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RESUME

Cette these traite de la valorisation diEshets agricoles et synthétiques et ce par, la
préparation des charbons actifs a base de polymésgghétiques et dérivés
lignocellulosiques et leur application comme adaotb de polluants organiques. Les
charbons actifs sont préparés a partir de matériayrnthétigues (Pneus) et
lignocellulosiques (Noyaux de dattes) et par déifdes méthodes: chimique 3POy),
physique(CQ) et méthode combinée §RQw/ COy).

Vu le nombre important d’expériences &fiées pour ce travall, il a été déecidé et
pour des raisons économiques (temps, produits dtatjliser la méthode des plans
d’expériences qui est destinée a étudier les effetsfacteurs et a optimiser le systeme
étudié avec un nombre minimal d’essais, en se basanun outil mathématique qui
permet de modéliser les réponses du systéme etidiomes facteurs de controle.

Les matériaux obtenus ont été carac®rizd différentes méthodes (Analyse
élémentaire, XPS, TPD, MEB et Dosage de Boehm)résgltats des surfaces spécifiques
obtenus sont de 1030 m?/g et 770 m3/g aveeP®, respectivement pour les noyaux de
datte et le pneu.

Dans ce travail et afin de tester leppétés adsorptionnelles des matériaux poreux
préparés, l'application a été portée sur I'adsonpte deux colorants (RhB, MO) comme
polluants organiques. Une étude comparative avechégbon actif commercial a été
entreprise. Des essais confrontés a des modeélesodigion ont permis de décrire
I'adsorption comme un processus spontané et déqueéde pseudo second ordre.

Mots Clés Charbons actifs, pneus, noyaux de dattes, pléaspériences, activation
chimique, colorants, adsorption.

ABSTRACT

This thesis deals with the valorizatioh agricultural and synthetic wastes by
preparing activated carbons based on syntheticnpay and lignocellulosic derivatives
and their application as adsorbents of organicupamtits. Active carbons are prepared from
synthetic materials (tires) and lignocellulosicsatéd pits) and by different methods:
chemical (HPQy), physical (CQ) and combined (lPQ/COy).

Given the large number of experimentsiedrout for this work, it was decided, for
economic reasons (time, products etc.), to useeperimental design method which is
designed to study the effects of factors and tonopé the system studied with a minimum
number of tests, based on a mathematical toolathats to model the responses of the
system according to the control factors.

The materials obtained were characteribgd different methods (Elementary
Analysis, XPS, TPD, SEM and Boehm dosage. The tesil the specific surfaces
obtained are 1030 #hg and 770 rfi g with HsPQu, respectively for the date pits and the
tire.

In this work and in order to test the agsion properties of the porous materials
prepared, the application was carried out on treoigdion of two dyes (RhB, MO) as
organic pollutants. A comparative study with comaredractivated carbon was undertaken.
Experiments with adsorption models allowed us tecdbe adsorption as a spontaneous
process and pseudo-second order kinetics.

Keywords: Activated carbons, tires, date pits, experimedgdign, chemical activation,
coloring, adsorption.
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INTRODUCTION GENERALE

Les déchets sont de la matiére abandomoésidérée comme inutilisables et sans
valeur, voire a valeur négative, par une socié@sdin contexte donné et a une période
bien déterminée de sa marche évolutive. Or, lagrattant elle-méme source de matiere,
celle constitutive des déchets, composée de me@gcamplexes et organisees, représente-
t-elle a priori une ressource potentiellement valorisable.

C’est dans ce contexte que I'on observentérét grandissant pour la valorisation de
la biomasse, en particulier les résidus ligno-¢etligues (noyaux de datte, d'olive, de
péche, d’amande etc..), ainsi que les déchets &apties tel que les pneus qui sont
constitués essentiellement de 75 % carbone et #edb15 % d'acier et contiennent en
outre des substances toxiques qui peuvent se filaérefil du temps et diffuser dans
I'environnement: zinc, chrome, plomb, cuivre, cadmi..Ces déchets sont largement
disponibles et constituent par nature une souréeetgie renouvelable respectueuse de
I'environnement. Ainsi, une attention particuligteit étre accordée aux déchets agricoles
tels que les noyaux de dattes et déchets sygtiestcomme les pneus.

Une des options envisagées pour la \&dtian de ces ressources est la production
des charbons actifs par différentes méthodes chigsipu physique. Les charbons actifs
sont tres utilisés dans les stations d’épuratiotieetraitement d’eau. Ce sont de tres bons
adsorbants qui peuvent capter plusieurs polluagiss que les matieres organiques, les
pesticides, les métaux lourds, des entités biolagigdes colorants, et d’autres matieres
minérales.

Par ailleurs les changements climatiques,disparition de certaines especes
végeétales ou animales sont les premiers signesaasgquences d'une pollution de plus en
plus croissante qui entraine un déséquilibre deemmosysteme.

La pollution de l'environnement par de multiplesbsiances chimiques, reste une
préoccupation majeure pour I'homme. C’est pourqui@s solutions appropriées pour y
remédier sont recherchées au cours des derniéréesret demeurent un impératif. La
pollution des eaux ou le rejet des effluents togigians la nature par les industries peut étre
stoppée en adoptant des traitements physico-chariqufaible colt comme ['utilisation des
charbons actifs.

Ce travail s’inscrit donc dans la valatisn de ces déchets qui peut donc présenter

une activité économique intéressante permettargréauction de nouveaux matériaux
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poreux et leurs applications dans plusieurs domsgieticulierement dans la dépollution
des eaux contaminées par certains polluants ongesigls que les colorants. Ces derniers
sont souvent utilisés en exces pour améliorerifduie ; de ce fait les eaux de rejet se
trouvent fortement concentrées en colorants donfaible biodégradabilité rend les
traitements biologiques difficilement applicabl€e qui constitue un double objectif de
notre recherche.

L’efficacité d’élimination de ces polluants organés a été portée sur deux colorants, tels
que la rhodamine B et le méthyle orange présents l@ds effluents des usines textiles par
adsorption sur nos charbons actifs préparés a jpi@di noyaux de dattes et pneus. Toutes
les caractérisations physico-chimiques ainsi g@ealgplications seront comparés a un

charbon actif commercial Darco G60 ayant subi |éges traitements.

