heures).

CP3: activation physique des NO par CO, a 800°C (3 heures).

CCL1: activation combinée des NO par un taux de 0,5 g de ZnCl, /g NO a 800°C
(1heure de COy).

CC2: activation combinée des NO par un taux de 1 g de ZnCl, /g NO a800°C (1heure
de CO,).

CC3: activation combinée des NO par un taux de 2 g de ZnCl, /g NO a800°C (1heure
de CO,).

COx1 : charbon actif CA3 oxydé par une solution du HNO3 (3N).

COx2 : charbon actif CA3 oxydé par une solution du HNO3 (6N).

-AH;(CgH12) : enthalpie d’immersion des charbons actifs dans le cyclohexane.
-AH(TXP) : enthalpie d’immersion des charbons actifs dans |le phosphate de trixylyle.

-AH;(H20) : enthalpie d’immersion des charbons actifs dans I’eau.






|.INTRODUCTION GENERALE

Ces dernieres années, la recherche dans le milieu poreux est particuliérement
orientée vers la valorisation des déchets industriels et agroalimentaires (résidus pétroliers,
bois, noyaux de dattes,...) en vue de leur utilisation dans le traitement des eaux, la
décoloration des liquides,.... Ces déchets sont produits, chaque jour, en énormes quantités
dans plusieurs pays et rejetés dans la nature. Mais, leur exploitation n’est pas encore trés
développée. Dans ce sens, les recherches sur la val orisation de ces déchets sont multiples et

en croissance continue afin d’optimiser leur exploitation.

Plusieurs travaux ont été consacrés a |’étude des conversions thermiques des
composés lignocellulosiques pour en tirer des produits plus valorisants comme des
charbons actifs. Par ailleurs, la pollution des eaux commence a prendre des dimensions
inquiétantes; ainsi, I’élaboration de nouvelles techniques de leur purification fait I’objet de
plusieurs recherches. Parmi les techniques de traitement des polluants les plus importantes,
on rencontre I’utilisation des matériaux adsorbants qui font I’objet de nombreuses
recherches pour améliorer leurs performances et leurs sélectivités. Dans I’industrie, le
charbon actif est largement utilise comme matériau adsorbant dans I’élimination des
matieres indésirables et ce, auss bien en milieu liquide (métaux lourds, matieres
organiques...) qu’en milieu gazeux (compose organiques volatils ou COV); il est, par

ailleurs, de plus en plus sollicité dans le stockage des gaz (CH4, CO;, Hy...).

Le présent travail se rapporte a I’étude de I’élaboration de charbons actifs préparés
a base d’un composé lignocellulosique (noyaux d’olive), par activation chimique, physique
et combinée en vue de leurs applications dans le traitement des eaux et de I’air pollués et

dans |e stockage des gaz (CHg4, CO, et Hy) a haute pression.
Notre étude est divisée en cing chapitres qui sont développés comme suit :

- Le premier chapitre traite des généralités sur le charbon actif et du phénomene

d’adsorption.

- Le second chapitre décrit la préparation des charbons actifs et 1a modification de

leurs structures chimique ainsi que les dispositifs expérimentaux utilisés dans ce travail.

- Le troisiéme chapitre se rapporte a I’étude du développement de la texture poreuse

des charbons actifs par différentes techniques.
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- Le quatrieme chapitre sera consacré a I’étude des propriétés d’adsorption, en
milieu aqueux, des charbons actifs oxydés et non oxydés, vis-a-vis du phénol.

- Dans le cinquiéme chapitre, nous étudierons les propriétés d’adsorption de gaz sur

un charbon actif a haute pression.

Enfin, une conclusion générale récapitule les principaux résultats obtenus dans ce travail.




. PARTIE THEORIQUE
[1-1. GENERALITESSUR LE CHARBON ACTIF

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement. Ils sont fréquemment utilisés pour la récupération des vapeurs de solvants
et d’hydrocarbures, la décoloration de sucres, la purification d’eau, I’élimination d'odeur,
etc.... Ces applications ont considérablement évolue, et aujourd’hui, les charbons actifs
peuvent méme étre utilises comme support de catalyseurs, stockage de gaz et ains
stockage d’énergie. Actuellement, environ 275000 tonnes de charbons actifs sont
consommées annuellement dans le monde entier [1].

Les charbons actifs peuvent étre obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux
carbonés comme la houille, les résidus pétroliers, les composeés lignocellulosiques (e bois,
les noyaux de certains fruits tels que les olives, péches..., les écales de fruits tels que les
noix, les amandes...), par des processus de carbonisation suivis de processus d’activation
ddment contrdlés. Les charbons actifs sont composés de microcristallites élémentaires de
graphite qui sont assemblées suivant une orientation aléatoire. Les espaces entre ces
cristallites forment les pores dont la distribution de tailles différentes est une surface
essentiellement non polaire, méme s une |égére polarité peut se produire par une

oxydation de surface.

La carbonisation des composés lignocellulosiques a été étudiée par plusieurs

auteurs [2,3] qui ont abouti aux résultats suivants :

- la dégradation principale du précurseur a lieu dans la gamme de température,
200-350°C, avec évolution de H,0O, CO, CO,, CH,, aldéhydes,...etc.
la distillation des hydrocarbures plus lourds (goudrons) a lieu dans la gamme
350-500°C.
la perte de masse est relativement faible au-dessus de 500°C, indiquant que les
transformations physico-chimiques sont pratiquement terminées et que la

structure de base est d§ja formeée.




L’activation est un traitement qui permet de développer la porosité du matériau en créant
de nouveaux pores et en éargissant le diamétre de ceux déa formés lors de la

carbonisation. L‘activation peut étre physique, chimigue ou combinée:

L’activation chimique est généralement effectuée par pyrolyse de divers précurseurs
carbonés (composés lignocellulosiques, houille...), en présence d’agents chimiques tels
gue le ZnCl; [4-9], H3PO, [10-13], KOH [14-17] et K,COs3 [18-20], a des températures
comprises entre 400 et 800°C.

L’activation physique consiste en une oxydation a haute température (800-1100°C) du
matériau de départ par un agent gazeux (CO,, H,0, O,,...) [27-29]. Elle s’effectue en deux
étapes :
la premiere, dite carbonisation, est en général menée a des températures
relativement modérées. Le but de cette étape est I’élimination des composés
organiques volatils,
lors de la seconde étape, e matériau subit une activation poussée par un traitement
au dioxyde de carbone ou a la vapeur d’eau, dans le but d’élargir les pores et

d’augmenter la surface spécifique.

L’activation combinée consiste a activer le précurseur a haute température (600-800°C)
par des agents oxydants gazeux (vapeur d’eau, dioxyde de carbone), en présence de
composés chimiques (ZnCl,, H3PO,) [27-29].




I1-1.1. Microstructure du charbon actif

La structure du charbon est formée d’un assemblage aléatoire de feuillets plans
constituée par des polycycles aromatiques (feuillets de graphene), appelés Unité
Structurales de Base (USB). L’espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du
charbon actif.

Le charbon actif ne possede pas I’arrangement hexagonal du graphite avec
empilement des plans de base (figure 1). Ces plans sont désorientés les uns par rapport aux

autres, ce qui confére aux charbons actifs une structure de type turbostratique.

Pore
Figure 1 : Représentation schématique de la microstructure du charbon actif [30].

I1-1.2. Texture du charbon actif

Les caractéristiques texturales du charbon actif jouent un réle important au niveau
des capacités et des cinétiques d'adsorption. La texture poreuse est en générale caractérisée
par deux principaux parametres : la surface spécifique et la porosité [31].

La surface spécifique est la surface totale par unité de masse accessible aux

molécules de I’adsorbat (gaz ou liquide).

La porosité d’un adsorbant est généralement classée suivant leur taille en trois types
de pores (figure 2) selon I’ITUPAC [32].

Micropores: largeur de poresinférieure a2 nm.

M ésopores : largeur de pores comprise entre 2 nm et 50 nm.




Macropores: largeur de pores supérieure a 50 nm.
Les micropores peuvent, quant a eux, étre divisés en deux catégories :
Ultramicropores : largeur de poresinférieure a0,7 nm.

Supermicropores: largeur de pores comprise entre 0,7 nm et 1,4 nm.

b ks Mesopore

Macropore

Vo

,,.,. //’ 7
-f-rr ,u //} @
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Figure 2 : Représentation schématique de la texture poreuse d’un charbon actif.

[1-1.3. Structure chimique du charbon actif

La structure chimique du charbon actif dépend principaement du mode de
préparation de ce denier et de la nature de la matiére premiére utilisée. De plus, la présence
de nombreuses fonctions superficielles formées au cours de la fabrication du charbon actif,
peut conférer le type de surface du charbon actif.

Les groupements fonctionnels qui se trouvent a la surface des charbons actifs sont de trois

types : acides, basiques et neutres; ils sont représentés sur lafigure 3.

Les fonctions de surface du charbon actif sont créées lors d’un traitement oxydant
mais, également, lors de I’étape d’activation. Néanmoins, il y a une majorité de
groupements acides qui préedominent a la surface des pores; ce sont surtout les fonctions

acides carboxyliques, lactones, phénoliques, et carbonyles.




— > Carboxyle

— > Lactone

> Carbonyle

O —— > Anydryde

= FEther

Figure 3 : Principales fonctions présentes ala surface du charbon actif




[1-1.4. Modification dela structure chimique du charbon actif

L’oxydation des charbons actifs est réalisée apres I’étape d’activation. Elle permet
d’implanter des groupes oxygeneés a la surface des charbons actifs. Cette oxydation a lieu
avec des agents oxydants liquides ou gazeux. Les agents liquides utilisés sont notamment
I’acide nitrique [16, 33-37], I’eau oxygénée [34,36-38], et le peroxydisulfate d’ammonium
[34,36,37,39-41]. Les oxydants gazeux utilisés sont I’air [42-45], I’0zone [46,47] et
I’oxygene [48,49].

A titre d’exemple, la figure 4 donne le cas de I’oxydation d’un charbon actif par

I’acide nitrique, puissant agent oxydant.

a) Charbon actif b) Charbon actif oxydé

Figure 4 : Représentation de I’oxydation d’un charbon actif par I’acide nitrique.




L’identification et la quantification des fonctions de surface d’un charbon actif
peuvent étre réalisées par la méhode de Boehm [50-52] qui repose sur la force acido-
basique des fonctions de surface.

Les fonctions basiques sont dosées par une solution d’acide chlorhydrique. Les
groupements acides de la surface des charbons actifs sont neutralisés par les quatre bases

suivantes, de forces décroissantes :

- C;HsONa neutralise les fonctions carboxyliques, phénoliques, lactones et
carbonyles.

- NaOH neutralise les groupes carboxyliques, phénoliques et lactones.

- NaCOs3 neutralise les fonctions carboxyliques et phénoliques.

- NaHCOs; neutralise les groupes a caractere carboxylique.

[1-2. PHENOMENE D’ADSORPTION
[1-2.1. Définition

L'adsorption est un phénomeéne de surface par lequel des molécules de I’adsorbat
(gaz ou deliquide) sefixent sur la surface d’un solide (adsorbant).
Il existe deux types de processus d'adsorption : adsorption physique ou physisorption et

adsorption chimique ou chimisor ption.

Lors de I’adsorption physique, les atomes de la surface du solide et les molécules
de I’adsorbat sont liées par des forces d’interaction faibles dites forces de Van Der Waals
(< 40 KJ/mol). L’adsorption physique est complétement réversible, les cycles d’adsorption
et de désorption se produisent aternativement sans changement de la nature chimique de

I’adsorbat.

Lors de I’adsorption chimique, il y a création de liaisons chimiques, entre les
atomes de la surface de I’adsorbant et les molécules de I’adsorbat. L’énergie d’adsorption
caractérisant ce phénomene est beaucoup plus forte que dans le cas de I'adsorption
physique (entre 50 et 200 KJ/mol). Le changement de la nature chimique de I’adsorbat
durant la désorption est la preuve de I’irréversibilité du phénoméne d’adsorption (lors de la

désorption, on ne recupére plus I’adsorbat initial).




[1-2.2. Isothermes d’adsorption de gaz

Le phénomene d’adsorption est généralement représenté par une courbe isotherme
dite “ isotherme d’adsorption ”. Cette derniéere représente la variation de la quantité de gaz
adsorbé par unité de masse de I’adsorbant, a une température constante, en fonction de la

pression relative du gaz a I’équilibre.

Les isothermes d’adsorption d’un gaz peuvent étre classées en six types selon
I’IUPAC [32].

Volume de gaz adsor bé (cm®/g)

- f

Pression relative (P/Po)

Figure5: Classification des isothermes d’adsorption.

L’isotherme de type | correspond a I’adsorption sur des solides microporeux
(diameétres de pores < 2 nm) ou sur des solides macroporeux; c’est le cas fréqguemment
rencontré pour les charbons actifs et les zéolithes. Cette isotherme est caractéristique d’une

adsorption en monocouche ou d’un remplissage des micropores avec saturation.

