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Résumeé

Les polluants sont des produits chimiques tres toxiques qui sont dans leur grande partie

non biodégradables.

Ce travail a été consacré d’une part a la préparation de charbon actif a base naturel et
économique dans des conditions différentes et d’une autre part traiter les eaux par

adsorption de phénol par le charbon obtenu.

Les analyses MEB et DRX assurent la morphologie du charbon par la courbe de DRX

donne une information sur la cristallographie de I’adsorbant et pour suivre I’adsorption

de phénol sur le charbon actif par UV-VISIBLE.

Abstract

Pollutants are very toxic products which are for the most part non-biodegradable.

This work was devoted on the one hand to the preparation of activated carbon on a
natural and economical basis under different conditions and on the other hand to treat

the water by adsorption of phenol with the carbon obtained.

MEB and DRX analyzes ensure the morphology of the carbon by the curve DRX gives
information on the crystallography of the adsorbent and the to follow the adsorption oh
phenol on the activated by UV-VISIBLE.
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O, : Poxygene

A : lambda
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g/cm®: gramme par centimétre au cube.
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°C : degré celsius
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pH : potentiel hydrogene
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Introduction géenérale

L'économie de l'eau pour sauver la plancte et pour faire 1’avenir d'humanité est ce que
nous avons besoin maintenant. Avec la croissance de I'humanité, de la science et de la
technologie, notre monde atteint de nouveaux horizons mais le colt que nous payerons dans le
futur proche va srement étre trop haut. Parmi les conséquences de cette croissance rapide est
le désordre environnemental avec un grand probleme de pollution. Sans compter d'autres
besoins, la demande de 1'eau a augmenté énormément avec la consommation de 1’agricole, de
I’industriel et des secteurs domestiques qui consommant 70, 22 et 8% de I'eau doux
disponible, respectivement et de ceci a eu comme conséquence la génération de grandes
quantités d'eau usagées contenant un certain nombre de polluants. [1]. Il existe plusieurs
méthodes physiques, chimiques et biologiques pour traiter des effluents pollué tel que la
coagulation, la biodégradation, la filtration membranaire, 1’oxydation chimique, les méthodes

¢électrochimiques et 1’adsorption.

Il existe dans la littérature, plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, alumines
activées, boue, biomasses, résidus agricoles, sous-produits industriels et charbon actif...)
pouvant étre utilisés dans des procedés de traitement des eaux. [2]. Les recherches sont axées
sur ’utilisation des adsorbants de faible cott, disponible localement, adsorbant biodégradable,
fabriqué & partir des sources naturelles, ces dernieres années, les charbons actifs synthétises, a
partir des résidus d’agriculture ont été largement utilisés comme adsorbant pour le traitement
en raison de leur structure poreuse tres importante, leur grande surface spécifique et leur

grande capacité d’adsorption.

L’objectif de notre étude a pour but de préparer des charbons actifs a partir de déchets
de I’agriculture afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et notamment
pour la décoloration des effluents utilisés dans I’industrie textile. La premiére partie présente
une étude bibliographique sur la pollution de 1’eau, le charbon actif et leur adsorption. Dans la
deuxiéme partie de ce travail, nous présenterons tout d’abord la description du mode de
synthese des charbons actifs par la méthode d’activation chimique avec différents agents

chimiques et puis un traitement physique et nous terminons par une conclusion génerale.




Partie theorique




Chapitre | :
Generalites sur la
pollution des eaux.




I-1 Introduction :

La pollution de I’eau en polluants d’une maniére générale et par les composés
organiques en particulier est causée de nos jours principalement par une forte
industrialisation. Cette dernicre rejette des polluants toxiques dans I’environnement qui sont a
I’origine de 1’altération de la qualité et de la nature de 1’eau, ce qui rend son utilisation
dangereuse, ainsi que la perturbation de I'écosysteme aquatique. Comme la majorité des
polluants, les composés phénoliques et tolueniques sont nocifs, et ils se trouvent dans les
effluents de nombreuses industries, telles que les industries chimiques et pétrochimiques et
méme dans I’industrie pharmaceutique. C’est pour cela que ce sont les polluants les plus
fréquemment rencontrés dans les riviéres, les eaux marines et méme dans les nappes

phréatiques contaminées.

-2 Définition :

La pollution des eaux est une altération d’une ou plusieurs caractéristiques
physicochimique ou biologique d’une eau [3]. Cette pollution se rapport a : jeter, déverser ou
laisser, écouler dans les cours des eaux directement ou indirectement, des substances
quelconques, dont I’action ou les réactions affecte 1’environnement. Elle se manifeste

principalement, dans les eaux, par :

- Une diminution de la teneur en oxygéne dissous (O,). [4]

- La présence de produits toxiques rejetés sous différentes formes, provoquent des effets
qui peuvent étre de deux formes : effet immédiat et effet différé. La plupart des
produits toxiques proviennent de l'industrie chimique, de l'industrie des métaux, de
I'activité agricole et des décharges de déchets domestiques ou industriels [4].

- La présence des polluants biologiques : toutes les pollutions provoquées par des
matieres organique susceptibles de subir une fermentation bactérienne, Les principaux
organismes pathogénes qui se multiplient ou qui sont transportés dans I’eau sont : les

bactéries, les virus, les parasites les champignons et les algues [3].




Microorganisme - air
Polluant organique =
Substrat naturcl -

Plantes, algues ?

Figl-1 : Exemple d’impact de I’introduction d’un polluant dans un lac [5].

I-3 Principaux types de polluants :

La caractéristique des composés organiques est que les molécules contiennent
principalement du carbone, de I'hydrogéne et d'autres éléments appelés hétéroatomes:
oxygene, azote, soufre, phosphore, chlore, ... La présence d'hétéroatomes dans des groupes
aux propriétés physiques et chimiques particuliéres confere aux substances organiques

certaines fonctions et peut étre utilisée pour les classer dans les groupes suivants:[6]

1-3-1 Les hydrocarbures : Qui peuvent contaminer les ressources en eau selon différentes

modalités, a savoir : les rejets industriels, rejets des garages et stations-service, ruissellement
des chaussées, effluents domestiques [4], on peut citer : hydrocarbures aliphatiques (alcanes,
alcenes), aromatiques monocycliques ou aussi (benzéne, toluene, xylénes). Aromatiques
polycycliques (HAP), halogenes (solvants chlores, chlorobenzeénes, dioxines, furannes),
hydrocarbures oxygeénes (acides, esters, aldéhydes, alcools, les azotes et les hydrocarbures

soufre.