Ainsi, notre travail est structuré en trois chagstr

Le premier chapitre, est consacré a une recheritiegraphique sur les charbons actifs,
I'adsorption ainsi que sur la démarche doptimmatiLes matériaux adsorbants et les

colorants utilisés y sont décrits aussi.

Dans le deuxieme chapitre sont décrits outnerédocole opératoire, la méthode d'analyse

employée ainsi que la caractérisation des différadsorbants.

Le troisieme chapitre présente les différents témilobtenus ainsi que leurs analyses,

interprétations et discussions.

Enfin, nous terminons par une conclusion généralesont consignés les principaux

résultats de cette étude ainsi que les perspectives
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CHAPITRE |

SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

INTRODUCTION

Les matériaux carbonés poreux sont coretustilisés par 'hnomme depuis des
siecles|[1]. La purification de I'eau par adsorption des patlisapar le charbon remonte a
I'’Ancienne Egypte. Les propriétés adsorbants desbans et des matériaux carbonés issus
de la pyrolyse de substances organiques d'origéggtale ou animale ont été utilisées
dans divers domaines, notamment en médecine ou Bamaffinage de produits
alimentaires.

C’est avec la premiére guerre mondidida enise au point des masques a gaz, que
naissent les procédés industriels de fabricatioohdebons poreux. Les premiers charbons
possédant des propriétés d’adsorption contréléegténpréparés en traitant des copeaux
de bois pyrolysés avec du chlorure de zinc de mardaedévelopper la texture poreuse.
Depuis, les charbons poreux ont trouvé de nombseusis d’application, notamment
dans la purification des gaz et des liquides eropkimie.

L’industrie du charbon a mis au point lawge gamme de matériaux destinés a des
applications spécifiques en phase liquide ou gazeus traitement permettant
'augmentation de la porosité des charbons, I'atibn, peut étre effectuée par divers
moyens, avec de la vapeur d’eau ou du dioxyde deooa par exemple. Les matériaux
tres poreux ainsi obtenus ont été nommeés ‘charlagtisés’ (ou ‘charbons actifs’) en
référence a 'augmentation de leurs propriétésradsais.

Durant ces trente dernieres années, 1@ntpour les diverses formes de charbon
poreux et leurs applications s’est accrue, notanmmeméponse a la demande croissante de
technologies liées a la protection de I'environneme

La production annuelle de charbon adif estimée a environ 800 000 tonn2s
dont 80% est utilisée dans des applications enephagside et le reste, sous forme de
carbone extrudé principalement, en phase gazéuse

L'intérét mondial porté a la préservatide I'environnement des déchets solides
induits par les différentes activités et transfdiores humaines, a suscité l'attention des

chercheurs a trouver les moyens techniques poariset ces déchefg-10]. Elaborer des
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charbons actifs a partir des déchets végétauxntsessant du point de vue économique
car c'est a partir de transformations simples duéfgctuée une application directe de ces

matériaux11].

.1 PRECURSEUR: NOYAU DE DATTE
1.1.1 Introduction

Les noyaux de dattes représentent 10¢odis de la datteL?]. Les sous- produits
du palmier dattier (feuilles, tronc, noyaux, pétles...etc.) ont diverses utilisations dans
les régions sahariennes. Les noyaux de dattesaréinybier, sont destinés a I'alimentation
du bétail quand ils ne sont pas carrément jétés
Le palmier dattier est un arbre fruitier emblémagigles oasis sahariennes, il est originaire
des zones arides du Proche et du Moyen-Orientae¢ peut s’adapter a de nombreuses

conditions climatiques grace a sa grande variabilit].

Depuis plusieurs siécles, les dattestdoest I'alimentation de base du bédouin. Au
fil des siécles, difféerentes variétés de palmiextsiers ont vu le jour afin de permettre aux
habitants du désert, qui consommaient des dattga@tidien, de varier les plaisirs. Aprés
avoir peu a peu séduit toute I'Afrique du Norddé#dte connait désormais un franc succes

sur les marchés européens

L’Algérie avec son patrimoine en palndttier aussi riche que diversifié, se classe
comme l'un des pays les plus importants productderdattes avec plus de 13 millions de
palmiers et 940 cultivars sont recensés avec uaduption totale de dattes évaluée a
8.5millions de quintaux pour I'année 2013 dont &iéte Deglet-Nourreprésente 50% et
qui est une variété commerciale par excellenceitsamak les variétés communes sont de

moindre importance économique (Ghars, Degla-Bayda..

Septieme producteur mondial de datteslgérie exporte 15000 tonnes chaque
année dans tous les pays du monde via la Francéadleau ci-dessous représente la

répartition de la production mondiale (FAO 2011).
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Tableaul : Répartition de la production mondiale

Production en tonnes. Chiffres 2011
Données de FAOSTATFAO)
Egypte 1373570 18%
Arabie saoudite 1122820 15%
Iran 1016610 14%
Emirats arabes unis 900000 12%
Algérie 690000 9%
Irak 619182 8%
Pakistan 557279 7%
Oman 268011 4%
Tunisie 180000 2%
Libye 165948 2%
Chine 150000 2%
Maroc 119473 2%
Autres pays 342091 5%
Total 7504984 100%

Quantitativement I'Algérie représente @&la production mondiale mais du point

de vue qualitatif, elle occupe le premier rang gracla variétéDegletNour, la plus

appréciée mondialement.

[.1.2 La datte
La datte, fruit du palmier dattier, esteubaie, généralement de forme allongée,

oblongue ou arrondie, elle est composée d”’un npggant une consistance dure entourée
de chaires.
La partie comestible de la datte est dite chairpupe, est constituée:

= D’un péricarpe, enveloppe cellulosigue fine (peau)
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= D’'un mésocarpe, généralement charnu, de consistar@ble selon sa teneur en
sucre et de couleur soutenue.
= D’un endocarpe de teint plus clair et de textutgefuse, parfois réduit a une
membrane parcheminée entourant le noyau.
Le noyau est entouré d’'un endocarpe parchemirgst ile forme allongée plus ou moins
volumineux, lisse ou pourvu de protubérancesdigsren arétes ou ailettes, avec un sillon
ventral; 'embryon est dorsal, sa consistance est @t cornéé¢l5]. La figure ci-dessous

représente une coupe longitudinale d’'une datte.