L’isotherme de type Il correspond a I’adsorption en multicouches sur des solides
macroporeux (diamétres de pores > 50 nm). Elle est caractérisée par une chaleur

d’adsorption (Ej) plus grande que la chaleur de liquéfaction (E, ) de I’adsorbat.
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L’isotherme de type 111 est rencontrée dans le cas de I’adsorption en multicouches
sur des solides macroporeux (diamétres de pores > 50 nm). Elle est caractérisée par une
chaleur d’adsorption voisine a la chaleur de liquéfaction de I’adsorbat (la vitesse

d’adsorption est beaucoup plus faible que dans le cas du type II).

L’isotherme de type 1V est apparentée aux solides mésoporeux; €lle présente une
boucle d’hystérésis associée au remplissage des mésopores par condensation capillaire.

L’isotherme de type V correspond également a I’adsorption sur des solides
mésoporeux. Comme dans le cas de I’isotherme de type Ill, on assiste a la formation des

multicouches dés |es basses pressions avec |e phénomeéne de condensation capillaire.

L’isotherme de type VI est appelée isotherme a marches et correspond a des

solides non poreux dont la surface est parfaitement homogene.
De la méme fagon, quatre boucles d’hystérésis typiques ont eté retenues[32] (figure 6) :

Boucle de type H; pour les matériaux présentant une distribution étroite de

pores de taille uniforme.

Boucle de type H; pour les matériaux dont la structure des pores est plus
complexe et se compose de réseaux intimement liés a des pores de tailles et formes

différentes, possédant souvent un goulot d’étranglement.

Boucle de type Hs pour les matériaux composés d’agrégats de particules

plates ou contenant des pores en fentes.

Boucle de type H,4 pour les matériaux également composés de pores en
forme de fentes mais dont la distribution de la taille se situe principalement dans le

domaine microporeux.
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Figure 6: Classification des boucles d’hystérésis selon I’lUPAC [32].

[1-3. MODELISATION DES ISOTHERMES D’ADSORPTION

Il existe de nombreuses équations pour modéliser les isothermes d’adsorption. Les
modéles de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T), Dubinin-Radushkevich, Langmuir et

Freundlich sont les plus fréquemment utilisés.
[1-3.1. Théories de I’adsorption en phase gazeuse
[1-3.1.a. Théoriede Brunauer, Emmett et Teller (B.E.T)

La théorie de B.E.T [53] proposée en 1938, repose sur I’adsorption en multicouches
d’un gaz par un solide en fonction de la pression, a température constante.
Cette théorie se base sur les hypothéses suivantes :
- la chaleur d’adsorption est égale a la chaleur de liquéfaction de I’adsorbat, dans les
couches adsorbées, sauf dans la premiére.
- chaque molécule adsorbée dans une couche donnée est un site d’adsorption pour
une mol écule de la couche suivante.

- les molécules adsorbées n’interagissent pas entre elles.

|




L’équation de B.E.T s’écrit sous la forme :

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

(1)

avec .

Va(cm®/g) : volume de gaz adsorbé &la pression rel ativeE :
0

Vm(cm*/g) : volume de gaz adsorbé par toute la surface recouverte d’une monocouche.
(Ea-E,)
RT
ou E, E_ et R représentent la chaleur d’adsorption de la premiere couche, I’enthalpie de

C : constante de BET donné par larelation : C = exp][ ] (@

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

En tracant _ (PIR) en fonctionﬁ, on obtient théoriquement, une droite de
V.[1- (P/R)] Po
(C-1 , 1 . .
pente Vo et d’ordonnée a | orlglnev—c ; mais, en pratique, la linéarisation est, en

m m

général, valable dans le domaine 0,05 £ P/ P, £ 0,35; on en déduit alors, les valeurs de V,
et C.

La connaissance du volume de la monocouche V,,, conduit a la détermination de la
surface spécifique a partir de larelation :
V

= T _s.N 3
SgeT 22400 3)

ou s et N représentent I’aire d’encombrement superficiel de la molécule d’adsorbat et

le nombre d’Avogadro, respectivement. Dans le cas de I’azote, a 77 K, s =16,2 A?




[1-3.1.b. Théorie de Dubinin [52-57]

L’origine de la théorie Dubinin est basée sur la corrélation entre la quantité

adsorbée et |e potentiel thermodynamique de Polanyi [58]:
P
A =RT.log (FO) (4)

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

micropores (W) du solide par I’adsorbat.

L’équation de Dubinin-Astakhov (D.A) [54,55] régissant I’adsorption par les

solides microporeux s’écrit :

A
W =Wo.exp [- (-=)"] ©)
B-E,
avec :
W (cm*g) : volume de gaz adsorbé par gramme de solide sous la pression relative

(PE) et alatempérature T.

0
W, (cm*/g) : volume maximal des micropores de I’adsorbant accessible a la phase
adsorbée.
A : potentiel de Polanyi.
B : coefficient d’affinité de I’adsorbat.

n : exposant reflétant I’hétérogénéité du solide.

L’équation de Dubinin-Radushkevich (D.R) [56,57], dérivant de I’équation de
Dubinin-Astakhov (D.A) et utilisée dans le cas des charbons actifs pour lesquels n est

égale a 2, s’écrit sous la forme :

u

a

u (6)
a

U

u

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




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

2
logW = log Wpg- BT2 (Iog&)2 avec B= (E)2 (7)
b P E,
PO 2
ou encore, logW = log Wo-D(RTIogF) (8
B
avec: D=[32R2 9

ou B représente la constante structurale de I’adsorbant reliée a son énergie caractéristique
Eo [59] par :
_0,01915

/B

E,(KJ/moal) (10)

La représentation graphique de logW en fonction de(RT Iog%’)z, donne une droite

de pente D et d’ordonnée a I’origine log Wy; on peut alors en déduire les valeurs de Wy, B
et Eo.
Larelation liant e volume des micropores (W), de |'adsorbat en phase adsorbée, au

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

V.M

W (em ) = 004

(11)

ou d: densité de I’adsorbat a I’état adsorbé.
V : volume de I’adsorbat a I’état gazeux supposé gaz parfait.
M : masse molaire de I’adsorbat.

[1-3.2. Modeles d’adsorption en phase aqueuse :

De nombreux auteurs ont établi la relation entre la quantité du soluté adsorbé et sa
concentration a I’équilibre, dans la phase liquide.

Les modeles | es plus couramment utilisés sont ceux de Langmuir et de Freundlich.
[1-3.2.a. Modéle de Langmuir

La théorie de Langmuir [60] est la premiere théorie développée, relative a

I’adsorption en monocouche. Elle repose sur les hypothéses suivantes :

les sites d’adsorption sont tous équivalents.

il n’y a pas d’interaction entre les molécules adsorbées.




chaque site peut recevoir une seule entité (formation d’une monocouche).

I’énergie d’adsorption d’une entité est la méme pour tous les sites.

L’ équation de Langmuir s’écrit :

_Q,K, C,

12
1+K, C, (12)

q.
ou:
0e (M@/Q) : quantité du soluté adsorbé a I’équilibre.
Qo (Mg/g) : quantité maximale du soluté adsorbé.
Ce(mg/L) : concentration résiduelle (a I’équilibre) du soluté non adsorbé.

K\ : constante d’adsorption de Langmuir.

L’équation (12) a été traitée sous sa forme linéaire :

Ce_ 1 _Ce

de K_.Qo Qo

(13)

C . . f o .
En portant — en fonction de C,, on obtient théoriqguement une droite, permettant

e

ainsi de déterminer les deux parametres importants d’adsorption K et Q.

[1-3.2.b. Modele de Freundlich [61].

Freundlich a établi une isotherme empirique principaement utilisée pour

I’adsorption d’un soluté en solution ; son expression est formulée de lafacon suivante :

1

g, =K. .C! (14)

F

K et n (n> 1) éant des constantes.
0e (M@/Q) : quantité de soluté adsorbé, a I’equilibre.
Ce(mg/L) : concentration résiduelle du solute, a I’équilibre.

On peut écrire larelation (14) sous laformelinéaire :

Lnge=Ln KF+1 LnCe (15)
n

. . 1 (s
En tracant Ln ge en fonction de Ln C,, nous aurons une droite de pente — et d’ordonnée a
n

I’origine Ln K.




[1-4. Cinétique d’adsorption

L’étude cinétique permet d’obtenir des informations sur les mécanismes
d’adsorption, en particulier sur les mécanismes de transfert et de diffusion pendant le
processus d’adsorption. Elle permet aussi d’établir les conditions d’équilibre avant de
réaliser les isothermes d’adsorption. La cinétique d’adsorption décrit la diminution de la

concentration de soluté dans la solution en fonction du temps de contact avec e matériaul.

Avant d’atteindre I’état d’équilibre, le systeme passe par trois étapes pouvant affecter

le processus d’adsorption :
La premiere étape est le transfert du soluté (molécules de I’adsorbat) du sein de la
solution atravers le film entourant les particules solides (surface externe). En effet,

AR

cette région appelée aussi interface solide/solution ou “diffusion externe”.

La deuxieme étape s’opére lorsque le solide possede une surface poreuse. Dans ce
cas, la diffusion de I’adsorbat s’effectue dans les pores de I’adsorbant. Elle est dite
“diffusion intraparticulaire”.

Finalement, dans la troisiéme étape, I’adsorbat arrive aux sites actifs pour étre
adsorbé chimiquement ou physiquement. Cette étape est appelée ‘réaction de

surface”.

d’adsorbat

phase adsorbant phase adsorbat
B -

film fluide - la surface axterne du particule

Figure 7: Schéma du mécanisme de transport d’une molécule d’adsorbat au sein d’une
particule du charbon actif: 1- diffusion externe ; 2- diffusion intraparticulaire (dans les
pores) ; 3- réaction de surface.

£



[1-4.1. Modélisation de la cinétique d’adsorption

Comme dans le cas des isothermes d’adsorption, les cinétiques d’adsorption peuvent étre
également modélisées.
Les modeles cinétiques couramment utilisés pour étudier le mécanisme d'adsorption sont

ceux de pseudo-premier ordre, de pseudo-second ordre et de diffusion intraparticulaire.
[1-4.1.a. Modéle du pseudo-premier ordre

Le modéele de pseudo-premier ordre ou modele de Lagergren [62] a été établi pour
I’adsorption en phase liquide et n’est applicable que dans les premieres minutes du
phénoméne d’adsorption. Il nécessite de connaitre au préalable la quantité adsorbée a
I’équilibre.

Le modeéle de Lagergren s’exprime selon la forme différentielle suivante :

d
d—‘j: K1.(de- Q) (16)

L’intégration de (16) donne:

k
Ln (Qedy) = LN ge- 50zt (17)

avec: ky(min™) : constante de vitesse d’adsorption du modéle de pseudo-premier ordre,
0e (M@/Q) : quantité du soluté adsorbé a I’équilibre.
g: (Mg/g) : quantité de soluté adsorbé a I’instant t.
t (min) : temps de contact.
Le tracé de Ln (ge-q;) en fonction de t donne une droite de pente k; et d’ordonnée a

I’origine Ln (qe).
[1-4.1.b. Modéle du pseudo-second ordre

Le modéle du pseudo second ordre est souvent utilisée avec succes pour décrire la
cinétique d’adsorption [63]. Ce modele cinétique de pseudo-second ordre est formulé

comme suit :

d
d—? =K2.(e - Gt)2 (18)

L’intégration de I’équation (18) donne :




t 1 t
St (19)
t  ka.de e

avec :
ks (g.mg™.min™): constante de vitesse d’adsorption du modéle de pseudo-second ordre.
ge (Mg/g): quantité du soluté adsorbé a I’équilibre.
a: (Mg/g): quantité du soluté adsorbé a I’instant t.

t (min): temps de contact.

Les parametres cinétiques de ce modele peuvent étre obtenues grace a la représentation :

t . N
— enfonctiondet, ol L est la pente et 1 5

est I’ordonnée a I’origine.
q'[ e kz.qe

[1-4.1.c. Modéle de diffusion intraparticulaire

Le modéele de diffusion intraparticulaire ou modéle de Weber et Morris [64] a été
appliqué au systeme “charbon actif-phénol” afin de mettre en évidence le type de
mécanisme de diffusion qui intervient dans le phénoméne d’adsorption. Ce modéle est

représenté par I’équation suivante :
gi= Kat?+ C (20)

0: : quantité de soluté adsorbé au tempst (mg/g).
Kg : constante de diffusion intraparticulaire (mg/g.min*?).

C : épaisseur de la couche limite (mg/g).

[1-5. ENTHALPIE D’IMMERSION

Cette technique permet également de caractériser la texture poreuse et la structure
chimique des charbons & partir de leurs enthalpies d’immersion dans un liquide, ces
derniéres reflétant les énergies d’interaction solide-liquide.

[1-5.1. Définition

L’ immersion d’un solide dans un liquide avec lequel il ne réagit pas et dans lequel
il ne se dissout pas, se traduit toujours par un dégagement de chaleur qu’on appelle
“chaleur d’immersion” [65], consécutive aux interactions entre les molécules du liquide

d’immersion et la surface du solide.




Stoeckli et Kraehenbuhl [66,67] ont montré que I’enthalpie d’immersion des
micropores des charbons actifs dans des liquides organiques, charbons pour lesquels n = 2
dans I’équation de Dubinin-Astakhov [54,55], peut étre cal culée par larelation suivante :
EOWO\/_

2V

(-DH )= P (1+aT) (21)

avec : Eg (J/mol) : énergie caractéristique du solide.
a : coefficient d’expansion thermique du liquide d’immersion.
Vm (cm*mol) : volume molaire du liquide d’immersion &latempérature T.