1-3-2 Les métaux lourds : Les éléments métalliques naturels dont la masse volumique

dépasse 5 g/cm3 [17]. Ceux-ci sont présents le plus souvent dans I'environnement sous forme
de traces : mercure, plomb, cadmium, cuivre, arsenic, nickel, zinc, cobalt, manganése. Les

plus toxiques d'entre eux sont le plomb, le cadmium et le mercure. [7]

1-3-3 les composes organigues de synthése : La présence de concentrations trop élevees de

pesticides dans certaines ressources complique, comme dans le cas des nitrates, les processus




de production de I'eau potable. Par ailleurs, ces substances peuvent s'accumuler au fil de la

chaine alimentaire. [4]

I-4 Les phénols :

1-4-1 Définition :

On appelle phénols les derivés hydroxylés du benzéne et des hydrocarbures
aromatiques, dans lesquels le groupe OH est lié a un atome de carbone du cycle benzénigue.
C’est la plus simple molécule de la famille des Phénols. On le retrouve sous forme de solution
aqueuse, tamponnée ou non, ou sous forme solide. Le phénol est un produit trés toxique qui
requiert des procédures spéciales pour une manipulation et une disposition sécuritaire. 1l est

toxique par inhalation, par contact avec la peau ou les yeux et par ingestion. [8]

OH

Fig 1-2 : La structure de molécule phénol.

1-4-2 Les propriétés physico-chimigues de phénol :

Le phénol dans les conditions normales de température et pression, il a une constante
molale cryoscopique de 6,84°C.Kg/mol et une constante molale ébullioscopie de
3,54°C.Kg/mol. De couleur blanche a I’état pur, il a tendance a s’oxyder légerement au
contact de I’air pour donner des traces de quinones qui le colorent en rose, puis en rouge. A
25°C, le phénol est modérément soluble dans I’eau (environ 80g /1), il est en toute proportion
a partir de 65°C, il est également trés soluble dans de nombreux solvants organiques usuels

tels ’acétone, 1’éthanol, I’oxyde de d’éthyle...

Le phénol peut réagir vivement avec les oxydants puissants, la réaction entre le phénol et de
nombreuses substances (le chlorure d’aluminium, nitrobenzéne, nitrate de sodium) peut étre
violente. A chaud, le phénol liquide attaque certains métaux (plomb, zinc, aluminium) ainsi
que certains plastiques, notamment le polyéthylene. Le phénol est un produit modérément
inflammable (point éclair en coupelle fermée est de 79°C) dont les vapeurs peuvent former

des mélanges explosifs avec I’air (limites 1,7a 8,6 en volume). [8]
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Tableau I-1 : propriétés physiques de phenol.

Formule CeHsO

Masse molaire 94g/mol
Densité 1,073 g/cm?®
Température de fusion 43°C
Température d’¢ébullition 182°C
Solubilité 76,04¢g/1 d’eau

1-4-3 Spectroscopie UV Visible :

Le phénol absorbe dans I'ultraviolet. Ses solutions sont incolores. La déprotonation et le
passage a l'ion phénolate provoquent un effet bathochrome (déplacement de la bande
d'absorption vers les grandes longueurs d'onde L) et hyperchrome (renforcement de I'intensité

de l‘absorption I). A max=270nm.

| oge PHENOL
S OH
4
3 |
2 |
1)
0 T T T
200 300 400 S002[nm )

Fig I-3 : Spectre UV-Visible du phénol.

1-4-4 | es effets sur la santé :

Il pénetre rapidement dans l‘organisme par toutes les voies. Les intoxications
industrielles résultent de contact cutanés et d‘exposition aux vapeurs, qui pénétrent dans
‘organisme non seulement par voie pulmonaire mais ¢galement a travers la peau intacte [9].
Les manifestations toxiques sont dues au phénol libre. L ingestion accidentelle, 1‘absorption
cutanée massive entrainent par fois la mort. Une dose orale de 140 mg/Kg est considérée

comme la dose létale minimale. [10]




1-4-5 Les risques de ’environnement :

Les phénols synthétiques étant plus toxiques que ceux existant a I'état naturel, une

réduction des émissions s'impose. Les personnes manipulant du phénol doivent notamment

éviter le contact cutané et 1‘inhalation de ces produits. [10]

1-4-6 La biodégradation :

La biodégradation des phénols naturels est en général trés bonne, Dans le tableau ci-

dessous en résume les déférents tests réalisés sur la minéralisation du phénol dans des

¢chantillons d’eaux déférentes qui sont déterminé

avec une concentration variante. La

minéralisation a été détermine en mesurant la formation de **CO, & partir du **C marqué sur

la substance teste. [11]

Tableau I-2 : La biodégradation du phénol en eaux douces et en eaux de mer. [11]

L’échantillon La concentration de | Le pourcentage de | Le temps nécessaire
d’eaux phénol (g/L) dégradation % pour le dégrader
31,4 % 24 heures
Eau douce 1(g/L)
50% 200 heures
60% 21 jours
Eau de mer 1(g/L) i
93,5 50 jours
Eau souterraine 0,8(mg/L) 45% 20 jours
Eau de riviére 0,6(g/L) 60% 20 jours
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I11-1 Introduction :

L'adsorption est un procedé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande
diversité de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée
pour le traitement de I'eau et de l'aire [12] L’adsorption résulte de I’interaction entre la
surface d’un solide, et les molécules ou sujet a 1’adsorption. C’est donc un processus qui se
produit a I’interface solide/gaz et ou liquide, conduisant a un changement de phase du soluté
ou a la transformation d’une surface solide. L’adsorption implique des phénomenes de

diffusion et d’interactions entre la surface de 'adsorbant et les molécules adsorbables.

Différents produits naturels (zéolithes, argiles, charbon..) ou de synthése peuvent étre
utilisé pour le traitement par adsorption. Le charbon actif est un média connu pour ses

propriétés adsorbants sur plusieurs éléments organiques et minéraux.

11-2 Définition :

L’adsorption est un phénomeéne de surface dans laquelle les molécules (adsorbat) se
fixent sur une surface (adsorbant), elle peut étre définit comme étant un procédé de transfert
de matiére d’une phase a une autre ou bien par une modification de concentration a I’interface

(gaz/solide ou liquide/solide). [13]

11-3 Types d’adsorption :

11-3-1 L'adsorption physigue (Physisorption) :

C’est un phénomene réversible qui met en jeu de trés faible interaction et il ne conduit
pas a une modification de I’identité chimique de la molécule adsorbée et il se déroule a des

basses températures. [14]

11-3-2 L'adsorption chimigue (chimisorption) :

Est un phénomeéne irréversible qui conduit a une formation de liaison chimique de
type covalente ou ionique. Ce type d’adsorption a licu en géneral a haute température [15]. On

peut citer la différence entre la chimisorption et physisorption dans le tableau suivant

Tableau I1-1 de titre : les propriétés de deux types d’adsorption.
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Propriétés Physisorption Chimisorption
Température de processus | Relativement basse Elevée

Chaleur 2 et 6 keal Plus de 20 kcal
Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible
Désorption Facile Défficile
Couches formees Mono ou multicouches Monochouches

11-4 Description du mécanisme d’adsorption :

Le mécanisme d’adsorption peut étre décomposé en plusieurs étapes :

1- Diffusion de I’adsorbat a travers le film liquide entourant les particules de 1’adsorbant.
2- Transfert de la solution a l'intra particule sites actifs (diffusion interne).
3- Fixation sur des sites particuliers appelés sites actifs.