Périanthe

Mésocarpe ~ - -=— = Tégument
Endocarpe —= - - Noyau ( ==  Albumen
- Micropyle
Epicarpe .o — o ) W

Figure 1.1: Datte et noyau du palmier dattier Betju. 6]

[.1.3 Les noyaux de dattes
Le noyau représente 7 a 30% de la @mtiere.La connaissance approfondie de sa

composition lui ouvrit d’autres perspectives indieffies notamment en cosmétique, en

alimentation, en médecine et dans la productiochdebon actif.

Figure 1.2 : Le fruit de datte et lenoyau
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I.1.4 Caractéristiques physico-chimiques des noyhkusatte

La caractérisation physico-chimique es€cassaire pour une meilleure

compréhension des aptitudes technologiques desixagadattes.

1.1.4.1 Caractéristiques physiques du noyau de dat

Les travaux de recherche entreprise farurene[17] relevent une différence
significative sur le diametre, le poids et la loagudu noyau d’un arbre a un autre, méme
si les palmiers pris en compte proviennent d’'unenméxploitation.

SelonKhelifa [18], cette différence peut étre due par les types dlempatilisés par les
phoeniciculteurs et qui pourraient avoir un effagndicatif sur les caracteres
morphologiques du noyau.

Les études effectuées pamurene[17], ont montré que le poids du noyau de la
datte algérienne peut varier d’'un cultivar a uneaselon différents paramétres:

- Poids : de 0,6 a 1,69 g;

- Diametre : de 0,58 a1 cm;

- Longueur : de 2,9 a 3,15 cm.

1.1.4.2 Composition biochimigue du noyau de datte

Plusieurs auteurs ont étudié la compmsitbiochimique des noyaux de dattes

[19,22].Le tableau 2 ci-dessous montre la composition ichiendes noyaux de dattes.

Tableau 2: Composition biochimique des noyaux diesla

Constituants Munier, 1973 Besbes et al, 2004
Eau 6,46 8,6-9,4
Glucides 62,51 81-83.1
Protides 5,22 5,17-5,56
Lipides 8,49 10,19-12,67
Cellulose 16,20 -
Cendre 1,12 1,12-1,15

Les noyaux constituent un sous-produgérassant. En effet, de ces derniers, il est
possible d’obtenir une farine dont la valeur foggee est équivalente a celle de l'orge. Le

noyau de datte contient jusqu’a 13,2% de matiéassgr. Cette derniére contient 14 types
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d’acides gras alors que seulement 8 d’entre eux@ésents dans la pulpe et encore a des
teneurs trés faibl€g3,16].

1.1.4.3 Composition chimique du noyau de datte

L’analyse des éléments minéraux, monielg potassium est le plus abondant dans
le noyau de datte suivi par le phosphore, le magmépuis le calcium et enfin le sodium.
Alors que parmi les micros €léments, le fer a teete la plus élevég4]. Le tableau 3

donne la composition des éléments des noyaux tiesdat

Tableau 3 : Composition en éléments minéraux dgawnode dattes

Eléments mg/100g de matiére seche
Potassium 230-290
Magnésium 50-60
Calcium 30-40
Phosphore 60-70
Sodium 10-11
Fer 2-2,5

1.1.4.4 Actions pharmacologiques

La connaissance approfondie de la contipasibiochimique du noyau ouvre
d’autres perspectives industrielles quant a solisation notamment en médecine, en

cosmeétique, en alimentation et dans la productesatharbons actifs.

-En médecine:

Les noyaux de dattes provoquent des raties bénéfiques contre le stress et les
symptémes secondaires. Les différentes études ontrénque les extraits des noyaux de
dattes ont I'aptitude de reconstituer les fonctinonamales des foies empoisonnégs| et
gu'ils les protegent aussi contre I'hépatotoxicltée faible quantité en extrait acétonique
(100-1000ug/ml) est capable d’inhiber les étatedtiéux[26]. Ce méme extrait possede
des fonctions cosmétologiques et a été utilisé cerantioxydant (antirides) pour le visage

en tant que produit cosmeétiqliE’|.
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-En alimentation:

Les différentes études rapportent quagmudre des noyaux de différentes variétés
de dattes additionnée a l'aliment du bétail (bowvimguton, volailles, ...etc.) est mise en
vente [28] ainsi qu’elle posséde une propriété qui contribud’aagmentation des

cestrogenes et ou des testostérones dans le glasma

1.1.4.5 Production des charbons actifs

Les propriétés des charbons actifs sembdiées a I'existence d'un réseau tres
développé de micropores qui sont a l'origine der lpauvoir adsorbant alors que les
macropores et les mésopores constituent des v@eséd pour les fluides vers la surface

interne[29].

Plusieurs travaux de recherche sont avésa la valorisation des noyaux de dattes
sous forme de charbon actif, seléngis et al.[30], les noyaux de dattes sont des sous-
produits a faible colt et peuvent donc étre test@éstant que précurseurs pour la
production des charbons actifs par activation chirai(acide phosphorique). Le matériau
brut a été imprégné avec des concentrations crdesae HPQ; (30 a 70 vol. %), suivie
par une pyrolyse a300, 500oua 700°C. Les caralitgres texturales des produits ont été
déterminées par adsorption de &77 K. Les résultats obtenus montrent que cabchs
activés entre 500 °C et 700°C sont d’excellentoidmdsits et atteignent une meilleure
porosité développée a 700°C. lls peuvent élimimsrgdolluants des effluents liquides et
sont sans doute beaucoup plus efficaces pour tésgpmolécules des flux gazeux.

I a été démontré que les déchets ligihdosiques ont un excellent potentiel
comme matériaux de base pour la préparation debaie actifs. Ces derniers ont été
préparés par activation chimique (acide phospher@B5% massique) a 500°C avec un
taux d'imprégnation de 2% et par le chlorure de Zr600°C avec un ratio de 1 dans une
atmosphére inerte. Les études ont montré que facsuspécifique atteint 720%fg avec
un volume poreux de 0.63éfg pour le premier agent chimique activant et 1882) avec
un volume de 0,81cffg pour le second. Les résultats des tests ontvpraue ces
charbons actifs peuvent étre utilisés comme depasts catalytiques dans les réactions
d’hydrogénatiori31].
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Dans ses travatsaimouret al.[32] arrive a la conclusion que les noyaux de dattes
sont d’excellents précurseurs pour la productioncli@rbon actif. Ces derniers ont été
activés chimiguement parsPQy. Les résultats auxquels aboutissent les travauxtnerat
que la valeur maximale de l'indice d'iode du charlatif produite est d'environ 495 dans
les conditions suivantes:

- Taux d'imprégnation: 0,4;

- Temps d'activation: 60 minutes ;

- Température d'activation:800° C ;

- Taille de particule: 0,60 mm.