B : coefficient d’affinité de I’adsorbat.

Le phénomene de dégagement de chaleur d’immersion n’est facilement mesurable
qu’avec des solides présentant une surface assez importante.
Par ailleurs, il est possible de déterminer la surface spécifique d’un solide a partir de

I’enthalpie d’immersion de un gramme de solide, AH;, dans un liquide, vis-&-vis duquel on

connait la chaleur d’immersion par unité de surface de ce solide, h’[68,69]:

DH
he

S(m?%g) = (22)

I1-5.2. Surface exter ne

L’enthalpie d’immersion expérimentale (-AH;)ep peut présenter un exces sur
I’enthalpie d’immersion théorique (-AH;); ce dernier peut étre attribué, soit a la présence
d’impuretés qui se dissolvent pendant I’immersion donnant ainsi une certaine chaleur, soit
a la présence d’une surface autre que celle des micropores, appelée “surface externe”
(mésopores et macropores) [66,67].

Les deux grandeurs (-AHi)eq €t (-AHi)m sont reliées entre elles par la relation
suivante [66,67]:

(-AH)exp= (-AHi)tn + h? Sext (23)

ou: h? (mJ/m?) représente I’enthalpie d’immersion spécifique de la surface externe

dans le liquide d’immersion; la valeur de h? est, en general, connue.




1. PARTIE EXPERIMENTALE

[11-1. Préparation des charbons actifs par différentes méthodes

[11-1.1. Préparation des noyaux d’olive pour le processus d’activation

Apres séchage a I’étuve pendant 15 heures, les noyaux d’olive sont broyés et
tamiseés, pour obtenir une poudre de dimension inférieure a 0,315 mm de tamis AFNOR.
Cette poudre est ensuite sechée a 110°C et conservée dans des flacons a I’abri de I’air et de
I’humidité.

[11 -1-1-a. Activation chimique par ZnCl;

La poudre des noyaux d’olive est imprégnee par différents taux de ZnCl, exprimé
en gramme d’agent activant par gramme de poudre des noyaux d’olive. Le mélange de
noyaux d’olive-agent activant est carbonisé sous un courant de gaz inerte, N,, avec une
vitesse de chauffe de 5°C/min jusgu'a la température choisie, et maintenu a cette
température pendant une heure. Notons que, avant chaque expérience d’activation, le
réacteur (Four tubulaire “CARBOLITE”) contenant le mélange "noyaux d’olive-agent

activant™ est purgé par un courant d’azote pendant une heure.

Apres refroidissement sous gaz inerte (Ny), le carbonisat obtenu est traité par une
solution d’acide chlorhydrique (0,1N), a ébullition sous reflux pendant 3 heures pour
éliminer I’excés d’agent activant. Les chlorures sont alors éliminés par lavage a I’eau

distillée bouillante jusqu’a ce que le test du filtrat au nitrate d’argent soit négatif.

Aprés séchage a I’étuve a 110°C pendant 3 heures, les charbons actifs sont

conservés dans des flacons a I’abri de I’air et de I’humidité.
[11-1-1-b. Activation physique par CO;

La poudre des noyaux d’olive est placée dans un four tubulaire (figure 8) et
carbonisée sous un courant d’azote avec une vitesse de chauffe de 5°C/min jusgu'a la
température finale (800°C); a cette température on substitue le gaz inerte (N,) par I’agent
oxydant (CO,) pendant différentes périodes de palier (1, 2 et 3 heures). Aprés
refroidissement sous gaz inerte (Ny), le carbonisat obtenu est lavée avec I’eau distillée

bouillante et seché a I’étuve a 110°C pendant 3 heures.




[11-1-1-c. Activation combinée par ZnCl, et CO,

La technique de combiner I'activation chimique et I'activation physique permet
d’élargir le diametre des pores par conversion des micropores en mésopores. L'objectif de
cette activation est de produire des charbons actifs fortement mésoporeux. A cet effet, on

propose un processus original d'activation basé sur |'activation chimique par ZnCl..

La poudre (noyaux d’olive) est imprégnée par différents taux de ZnCl, et
carbonisée a 800°C sous un gaz inerte (N,) avec une vitesse de chauffe de 5°C/min. Quand
la température a atteint 800°C, I’azote est remplacé par un courant de CO; et I'activation
est poursuivie pendant une heure a cette température. Aprés refroidissement sous gaz inerte
(N2), le carbonisét est traité par une solution de HCI areflux pendant 3 heure, et lavé avec
de I'eau ditillée bouillante pour enlever les produits chimiques restants. Lafigure 8 montre

I'équipement utilisé dans le processus d'activation.

(13 Four tubulaire (5 Bouteille de CO4 6
{2y Tube en alumine (&) Manometre .!'
{31 MNacelle + échantillon 7 Bulleur.

4 Bouteille d azote (I2) é

2 /T . D

Figure 8: Représentation schématique du montage utilisé pour la pyrolyse.




[1-2. Déter mination du rendement en charbon actif

Les rendements en charbons actifs sont déterminés par pesée avant et aprés
I’activation des noyaux d’olive.

Le rendement est déterminé par larelation suivante :

massefin nisat apresl' é I' activation
Rendement (%) = _al_e_ducarbo sat ap eﬁ étape de apt _ato 100 (24)
masseinitiale desnoyaux d' oliveavant I' activation

[1-3. OXYDATION DU CHARBON ACTIF

Nous avons fait subir au charbon actif CA3 préparé précédemment, une oxydation
par des solutions d’acide nitrique de différentes concentrations, afin de modifier sa
structure chimique superficielle et d’étudier I’influence de cette oxydation sur sa texture

poreuse.

Dans un erlenmeyer de 150 mL, on introduit 5 grammes d’échantillon, puis on
rgjoute 50 mL de solution d’acide nitrique de concentration donnée; I'ensemble est placé
dans un bain thermostaté, réglé a la temperature 80°C, et agité d’une facon réguliere

pendant 2 heures.

L’échantillon est ensuite filtré et lavé a I’eau distillée a ébullition jusqu’a ce que le pH
du surnageant soit constant. Enfin, le charbon actif oxydé est séché a I’étuve a 110°C

pendant 3 heures.




[11-4. TECHNIQUES DE CARACTERISATION DESCHARBONSACTIFS
PREPARES

Dans ce travail, nous avons utilisés deux méthodes pour déterminer les caractéristiques
texturales des charbons actifs, la méthode d’adsorption d'azote a 77K et la calorimétrie
d’immersion. Quant aux propriétés structurales, elles ont été caractérisées par la
détermination du point de charge nulle (PCN), le dosage de Boehm, I’analyse élémentaire

et la calorimétrie d’immersion dans I’eau.

[11-4.1. Détermination des isothermes d’adsorption de gaz

Le changement de la texture poreuse des matériaux préparés est suivi par la mesure

de la quantité d’azote adsorbée a -196°C dans un appareil volumétrique “ASAP 2010

représenté sur lafigure 9.

L es caractéristiques texturales, surface spécifique BET (Sger), volume microporeux

(W) et volume poreux total (V) sont obtenues a partir de la théorie BET appliquée aux

isothermes d’adsorption (0,05 < PE < 0,35), apartir de lathéorie de Dubinin—-Radushkevich

0

appliquée aux isothermes d’adsorption (P£< 0,15) et déduit des isothermes d’adsorption a
0

P
— = 0,97, respectivement.
I:)0
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Figure 9: Illlustration du systeme ASAP2010 utilisé pour la détermination des isothermes d’adsorption de gaz
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[11-4.2. Mesure des enthalpies d’immersion

Les mesures des enthalpies d’immersion sont réalisées dans un calorimetre de type
‘CALVET” [70-73], en utilisant la méthode de I’ampoule a pointe fragile [74]. Le

calorimetre avec le tube-laboratoire est représenté par lafigure 10.

Dans le tube laboratoire, nous introduisons une dizaine de centimétres cubes du

liquide d’immersion.

Nous introduisons environ 0,1 g d’échantillon dans I’ampoule de verre préalablement

tarée. L’échantillon est dégazé & 150°C sous un vide de 10 &10™* mmHg.

L’ampoule de verre est ensuite scellée sous vide puis pesée. L’ampoule est maintenue
dans le tube-laboratoire, au sein du liquide, a travers un bouchon en téflon formant
I’extrémité du tube laboratoire. Le tube d’introduction est vissé a l’autre extrémité
du bouchon; il permet d’introduire le tube laboratoire dans la cellule-laboratoire au sein du
calorimetre. La partie supérieure de tube de verre surmontant I’ampoule est reliée par un
raccord en polyéthylene a une baguette de verre d’une longueur supérieure a celle du tube
d’introduction, ce qui permet de soutenir I’ampoule de verre par I’intermeédiaire d’une

pince située a la partie supérieur du tube d’introduction.

Quand on introduit tout cet ensemble dans la cellule laboratoire au sein du calorimétre,
il faut attendre environ une heure le retour a I’équilibre thermique du systéme, ce que I’on
constate par le retour au zéro du galvanometre. A cet instant, le tube laboratoire, e liquide
d’immersion, I’ampoule de verre et le solide sont a la méme température que celle de
I’enceinte externe. On peut alors proceder a la mesure de la chaleur d’immersion; il suffit,
pour cela, de briser la pointe fragile de I’ampoule de verre en ouvrant la pince et appuyant
Iégerement sur la baguette de verre, ce qui entraine la montée du liquide d’immersion dans

I’ampoule contenant I’échantillon.

La chaleur dégagée (Q) est mesurée par I’intégration du signal obtenu (figure 11). La

dQ

courbe e appelée thermogramme représente la variation du flux thermique ® (t) en

fonction du temps :

@ (1) = dd—? ol Q =Q‘ ® (1).dt (25)
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Figure 10: Schéma du caorimétre “ CALVET ” avec le tube-laboratoire,
utilisé pour la mesure des enthalpies d’immersion.
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Figure 11: Courbe de variation du flux thermique en fonction du temps.

111-4.3. Dosage des fonctions oxygénées

Le dosage des fonctions de surface des charbons actifs étudiés est effectué selon la
méthode de Boehm [48-50]. Dans des erlenmeyers de 150 mL, on introduit 0,5g du
charbon avec 25 mL d’une solution de NaHCO3, NaxCO3, NaOH (0,05 mol/L) ou de HCI
(0,05 mal/L). Les erlenmeyers sont placés dans un bain thermostaté a 25°C et agités avec

une vitesse réguliere pendant 48 heures.

Pour la détermination des fonctions acides, I’exces de chaque solution (filtrat) de la base
(NaHCO3, NayCO3 ou NaOH) est dosé en retour une solution de HCI (0,05 mol/L) a I’aide
d’une micro-burette automatique.

Pour le dosage des fonctions basiques, la solution de HCl en exces est dosée en
retour par une solution de NaOH (0,05 mol/L).

Par une simple application de la relation d’équivalence, on calcule le nombre
d’équivalents grammes de fonctions acides ou basiques présentes sur la surface du

charbon.




[11-4.4. Point de charge nulle (PCN) du charbon actif

Le point de charge nulle (PCN) correspond au pH de la surface du charbon actif
présentant une charge nulle.

Pour déterminer le PCN du charbon actif (CA3) et des charbons oxydés (CAOx1 et
CAOx2), nous avons utilisé la méthode décrite par Lopez-Ramon et Coll. [75]. Cette
méthode consiste a déterminer le point de charge nulle du charbon actif (PCN) a partir
d'une solution de NaCl (0,01N) de volume 50 mL ajusté par I’addition de NaOH ou de
HCl pour obtenir des pH différents; cette solution est goutée a 0,1g de charbon actif
contenue dans un erlenmayer de 150 mL. Apres agitation pendant 48 heures dans un bain
thermostaté a 25°C, on mesure le pH final des filtrats.
A partir de la courbe de I’évolution du pH final (apres addition du charbon actif) en
fonction du pH initial gjusté, on peut déterminer la valeur de point de charge nulle (PCN)
du charbon. Ce paramétre, d’une grande importance dans les interactions molécules-
charbon en phase liquide, permet de déterminer |e caractére acide ou basique du charbon
actif.
Selon le pH de la solution, on distingue trois charges de surface du charbon [76] :

- surface de charge neutre pour des pH de la solution égal au PCN.

- surface chargée positivement pour des pH de la solution inférieurs au PCN.

- surface chargée négativement pour des pH de la solution supérieurs au PCN.

[11-5. ADSORPTION DU PHENOL EN PHASE AQUEUSE

Le phénol, de formule brute CsHgO, est un composé aromatique benzénique doté d’une
fonction hydroxyle. Ce produit porte aussi e nom de hydroxybenzéne, acide phénique,
acide carbolique.

La structure chimique de la molécule de phénol est représentée sur la Figure 12.

OH

Figure 12: Structure chimique de lamolécule de phénal.




Le phénol est principalement utilisé en synthése organique. Il constitue la matiere
premiére pour la production de bisphénol utilise dans la fabrication des résines
phénoliques, dacide salicylique, de diphényle-éthers, de chlorophénols, de lagues, de
peintures, de plastiques, de matériaux isolants... A titre d’exemple, la fabrication de
résines phénoliques constitue 85 % de la consommation de phénal. Il est également utilisé

dans I'industrie pharmaceutique.