A T’heure actuelle, il n’existe pas de théorie générale permettant d’expliquer le phénoméne

d’adsorption [16]. La figure 1.1 nous illustre bien ce mécanisme

!
3
5
o]
—

Fig Il -1: Représentation schématique du phénoméne d’adsorption sur charbon actif.
[17]
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11-5-Adsorbants :

Tous les solides dans lesquels se produit une adsorption sont des corps poreux, c’est-
a-dire présentant une tres grande surface spécifique par rapport a leur masse. Par définition
selon [18] la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse exprimée
en m2/g. son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité
d’adsorption de I’adsorbant en question, correspondant a un adsorbat donné ; la molécule
adsorbée doit avoir une surface connue et acceptable. 1l suffit a cet effet, de déterminer la
valeur de la capacité de la monocouche a partir de I’isotherme d’adsorption. Un adsorbant
présent une surface spécifique pouvant atteindre jusqu’a 3000 m? /g, Cette surface provient de
la fragmentation intérieure de la structure capillaire du solide. Les adsorbant se présentent
sous forme de granule, de poudre ou de sol files [19].

|1-6-Principaux types d’adsorbant :

En traitement des eaux, on utilise presque exclusivement le charbon activé comme
adsorbant. Toutes proportions gardées, c’est un matériau économique qui permet d’éliminer
une grande quantité de polluants. Autre que le charbon actif il existe d’autre type d’adsorbant
utilises en industrie, On cite les Zéolites, Les alumines activées, les argiles et le gel de silice.
[19]

I1-7- Le charbon actif :

Le charbon actif est un matériau solide noir carboné, sans godit, il se distingue du
carbone élémentaire par 1’élimination de toutes les impuretés non carbonées et I’oxydation de
sa surface. Est un produit adsorbant obtenu par calcination de cdne de pin, de bois, ou encore
les noix de coco, et les grignons d’olive, les noyaux des diverse fruits Et en générale a partir
de matieres premiéere riches en carbone. Il joue un réle trés important dans le traitement des

eaux usées, il a une meilleure absorption, elle est en général supérieur & 1000 m?/g. [19]

11-7-1 Propriétés de charbon actif :

Un certain nombre de parametres permettent de caractériser un charbon actif et de

déterminer ses conditions d'utilisation. Ils sont détaillés ci-dessous.

v Le volume poreux et la taille des pores, Selon la classification IUPAC (International

Union of Pure and Applied Chemistry), les tailles de pores sont réparties en 3 classes:
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Micropore < 1nm , Mesopore (2 — 50 nm)et Macropore > 50nm, le volume poreux

total des charbons actifs est de 0,5 & 1cm?/g (50 & 70% en volume).

Z2-50nm

IMmeSOoOpoOre — SO

EYR AT Oy e

;;iiﬁfgow \ A
S | A
&

Figll-2 : Exemples de pores de charbon actif.

v" Lasurface spécifique : Elle correspond a la surface des pores

v La taille des grains : Elle conditionne la vitesse d'adsorption (plus le grain est petit,
plus le transfert vers le centre est rapide).

v La dureté : Elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations
pendant la phase de lavage.

v Ladensité : Plus le charbon n’est activé, plus il est Iéger. La densité indique le niveau
d’activation du charbon actif. La densité du charbon actif utilisée pour le traitement
de I’eau est en général comprise entre 0.20 et 0.55 g/cm®.

v’ Indice d’iode: La performance du charbon actif est évaluée par sa capacité
d'adsorption de l'iode.

v/ La teneur en cendres : Elle est importante car elle peut géner la mise en place du
charbon. La teneur en cendres du charbon actif appliqué au traitement de 1’eau devra

étre la plus basse possible, surtout si I’eau est dure, et en aucun cas, dépasser 10. [20]

11-7-2 Différentes formes de charbon actif :

Les différentes formes du charbon actif Selon leurs applications, les charbons actifs sont

disponibles soit en poudre, soit en grains, soit sous forme de fibres.
e Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains de taille comprise entre 10 et 50
um. Sous cette forme, il s’utilise souvent pour le traitement de 1’eau et du gaz. Dans le
premier cas, il est généralement utilisé en combinaison avec un traitement clarificateur

pour augmenter le temps de contact entre le charbon et I’eau. [21]
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Figll-3 : Charbon actif en poudre.
* Charbon actif en grain (CAG) :

La forme du CAG est irréguliere et sa taille est comprise entre 0.2 — 5mm. Il est
majoritairement utilisé pour I'élimination des micros polluants organiques et de la matiére

organique des eaux, mais il est également appliqué au traitement des gaz. [21]

Figll-3 : Charbon actif en grain.

Il existe un troisieme type de CA appelé charbon actif extrudé. Il prend la forme de
cylindre et sa taille est comprise entre 0.8 et 5 mm. Il est plutdt utilisé pour traiter les gaz.
[19]
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11-7-3 Domaine d’application :

Pour traiter I’eau, un moyen tres
efficace pour le traitement par

adsorption d’un polluant

spécifique. Agro-alimentaire:  pour

I

L'utilisation de

Le charbon actif est utilisé

décolorer et purifier des

our récupérer les solvants .
P P sirops de sucre et de

et les hydrocarbures

glucose, des aromates

volatils dans I'air. . .
alimentaires..etc

CA

‘. )

Chimie et pétrochimie : il est utilisé
g purlflc?tlon el el LIS Médecine : Chélateur dans un
chimiques, la désulfuration du gaz
naturel et des hydrocarbures,

comme support de catalyseur j

N

Schéma I1-1 : P’utilisation de charbon actif.

grand nombre d’intoxication.

Autre : Pendant la premiére guerre mondiale, le charbon actif était utilisé dans les masques a
gaz. Aujourd’hui, la prolifération récente des armes chimiques entraine le recours massif au

charbon actif dans les équipements de protection.