Le nombre maximal d'iodes est supérieur a l'indicede obtenu par d'autres chercheurs
utilisant ZnCh. De plus il a été relevé que l'indice d'iode augmesensiblement avec
'augmentation de la température d'activation etdex dimprégnation. Cependant, le

rendement obtenu avec les est plus faible que le rendement obtenu lors dd2zZnC

L'utilisation d'un nouveau charbon aatis au point a partir de déchets de graines
de palmier dattier a été suivie garNemret al. [33]. Les expériences ont été réalisées afin
de déterminer la capacité d'adsorption d’'une e@e es Ci°. La cinétique et I'équilibre
d'adsorption, deux parametres, ont été relevédfératites concentrations absorbantes.

L'équilibre est atteint en 180 min. La capacité mmte d'adsorption est de 120,48 mg/g.

Les travaux d&. Hazourliet al [34] ont été porté sur la valorisation d’un résidu
naturel ligno-cellulosique en charbon actif prépatgase de déchets végétaux ‘noyaux de
dattes’ du sud algérien. Apres la préparation dmadéiere premiere comme substrat, on
s’est focalisé sur I'étude de trois types de charl® premier, un charbon carbonisé a 600
°C, les deux autres sont prétraités chimiquememt & I'acide nitrique a 10% et l'autre a
I'acide phosphorique (1/1) suivi tous les deux @&warbonisation a 600 °C. Les différents
résultats de caractérisation (taux humidité et mensurface spécifique, volume poreux,
etc.) ont montré que les charbons obtenus sont aa@bles a ceux fabriqués
industriellement et pourraient alors étre essag@sepemple dans les filieres de traitement

des eaux.

La production a la carbonisation des mayde dattes (dérivés lignocellulosiques)
conduit a des charbons actifs qui pourraient adorerses applications, en particulier

élimination des phénolsl-Hamedet al. [35]. Les études cinétiques de l'adsorption du



25

phénol sur charbon actif (CA) ont été effectuéestédisant quatre tailles différentes (1,47;

0,8; 0,45 et 0, 225 mm), et une concentrational@tdu phénol de 200 et 400 ppm. Il a été
constaté que la cinétique d'adsorption du phénot gee tres bien représentée par une
équation du pseudo second ordre. La vitesse mitiininue avec l'augmentation du

diamétre des particules. Les courbes de percéeumseont été trés bien ajustées en
utilisant un modeéle de dispersion axiale (coeffitide corrélation de 0,997), ce qui a
permis la détermination du coefficient de dispersagiale et le nombre de Péclet (Pe). Il a
éte également démontré que le coefficient de teaindé masse du film obtenu a partir de
I'analyse des courbes de percée pour de petitesstde particules correspond bien avec

ceux obtenu par la littérature.

La valorisation d’'un déchet agroalimerggle grignon d’olives et le noyau de datte)
dans le domaine du traitement des effluents liquidelustriels ont été étudiée par
Babakhouya N. [36]Les deux matériaux de départ ont été activés cjuiement par
H:PQw puis analysés par fluorescence X et IFTR. Desissdadsorption sur des
substances en solution synthétiques ont été rédjidenol et iode). Les résultats obtenus
ont montré que les adsorbants ont des caractéestighysico-chimiques proches de celles
des charbons actifs commercialisés notamment €andiiode (entre 113,03 et 7870 mg/q)
et I'indice de phénol (entre 22,86 et 58,42 mgetgjue I'élimination du cadmium pour les
différentes proportions d’adsorbants est meilleawg pH compris entre 5 et 7 et que la
capacité maximale d’adsorption est de I'ordre &)7,mg / g obtenu pour les GON et de
1,231 mg/ g pour le cas des GOI.

C. Boucheli®t al. [37] ont consacré leurs études a un sous-produit nataréa
biomasse (le noyau de datte). Ce dernier a été&is@lafin de produire un nouveau
matériau adsorbant par pyrolyse et activation glussisous flux de MH2O. La pyrolyse a
été effectuée a 700 °C pendant 1 h, avec une gitdBsshauffage de 10°C/min, et un débit
d’azote de 150 cAmin, suivie par une activation de 4 heures. Ledénaux a I'état
naturel ainsi que les matériaux synthétisés ontatacterisés par différentes méthodes a
savoir la méthode de mesure de la surface BET gaorption d’'azote a 77 K, la
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourietaemicroscopie électronique a
balayage. Ces techniques ont montré que la portsiséirface spécifique et les propriétés
adsorbantes du matériau synthétisé augmentent pprekyse et se développent encore

plus aprés activation. Les essais d’adsorption @umip sur le charbon préparé ont
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confirmé les résultats de caractérisation effect@égui concourt a militer pour l'efficacité
de cet adsorbant.

La valorisation de sous-produits natuei 'occurrence les noyaux de dattes a été
aussi décrite dans les travaux Beuchemal [3&] Les noyaux ont été activés par la
méthode combinée (ZnSICO,) puis caractérisés par diverse méthodes d’'a@dBET ;
MEB/EDX ; FTIR). On constate que la texture poreuses charbons actifs s’est
considérablement développée. Par ailleurs, I'aitimacombinée par (Zn@ICO,) conduit
a un charbon essentiellement mésoporeux dont lesirgade la surface spécifique et du
volume mésoporeux avoisinent respectivement lesuvglde 1587 fg et 0,912 cr¥lg. La
caractérisation a permis de mettre en évidencel&ion entre les propriétés physico-
chimiques du charbon et ses performances en adsorpt oxydation catalytique d’un

colorant (Orange G) en milieux aqueux.

L’élimination de I'arsenic (lll) conterdans une eau, par adsorption sur du charbon
activé, préparé a partir d'un déchet naturel ligetiulosique « noyaux de dattes » a été
étudié parZiati M. et al [39]. L'efficacité de I'adsorption a été évaluée poumiatiere
premiére carbonisée a 600°C et apres activation0@Q@ Les résultats des essais
d’adsorption, ont donné une capacité d’adsorptied’atdre de 21mg/g pour la matiere
activée tandis que celle de la matiére carbonisgteimt guére les 2 mg/g. Les conditions
opératoires satisfaisantes ont été réalisées avpidimant la neutralité et une température
ambiante de 20°C. L’adsorption optimale de I'arsdfli) suit les modéles de Langmuir et
de Freundlich. La cinétique d'adsorption est lewhe, second ordre, avec une valeur

constante d’adsorptidr,,, égale a 1,16.1% h.