Les composes phénoliques sont toxiques et difficilement biodégradables; ils sont
présents dans I’environnement comme sous-produits et contaminants par divers secteurs
industriels (notamment les industries du textile, du papier, des produits du bois, des
produits chimiques ainsi que dans le raffinage et les produits du pétrole) et par les usines
municipales de traitement des eaux usées. Différents processus ont été développés pour
I’élimination de ces contaminants organiques. Parmi ces processus, un des plus importants

et efficaces est I’adsorption sur le charbon actif.

Le choix de ce polluant organique (phénol) résulte de sa fréguence dans I'eau
utilisée pour la consommation humaine et dans les eaux usees rejetées par I'industrie. 1l est

aussi la plus simple molécule dans |afamille phénolique.

Dans ce travail, nous avons contribué a I’étude de I’influence de la texture et la
structure chimique des charbons actifs sur I’adsorption du phénol en phase aqueuse.

[11-5.1. Courbe d’étalonnage

A partir d’une solution mere de phénol, nous avons préparé, par dilutions
successives, une série de solutions de concentrations bien déterminées, comprises entre 15
et 150 mg/L, dont on mesure les absorbances afin d’obtenir la courbe d’étalonnage. La
mesure de I’absorbance, Abs, du phénol est effectuée a une longueur d’onde maximale de
269 nm a I’aide d’un spectrophotomeétre UV-visible de type JASCO V-530.

Les valeurs de la mesure de I’absorbance en fonction de la concentration des
solutions sont présentées dans le tableau | et illustrées sur lafigure 13.

Tableau |. Valeurs des absorbances de |la solution en fonction de la concentration de phénol.

Ci(mglL)| © 15 30 45 60 100 150

Abs 0 0,22357 | 04113 | 0,62614 | 0,82182 | 1,37012 | 2,0499
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Figure 13: Courbe d’étalonnage des solutions du phénol

La courbe de I’absorbance, Abs, en fonction des concentrations C; est une droite
linéaire qui obét a la loi de Beer—Lambert. Cette loi nous a permet de calculer les

concentrations inconnues du phénol lors de I’adsorption.

Abs=¢. 1. C; (26)

Abs: I’absorbance
e : coefficient d’extinction (L.cm™.mg™)
I: largeur delacellule (cm)

Ci: concentration de la solution de phénol (mg/L)
[11-5.2. Cinétiques d’adsorption de phénol

Les cinétiques d’adsorption sont réalisées a la température de 25°C. On introduit
dans des erlenmeyers de 150 mL, 50 mg d’échantillon et 50 mL de solution de phénol ala
concentration 150 mg/L. Les erlenmeyers hermétiquement fermés, sont placés dans un
bain thermostaté (25 °C) avec une agitation réguliére.

Des échantillons sont prélevés et filtrés, en fonction du temps. Les filtrats sont
analysés par spectrophotomeétrie UV.




La quantité de phénol adsorbésur le charbon actif a I’instant t, g; (mg/g), a é&é

calculée a partir de I’équation suivante :

_GC-C)V
m

(27)

t

ou Co (mg/L), C; (mg/L), V (L), et m (g) sont la concentration initiale du phénal, la
concentration du phénol a I’équilibre au temps t, le volume de la solution de phénol, et la
masse du charbon actif, respectivement.

[11-5.3. Isothermes d’adsorption

Dans une série des erlenmeyers de 150 mL, nous introduisons 50 mg de charbon
actif et 50 mL d’une solution de différentes concentrations de phénol. Les erlenmeyers sont
ensuite hermétiquement fermés et placés dans un bain thermostaté réglé a la température
de 25°C et agités de fagon réguliere pendant 48 heures (temps d’équilibre d’adsorption).
Les filtrats obtenus sont analysés par spectrophotométrie UV. Nous déduisons, aors, la
concentration de phénol a I’équilibre.

La quantité de phénol adsorbé al'équilibre (ge) a été calculée selon I'éguation suivante :
ge =0 ool 29

m

ou Cp (mg/L) et Ce (Mmg/L) représentent la concentration initiadle du phénol et la
concentration du phénol a I’équilibre, respectivement.




[11-6. STOCKAGE DESGAZ A HAUTES PRESSIONS

La pollution atmosphérique est un phénomeéne trés complexe causée principal ement
par la combustion des carburants fossiles qui contribuent a augmenter le phénomene

d’effet de serre.

La recherche de sources alternatives d’énergies renouvelables est donc un secteur
en plein essor. Non seulement ces sources doivent étre renouvelables et propres, mais il
faut aussi qu’elles ne soient pas nocives pour I’environnement. En effet, la demande
mondiale énergétique, en particulier dans le domaine des transports, croit de fagcon massive
et inéluctable. Aujourd’hui, la majorité de nos véhicules utilisent le pétrole et ses dérivés
pour aimenter le moteur a explosion. La combustion de ces carburants présente plusieurs

inconvénients comme les émissions de CO, NO, et CO..

Le spectre de lararéfaction des sources de pétrole a probablement préparé le terrain
en poussant la recherche sur les énergies de substitution. Les possibilités de I’utilisation du
gaz sur le plan du respect de I’environnement sont déja mises en avant mais les solutions
proposees restent partiellement optimisées, souvent pour des raisons économiques; du

moins, elles ne permettent pas de mettre en valeur toute les potentialités de ce carburant.

Le gaz naturel, principalement composé de méthane, est considéré comme une
source d’énergie de substitution au pétrole. Il présente, en effet, plusieurs avantages en
comparaison avec ce dernier: il est moins cher en général et moins polluant.

Le stockage du gaz naturel a bord des véhicules est un parameétre important dans le
contexte de son utilisation. Actuellement, le gaz naturel est principalement stocké sous
forme comprimée dans des réservoirs (200 bars); il peut aussi étre stocké sous forme
liquéfiée a une température de I’ordre de -162°C, ce qui nécessite I’utilisation de réservoirs
cryogéniques. Le gaz naturel peut également étre stocké par adsorption a hautes pressions

sur les matériaux poreux tels que les charbons actifs [77-83].

En plus du méthane, I’hydrogéne apparait comme I’une des solutions adoptées par
un certain nombre de pays ces derniéres années; plusieurs projets de recherche sur
I’utilisation de cette energie inépuisable et écologique sont en cours de développement.

L’hydrogene serait un des vecteurs d’énergie dans le futur. En effet, ce gaz est
capable de produire de I’électricité de maniere totalement propre lorsqu’il est utilisé dans
une pile & combustible; la réaction ne libére, en effet, que de la vapeur d’eau. Il peut ére




stocké de trois maniéres différentes : gazeux, liquide ou solide. Ces trois méthodes de
stockage différent par leurs aspects sécuritaires et leurs colts.

Les différents modes de stockage de I’hydrogéne sont donc :
sous pression (de 200 a 700 bars);
liquéfié (T < 20,4 K);
solide : (i) dans des hydrures métalliques dans lesquels I’hydrogéne est absorbé
(chimisorption) ou (ii) dans des composés carbonés (i.e. charbon actif et

nanotubes de carbone) dans lesquels I’hydrogene est adsorbé (physisorption).

L’utilisation de la physisorption d’hydrogéne par des matériaux poreux, en particulier
les charbons actifs, est I’une des méthodes principales a considérer pour le stockage de ce
gaz. Plusieurs chercheurs ont montré que les charbons actifs peuvent étre utilisés dans le
stockage de I’hydrogéne [80,81,84-89].

Les emissions de dioxyde de carbone dans I’atmosphére proviennent principalement
de la combustion des combustibles fossiles. Parmi les solutions visant a capturer le dioxyde
de carbone et |e stocker est la technique d’adsorption sur charbons actifs [80,82,90-93].
Comme la plupart des gaz, le dioxyde de carbone peut exister sous quatre états différents
selon les conditions ambiantes de température et de pression: liquide, solide, gazeux ou
supercritique. Le dioxyde de carbone est ainsi dit supercritique dans les conditions de

température et de pression plus éevées que celles du point critique.

Dans cette partie de notre étude est consacrée a I’analyse de la capacité
d’adsorption du charbon actif CA3, vis-a-vis du méthane, du dioxyde de carbone et de

I”’hydrogéne, a haute pression.

Les quantités adsorbées de méthane et du dioxyde de carbone a 273K et de
I’hydrogéne a 273 et 77 K par le charbon CA3 sont déterminées a I’aide d’un appareil

volumeétrique d’adsorption, représenté sur lafigure 14.
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Figure 14: Appareil volumétrique utilisé pour I’adsorption de gaz a haute pression.

Avant toute mesure d’adsorption, le charbon actif CA3 est dégazé a 150°C pendant 12

heures sous un vide de 10 mbar.
La quantité de gaz adsorbé est calculée a partir I’équation d’état de Peng-Robinson [94].
PVn=2Z.RT (29)

avec P (Pa): pression,

R (J. mol™.K™) : constante des gaz parfaits,

T (K) : température,

Vi (M. mol™) : volume molaire.
Cette équation n’est applicable a un gaz réel que pour de faibles pressions. Il convient de la
généraiser en introduisant le facteur de compressibilité Z qui dépend Iui-méme de la

pression et de latempérature (équation 29).




LPIP) & o 0422

Z=1 .€0,083 -
(TIT,) (T/T )

R.T a.a

P=1+ -
V_-b VZ+2bV, -b?

ou: P: pression
Vm : volume molaire

T : température
Tc : température critique

Z : facteur de compressibilité

+0,139.w

(TIT,)

0,172.w &

42 =

2

(30)

(31)

a: fonction dépendant de la température (T) et du facteur acentrique w, selon la

relation:

a = (1+(0,37464 +1,54226.00 - 0,26992.00%)(1- (T/T,)**))’

0,45724.R? T,
a=
P

C

_ 0,0778R.T,
P

C

b

(32)
Lestermesaet b delarelation (31) sont définis par lesrelations (33) et (34) :

(33)

(34)

Les valeurs des facteurs acentriques et des constantes critiques des gaz usuels sont données

dansletableau I1.

Tableau Il : Facteurs acentriques et constantes critiques des adsorbats [95].

Adsor bat W T (K) P (atm)
CH, 0,012 190,6 45,39
CO, 0,224 304,2 72,86

H, -0,216 33,2 12,96




IV.RESULTATSET DISCUSSION

IV-1. CARACTERISATION DES CHARBONS ACTIFS A BASE DE NOYAUX
D’OLIVE

IV-1.1. Noyaux d’olive activés par ZnCl,

Dans un premier temps, nous avons étudié I’effet du taux d’imprégnation du
chlorure de zinc, sur le développement da la porosité des noyaux d’olive (NO) activés a
600°C et maintenus pendant une heure a cette température. Les trois charbons actifs
préparés correspondant aux taux 0.5, 1 et 2 g de ZnCl, par g de précurseur, sont notés
CA1, CA2 et CA3, respectivement.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons actifs CA1, CA2 et
CA3 sont représentées sur la figure 15. Les paramétres texturaux de ces derniers sont
rassemblés dans le tableau I11.
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Figure 15 : Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons actifs CA1, CA2 et
CA3.




Tableau I11. Paramétres texturaux des charbons actifs CA1, CA2 et CA3.

CA1 CA 2 CA3
Rendement (%) 64,3 58,2 50,7
Seer (M?/g) 913 1569 1861
Wo (cm/g) 0,42 0,64 0,69
V meso (cM>/g) 0,02 0,19 0,57
V1 (cm®g) 0,44 0,83 1,26
Wo/V1(%) 93,68 76,84 54,15
D (A) = 4V1/Seer 19 21 27
-AH; (CeH12) (I/g) 52,71 68,01 85,55
-AH; (C24H2,04P) (3/9) 02,10 76,13 137,48

La Figure 15 montre que I’isotherme d’adsorption-désorption de I’azote du charbon
actif CA3 est du type IV avec une boucle d’hystérese du type H, selon la classification de
I"IUPAC [32], caractéristique du phénoméne de condensation capillaire consécutif de la
présence de mésopores. Par contre, le charbon actif CA1 est exclusivement microporeux,
I”isotherme d’adsorption-désorption étant du type | présentant une asymptote horizontale
dans tout le domaine des pressions relatives [0,1-1]; ceci est d0 au remplissage total des
micropores a basse pression relative (P/Py = 0,1); il en est de méme pour le charbon actif
CA2 avec, cependant, une distribution de la taille de pores relativement plus large (Iégere
boucle d’hystérésis). Ces observations sont confirmées par les résultats présentés dans le
tableau 111 qui montrent que les trois charbons actifs ont des propriétés texturales tres
différentes. CA1 est un charbon actif essentiellement microporeux: en effet, le volume des
micropores est trés important (0,4151cm®g) aors que le volume des mésopores est
relativement faible (Vmes = 0,028 cm®/g). Par ailleurs, les diamétres moyens des pores @,
supposés cylindriques, de CA1, CA2 et CA3 égaux a 19, 21 et 27 A respectivement, ont
été calculés a partir de larelation 4V 1/Sger.