11-8 Procédé de la préparation du Charbon actif : La production de ce charbon

consiste deux étapes nécessaires :

11-8-1 L’activation :

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique ou

chimique.

v L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.

Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air),
de vapeur d’eau, de CO, ou encore d’un mélange de ces gaz.

v' L’activation chimique est plutdt utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le

matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou

déshydratant (acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une
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11-8-2

pyrolyse entre 400°C et 800°C a I’abri de I’air, puis est lavé et séché. Le charbon actif
est ainsi obtenu en une seule étape. C’est le degré d’imprégnation du matériau en
matic¢re oxydante qui définit la structure poreuse finale. Suite a 1’activation, le charbon
actif acquiert une structure poreuse poly disperse : les pores ont différentes formes et
dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére premiére, mais
aussi des conditions de 1’activation. Les propriétés physico-chimiques d’un charbon

peuvent donc varier pour un méme précurseur. [22]

Pyrolyse:

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d’un matériau organique

sous vide ou sous atmosphére inerte (on utilise I’azote généralement) a des températures allant

de 400 a 1000°C ; les hétéroatomes (oxygene et hydrogene) sont éliminés sous 1’effet de la

chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone se retrouvent dans

les feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets s’arrangent

ensuite de maniére irréguliere laissant ainsi des interstices entre eux. Ces interstices donnent

naissance a une porosité primaire du produit carbonise.

Les différents parameétres déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du

carbonisat sont :

v
v
v
v

La vitesse du chauffage du four.

La température finale de pyrolyse.

Le temps de résidence dans le four.

La nature du matériau de départ. Le produit de la carbonisation ne posséde en
général qu’une porosité peu développée et ne peut étre employé comme adsorbant
sans un traitement supplémentaire d’activation entrainant une augmentation sensible

de sa surface spécifique. [23]

11-9 Facteurs influencant I’adsorption :

L’efficacité d’un adsorbant vis-a-vis d’un adsorbat dépend d’un nombre important des

Parametres dont les principaux sont:

Les caractéristiques de 1’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique, fonctions

superficielles....

Les caractéristiques de 1’adsorbat : polarité, solubilité, poids et saturation moléculaire...
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Les parametres physiques : tels que la temperature et le pH qui ont une influence

considérable sur le phénomene d’adsorption. [24]

11-10 Les isothermes d’adsorption : une méthode de choix pour I’étude

de la bio-sorption.

La méthode des isothermes d’adsorption est I’outil sélectionné dans ces travaux pour
¢tudier les équilibres de I’adsorption mis en jeu lors du contact entre le charbon actif et les
polluants. Elle constitue un moyen d’estimer aisément et rapidement la capacité de rétention
maximale (Qmax). Les isothermes d’adsorption peuvent également étre modélisées a I’aide de
formules empiriques qui permettent d’accéder aux constantes caractéristiques de 1’équilibre.
Elles sont susceptibles de caractériser tant les aspects quantitatifs que qualitatifs de
I’interaction entre le charbon actif et les polluants. Ce dernier aspect est probablement le plus
intéressant puisqu’il contribue a améliorer notre compréhension des mécanismes impliqués
dans la fixation des polluants par le charbon actif. 1l donne acces aux valeurs
thermodynamiques de 1’adsorption et nous renseigne quant a 1’énergie mise en jeu lors du

processus de I’adsorption. [25]

Les isothermes d’adsorption traduisent, a température constante, la relation a
I’équilibre entre la concentration résiduelle de cations dans la phase aqueuse et la quantité de

polluants adsorbés par le charbon actif.

On peut calculer la quantité adsorbée en phénol par la gramme de charbon actif (Qe) a

été calculés par I’utilisation de 1’équation suivante :

(Co—Ceq) XV
Mcy

Qeq =

Qeq est la quantité adsorbée sur le charbon actif par g de charbon actif (mol/g).
Ceq est la concentration de I’espéce qui s’adsorbe a I’équilibre (mol/L).
C, est la concentration initiale de 1’espéce (mol/L).
V est le volume de solution introduit au départ (L).

Mca est la masse de charbon actif (g).

11-10-1 Isotherme d’adsorption de Langmuir :

Ce phénomene peut étre modélisé en utilisant 1’isotherme d’adsorption de Langmuir.

Parmi les modeles couramment utilisés, celui de Langmuir monocomposé présente 1’avantage
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de prévoir la saturation de charbon actif. Ce modele suppose que la fixation des cations
métalliques sur les sites d’adsorption soit un phénoméne de surface conduisant a la formation
d’une monocouche dans laquelle un polluant interagit seulement avec un seul site

d’adsorption et ceci indépendamment de 1’état de fixation des sites environnants. [26]

L’équation de Langmuir est décrite par la relation suivante :

. QmaxKCeq

Qea =77 KC,,

ol Qmax (mol/g) est la capacité de rétention maximale des polluants traduisant la concentration de
surface maximale des sites d’adsorption et K (L/g) est la constante de Langmuir. Cette derniere est liée
a I’état d’équilibre par la loi d’action de masse. La constante d’équilibre K est fonction de 1’énergie
d’adsorption. Elle refléte dans ce cas I’affinité de charbon actif pour un type de polluant. Les valeurs
des parameétres Qmax et b sont déterminées graphiquement a partir de la représentation en doubles

inverses de 1’équation précédente :

1 _ 1 1 N 1
Qeq meax Ceq Qmax

11-10-2 Isotherme d’adsorption de Freundlich : [27]

L’isotherme d’adsorption de Freundlich repose sur I’équation empirique suivante :

1
Qcq = Kfceqnf

Ou:
ge, Ce : ont les mémes definitions que ci-dessus.
Kf, n: des constantes de Freundlich,
Kf : est une indication de la capacité d’adsorption de 1’adsorbant,
n: représente 1’intensité d’adsorption et indique si I’adsorption est favorable.

Si n=1 adsorption linéaire, si n<1 adsorption chimique et si n>1 adsorption physique est
favorable.
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Les parametres Kf et nf sont déterminés a partir de la forme linéaire de 1’isotherme en
tracant  Log Qe = f (Log Ce). La linéarisation de cette équation implique un passage des

termes sous forme logarithmique :

1
logQ.q = logK; + n—flogCeq

19




Partie experimentale




Chapitre 111 ;

Geénéralitées sur les
adsorbants.




111-1 Introduction :

L’objectif de cette ¢étude consiste en la préparation des charbons actifs a partir de
déchets de 1’agriculture afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux. Les
agents activant utilisés sont : un acide faible (AICl3), un acide (H3PO4) et une base (NaOH).
Donc cette étude présente un intérét double. Tout d’abord, il s’agit de préparer des charbons
actifs. En second lieu, d’utiliser ces charbons dans le traitement des eaux par adsorption de

phenol.