L’étude del. Hadouneaet al.[40] a porté sur la texture, la morphologie ainsi e |
différentes caractéristiques d'un charbon actiparé a partir des tiges de dattes pour étre
utilisé comme adsorbant en phase aqueuse. Le petgumde départ a été activé
chimiquement a différentes températures (450, 35650°C) par l'acide phosphorique
comme agent déshydratant a raison de (2/1) tampdignation. La transformée de
Fourier, étude de la spectroscopie infrarouge aéstiésée pour identifier les groupements
de surfaces des charbons actifs. La structure sdopque a été analysée par adsorption

d'azote a 77K. Les résultats des surfaces spéeffigtdes volumes poreux sont de 682.1;
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455; 1319 /g et de 0,343; 1,045 et 0,735 %) pour les charbons actifs préparés a 450,
550 et 650 °C respectivement.
D’autres recherches ont été menées pour la falocales charbons actifs en utilisant

d’autres déchets lignocellulosiques.

Gharibet al. [41] ont étudié la valorisation d'un sous-produit déndustrie
d’extraction de I'huile d’olive en Tunisie a partles grignons d’olives. Parmi les voies de
valorisation de ce sous-produit, ils se sont irsg#e a sa transformation en charbon actif
par une voie thermochimique en utilisant 'acidegbthorique comme agent d’activation.
L'influence des principaux parametres opératoieds que : le taux et la concentration de
la solution d'imprégnation de3dRQy, la durée d’'imprégnation, la température d’actorat
et le temps de séjour dans le réacteur ont étéédtuda surface spécifique du produit
atteint 1230 rfig mesurée selon la méthode BET. L’allure de lhsoine d’adsorption de
I'azote ainsi que son analyse par les méthodesJite e de DR montrent que le charbon
actif est essentiellement microporeux avec un veluspécifique des micropores de

0,52cn/g pour un volume poreux total de 0,55

En 2007, un autre substrat avec une paéipa a base de riz a fait I'objet de I'étude
de R.M. Suzukiet al.[42] dont les travaux ont porté sur une étude d’'unegregn de
charbon actif a base de son de riz, avec ou satapé€ de traitement a l'acide avant le
processus d'activation. L'influence du temps dvatitbn sur la structure des charbons
actifs a été évaluée. Le charbon actif obtenu estature mésoporeuse (environ55%) et
présente une surface spécifigue de 65yt un volume poreux de 0,137%q Les
résultats expérimentaux sont favorables a l'utibsapossible de son de riz en tant que
précurseur dans le procédé de préparation de ahadid, ce qui représente un matériau

économiquement prometteur.

Suat Uceet al.[43] ont utilisé les graines de grenade, un sous-pratiultindustrie
des jus de fruit, en tant que précurseur pour épgmation de charbon actif par activation
chimique avec le Zn@l L'influence des parameétres, tels que la températie
carbonisation et le taux dimprégnation sur lesppébés texturales et chimiques de la
surface des charbons actifs ont été étudiée. L@f&tlisation du rapport d'imprégnation
égale a 2, on obtient une surface spécifique mdgidiane valeur de 978,8%g a 600°C.
Cette derniére a été fortement influencée parug thimprégnation et la température de



28

carbonisation subséquente. Les charbons actifsujgsod partir de graines de grenade
peuvent étre utilisés comme adsorbants pour disempglications environnementales, y
compris I'élimination de composés dangereux arpaetigaz résiduaires industriels ou des

eaux usées

Un autre déchet a base d’épi de maig aitdisé pour préparer des charbons actifs,
cette étude a été réalisée parrges Bagheret al. [44]. Initialement le précurseur a été
activé chimiquement par de I'hydroxyde de potassiueproduit final qui a été obtenu
dans des conditions optimales, on peut citer: ilke taariant entre 0,05 et 0,177 mm, un
temps dimprégnation du mélange (précurseur, aghirthique) de 24 heures a une
température de 110°C, puis porté dans un four ameanontée de 10°C a 550°C pendant
un temps d'activation de 60 minutes; ce qui a damn&harbon actif avec une grande

surface spécifique de I'ordre de 132&gn

Quant aux auteutdng-Song Livet al.[45], eux ils ont préparé des charbons actifs
a base de bambou par un procédé d'activation inghuitmicro-ondes avec de l'acide
phosphorique comme agent d'activation. Les conditid'activation optimaux ont été
déterminées: puissance de micro-ondes de 350V¢nies d'irradiation de 20min et un
rapport d’imprégnation de 1:1d'acide phosphorique charbon actif, dans lequel ce
dernier a développé une surface de 143®@rat un rendement en carbone de 48%. Les
propriétés chimiques de surface ont été caractépaé plusieurs méthodes, y compris le
titrage acide-base, ainsi que le point de chardle H pzc), les spectres FTIR et XPS.
Une grande quantité de groupements acides surrfacsudes charbons actifs ont été
prouve. Les auteurs sont arrivés a la conclusianlgiprocessus d'activation produit par
les micro-ondes, est un processus tres rapidefieaed pour I'obtention des charbons
actifs avec des surfaces spécifiques et un rendeneen carbone tres élevé

comparativement au processus classique.

Wimonrat Tongpoothoret al. [46] ont préparé des charbons actifs a base de
coquilles de fruits d’'une plante appelée Jatropteasu Les précurseurs ont été activés
chimiquement par NaOH avec un rapport d'imprégmaggale 4 a la température de
800°C et ce pendant 120 min. Les charbons actifsnols ont été caractérisés par la
microscopie électroniqgue a balayage (MEB), difiimttdes rayons X(XRD) et par
spectroscopie infrarouge a transformée de FouR&fIR. Ces charbons actifs possedent
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une grande surface spécifique de 187%gmun volume poreux total de 1,312 %g) et

avec un diameétre moyen des pores de 28,0 nm. Reségoent, il peut étre employé
comme adsorbant de faible colt et considéré commeealiernative a un charbon actif
commercial. Son utilisation comme substitut au lsbaractif peut contribuer a résoudre

les problemes de pollution qui se posent a I'enviemnent.