Il est important de noter que le charbon actif CA3 présente un volume de

mésopores (0,57 cm®/g) et une surface spécifique (Sger=1861 m?/g) plus importants que

ceux des deux autres charbons actifs CAl et CA2. Ceci peut s’expliquer par la




transformation partielle des micropores en mésopores, autrement dit par un élargissement
du diamétre des pores; ces résultats sont confirmés par I’augmentation des valeurs de
I’enthalpie d’immersion des charbons actifs CAl, CA2 et CA3 dans le cyclohexane
(diamétre moléculaire, ®=5,4A) et dans |le phosphate de trixylyle (diamétre moléculaire,
®=15A) avec letaux de ZnCl..

L’examen des résultats obtenus montre que le procédé d’activation chimique par
ZnCl,, des noyaux d’olive conduit a un rendement compris entre 50 et 65 %. Il est bien
connu que ZnCl, joue un role important dans la dégradation et la déshydratation des
composés lignocellulosiques durant la pyrolyse [2,3]. La dégradation thermique de la
matiére premiére entraine est responsable du départ de I’eau, des gaz primaires (CO et
COy), des composés organiques volatils (CH4, aldéhydes, ...) et de la distillation des

hydrocarbures plus lourds (goudrons).

IV-1.2. Noyaux d’olive activés par différentes méthodes

Dans cette partie, nous avons effectué une étude comparative sur le développement de
la porosité des noyaux d’olive (NO) activés par différentes méthodes (chimique, physique

et combineée).

- Activation chimique: les noyaux d’olive sont traités par differents taux de ZnCl,
(0,5; 1 et 2 g de ZnCl,/g de NO) et carbonisés, sous courant d’azote, jusqu’a 800°C
et maintenus pendant 1 heure a cette température; ils sont notés CZ1, CZ2 et CZ3,
respectivement.

- Activation physique: les noyaux d’olive sont carbonisés sous courant d’azote
jusqu’a 800 °C a partir de laquelle on substitue le gaz inerte (N>) par le dioxyde de
carbone pour des durées de 1, 2 et 3 heures successivement; ils sont nommés CP1,
CP2 et CP3, respectivement.

- Activation combinée: les noyaux d’olive sont traités par différents taux de ZnCl,
(0,5; 1 et 2 gdeZnCl,/g de NO) et carbonisés sous courant de N jusqu’a 800 °C et
maintenus pendant 1 heure sous courant de CO, a cette température; ils sont
désignés CC1, CC2 et CP3, respectivement.

La caractérisation de la texture poreuse des différents charbons actifs a été réalisée

a partir des isothermes d’adsorption d’azote a 77 K et de la calorimétrie d’immersion.




Les figures 16, 17 et 18 représentent les isothermes d’adsorption-désorption d’azote
des noyaux d’olive activés selon les trois méthodes précitées (activations chimique,
physique et combinée).
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Figure 16: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons actifs CZ1, CZ2 et CZ3.
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Figure 17: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons actifs CP1, CP2 et CP3.
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Figure 18: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons actifs CC1, CC2 et CC3.

Les figures 16, 17 et 18 montrent clairement que les isothermes des charbons actifs
Cz1, CP1, CP2 e CC1 sont du type | selon la classification de I''UPAC [32],
caractéristiques de solides microporeux. On note une saturation des micropores a basses
pressions relatives (P/Py < 0.1) ; en effet, la quantité d’azote adsorbé reste constante dans
tout le domaine restant des pressions relatives (0.1 < P/Po < 1). Il faut remarquer que les
isothermes des charbons actifs CZ2, CP3 et CC2 sont également du type | avec, cependant,
la présence d’une boucle d’hystérese caractéristique d’une condensation capillaire et donc
d’une présence significative de mésopores (Tableau IV). Par contre, les charbons actifs
CZ3 et CC3 presentent des isothermes intermédiaires entre les types | et IV mais plus
proches du type 1V; en effet, les boucles d’hystérese du type Hy, selon la classification de
I"IUPAC [32], caractéristiques de la condensation capillaire sont nettement marquées; par
ailleurs, les volumes mésoporeux de ces charbons sont relativement plus importants
(Tableau IV).

Les valeurs des paramétres texturaux (surface spécifique Sger, volume total des
pores V1, volume des micropores Wy, volume des mésopores Vmeso (ZV 1 - W), diamétre
moyen des pores ®) des différents charbons actifs obtenus par les trois modes d’activation
sont données dans le tableau IV; les chaleurs d’immersion (-AH;) des charbons actifs, dans
le cyclohexane (CgHi2) et dans le phosphate de trixylyle (Cp4Ho704P) ainsi que les
rendements en charbon actif sont également reportées dans le tableau 1V.




Tableau V. Paramétres texturaux des charbons actifs obtenus par activation chimique (CZ), physique (CP) et combinée (CC).

Charbon | Rendement SgET Vt Wy V méso Wo/V+ -AH; (CeH12) | -AH; (Co4H2704P)
actif (%) (m?/g) (ecmg) | (cm¥g) | (cmg) (%) ** (J/9) (J/9)
Cz1 55,8 834 0,39 0,38 0,01 97,40 19 63,3 -
Cz2 52,2 1093 0,57 0,45 0,12 78,95 21 71,3 -
CZ3 48,6 1266 0,76 0,49 0,26 64,50 24 76,8 -
CP1 40,1 563 0,27 0,26 0,01 96,30 19 238 -
CP2 35,8 520 0,24 0,23 0,01 95,80 18 9,5 -
CP3 34,7 861 0,44 0,38 0,06 86,40 20 150,7 -
CC1 50,4 985 0,47 0,44 0,03 93,60 19 91,8 2,1
cC2 45,6 1546 0,81 0,60 0,21 74,00 21 28,1 76,1
CCs3 44,1 1793 1,05 0,68 0,37 64,70 23 29,3 170,8




Nous constatons que les rendements en charbons actifs obtenus par activation
chimique et par activation combinée sont plus grands que ceux des charbons actifs obtenus
par activation physique et qu’ils sont d’autant plus faibles que le taux de chlorure de zinc
est plus grand; parallélement, on note un développement de la texture poreuse (Sger, VT,
W, et Vimeso), particulierement, dans le cas de I’activation combinée; ces résultats peuvent
étre expliqués par I’élimination, par le chlorure de zinc, des goudrons responsables du
colmatage partiel des pores et donc par le départ plus important de matieres volatiles lors
de I’étape d’activation [96,97]. Il faut noter que des taux élevés de chlorure de zinc
entrainent la formation de charbons actifs caractérises par des surfaces spécifiques trés
importantes (1793 m?/g).

Dans une méme série de charbons actifs, le volume total des pores (Vr) varie
linéairement avec le taux de ZnCl, ou le débit de COy; ces résultats sont confirmeés par les
enthalpies d’immersion des charbons actifs dans le cyclohexane et dans le phosphate de
trixylyle, respectivement. Ceci est probablement di a un développement continu de la

texture poreuse.

Les chaleurs d’immersion (-AH;) des charbons actifs, dans le cyclohexane et dans le
le phosphate de trixylyle de diamétres moléculaires respectifs 0.54 nm et 1.5 nm [98],
semblent étre parfaitement corrélées aux volumes microporeux Wo. En effet, la fonction
(-AH;) =f (Wo) est une droite, les coefficients de régression linéaire étant voisins de 1. Il
faut noter, par ailleurs, que les interactions adsorbant-adsorbat les plus fortes sont

localisées dans les micropores.

Le tableau IV donne les valeurs du diamétre moyen des pores des charbons actifs.
Ces valeurs sont calculées a partir de la relation 4V 1/Sger qui suppose les pores de forme
cylindrique. Lafigure 19 représente la distribution de la taille des pores des charbons CZ3,
CP3 et CC3 déterminée par la méthode DFT.
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Figure 19: Distribution du diametre des pores des charbons actifs CZ3, CP3 et CC3.

La figure 19 montre clairement que le charbon actif CP3 est principaement
caractérisé par une texture microporeuse, le maximum de cette distribution se situant a
15A.

Par contre, les distributions poreuses des charbons CZ3 et CC3 couvrent le
domaine 15-110 A avec un maximum autour de 30 A; ils sont donc caractérisés par une
mésoporosité relativement importante comme nous I’avons signalé précédemment
(Tableau 1V); ceci montre que des taux élevés de ZnCl, favorisent la formation de
charbons mésoporeux; ces résultats corroborent ceux obtenus a partir des isothermes
d’adsorption. Enfin, il faut souligner que les valeurs du diamétre moyen des pores
caculées a partir de la relation 4V/S et celes déduites de la méhode DFT sont
discordantes; cette différence est due a la forme des pores qui n’est certainement pas

cylindrique.




IV.1.3. Charbons actifs oxydés

Un des objectifs de ce travail est I’étude de la modification des propriétés
physicochimiques d’un charbon actif (CA3) a base d’un composé lignocellulosique

(noyaux d’olive) par un traitement d’oxydation avec I’acide nitrique.

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs ne dépendent pas seulement de leur
texture poreuse, mais auss de leur structure chimique de surface. Les groupements
fonctionnels de surface sont créés lors de traitements oxydants et également, lors de I’étape

d’activation.

Ainsi, les charbons COx1 et COx2 sont obtenus par oxydation a I’acide nitrique 3N
et 6N respectivement, du charbon actif CA3 (obtenu par activation chimique des noyaux
d’olive par ZnCl,-taux: 2 g/g- a 600°C), a une température douce. Le but de I’oxydation est
de modifier les propriétés physicochimiques de surface et d’étudier I’influence de la
concentration de la solution de I’acide. Le choix s’est porté sur le charbon actif CA3
caractérisé par une surface spécifique Sger (1861 m?/g) et un volume poreux total V1 (1.26
cm®/g) dont un volume mésoporeux Ve (0.58 cm®/g), dlevés favoriseraient une meilleure

accessibilité de la solution acide a cette texture poreuse.

Les textures poreuses des charbons non oxydé et oxydés sont caractérisées par les
techniques d’adsorption d’azote et de calorimétrie d’immersion. Quant a la structure
chimique de surface, elle est déterminées a partir de I’analyse élémentaire (C.H.N.O), du

dosage de Boehm, du point de charge nulle PCN et de la calorimétrie d’immersion.




IV-1.3.a. Texture poreuse

La figure 20 représente les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des
charbons actifs non oxydé CA3 et oxydés COx1 et COx2.
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Figure 20: Isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons actifs non oxydé CAS3 et
oxydés COx1 et COx2.

Les isothermes d’adsorption-désorption d’azote des charbons CA3 et COx1sont du
type IV selon la classification de I’lUPAC [32] avec une boucle d’hystérése du type Hy
alors que celle du charbon COx2 est intermédiaire entre les types | et IV mais plus proche
du IV. La diminution de la largeur de I’hystérésis avec I’augmentation de la concentration
de la solution d’acide nitrique peut s’expliquer par la diminution du diamétre des pores. En
effet, les fonctions oxygénées de surface créées par I’oxydation encombrent I’entrée des

pores et donc réduisent I’accessibilité de I’adsorbat a ces derniers.

Les valeurs des paramétres texturaux des charbons actifs non oxydé CA3 et oxydés
COx1 et COx2 sont données dans le tableau V et la distribution du diamétre de leurs pores,

déterminée par laméthode DFT, par lafigure 22.




Tableau V. Paramétres texturaux des différents charbons actifs.

CA3 COx 1 COx 2
Seer (M) 1861 1532 1412
V1 (m¥g) 1,26 0,97 0,89
W, (cm*/g) 0,69 0,57 0,45
V meso (€M) 0,58 0,40 0,44
Wo/V1 (%) 54,15 58,86 50,72
D (A) 27,1 25,3 25,2
-AH; (CeH12) (I/g) 85,55 60,17 43,16
-AH; (C24H2,04P) (J/9) 137,48 57,00 36,08

Nous constatons que les paramétres texturaux (Sger, V1, Wo, @, -AH; (CsH12)
et -AH; (CxH270O4P)) diminuent avec I’augmentation de la concentration de I’acide
nitrique; ces diminutions peuvent s’expliquer par une réduction du diameétre des pores due
a la creation de fonctions oxygénées superficielles du charbon actif; ainsi, I’entrée des
pores se trouve encombreée par ces fonctions entrainant une limitation de I’accessibilité de
I’adsorbat (N2, CeH12, Co4H2704P) a la texture poreuse. Enfin, notons que la variation du
volume microporeux Wy, en fonction de la concentration de la solution d’acide est
parfaitement linéaire, le coefficient de corrélation R* éant égal a1 (figure 21); ceci montre
gu’il n’y a pas eu de destruction des parois des micropores comme il a été rapporté pour

des charbons actifs a base de houilles [16].
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Figure 21: Evolution du volume microporeux en fonction de la concentration de HNOs.