111-2 Les produits et matériaux utilisés :

Les produits :

Le charbon actif est préparé a partir de cone de pin qui est a été récuperé a la forét
de Wilaya Bordj Bou Arreridj. Cette matiére premiére, le pin est un genre de coniferes, c'est
I'un des types de bois les plus importants car il est important pour de nombreuses industries
telles que les meubles, les instruments de musique, etc. Les ustensiles de cuisine en pin se
distinguent par leur forte résistance aux germes. Il est indispensable de mentionner
I'importance du pin dans les parfums lors de I'extraction de son huile. En botanique, le cone
est la structure de regroupement des organes reproducteurs chez les coniferes qui contribue a

la pollinisation ancestrale des gymnospermes, la pollinisation anémophile.[28]

Figlll-1 : Cone de pin.
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Tableau I11-1: caractéristique des produits utilisés.

produit formule la masse lamasse | la ¢ L
chimique brute molaire volumique | €mperature Securite
(g/mol) (g.cm) d ebl°J||ItI0n
G
Chlorure ‘
d’aluminium AlCly 133,34 2,44 180
Acide ’
phosphorique | 112 O4 98 1,834 213
anger
Hydroxyde de ’
oy NaOH 40 2,13 1388
Phénol CeHgO 94,11 1,043 182
Danger

Les instruments et appareillages :

UV-Visible :

Cette méthode est utilisée pour l'analyse quantitative. Le domaine de longueur
d’onde de I’'UV se situe entre 10 nm a 400 nm, celui du visible se situe entre 400 nm a 800.
La spectrophotométrie d’adsorption étant une méthode qui consiste a mesure 1’atténuation de
la lumiére traversant un milieu pour pouvoir déterminer les concentrations des substances
absorbantes. Le domaine spectral de L’UV-Visible est largement exploité en analyse

quantitative m.

Les résultats des absorbances sont obtenus par le spectrophotométre Shimadzu 1201 UV-Vis
suivant :

Fig.111-2: spectrophotométre Shimadzu 1201 UV-Vis
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Agitateur vortex :

Les agitateurs vibrants permettent d'agiter des tubes ou des microplaques. Les Vortex
peuvent disposer de fonctionnalités différentes pour s'adapter a vos expériences : mode
continu ou impulsionnel, vitesse d'agitation réglable ou fixe.... Afin que chaque laboratoire
puisse adapter le matériel a ces exigences un large panel d'accessoires est disponible. Outre
les fonctions d'agitation, il est aussi important de choisir son produit en fonction de sa
compacité (légereté pour déplacement et encombrement sur la paillasse) et de sa conception

(type de moteur, matériau du boitier ...).

Fig.111-3: Agitateur vortex
Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se

succéder pour former des raies de diffraction visibles.

Si le nombre de mailles constituant les cristallites est faible, les raies de diffraction
apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la taille des
cristallites. On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, a I’aide d’un
diffractomeétre son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec
utilisation de la loi de Bragg [29]: A= 2d sin 6

Ou : A : La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°)
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d : La distance interréticulaire entre les plans diffractant.

0 : L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant. Le domaine de 1’angle

(20) est compris entre 10 et 80°.

Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage permet d'obtenir des images de surfaces de
pratiqguement tous les matériaux solides, a des échelles allant de celle de la loupe (x10) a celle
du microscope électronique en transmission (x500.000 ou plus). Ces images frappent en
premier par le rendu tres parlant du relief et la grande profondeur de champ [30]. Le principe
du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes successives et a
transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement
synchronisé avec celui du faisceau incident. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau

trés fin qui balaie, point par point, la surface de I'échantillon [31].
- Il permet de visualiser les échantillons en 3 dimensions.
- Il donne des informations sur les relations entre les différentes structures du tissu.
- On peut également obtenir une image de composition du mateériel étudie.

- Il permet I'observation d'objet macro et microscopiques.

[11-3 Choix de la matiére premiére et de ’agent activant :

La matiére premiere utilisée dans cette étude est constituée de cdne de pin activé a
350°C et 550°C dans deux milieux anaérobie par acide phosphorique (H3POas) et chlorure
d’aluminium (AICI3). Ces résidus sont bon marché et constituent une source renouvelable.
H3POa4 est un agent activant classiquement. Utilisé dans les procédés d’activation chimique II
offre Plusieurs avantages. IL est un agent non polluant (comparé & AICI3). L’élimination est
possible par lixiviation dans ’eau et le recyclage de cet agent est possible aprés lavage a
I’eau. De plus I'utilisation d’acide phosphorique donne la possibilité de développer des
charbons microporeux et/ou méso poreux dont la surface spécifique depend de la température

d’activation.
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I11-4 Préparation de charbon actif :

111-4-1 Purification :

Le charbon brut a été lavés plusieurs fois avec de I'eau distillée jusqu’a la disparition

de I’odeur et I’obtention d’une eau de ringage claire. Les cones de pin sont séchés pendant 24
heures a une température de 110 °C dans une étuve. Ensuite la matiére premiére est broyer et
tamis pour obtenir une poudre, puis lavée plusieurs fois avec ’eau distillée, pour €liminer les
impuretés (la poussiére et des substances hydrosolubles) puis sechés a 110°C pendant 24 h

avant de subir une activation.

Séchage dans une
étuve a 110°C/24h

)

Matiere premiere Lavage avec 1’eau
chaude

Tamisage (<2mm), Broyage
lavage et séchage de
notiveall a 110°C/24h

Le schéma I11-1: schéma récapitulative des étapes de purification de matiere premiére
utilisée
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111-4-2 L.’activation :

Toute la matiere premiére été activée par le sel (AlCl;) avec la méme procédure, méme
chose pour I’activation avec I’acide (H3P0,4) et (NaOH).
v" Activation avec le chlorure d’aluminium :

Pour I’activation avec (AlCl3), 40g d’échantillon brut ont été dispersés avec 80g de chlorure
de zinc dans 250mL de I’eau distillée, Le temps de contact initialement fixé a 24 heures. Le
mélange est mis a I’étuve pendant 24 h a 110 °C. Nous avons lavé le CA par I’eau distillée
chaude jusqu’a I’obtention de pH=7. Le produit est ensuite séché dans une étuve encore une
fois a 110°C pendant 24H.

v Activation I’acide phosphorique :

Parmi les acides, 1’acide phosphorique a été trés largement utilisé pour 1’activation des
Charbons. 40g d’échantillon brut ont été dispersés avec 80g de I’acide dans 250mL de I’eau
distillée, Le temps de contact initialement fixé a 24 heures. Le mélange est mis a 1’étuve
pendant 24 h a 110 °C. Nous avons lavé le CA par 1’eau distillée chaude jusqu’a 1’obtention
de pH=7. Le produit est ensuite séché dans une étuve encore une fois a 110°C pendant 24H.

v Activation avec I’hydroxyde de sodium :

Pour I’activation avec NaOH, 40g d’échantillon brut ont été dispersés avec 80g d’hydroxyde
de sodium dans 250 ml de I’eau distillée, Le temps de contact initialement fixé a 24 heures.
Le mélange est mis a 1’étuve pendant 24 h a 110 °C. Nous avons lavé le CA par 1’eau distillée
chaude jusqu’a I’obtention de pH=7. Le produit est ensuite séché dans une étuve encore une
fois a 110°C pendant 24H.