Les auteursiassan M. Al-Swaidaet al. [47] se sont penchés sur les possibilités
d'utilisation des feuilles du palmier dattier commatiere premiére pour la production du
charbon actif et pour ce faire ils ont réussi al&ula caractérisation de ce matériau. Les
résidus des feuilles du palmier dattier ont étéolygés en utilisant une analyse
thermogravimétrique a 400 °C durant 3 heures. Irfasa spécifique de 1139%g a été
obtenue pour une concentration de 60% @@ utilisé comme agent d’activation. Les
résultats de FTIR montrent que le charbon actiparé présente des similitudes avec le

charbon actif commercial.

Madani N. et al. [48] ont étudié la réaction d’hydrogénation du para
chloronitrobenzéne en phase liquide par le paltadiéposé sur un charbon actif a base de
I'’Alfa dérivé lignocellulosique. Ce précurseur ta étilisé pour la préparation du charbon
actif en employant l'acide phosphorique et 'hydmx de potassium comme agents
chimiques activants. Les charbons actifs résultasust caractérisés par différentes
techniques a savoir : la physisorption d’azotemlaroscopie électronique a balayage, la
spectroscopie Raman ainsi que le dosage de Botlanété montré que dans la plage des
températures étudiée, la surface spécifique dépépst trés intéressante et atteint1080
mz2/g et 1460m2/g avec un volume total des poreB,8en/g et 0,7cnig respectivement
lorsque les agents chimiques utilisés sont:P6h et le KOH. Ces deux propriétés

texturales conferent en fait au charbon actif um potentiel comme support catalytique.

La production des charbons actifs a padtun précurseur original, alfa, par
activation avec du dioxyde de carbone est I'obget'éude faite pad.M. Valente Nabais
[49]. Les résultats montrent que les matériaux produitsdes propriétés intéressantes, a
savoir la surface BET apparente et le volume desspsont de I'ordre de 1122%m pour
la surface et de l'ordre de 0,46 ¥mpour le volume. Il est & remarquer que les abrasb

actifs ont des caractéristiques de base avec dets e charge nulles entre 9, 25 etl10, 27.
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L'utilisation de l'alfa pour la production de chanbactif peut créer un surplus économique
précieux pour les agriculteurs, ce qui est remdiguan ce temps de crise économique.

Ghouma let al.[50] ont préparé a partir de noyaux d’olives par adivaphysique
sous vapeur d’eau a 750°C des charbons actifsplogsiétés texturales, morphologiques
et la chimie de surface des charbons actifs ontétérminées par (adsorption a I'azote,
MEB, IRTF, TPD-MS).

La caractérisation par adsorption a I'azote mogtre ce matériau poreux est obtenu avec
une surface spécifique de 807/gnet un volume microporeux de 0,3¢/g1 Cependant
une macroporosité hétérogéne a été observée asdaillies de pores de moins de 1mm.
L’analyse des matériaux non organiques par EnebDgspersive de rayons X (EDX)
montre la présence du Ca sur la surface du chadoos que les K, Si, Mg, Na, S et P sont
bloqués dans la structure de celui-ci. Les analggeta TPD-MS et FTIR montrent la
présence de difféerents groupements de surfacde sharbon actif tel que le carboxyle, le

carbonyle anhydride, I'éther et les groupementsayigues.

.2 PRECURSEUR : LE PNEU

1.2.1 Introduction

De tout temps, les déchets synthétigmeeys) sont considérés comme des produits
polluants et sont considérés comme un probléme@icple qui se pose avec acuité. Ces
derniers représentent de par leur volume et leuvéedde vie une source d’inquiétudes
environnementales importante dans le monde emiigsque les mémes propriétés qui les
rendent si utiles & '’homme, font également que itetraitement soit trés difficile, ils sont
presque immunisés contre la dégradation biologifjas.pays industrialisés dont I'Union
européenne, les Etats-Unis et le Japon sont aeels esponsables des rejets de plus de 5

millions de tonnes de déchets de pneus p&i&En

Le stockage et [I'élimination des pneumats usagés sont devenus des
préoccupations primordiales pour I'environnemetmitazers le monde. Chaque année des
centaines de millions de pneus usagés, sont esttep@t cumulées dans les Etats-Unis et
de nombreux autres pays a travers le monde4].

L'Algérie depuis 2004 importe en moyend®,62 milliers de tonnes de

pneumatiques en caoutchouc par an, selon I'Agemt®ihale de Promotion du Commerce
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Extérieur. Sachant que chaque pneu neuf vendusl@avemps il se transforme en un pneu
usagé, et tenant compte de la perte de masse duwsuae du pneu une fois usé,
annuellement on se retrouve avec environ 45,65eamslde tonnes de pneus usagés. Les
filieres classiques de valorisation des pneus ssqgenécessitent souvent une technologie
avancée, sont généralement concentrées dans lesiphags/55]. On enregistre partout
dans le monde un déficit en nouvelles filieres densation de pneus usagég|.

La préservation de [I'environnement est une respmolitéa commune. Les
pneumatiques usagés représentent un déchet encampodiuant et préoccupant. Les
auteursirouzine H. [56]se sont attardés sur la problématique du pneurugdgérie et ils
ont proposé un modele d’estimation du gisemenpdess usagés en Algérie. Les résultats
semblent en bonne concordance avec les quantitgseds importées chaque année par le
pays. Une proposition de lecture de la réglemenmtalgérienne sur la gestion des déchets
solides a été proposée, complétée par une enquédasdgifférentes filieres de valorisation

des pneus usagés existantes.

Dans ce contexte plusieurs recherchesétintfaites dans le but de valoriser ces
déchets synthétiques (pneusy,58]. Leur potentiel en tant qu'adsorbants des différents
polluants s’est averé tres concluant. Ces charhotifs sont utilisés comme combustibles,
et ont été employés pour adsorber des phénolgal@snts basiques et des meétabi,

des phénols et des p-chlorophériéls, le butan€61] et le gaz naturéb2].

Les déchets synthétiques (pneus) onttemeur élevée en carboi®&3] ce qui les
rend tres intéressants, non seulement comme catlpoar la production de I'énergjié4|
ou dans le processus d'’hydrogénatioh] mais également dans la pyrolyge]| pour
obtenir différentes fractions des produits solidiegiides, et gazeux. Le solide obtenu par
la pyrolyse, environ 30- 40% du caoutchouc du ppeut étre un précurseur approprié
pour la production de charbon actif. La valorisatale ces déchets synthétiques est tres

intéressante du point de vue économique.