45 6
[HNO;] (N)

7.5

0.060
0.055 -
0.050 -
0.045 -
0.040 - e
0.035 - e
0.030 -

\&____

0.025 A ; )

AV/d® (eni. A" g™)

0.020 - .
0.015 1 " "‘
0.010 - '
0.005 -

0.000

—&— CA3
—=—C0x1
——COx 2

10

Figure 22: Distribution, par laméthode DFT, du diametre des pores des charbons actifs

CA3, COx1 et COx2.
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La figure 22 montre que les courbes de distribution du diametre des pores des
charbons actifs non oxydé CA3 et oxydés COx1 et COx2 sont pratiquement similaires. lls
sont principalement constitués de pores de diamétres 27 et 35A et accessoirement de pores
de diamétres 17 et 87A environ. Par ailleurs, on observe que le charbon CA3 présente un
volume poreux plus important que ceux des charbons COx1 et COx2 en accord avec les

valeursdu tableau V.
IV-1. 3.b. Structure chimique

Il est bien connu que la quantité adsorbée d’un composé en milieu aqueux est trés
sensible a la charge électrique de la surface de I’adsorbant, particuliérement pour des
composés susceptibles de s’ioniser tel que le phénol. C’est pour cette raison qu’il est
important de connaitre la valeur du PCN de I’adsorbant. On rappelle que la charge
électrique de la surface du charbon actif est déterminée a partir du pH de la solution
d’adsorption; cette charge est positive pour des pH de la solution inférieurs au PCN de la
surface et est négative pour des pH de la solution supérieurs au PCN [76]. Quant a la
chaleur d’immersion dans I’eau, elle quantifie les interactions entre cette molécule polaire
et les fonctions oxygénées de surface; ces interactions, autrement dit la chaleur
d’immersion dans I’eau, devraient augmenter quand la concentration de ces fonctions

augmente.

L’analyse élémentaire des charbons CA3, COx1 et COx2 réalisee au Service
Central d’Analyse du CNRS de la Faculté des Sciences de I’Université de Grenade
(Espagne) est reportée dans le tableau VI. Il regroupe également les concentrations des
fonctions chimiques superficielles dosées selon la méthode de Boehm, les valeurs du point

de charge nulle (PCN) et de la chaleur d’immersion dans I’eau [-AHi (H20)].




Tableau VI: Structure chimique des charbons actifs CA3, COx1 et COx2.

CA3 COx1 COx2
C (%) 75,96 65,88 57,50
H (%) 1,32 2,63 2,94
N (%) 0,55 1,06 0,74
O (%) 22,17 30,43 38,82
Groupes car boxyliques (umol/g) 2 226,4 272,4
Groupes lactones (umol/g) 04 80,2 88,2
Groupes phénoliques (umol/g) 115,6 167,4 176,2
Groupes carboxyliques (%) 1,69 47,77 50,73
Groupeslactones (%) 0,34 16,91 16,44
Groupes phénoliques (%) 97,97 35,32 32,83
Aciditétotale (umol/g) 118 474 536,8
Basicitétotale (umol/g) 186,6 75,8 74
Fonctions oxygénées totales (umol/g) 304,6 549,8 610,8
PCN 7,1 4,3 3.9
-AHi (H20) (J/g) 35,18 81,64 93,23

On constate que le traitement oxydant fait augmenter |a concentration de toutes les
fonctions acides, particulierement les fonctions carboxyliques et lactones. Par ailleurs,
I’augmentation de la concentration de la solution de I’acide nitrique (3N a 6N) influe de
facon significative sur la création des fonctions carboxyliques, en effet, on note un
accroissement de ces dernieres de 20% alors qu’ils ne sont que de 10 et 5% pour les
fonctions lactones et phénoliques, respectivement. Il faut noter que la création des

fonctions acides se fait au détriment des fonctions basiques; en effet, la concentration de

celles-ci décroit de 60% environ.




La figure 23 représente la fonction pHsina = f (pHinitia) correspondant a chacun des
charbons actifs CA3, COx1 et COx2; cette derniere permet de déterminer le point de
charge nulle (PCN) représenté par le point d’intersection de la fonction avec la bissectrice
des axes. Comme le montre le tableau VI, la valeur du PCN est en excellent accord avec
I’acidité totale: la fonction PCN = f (Concentration totale des fonctions) est une droite
(figure 25). Par ailleurs, CA3 est un charbon actif neutre alors que COx1 et COx2 sont
acides; ces résultats sont en parfait accord avec ceux obtenus par le dosage de Boehm des
fonctions acides et basiques. au PCN le plus faible correspond la concentration en

fonctions acides la plus élevée.
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Figure 23: Points de charge nulle (PCN) des charbons actifs CA3, COx1 et COx2.

Comme on I’a signalé précédemment, I'enthalpie dimmersion dans I'eau, due aux
interactions de celle-ci avec la surface du charbon, augmente de facon importante et
continue avec la concentration des fonctions oxygénées, en effet, -AHi (H,O) =
f(Concentration totale des fonctions) est une droite (figure 25).

Enfin, I’oxydation par HNOj3; entraine une augmentation de la concentration
atomique de I’oxygene; cette augmentation était prévisible a cause de la création de
fonctions oxygénées. La figure 26 montre des variations linéaires des concentrations

atomiques de I’oxygéne et du carbone en fonction de la concentration de HNO3.
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Figure 24 : Evolution du point de charge nulle (PCN) en fonction de la concentration
totale des sites oxygénées.
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Figure 25 : Evolution de I'enthal pie dimmersion dans I'eau en fonction de la
concentration total e des sites oxygenées.
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Figure 26 : Concentrations atomiques de C et O en fonction de la concentration de HNOs.

IV.2. ETUDE DES PROPRIETES D’ADSORPTION DESCHARBONSACTIFSEN

MILIEU AQUEUX: ADSORPTION DU PHENOL

IV.2.1. Noyaux d’olive activés par ZnCl, a 600°C

Il s’agit des charbons actifs CAl, CA2 et CA3 obtenus par traitement de 1 g de noyaux

75

d’olive par 0.5, 1 et 2 g de ZnCly, respectivement et carbonisés a 600°C pendant 1 heure.

IV-2.1.a. Cinétiques d’adsorption

L’étude de I’influence du temps de contact sur I’adsorption du phénol a été menée a

pH =7,5 et une concentration initiale de phénol de 150 mg/L. La figure 27 représente les

cinétiques d’adsorption du phénol des charbons actifs CA1, CA2 et CA3.
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Figure 27: Cinétiques d’adsorption du phénol des charbons actifs CAl, CA2 et CA3.

On observe que les temps d’équilibre d’adsorption sont atteints au bout de 50 et
200 min de contact pour CA3 et CA1 et CA2, respectivement; en effet, la texture poreuse
est saturée a ces temps d’équilibre, la quantité adsorbée étant pratiquement constante. Il
faut également noter que la capacité d’adsorption des charbons actifs vis-a-vis du phénol,
augmente avec le taux de ZnCl,; CA3, qui correspond au taux le plus élevé, est caractérise
par la capacité d’adsorption la plus grande; ces résultats sont en bon accord avec ceux
obtenus a partir des isothermes d’adsorption: la texture poreuse (surface spécifique Sger €t
volume poreux total V1) est d’autant plus développées que le taux de ZnCl, est plus grand
(Tableau I11).

Parmi les equations de modélisation des cinétiques d’adsorption, on peut citer les
modeles cinétiques de pseudo-premier et de pseudo-second ordre dont les transformées
linéaires sont représentées sur les figures 28 et 29, respectivement.




5
A ¢ CA1l
3_
s
b
E 11
c
-l
-1 1
—3 T T
0 100 200
t (min)

Figur e 28: Représentation linéaires du modele de pseudo-premier ordre des cinétiques

d’adsorption du phénol de CAl, CA2 et CAS.
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Figure 29: Représentation linéaires du model e de pseudo-second ordre des cinétiques

d’adsorption du phénol de CAl, CA2 et CAS.
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Les parametres cinétiques d’adsorption du phénol de CA1l, CA2 et CA3, déduits des

figures 28 et 29 sont rapportés dans le tableau V1I.

Tableau VII: Constantes des modéles de pseudo-premier et pseudo-second ordres des
cinétiques d’adsorption du phénol de CA1, CA2 et CA3.

Modéle de pseudo-premier ordre

M odéle de pseudo-second ordre

ge (Mg/g)

de (MY/Q)

K..10°

e (Mg/g)

K,.10*

2 i R? SR R?
(Expéri.) (Calc.) (min™) (Calc) (g.mg".min™)
CAl 53,8 27 11,7 0,989 56,2 9,14 0,999
CA2 68,8 43,2 111 0,993 73,5 4,61 1
CA3 80,5 12,5 12,9 0,975 81,3 30,14 1

Les résultats obtenus montrent que les cinétiques d’adsorption du phénol des trois

charbons actifs CA1, CA2 et CA3 sont parfaitement modélisées par le modéle de pseudo-

second ordre, les coefficients de corréation R? étant tous égaux a 1; les capacités

d’adsorption a I’équilibre (qe) déduites de ce modele sont tres proches des capacités

expé&imentales. 1l faut noter la nette discordance entre les capacités (ge) expérimentales et

calculées selon le modé e de pseudo-premier. Des résultats similaires relatifs a I’adsorption

du pheénol sur d’autres charbons actifs, ont eté rapportés dans la littérature [99-101].




IV-2.1.b. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption des charbons actifs CA1, CA2 et CA3, vis-avis du
phénol sont représentées sur lafigure 30.
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Figure 30: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CA1, CA2 et CA3.

L augmentation de la quantité de phénol adsorbé avec le taux de ZnCl, peut étre

expliquée par un développement de plus en plus important, de la texture poreuse (Sger €t
V1) descharbons actifs CAl, CA2 et CA3 (Tableau I1).

Les figures 31 et 32 représentent les transformées linéaires des isothermes

d’adsorption du phénol selon les modeles de Langmuir et de Freundlich, respectivement.
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Figure 31: Transformées linéaires des isothermes d’adsorption de CA1, CA2 et CA3
vis-a&vis du phénol, selon le modéle Langmuir.
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Figure 32: Transformées linéaires de Freundlich appliquées aux isothermes d’adsorption
de phénol sur les charbons actifs CA1, CA2 et CA3.



Les paramétres des modeles de Langmuir et de Freundlich sont reportés dans le

tableau VIII.

Tableau VIII : Constantes de Langmuir et de Freundlich des isothermes d’adsorption du
phénol (pH=7,5) des différents charbons actifs.

Modele de Langmuir

Modéle de Freundlich

KL

Kr

m R n R

Q(MID) | (| /mg) (mg/g)(L/mg)")
CAl 66,7 0,0363 0,995 10,03 2,77 0,962
CA2 92,6 0,0340 0,992 11,29 2,52 0,984
CA3 1471 0,0181 0,997 07,78 1,83 0,984

La capacité d’adsorption maximale de CAS3, vis-avis du phénol, vaut 147,1 mg/g,

aors que celles de CA1 et CA2 sont égales & 66.7 mg/g et 92.6 mg/g, respectivement.

Cette différence peut étre expliquée par le développement de plus en plus important de la

texture poreuse avec I’augmentation de taux de ZnCl,. En effet, la texture poreuse
(Seer=1861 m?/g, V1=1.26 cm’/g) de CA3 est la plus dével oppée.

Les résultats des isothermes d'adsorption du phénol des différents charbons actifs

montrent que le modéle de Langmuir est le plus adéquat (R? >0,99) pour décrire les

résultats expérimentaux.

Les données expérimentales du tableau VIII montrent que les valeurs de 'n' sont

toutes supérieures a l'unité;, par conségquent, les molécules de phénol sont favorablement

adsorbées par les différents charbons actifs.




IV.2.2. Noyaux d’olive activés par différentes méthodes
On rappelle qu’il s’agit des charbons actifs obtenus par:

- activation chimique: CZ1, CZ2 et CZ3 sont issus de la carbonisation, a 800°C, des

noyaux d’olive, imprégnéspar 0.5, 1 et 2 g de ZnCl, par g de précurseur, respectivement,

- activation physique: CP1, CP2 et CP3 sont obtenus par carbonisation des noyaux d’olive,
sous courant de N jusqu’a 800°C et maintenus a cette température sous courant de CO,

pendant 1, 2 et 3 h, respectivement,

- activation combinée: CC1, CC2 et CC3 sont préparés, en carbonisant les noyaux d’olive,
imprégneés par 0.5, 1 et 2 g de ZnCl, par g de précurseur, respectivement, sous courant de
N jusqu’a 800°C et maintenus sous courant de CO, pendant 1h a cette température.

IV-2.2.a. Cinétiques d’adsorption

Les cinetiques d’adsorption du phénol des charbons actifs préparés par les trois méthodes
d’activation chimique, physique et combinée sont représentées sur les figures 33, 34 et 35,
respectivement.
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Figure 33: Cinétiques d’adsorption du phénol des charbons actifs CZ1, CZ2 et CZ3.
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Figure 34: Cinétiques d’adsorption du phénol des charbons actifs CP1, CP2 et CP3.
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Figure 35: Cinétiques d’adsorption du phénol des charbons actifs CC1, CC2 et CC3.




Les figures 33, 34 et 35 montrent que les cinétiques d’adsorption du phénol des
charbons sont pratiquement instantanées; en effet, la saturation de la texture poreuse des
charbons est atteinte tres rapidement; ceci dénote une grande affinité entre le charbon actif

et les molécules du phénal.