111-4-3 Calcination :

Les produits finals ont été mis dans un four & calcination avec une vitesse de chauffe
de 10°C/min et maintenu & température 350 °C et 550 °C pendant une heure (1 h).

Les charbons actifs préparés par ’activation chimique sont notés :

e CAL1-350-1H-N : C’est le charbon actif préparé et carbonisé pendant 1H a température
350°C pour le milieu Neutre.

e CA2-350-1H-A: C’est le charbon actif préparé et carbonisé pendant 1H a température
350°C pour I’Acide.

e CA3-350-1H-B: C’est le charbon actif préparé et carbonisé pendant 1H a température
350°C pour le milieu Base.

e CAIL-550-1H-N : C’est le charbon actif préparé et carbonisé pendant 1H a température

550°C pour le milieu Neutre.
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CA2-550-1H-A: C’est le charbon actif préparé et carbonisé pendant 1H a température
550°C pour le 3 Acide.
CAS3-550-1H-B: C’est le charbon actif préparé et carbonisé pendant 1H a température

[ Produit pur ]

Activation de 40g
d’échantillon+80
g d’agent activant
+250 ml d’eau
distillée.

550°C pour le milieu Base.

TN

Avec une base(NaOH)

Avec acide faible(AlClz)

l

Lavage avec I’eau distillée
chaude jusqu'a pH=7+0.5

A 4

Séchage dans une étuve
al110°C /24H

|
|

v
[ Calcination

/

A 350°Cpendent
1h
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Le schéma 111-2: schéma récapitulative des étapes I’activation de charbon actif.

111-5 préparation de solution phénol :

La présence du phénol et de ses dérivés dans 1’environnement provient des eaux
usées rejetées par divers industries telles que les raffineries d’huiles et de pétrole, les usines
chimiques, les manufactures d’explosifs, de production de résines phénoliques, les usines de
cokéfaction, les usines a gaz, les distilleries de goudrons, les centrales thermiques. Selon les
normes américaines, la législation francaise, et le comité des experts de I’OMS la
concentration limite du phénol dans I’eau potable est de (ppb) ou (ug/L). Elle est de I’ordre de
(ppm) ou (mg/L) pour les eaux de rejets. La combinaison du phénol avec du chlore méme a
des teneurs extrémement faibles dans 1’eau conduit a 1’apparition de chlorophénols qui

provoquent des odeurs et des golts désagréables.[27]

111-5-1 Détermination de la concentration en phénol en solution :

On prépare une solution mere de phénol avec une concentration de 1000 ppm, c’est-
a-dire on met une quantité de 1000 mg de phénol solide dans une fiole de 1000 mL et on
ajuste avec I’eau distillée jusqu’au trait de jaugé. Avec cette derniére on fait des dilutions par

I’eau distillée, les concentrations et les volumes sont illustrés dans le tableau suivant :

Tableau 111 -2 : Les dilutions faites et leurs concentrations

Concentration

(ppm)

25 50 100 150 200 400 600 | 800 | 1000

Volume total
(mL)

50 50 50 50 50 50 50 50 50

Volume
) 1,25 2,5 5 7,5 10 20 30 40 0
pipette (mL)

Volume d’eau
distillée 48,75 | 475 45 425 40 30 20 10 0

ajouté (mL)

111-6 Protocole expérimental d’adsorption :

Des ¢études d’adsorption ont été réalisées dans des tubes a essais par 'utilisation de

5 mg de charbon actif CAN, CAA ou CAB introduit dans 20 ml de solution du phénol avec
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différentes concentrations initiales dans la gamme 25 - 200 ppm. Le pH des suspensions est
pH = 7 £0.5, le temps de contact entre le phénol et le charbon active gardé dans tous les
expériences par 2h, la température d’adsorption est 25 £2 °C, Une agitation vigoureuse par un
agitateur vortex permet une bonne mise en contact de 1’adsorbant avec la solution. La
filtration en deux fois a ¢été réalisée par 1’utilisation d’un entonnoir et papier filtre. Apres la
filtration on a vérifié que le filtrat est clair. Les concentrations a 1’équilibre (résiduel) de

phénol ont été déterminées par spectrophotométrie Shimadzu 1201 UV-Vis a 270 nm.

Fioles contenues des solutions 5 mg de charbon actif CAS, CAA ou CAB + 20 ml de
du phénol de concentration solution du phénol.

25, 50, 100, 150 et 200 ppm

Agitation vigoureuse
pendant 2H, puis
double filtration.

Analyse d’abs pour
chaque tube

Le schéma 111-3: Protocole expérimental d’adsorption.
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Chapitre 1V ;
Reésultats et

discussions




1VV-1 Introduction :

Ce chapitre représentera essentiellement les résultats de 1’adsorption des solutions de

phénol et benzéne sur les différents types de charbon activé en poudre.

IV-2 Calculs :

e le rendement (%) = (W1Wo) x100
W1 : La masse avant 1’activation
W : La masse apres 1’activation.

Tableau IV-1 : Résultats de rendements avant et aprés ’activation.

/ A|C|3 H3PO4 NaOH
Activation 220%100=85,75% | =—-*100=80,76% | ~=-*100=67,80%
Calcination | 350°C 631*100 =36,80% 602*100 =37,28% 438*100 =32,30%
17 16 13
550°C | 222+100=25,31% | ——=*100=18,08% | -——*100=8,33%
17,15 16,15 13,5
e Burn-off= masséinitiale_ MASS€finale *100

masseéinitiale

Tableau 1VV-2 : Résultats de Burn-off.