La littérature rapporte que la pyrolyse gheu, conduit a une augmentation des
volumes microporeux et mésoporeux. Les déchets ple=us traités avec l'acide
chlorhydrique (1M) a la température ambiante supée I'activation a la vapeur d’eau

dans laquelle un mélange de vapeur/azote (77v/2Bont été employés. Le charbon actif
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obtenu a une superficie spécifiqgue de 11F%etrun volume mésoporeux de 1,623@n
[67].

La taille des particules de déchets dmupnflue sur la porosité du charbon actif. La
surface ainsi que le volume des micropores du cimaalstif produit a partir du caoutchouc
en poudre de pneu (taille < 0,42 mm) sont de 5 % 40us élevés que les charbons
préparés a partir des particules dont la taillpkst grande (taille < 2,0 mny)8].

De nombreuses recherches attestent cuiepdéites particules ont permis une
meilleure diffusion des molécules de vapeur dars¢riecture, menant a une activation plus
homogéne du précurseur carbonisé.

La littérature rapporte aussi que le éécle pneu activé par la vapeur d’eau et sous
azote avec les proportions (80:20 v/v) a la tempéeade 900°C pendant 11heures, produit
une surface spécifigue et un volume microporewpeaesvement de 1070 #g et
0,50cnt/g [68].

Cependant, il faut noter que d’autregarg sont arrives a une conclusion différente
et suggéerent que la taille des particules limaédt du développement de la surface dans
I'activation par le C@69].

Par contre nombreux sont ceux qui pengeet'oxygene semble étre inefficace
dans le développement de la porosité, suite adé&td’'un déchet de pneu qui a été
carbonisé a la température de 900°C sous un délzibteé pendant 1 heure suivie par une
activation a I'oxygéneé (g) car I'activation utilisant la vapeur d’eau a 9G0pendant 3 h a

produit un charbon actif avec une surface spéaifispulement de 302%fg [59].

D’aprés certaine recherche, le gaz cadguenest considéré comme étant l'agent
potentiel dans la production du charbon actif deynlLe charbon actif obtenu par
I'activation physique (C€) a la température de 900 °C donne une superfeigld ni/g
[69].

D’autres travaux ont été consacrés a la valorisatie pneus usagés et de leurs

caractéristiques.

Ariyadejwanicha Fet al.[70] ont valorisé un déchet de pneu en le carbonisant a

500° C sous atmosphere inerte ensuite, en I'adtévdan vapeur a 850°C. Le produit obtenu
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posséde une surface spécifiqgue de 737gret un volume de mésopores de 1,0/ @n
Pour améliorer encore les propriétés poreuses ahambon actif, ils I'ont traité avec du
HCI (1M) a température ambiante pendant 1 jour tvactivation a la vapeur. Ce
traitement a développé une surface spécifique atolume de mésopores de 1119/ng

et de 1,62 crit g respectivement. Le matériau obtenu a montrécapecité d'adsorption
de colorant plus grande que le charbon commeraiabison de son plus grand volume

MESsoporeux.

Dans les travaux réalisés gabaniotou A.Aet al.[71], la partie en caoutchouc des
pneus de voitures d'occasion a été transforméeppeolyse sous atmosphére. Les
expériences ont été realisées dans un réactewsaiqm atmosphérique (sous atmosphere
d'hélium). L'effet de la température sur le rendetnges produits a été étudié. L’activation
a été effectuée dans un réacteur tubulaire en aweydable. Il a été montré que les
caractéristiques des pneus présentent une réaqtivis élevée a la vapeur gu'avec leeCO
et présentent des surfaces spécifiques de I'atdr&100 /g, comparables a ceux des

charbons actifs disponibles dans le commerce.

Dans une autre étude faite pangbo Wuet al. [72], des fibres de carbone sont
produites a partir de précurseurs a base de pglpadrile (PAN) activé chimiqguement
par I'nydroxyde de potassium (KOH) a titre de néadtif. Les fibres obtenues possedent
une trés grande surface spécifique entre 2500-3070¢. Les parameétres optimaux du
procédé sont les suivants: le rapport en poids@el Kur la matiére de départ est d'environ
75%, la température d'activation est de 1073 Kereps d'activation est de 30 min. Il a été
montré que les tendances de la variation de lac@@pdiadsorption du benzéne vis avis de
la surface spécifiqgue sont presque identiques.

Dans un autre laboratoire et a la mémegée A. Zabaniotouet al. [73], des
charbons actifs ont été préparés a partir de posagés. Une procédure d'activation en
deux étapes consistant a une : pyrolyse a 800°€ dia@ atmosphére inerte pendant 45
min suivie d'une activation avec de la vapeur @sgmce de C£ 970 °C dans un réacteur
a l'échelle du laboratoire. La technique d'adsorptet la SEM ont été utilisés pour
caractériser les charbons actifs produits. La sarfpécifique atteint la valeur de 432gn
pour un temps d’activation de 150 min et les pho®<$SEM montrent principalement des
mésopores. Les résultats ont été comparés a cppartés dans la littérature et le charbon
commercial au NORITGL50.
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Hayashi Jet al. [74] ont préparé un charbon actif ayant une surfaceifgpéz
élevée a partir d'une mousse de polyuréthane pa@araton chimique avec ¥COs et
l'influence de quelques parametres telle que laptgature de carbonisation, le taux
d'imprégnation et la structure des pores du chmaduif préparé a été étudiée. lls ont
constaté que la surface spécifique du charbon @céhd valeur maximale (environ
2800nt/g) a une température de carbonisation de1073 & wt taux d'imprégnation de
1,0. La capacité d’adsorption de trois polluantgaarques tels que : benzéne, l'acétone, et
I'octane sur ces charbons actifs est trés granadesejles étudiées sur des charbons actifs

obtenus sur des coquilles de noix de coco.