Les figures 36-41 illustrent les transformées linéaires des modéisations des
cinétiques d’adsorption de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre, du phénol des
différents charbons actifs. Les paramétres cinétiques déduits de ces deux modeles sont
portés dans le tableau 1X. L'analyse des résultats de I'application de ces différents modéles
nous permettra didentifier I'éape principale qui gouverne le mécanisme d'adsorption
global du phénol sur les différents charbons.
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Figur e 36: Représentation linéaires du modele de pseudo-premier ordre des cinétiques
d’adsorption du phénol de CZ1, CZ2 et CZ3.
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Figure 37: Représentation linéaires du modél e de pseudo-second ordre des cinétiques
d’adsorption du phénol de CZ1, CZ2 et CZ3.
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Figure 38: Représentation linéaires du modele de pseudo-premier ordre des cinétiques
d’adsorption du phénol de CP1, CP2 et CP3.
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Figur e 39: Représentation linéaires du model e de pseudo-second ordre des cinétiques

d’adsorption du phénol de CP1, CP2 et CP3.
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Figur e 40: Représentation linéaires du modele de pseudo-premier ordre des cinétiques

d’adsorption du phénol de CC1, CC2 et CC3.
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Figure 41: Représentation linéaires du modél e de pseudo-second ordre des cinétiques
d’adsorption du phénol de CC1, CC2 et CC3.




Tableau I X: Constantes cinétiques d’adsorption du phenol, des différents charbons actifs,

selon les modél es de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre.

Modéle de pseudo-premier Modéle de pseudo-second ordre
ordre
GMy) | d(mgg) | K10 | o | g(mgg) |  Kn10° |
(expérimentale) | (calculée) | (min™) (calculée) | (g.mg~.min™)

Cz1 61,0 61,2 13,82 | 0,985 69,0 02,87 0,998
Cz2 62,4 73,79 17,3 0,943 68,5 03,86 0,998
CZ3 66,5 30,28 8,8 0,975 69,0 06,98 0,999
CP1 66,3 45,41 10,6 0,958 70,9 04,35 0,996
CP2 65,0 49,45 9,2 0,963 70,9 03,08 0,990
CP3 91,9 31,33 9,2 0,992 94,3 07,88 0,999
CcC1 101,4 72,28 9,0 0,978 | 109,9 02,16 0,996
Ccc2 102,4 70,10 10,6 0,951 | 108,7 02,98 0,996
CCs3 108,9 57,68 9,0 0,986 | 1149 03,36 0,998

Les résultats montrent que les cinétiques d’adsorption du phénol des trois séries de

charbons actifs sont parfaitement modélisées par le modéle de pseudo-second ordre, les

coefficients de corréation R? étant tous voisins de I’unité et les capacités d’adsorption (qe)

calculées et expérimental es étant, par ailleurs, en trés bon accord.




[11-2-2-b. I sother mes d'adsor ption

Les isothermes d’adsorption du phénol des trois séries de charbons actifs CZn, CPn
et CCn (n=1, 2, 3) sont représentées par les figures 42-44 et |leur transformée linéaire selon

les modéles de Langmuir et de Freundlich par les figures 45-50.
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Figure 42: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CZ1, CZ2 et CZ3.
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Figure 43: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CP1, CP2 et CP3.
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Figure 44: Isothermes d’adsorption du phénol sur des charbons actifs CC1, CC2 et CC3.
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Figure 45: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CZ1, CZ2 et CZ3, en
coordonnées de Langmuir.
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Figure 46: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CP1, CP2 et CP3, en
coordonnées de Langmuir.
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Figure 47: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CC1, CC2 et CC3, en
coordonnées de Langmuir.
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Figure 48: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CZ1, CZ2 et CZ3, en
coordonnées de Freundlich.
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Figure 49: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CC1, CC2 et CC3, en
coordonnées de Freundlich.
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Figure 50: Isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CC1, CC2 et CC3, en
coordonnées de Freundlich.
Les valeurs des différents parameétres correspondant aux charbons actifs CzZn, CPn
et CCn, déduites des modéles de Langmuir et de Freundlich sont données dans le tableau
X.

Tableau X: Constantes des isothermes d’adsorption du phénol, des différents charbons
actifs, selon les modéles de Langmuir et de Freundlich.

Charbon Modéle de Langmuir Modélede Freundlich
2 Qomgig) | K (Umg) | R | Ke(mgiLimg™) | n | R
Cz1 78,7 0,0449 0,992 14,92 3,26 0,971
Cz2 84,0 0,0421 0,986 17,74 3,50 0,988
CZ3 85,5 0,0500 0,983 21,48 391 0,982
CP1 78,7 0,0837 0,997 18,01 3,49 0,978
CP2 83,3 0,0791 0,990 22,88 3,79 0,981
CP3 156,3 0,0578 0,992 24,79 2,63 0,980
CC1 126,6 0,0216 0,988 8,74 1,99 0,948
CC2 147,0 0,0371 0,995 21,50 2,71 0,931
CC3 158,7 0,0451 0,999 19,67 4,07 0,957




La capacité d’adsorption du charbon actif est corrélée au taux de ZnCl, (activation
chimique: charbons CZ1, CZ2, CZ3 et activation combinée: CC1, CC2, CC3) et au temps
d’activation par CO, (activation physique: CP1, CP2, CP3). Les charbons actifs obtenus
par activation combinée sont les plus performants vis-a-vis du phénol. Il faut remarquer
que la capacité d’adsorption de CP3 (156.3 mg/g) est voisine de CC3 (158.7 mg/g) bien
que leurs surfaces spécifiques soient trés différentes (861 et 1793 m%g, respectivement):
ceci pourrait étre attribué a la présence d’une microporosité plus étroite dans CC3, non
accessible a la molécule de phénol. Par ailleurs, il est bien connu [102] que I’adsorption du
phénol dépend des complexes donneur-accepteur entre les groupes carbonyles de surface
du charbon (donneurs) et les noyaux aromatiques de la molécule de phénol (accepteur);
puisque I’activation par CO, engendre la formation de groupes carbonyles [28, 103], la
concentration de ces derniers pourrait étre plus élevee dans le cas de I’activation physique
que dans celui de I’activation combinée; alors, la quantité de phénol adsorbé par CP3 est
relativement importante méme si sa surface spécifique est plus faible que celle de CC3. La
méme remarque peut étre faite a propos des charbons actifs CZ1 et CP3 qui sont
caractérisés par des surfaces spécifiques trés voisines (834 et 861 m?/g, respectivement)
mais leurs capacités d’adsorption de phénol sont clairement différentes (78.7 et 156.3
mg/g, respectivement). Ces résultats montrent qu’il n’existe pas de corrélation entre la
quantité de phénol adsorbé et la surface spécifique des charbons comme il a d§a été
rapporté par Terzyk [104]. Par ailleurs, pour une méme série de charbons, particulierement
pour la série CC, la variation de la capacité d’adsorption de phénol Qq, en fonction du
volume total des pores V, est linéaire; ceci est probablement di a un dével oppement

continu de latexture poreuse.

La vaeur de n du modele de Freundlich, supérieure a l'unité, signifie que
I’adsorption du phénol par les différents charbons actifs est favorable. 1l faut noter que les
résultats obtenus sont mieux décrits par le modéle de Langmuir, la valeur de R? éant plus
élevée (voisine de 1) que celle du modéle de Freundlich.




IV.2.3. Charbon actif non traité et traité par HNO3

Il s’agit du charbon actif CA3, obtenu par carbonisation des noyaux d’olive imprégnés par
ZnCl, (2g d’adjuvant/g de precurseur), a 600°C sous courant de gaz inerte et maintenu
pendant 1 h a cette température. CA3 oxydé successivement par HNO3 (3N) et HNOg3 (6N),
a80°C, donne les charbons actifs COx1 et COx2, respectivement.

IV-2.3.a. Cinétiques d’adsorption

Les cinétiques d’adsorption du phénol de CA3, COx1 COx2 ont été réalisées dans
les conditions expérimentales suivantes: pH =7.5, concentration initiale de la solution de
phénol=150 mg/L.

La figure 51 représente les cinétiques d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et
COx2.
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Figure 51: Cinétiques d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2.

Les cinétiques d’adsorption du phénol des charbons CA3, COx1 et COx2 sont
relativement rapides; en effet, la saturation de la texture poreuse est pratiquement atteinte
au bout de 50 minutes. Il faut, également, noter que la quantité de phénol adsorbé, a
I’équilibre, par le charbon CAS3 est nettement plus élevée que celles des charbons COx1 et
COx2 (81.3, 34.4 et 27.1 mg/g, respectivement) ; I’encombrement de la texture poreuse par

les fonctions oxygenées de surface, créees par I’oxydation, peut expliquer ces différences;




en effet, cet encombrement est d’autant plus important que la concentration de HNO3 est
plus grande (34.4 et 27.1 mg/g pour COx1 et COx2, respectivement).

Les modélisations linéaires des cinetiques d’adsorption du phénol a I’aide des
équations de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre sont représentées par les

figures 52 et 53 et les paramétres relatifs a ces modéles sont reportés dans le tableau XI.
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Figure 52: Représentation linéaires du modele de pseudo-premier ordre des cinétiques
d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2.
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Figure 53: Représentation linéaires du model e de pseudo-second ordre des cinétiques
d’adsorption du phénol de CA3, COx1let COx2.




Tableau XI: Constantes cinétiques d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2, selon les modéles de pseudo-premier ordre et de pseudo-

second ordre.
Modéle de pseudo-premier M odele de pseudo-second ordre
ordre
Charbon
e (Mg/Q) 0e (Mglg) | K..10° R2 e (My/g) K,.10* K2 t,, .10 R?
(expérimentale) | (calculée) | (min™) (calculée) | (g.mgt.min™) e (min)

CA3 80,5 12,48 129 0,975 81,3 30,14 2450,382 4,081 1
COx1 32,7 20,58 12,2 0,954 34,4 12,48 428,81 23,32 0,998
COx2 25,3 16,12 11,0 0,993 27,1 12,08 327,37 30,547 1




Les résultats obtenus montrent que le modele de pseudo-second ordre décrit
parfaitement les cinétiques d’adsorption du phénol des charbons actifs CA3, COx1 et
COXx2; en effet, les coefficients de corrélation linéaires R? de la modélisation sont égaux a
1; de plus, les quantités de phénol adsorbe, a I’équilibre, calculées et experimentales sont
tres proches. Par ailleurs, ces quantités de phénol sont en bon accord avec la texture
poreuse de CA3, COx1 et COx2 (Tableau V). Enfin, il faut noter que les valeurs de K3 Qe,
définissant I’inverse de la demi-vie du processus d’adsorption, suivent I’ordre de COx2 <
COx1 < CA3, en parfaite corréation avec les paramétres texturaux des charbons (Tableau

V), la cinétique d’adsorption de CA3 étant la plus rapide (Figure 50).

Les cinétiques d’adsorption du phénol par les charbons CA3, COx1 et COx2 selon

le modéle de diffusion intraparticulaire sont représentées sur lafigure 54.
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Figure 54: Cinétiques d’adsorption du phénol par les charbons CA3, COx1 et COx2 selon
le modéle de diffusion intraparticulaire.

La figure 54 illustre la multilinéarité de la quantité de phénol adsorbé par les
différents charbons en fonction de la racine carrée du temps, indiquant que plusieurs étapes
sont impliquées. Par ailleurs, nous remarguons que les droites ne passent pas par |I’origine:
ceci signifie que le mécanisme de diffusion intraparticulaire n’intervient pas dans ce
processus d’adsorption; en effet, selon le modéle de diffusion intraparticulaire, si seule la
diffusion intraparticulaire est impliquée dans le processus, la fonction g = f(tY?) est une

droite qui passe par I’origine, autrement dit que I’épaisseur de la couche limite (C) est




nulle. Les résultats montrent ainsi que la diffusion externe joue aussi un réle dans le

processus d’adsorption.

La figure 54 montre clairement qu’il est possible de distinguer trois étapes successives

dans le phénomeéne d’adsorption du phénol par les différents charbons:

- lapremiére éape indique une limitation de I’adsorption par la diffusion externe.
- la deuxieme étape correspondrait & une adsorption progressive traduisant un
phénomene limité par la diffusion intraparticulaire.

- latroisieme étape est caractéristique de |'étape finale d'équilibre.

Les parameétres du modele de diffusion intraparticulaire sont rassemblés dans le tableau

XIl.
Tableau XI11. Paramétres du modéle de diffusion intraparticulaire

Section 1 Section 2 Section 3
Ka | Ci | g Ke | C | po K | Cs | po
(mg/g.min™) | (mg/g) (mg/g.min™) | (mg/g) (mg/g.min™) | (mg/g)
CA3 3,076 53,01 | 0,941 0,292 75,48 | 0,981 0,098 78,83 | 0,995
COx1 1,805 10,80 | 0,905 0,868 17,40 | 0,992 0,123 30,19 1
COx2 2,310 0,28 | 0,991 0,540 15,76 | 0,987 0,210 20,96 | 0,996

L es résultats montrent que:
- le phénoméne de diffusion externe joue un rdle important dans le contrle du
processus d’adsorption du phénol par le charbon CAS3; en effet, dans ce cas, la valeur

de I’épaisseur de la couche limite C; est laplus élevée.

- ladiffusion du phénol est tres rapide, dans le cas du charbon CA3, la valeur de la

constante Ky; étant relativement tres élevée.