/ AICl; H3PO, NaOH

350°C

40-6,31

——*100=84,23 %

40-6,02

——— *100=84,95%

40—4,38

———*100=89,05 %

550°C

40—4,34

——— *100=89,15%

40-2,92

——*100=92,70 %

40-1,13

——*100=97,18 %

V-3 Détermination de la courbe d’étalonnage de phénol :

Sur le spectrophotométre, on fixe la longueur d’onde max sur la valeur de 270 nm, et

on passe les échantillons un par un et chaque fois en note 1’absorbance :

Les résultats des

absorbances pour les solutions du phénol préparées sont illustrés dans le tableau suivant :
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Tableau V-3 : Absorbances des différentes solutions du phenol préparées de 25 a 1000

ppm.

Concentration | Absl Abs2 Abs3 Abs moyenne
(Ppm)

1000 3,61 3,61 3,61 3,61
800 3,14 3,14 3,14 3,14
600 3,01 3,01 3,01 3,01
400 3,01 2,83 3,01 2,95
200 2,47 2,57 2,49 2,51
150 2,01 2,06 2,05 2,04
100 1,42 1,50 1,46 1,46
50 0,69 0,79 0,79 0,76
25 0,40 0,41 0,41 0,41
0 0,00 0,00 0,00 0,00

La figure suivante représente la courbe d’étalonnage pour les différentes solutions de phénol

(variation des absorbances en fonction de concentration).

400 A
. - -
- il \
_)q ’ ’ .
} o /
- -
3,00 e —
. — %
, o — ’
o 2,5 —
v — —-
c
m
£ 200
o
v
L
L 4 U
> A

Concentration (ppm)

FiglV-1 : Allure de la courbe d’étalonnage pour les différentes solutions du phénol de 25

a 1000 ppm.
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La loi de Beer Lambert est applicable pour les solutions suffisamment diluée, pour
avoir la linéarité, c’est-a-dire une courbe d’étalonnage lini¢re. Par contre dans notre gamme
préparée de 25 ppm jusqu’a 1000 ppm, nous constatons deux allures différente, une pour les
concentrations supérieures a 200 ppm qui ne respecte pas la vérification de la loi, ¢a ce que

nous remarquions dans la zone B (I’allure de la courbe n’est pas liniére), et 1’autre inférieure a

200 ppm (zone A) c’est le contraire.

La figure suivante représente I’agrandissement de la zone A de la courbe d’étalonnage :

A=0,0132xC
R* = 0,9884

Absorbance

100 150 200

Concenration (ppm)

Fig IV-2 : Courbe d’étalonnage du phénol dans une solution aqueuse a 270 (nm).

Une courbe d'étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en phénol a
été obtenue en employant les solutions du phénol de concentrations comprises entre 25 et 200
(ppm). Les données expérimentales rapportées dans la figure 1V-2 Indiquent une relation

linéaire entre 1’absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélationR? = 0,9884.

1V-4 Etablissement des isothermes d’adsorption : Le tableau suivant illustrent les

données expérimentales et les résultat d’estimations des deux modele de Langmuir et

Freundlich qui interprétent 1’interactions entre le phénol et les trois différents charbons actifs,

activé par le AICl3, H3PO,4 et NaOH.
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Tableau 1V-4 : données expérimentales et les résultats d’estimations des deux modéles

de Langmuir et Freundlich (a température de pyrolyse 350°C).

Langmuir Freundlich
AICl3
N° Ceq Qeq 1/Qeq 1/Ceq
Absorbance Co (ppm) InCeq INQeq
d’échantillon (ppm) (mol/g) | (g/mol) | (ppm™)
1 1,755 132,95 200 2,853 0,351 0,008 4,890 1,048
2 1,51 114,39 150 1,515 0,660 0,009 4,740 0,416
3 1,033 78,26 100 0,925 1,081 0,013 4,360 -0,078
4 0,571 43,26 50 0,287 3,485 0,023 3,767 -1,249
5 0,264 20,00 25 0,213 4,700 0,050 2,996 -1,548
H;PO,
1 1,663 125,98 200 3,150 0,318 0,008 4,836 1,147
2 1,374 104,09 150 1,954 0,512 0,010 4,645 0,670
3 0,866 65,61 100 1,464 0,683 0,015 4,184 0,381
4 0,297 22,50 50 1,170 0,855 0,044 3,114 0,157
5 0,093 7,05 25 0,764 1,309 0,142 1,952 -0,269
NaOH
1 1,981 150,08 200 2,124 0,471 0,007 5,011 0,754
2 1,696 128,48 150 0,916 1,092 0,008 4,856| -0,088
3 1,176 89,09 100 0,464 2,154 0,011 4,490| -0,767
4 0,6 45,45 50 0,193 5,170 0,022 3,817| -1,643
5 0,31 23,48 25 0,064| 15,510 0,043 3,156| -2,741
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Tableau IV- 5 : données expérimentales et les résultats d’estimations des deux modéles
de Langmuir et Freundlich (a température de calcination (550°C).

Langmuir Freundlich
AICl3
N° Ceq Qeq 1/Qeq 1/Ceq
Absorbance Co (ppm) InCeq INQeq
d’échantillon (ppm) (mol/g) | (g/mol) | (ppm™)
1 2,141 162,20 200 1,609 0,622 0,006 5,089 0,475
2 1,696 128,48 150 0,916 1,092 0,008 4,856 -0,088
3 1,099 83,26 100 0,712 1,404 0,012 4,422 -0,339
4 0,577 43,71 50 0,268 3,737 0,023 3,778 -1,318
5 0,29 21,97 25 0,129 7,755 0,046 3,090 -2,048
H3PO,
1 1,965 148,86 200 2,176 0,460 0,007 5,003 0,777
2 1,55 117,42 150 1,386 0,721 0,009 4,766 0,327
3 1,035 78,41 100 0,919 1,088 0,013 4,362 -0,085
4 0,529 40,08 50 0,422 2,368 0,025 3,691 -0,862
5 0,226 17,12 25 0,335 2,983 0,058 2,840 -1,093
NaOH
1 2,023 153,26 200 1,989 0,503 0,007 5,032 0,688
2 1,617 122,50 150 1,170 0,855 0,008 4,808 0,157
3 1,106 83,79 100 0,690 1,450 0,012 4,428 -0,371
4 0,507 38,41 50 0,493 2,027 0,026 3,648 -0,707
5 0,286 21,67 25 0,142 7,050 0,046 3,076 -1,953

La mise en ceuvre du procédé d’adsorption due aux interactions entre le phénol et les

trois différents charbons actifs, activé par le AICIl;, H3PO, et NaOH. Des expériences

d’isothermes mono-composées ont été realisées a différentes concentrations pour le phénol.