V-2.3.b. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d’adsorption du phénol des charbons actifs CA3, COx1 et
COx2 ont éte réalisées a différentes concentrations et a pH=7,5, sous agitation réguliere
pendant 48 heures. Les figures 55, 56 et 57 représentent ces isothermes et leurs
transformées linéaires de Langmuir et de Freundlich, respectivement. Les constantes des

isothermes, selon ces deux modéles, sont résumées dans le tableau XIII.
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Figure 55: Isothermes d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2.
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Figure 56: Isothermes d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2, en coordonnées de

Langmuir.
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Figure 57: Isothermes d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2, en coordonnées de
Freundlich.

Tableau X111 : Constantes des isothermes d’adsorption du phénol de CA3, COx1 et COx2,
selon les modéles de Langmuir et de Freundlich.

Modéle de Langmuir Modele de Freundlich
Qo(mglg) | Ky (L/mg) R® | Ke(mglg)L/mg)’™ | n R®
CA3 147,0 0,0181 0,997 7,78 1,83 | 0,984
COx1 47.0 0,0189 0,993 2,65 1,86 | 0,986
COx2 36,5 0,0236 0,993 1,84 1,81 | 0,987

Les capacités d’adsorption du phénol sont en excellent accord avec les textures
poreuses des charbons actifs CA3, COx1 et COx2 (Tableaux XIII et V); en effet, aux
charbons Ox1 et Ox2 dont les textures poreuses sont encombrées par les fonctions
oxygénées créées par I’oxydation, correspondent les capacités d’adsorption les plus faibles,
I’encombrement engendré par HNO3 (6N) étant plus important que celui engendré par
HNO; (3N) (Qo-coxa=47 mg/g et Qo.coxe=36.5 mg/g). L’encombrement de I’entrée des
pores réduit I’accessibilité des molécules du phénol a la porosité. Par ailleurs, il est connu
gue les groupements carboxyliques et phénoliques inhibent I’adsorption du phénol [105,
106]; ces groupements attracteurs d’électrons ont tendance a attirer les électrons m du
graphéne du charbon le rendant moins concentré en électrons; ainsi, les interactions -,

entre les électrons m du noyau aromatique du phénol (déficitaire en électrons) et les




électrons n du graphene du charbon (riche en éectrons), deviennent moins fortes [107];
enfin, la diminution de la capacité d’adsorption des charbons oxydés est aussi due a ce
phénomeéne car les fonctions carbonyles sont oxydees en fonctions carboxyliques [107,

108]. Ces résultats montrent que la texture poreuse et la structure chimique des charbons

influent considérablement sur leurs propriétés d’adsorption.

IV-2.3.c. Effet du pH sur I’adsorption

Cette étude a été realisée dans les conditions expérimentales suivantes: 50 mg de

charbon sont mis en contact de 50 mL d’une solution de phénol de concentration égale a

150 mg/L, ades pH variables (2.5, 5, 7.5, 10), le tout étant sous agitation réguliére pendant

48 heures.

La quantité de phénol adsorbé al'équilibre, en fonction du pH, est donnée dans le

tableau X1V et représentée sur lafigure 58.

Tableau XIV : Evolution de la quantité de phénol adsorbé, a différent pH, par les charbons CA3,

COx1 et COx2.
Qo (mg/9)
pH CA3 COx1 COx2
2,5 58,9 31,0 26,7
5 63,2 39,5 344
7,5 80,4 32,5 25,0
10 32,8 8,9 52
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Figure 58: Evolution de la quantité de phénol adsorbé, a différent pH, par les charbons

CA3, COx1 et COx2.




En milieu basique (pH=10), le phénol (pKa = 9.95) est, en grande proportion, sous sa
forme conjuguée C¢HsO'; par alleurs, a ce pH, la surface des charbons est chargée
négativement (pPH>PCNchabons); 1@ diminution de la quantité de phénol adsorbé est donc
due aux forces d’interactions électrostatiques de répulsion entre la surface du charbon et
I’anion CgHsO'.

A pH =7.5 < pKa (phénol), le phénol prédomine sous sa forme moléculaire neutre et
la surface du charbon CA3 est également neutre (pH = PCNca3); les interactions 1t-t, entre
les électrons m du noyau aromatique du phénol (déficitaire en électrons) et les électrons n
du graphéne du charbon (riche en éectrons), sont relativement fortes ce qui entraine une

adsorption élevée.

En milieu acide (pH < PCNca3z < pKa (phenaly) , la diminution de la quantité de phénol
adsorbé par le charbon CA3 s’explique par I’existence de forces d’interactions
électrostatiques de répulsion entre la charge positive de la surface du charbon CA3 et les

molécul es de phénol, sous forme CgHsOH.,".

La figure 58 montre que les courbes relatives aux charbons COx1 et COx2 sont
similaires. Les maxima sont dus aux forces d’attraction entre les surfaces négatives

(PH=5> PCNcox1 cox2) €t les molécules de phénol, sous forme CgHsOH".

Enfin, apH = 2.5, lamolécule de phénol est toujours sous laforme CeHsOH," et les
surfaces de CA3, COx1 et COx2 sont positives; il en résulte des forces de répulsion qui

entrainent une diminution de la quantité de phénol adsorbé.




IV-3. STOCKAGE DESGAZ SUR LE CHARBON ACTIF CA3 A HAUTES
PRESSIONS

Dans cette partie, nous tenterons d’étudier le stockage des gaz (CH4, H et CO,) sur
le charbon actif CA3.
La figure 59 représente les isothermes d’adsorption de CO, et de CH,4 du charbon

actif CA3a273K .
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Figure 59: Isothermes d’adsorption de CO, et de CH,4 du charbon actif CA3 a273K.

La figure 59 montre que, dans les mémes conditions de température et de pression,
le charbon actif posséde une capacité d’adsorption double vis-avis du dioxyde de carbone
en comparaison a la capacité vis-a-vis du méthane. Ces résultats corroborent parfaitement
les résultats des travaux de Himeno et coll. [82], qui ont mis en exergue la primauté de la
capacité d’adsorption vis-avis du dioxyde de carbone par rapport au méthane. Cette
différence est principalement due aux parametres physico-chimiques des molécules de gaz
et aleursinteractions avec le charbon actif.

A titre compardtif, le tableau XV donne les valeurs obtenues dans ce travail a celles
rapportés dans littérature pour divers charbons actifs.




Tableau XV : Comparaison des capacités d’adsorption du charbon actif CA3 vis-avis de
CO; et de CH4, a2 273K et a P=2,6 MPa avec celles de divers matériaux rapportées dans la
littérature.

Echantillon (rSnB%) Gaz | T(K) | P(MPa) | Capacité (%) | Référence
CHy4 11,5
CA3 1861 273 2,6 ce travail
CO, 814
CHy4 7,7
BPL 1150 273 2,7
CO, 42,2
CHy4 21,7
Maxsor b 3250 273 3,3
CO, 143 182]
CHy4 10,3
AC-A 1207 273 2,3
CO, 52,8
Norit R1 1450 | CO» 273 2,9 55
AX-21 3000 | CHgq4 300 3,8 52,8 [83]
AK800-4 1624 | CHy4 273 2,6 16,5 [81]
A950-4 1301 | CHy4 273 2,6 11,1 [81]

Le tableau XV montre que le charbon CA3, préparé dans notre travail, a une
capacité d’adsorption, vis-&vis de CH,4, similaire & celles rapportées dans la littérature [81-
83]. Quant a la capacité d’adsorption vis-avis de CO,, celle obtenue pour CA3 est
nettement plus élevée que ce que donne la littérature, a I’exception du matériau Maxsorb
[82]. Par ailleurs, nous remarquons que CO, s’adsorbe mieux que CHy; ceci est di a une
plus grande affinité du charbon actif vis-&vis de CO,. Notons que ces résultats sont en

parfait accord avec ceux cités danslalittérature [82].

Les isothermes d’adsorption de I’hydrogéne du charbon actif CA3 a 273 Keta 77K
sont illustrées sur lafigure 60.
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Figure 60: Isothermes d’adsorption de H, du charbon actif CA3a273K eta77 K.

Les résultats illustrés dans la figure 60 montrent une diminution de la capacité
d’adsorption du charbon actif vis-a&vis de H,, avec I’augmentation de la température. A
titre exemple, la capacité d’adsorption du charbon actif ne dépasse pas 2,26 mmol/g a
273K et a 2,8 MPa. Par contre, il intéressant de noter que la capacité d’adsorption du
méme charbon (3,42 mmol/g) a 77K et a 0,011MPa) est supérieure celle obtenue a 273K
et 2,6 MPa

A titre de comparaison avec les résultats rapportés par la littérature, nous avons
porté dans le tableau XVI, les capacités d’adsorption du charbon actif CA3, vis-avis de
H,, a2,6 MPaet a273 et 77 K.




Tableau XVI : Comparaison des capacités d’adsorption du charbon actif CA3 vis-a-vis de
H, avec celles de divers matériaux rapportées dans la littérature.

Echantillon | Sger(m?g) | Gaz | T (K) | P(MPa) | Capacité (%) | Réérence
273 2,6 0,21 .
CA3 1861 H, Cetravail
77 26 3,7
273 2,6 0,27
AK 800-4 1624 H,
77 2,6 4,25
[81]
273 2,6 0,25
A950-4 1301 H,
77 2.6 3,64
298 20 1
ACFs 1890 H, [84]
77 3 3,8
208 5 0,4
M1149 1149 H,
77 4 3,2
298 5 0,4
T1308 1038 H, [85]
77 4 3,1
208 5 0,5
M 2029 2029 H,
77 4 4.8

Le tableau XVI montre une diminution de la capacité d’adsorption du charbon actif

CA3 vis-avis de I’hydrogéne quand la température augmente. Il faut noter que les

capacités obtenues sont similaires a celles données dans la littérature [81,84,85].

L utilisation du charbon actif CA3 pourrait étre envisagée dans le stockage de I’hydrogene.

Les capacités d’adsorption du charbon actif CA3 vis-avis de CO,, CH; et H, sont

comparables a celles d’autres adsorbants rapportés dans la littérature. 1l est donc

intéressant de noter que des charbons actifs obtenus a partir d’un déchet agricole, les

noyaux d’olive, pourraient étre utilisés dans le stockage de gaz.




V. Conclusion générale

Un déchet agricole, noyaux d’olive, a été étudié dans ce travail en vue de son
utilisation comme précurseur a la production de charbons actifs, solides caractérisés par
une texture poreuse trés développée et un pouvoir adsorbant éevé.

Les travaux entrepris au cours de cette étude avaient pour but déudier les propriétés
d’adsorption des charbons actifs a base d’un composé lignocellulosique (noyaux d’olives)

par adsorption en phases gazeuse et liquide et par calorimétrie d’immersion.

Dans un premier temps, on a prépare des charbons actifs par différentes méthodes
d’activation des noyaux d’olive. Par ailleurs, on a fait subir a I’un des charbons actifs
préparés, une oxydation par une solution d’acide nitrique (3N et 6N) dans le but de

modifier ses propriétés physicochimiques.

Dans un deuxiéme temps, les caractérisations physicochimiques des charbons actifs
ont été réalisées par les techniques d’adsorption (azote a 77K) et de calorimétrie
d’immersion (cyclohexane et phosphate de trixylyle). Par ailleurs, I'étude des propriétés
d’adsorption en milieu aqueux a été realisée a partir des cinétiques et les isothermes

d'adsorption du phénol.
L’analyse des résultats obtenus a montré que:

les rendements en charbons actifs obtenus par activation chimique et par
activation combinée sont plus grands que ceux en charbons actifs obtenus par
activation physique et qu’ils sont d’autant plus faibles que le taux de chlorure de

zinc est plus grand.

la texture poreuse est d’autant plus développée que le taux de I’agent activant est

plus élevé (dans les cas des activations chimique et combinée).

dans le cas de I’activation physique, CO, a une influence significative sur le
développement de la texture poreuse, particulierement dans le cas des temps

longs (3 heures de palier).

le traitement oxydant, d’un charbon actif, a I’acide nitrique permet I’introduction

de groupements oxygéneés acides a sa surface.




les paramétres texturaux (SBET; V1, Wo, @, -AH; (C5H12) et -AH; (C24H2704P))
du charbon oxydé diminuent avec I’augmentation de la concentration de I’acide

nitrique.

I’oxydation du charbon actif CA3 avec HNO3 (3N) ne modifie pas la texture

poreuse mais entraine une augmentation de I’enthalpie d’immersion dans I’eau.

Il 'y a destruction partielle des parois des micropores sous I’effet de la
concentration élevee de la solution d’acide nitrique (6N).

les cinétiques d’adsorption du phénol des différents charbons actifs sont

parfaitement modélisées par |e modél e de pseudo-second ordre.

les isothermes d'adsorption du phénol des différents charbons actifs sont

parfaitement décrites par I'équation de Langmuir.

la capacité d’adsorption des charbons actifs vis-avis du phénol dépend de leur

texture poreuse et leur structure chimique ainsi que du pH de la solution.

les capacités d’adsorption du charbon actif CA3 vis-a-vis de CO,, CH, et H, sont
tres intéressantes et comparables a celles d’autres adsorbants rapportés dans la

littérature.

En conclusion, cette étude montre qu’il est possible de valoriser les noyaux d’olive, déchet
agricole, en charbons actifs doués de propriétés d’adsorption tres intéressantes en vue de
leur application dans le traitement de I’eau et de I’air pollués et ainsi dans le stockage des

gaz.
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