Les isothermes obtenues sont d’allure hyperbolique et mettent en évidence un début de pallier

de saturation

36




3,500

3,000
0” 0..
2,500
* Ld
—_— '.‘ 0:
3000 RO
° " .0 *
2 “" K5 .‘0 sznnnx NgOH
8’ 1,500 ““__.u "’.0 :.~ ssms=s H3PO4
1,000 sxress AICI3
I ““‘ “"“
0,500 o e
0,000
0 50 100 150 200 250

C de Phénole (ppm)

Fig .1V.3 : Isotherme d’adsorption du phénol sur les trois différents charbons actifs,
activé par AICl;, H3PO, et NaOH a différentes concentrations a 350°C.
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Fig .IV.3 : Isotherme d’adsorption du phénol sur les trois différents charbons actifs,

activé par AICls, H3PO, et NaOH a différentes concentrations a 550°C.

Les résultats montrent que la capacité d’adsorption de phénol sur les trois différents
charbons actifs, activé par AlCI3, H3PO, et NaOH a différentes concentrations a 350 et 550°C
est en fonction de la porosité de ces derniers. En effet la valeur de la capacité ultime Qo croit,
quand la surface spécifique du charbon actif augmente.

L’interprétation mathématique de ces données selon le modele de Langmuir et

Freundlich permet de caractériser 1’adsorption pour chaque concentration. Le calcul du
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coefficient de corrélation par la méthode des moindres carrés donne des valeurs supérieures a

0.87 ce qui confirme la validité de I’interprétation par le modéle de Langmuir et Freundlich.

Donc, la différence observée sur les valeurs des capacités d’adsorption peut étre
attribuée a la texture de ces adsorbants. Qui montre qu’il existe une affinité de 1’adsorbat pour

[’adsorbant.

Les valeurs de 1/n; (ponte) pour le modéle de Freundlich sont comprises entre 1 et
0,1, confirment que les matériaux carbonés utilisés ont une bonne

affinité pour le phénol utilise.
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Fig .1V.4 : Isothermes expérimentales d'adsorption simulée par a le modele de Langmuir
du phénol sur les charbons actifs activé par AlCl3, HsPO,4 et NaOH a 350°C.
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Fig .1V.4 : Isothermes expérimentales d'adsorption simulée par a le modele de Langmuir
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Fig .1V.5 : Isothermes expérimentales d'adsorption simulée par a le modele de
Freundlich du phénol sur les charbons actifs activé par AICI;, H3PO,4 et NaOH a 550°C.
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1VV-4 Analyse par diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et
amorphe présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se

succéder pour former des raies de diffraction visibles.

Si le nombre de mailles constituant les cristallites est faible, les raies de diffraction
apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la taille des
cristallites. On analyse les échantillons par diffraction des rayons X, a l’aide d’un
diffractomeétre son principe repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal, avec
utilisation de la loi de Bragg [29]: A= 2d sin 6

Ou : A : La longueur d’onde du faisceau incident (A = 1.54181A°)
d : La distance interréticulaire entre les plans diffractant.

0 : L’angle entre le faisceau incident et les plans diffractant. Le domaine de I’angle

(20) est compris entre 10 et 80°.

Les résultats de diffraction des rayons X pour la préparation des différents charbons
actifs activé par H3zPO, AICI; et NaOH sous une carbonisation d’une heure a deux

températures 350 et 550 °C sont représentés sur les figures 6 et 7.

Les figures montrent en générale une structure amorphe de tous les charbons actifs et
une faible cristallinité des échantillons dans le domaine allant de 11 a 45. Les diagrammes de
diffraction de différents charbons actifs montrent presque la méme allure et présentent les
mémes pics de diffraction a environ 24 et 42 ° qui sont attribués respectivement a la présence

du carbone / graphite et I’hémicellulose déshydratée [30].
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Figlv-6 : Diagrammes de diffraction des rayons X des différents charbons actifs dans les
trois milieux a 350 °C.
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Figlv-7 : Diagrammes de diffraction des rayons X des différents charbons actifs dans les
trois milieux a 550 °C.
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IVV-5 Microscopie électronique a balayage (MEB) :

Cependant pour plus de deétails sur la morphologie des particules, il est nécessaire de
compléter 1’analyse par microscopie ¢lectronique a balayage MEB. Les images de
microscopie électronique a balayage de la surface externe des charbons actifs préparés par

I’activation sous un milieu acide (H3PO,) dans les températures 350°C et 550 °C sont

présentées sur les figures suivantes :

CA2-350-1H-A

CA2-550-1H-A

FiglVv-8 : Photos obtenues par microscopie électronique a balayage(MEB)
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Pour les deux charbons actifs activés par H3PO,4 dans les températures 350°C et 550°C
nous avons observés les pores clairement. En revanche, I’'image de MEB de montre les pores
relativement plus homogeénes en forme de fente large avec un petit nombre des pores de
diametre grande (méso-pore). La morphologie des charbons montre un different type des
pores qui se caractérisent en tant que fissures capillaire et quelques grains de différentes
tailles dans de grands trous qui sont trouvent ainsi dans la surface de charbon, ces derniers

possedent des pores homogénes en forme de fente large.
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Conclusion générale

Abordée a la fois sous I’angle chimique et biologique, cette étude confirme les
propriétés remarquables des charbons actifs a adsorber le phénol, les tests d’adsorption en
batch ont servi a établir I’affinité des charbons actifs vis a vis du phénol pour optimiser son
élimination. Les influences de la concentration initiale, de la dose d’adsorbant et de
température ambiante. 1l été observé dans les expériences que les échantillons activées avec
H3PO, présentaient on plus affinité et une capacité d’adsorption plus élevée en phénol par
apport les autres échantillons activés par AICI; et NaOH, Il est a noter que ces variations sont
dues au mode de conditionnement des matériaux. Cela montre bien que les fonctions de
surface et les propriétés texturales jouent un réle important dans les phénomeénes d’adsorption.
On observe une légére augmentation de la quantité adsorbée du phénol lorsque la

concentration de la solution augmente pour les trois échantillons activés.

Les isothermes d’adsorption sont simulées trés correctement par le modelbge linéaire
de Langmuir, & en juger par la valeur du coefficient de corrélation (R>>0.957). Affirment une
adsorption monocouche et homogene, les valeurs de n; de modele de Freundlich sont

supérieures de 1 montrent que I’adsorption est favorable et physique.

Les matériaux que nous avons synthétisés par ’activation chimique ont montré des
propriétés excellentes pour les phénomeénes d’adsorption. La DRX des matériaux bruts et des
différents charbons actifs montre en générale une structure amorphe et une faible cristallinité
des échantillons dans le domaine allant de 11 & 45°. La distribution de taille des pores montre
que les surfaces des charbons actifs activés avec HsPO, sont majoritairement méso poreuses

et ils peuvent étre d’excellents adsorbants pour les molécules organiques de grande taille.
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