Les auteur&onzalezet al.[75] ont préparé des charbons actifs a partir de pneus
usés par gazéification avec de la vapeur et duydmxde carbone sous différentes
températures et temps d'activation. Une procédurdegix étapes, activation (pyrolyse a
800°C sous gaz inerte suivie d'une activationvafgeur ou du dioxyde de carbone). lls ont
etudié l'effet de la température d'activation de0(@ 900 °C) et le temps d'activation de (1-
3 h). lls ont constaté que les volumes des mésspaneropores et l'aire de la surface
augmentent presque linéairement avec le degréivbion. Les valeurs des surfaces
spécifiques de la BET sont de 1317 met 496 ¥ g pour les charbons actifs obtenus par
la vapeur et du dioxyde de carbone, respectiven@®d.résultats ont prouvé que la vapeur

est un meilleur agent activant comparé aw.CO

Murillo R. et al. [76] ont étudié la valorisation des pneus usés par deépié de
pyrolyse, ils ont montré qu'il pourrait se faire-dessus de 500°C et que les rendements en
huile étaient toujours supérieurs a 40%. lls omamué que la durée de la réaction et la
vitesse de chauffage n’influent aucunement suemel@ment et sur la conversion des huiles
observées dans lintervalle étudié. Les matérichterms apres pyrolyse des pneus sont
principalement des matériaux mésoporeux avec unicsufaible, mais aptes a étre
utilisés comme adsorbants dans les processusvd@at. En raison de la haute valeur
calorifique contenue dans ces résidus solidespdarraient étre une bonne source

d’énergie obtenue par combustion.

Une autre étude faite parpez G.et al.[77] pour préparer des charbons actifs en
utilisant la vapeur en tant qu'agent d'activatiteffet de temps de température et

['activation a été étudiée. Les échantillons déaaisation utilisés dans l'activation ont été
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obtenus par pyrolyse dans un réacteur a 500°Ctivasion a été effectuée a 850 et 900°C
dans un réacteur a lit fixe. Pendant le processuos,structure mésoporeuse du charbon
actif est développée, avec un diamétre de poreopriédint de 'ordre de 500 A et des
surfaces BET supérieures a 508/gnpour les deux températures étudiées. En oudre, |
teneur en soufre diminue considérablement lor&adévation. Cette réduction de la teneur
peut étre la clé pour 'application industrielles ddnarbons dérivés des pneus, soit comme

les charbons actifs ou comme des noirs de carboumelg fabrication de pneumatiques.

Il est possible d'obtenir un charbonfaatiec une surface de 414%m pour des
déchets de pneus sans I'étape de pyrolyse a l&tatape de 900°C, I'étude a été effectuée
par Betancur M. et al [78avec un débit volumétriqgue de 150 ml/ min de-@Our un
temps d’activation de 180 min dans un réacteut fixk. Ce travail a été fait sans une
étape de dégazage, montrant que les propriétésrated du précurseur peuvent étre
comparées aux valeurs de la surface spécifiquettlrbons actifs subissant une étape de
pyrolyse préliminaire. Dans ce sens, le processusie étape peut étre avantageux lorsque
sa mise en ceuvre a I'échelle industrielle est dénig, parce que les investissements et les

co(ts d'opération peuvent étre réduits en comparagec le processus en deux étapes.

L'élimination des pneus usagés pose uobl@me sérieux dans la gestion
environnementale. En raison de la haute teneuradmooe présent dans les déchets de
pneu, il est possible de convertir ces derniersreproduit valorisé tel que le charbon actif
pour des applications environnementales. C’est datte perspective que les travaux de
Edward L.K.et al[79] ont été faites, en effet ils ont montré que lédraent a l'acide
nitriqgue est capable d'éliminer certaines matiéngserales telles que Ca, K et Na, qui
affectent la réactivité des réactions solide-garsda processus d'activation physique {CO
comme agent d'activation). Celui-ci a développé sudace spécifique élevée (plus de
1000 nt/g) avec un volume mésoporeux de 0,855/gnia nature de ce charbon actif lui

confere une structure favorable a I'adsorptionrdecules de colorants de grande taille.

D’autres travaux ont été menés paghel A et al[80] pour I'obtention des sphéres
de charbons actifs a base de résine prétrait@eidd, composé de polystyréne sulfoné de
divinylbenzéne. La carbonisation et l'activationt @té effectuées simultanément pour
difféerentes gammes de températures allant de ZDWZC pendant 4h. Les charbons actifs

préparés ont été caractérisés par microscope @aiepie a balayage, par thermo analyseur
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gravimeétrique, et par analyse CHNS. Les valeursadsurface spécifique et du volume
poreux sont respectivement de 978grde 0,68 ml /g. Les sphéres de charbon actif ont
montré leur applicabilité pour I'élimination des @0%) et de divers métaux lourds tels
que Pb(Il), Mn (lI), Hg (Il), Cu (I1), Cd (Il), Zr(Il) et Ni (Il) (50-90%) a partir de leur

solution contaminée.

Lopez F.Aet al.[81] ont préparé des charbons actifs par thermolys@mess usés.
La carbonisation de ce déchet a été faite dansitlel’bliminer les alcalins ou les acides
aussi pour réduire son contenu en cendres, en @mspufre, et en silice. La teneur des
impuretés la plus faible a été obtenue avec utetr&int de KO et de HNQ. Le produit de
carbonisation résultant a été déminéralisé puisnga une activation par KOH ou @O
La surface spécifique du charbon actif traité paK®H est de 242 thg, alors que celle
activée par du CQest de 720 @i g. Les propriétés texturales de ce dernier ptpgont
semblables a celles de certains charbons actifsnevaiaux. L'utilisation de charbon
dérivé de pneus comme un précurseur de carbonenp@aurrait rendre le traitement

thermolytique de pneus usés économiquement plzcait

1.2.2 Généralités

Un pneu de voiture ou d’engin est compps@cipalement d’'un mélange de
caoutchouc, de noir de carbone, d’aciers et déldedivers. Les pneus usés ne sont pas
catégorisés comme déchets toxiques ou dangereus,anacas d’incendie un dépdt de
pneus présente un danger pour la santé et 'eméroent. Mis en décharge, les pneus
provoquent une instabilité du sol de la déchargejégradant trés lentement et créant des
lieux propices a la nidification des moustiquesdes rats. De plus, cela constitue un
énorme gaspillage vu qu’un pneu a un pouvoir cidoe élevé. Une directive européenne

interdit la mise en décharge de pneus entiersta dar200382].

A cet effet, il est grandement intéresshnsavoir gu’il est difficile et colteux a la
fois d’assurer une bonne gestion des déchetsaiale que soit sa nature et en particulier
les pneus, tout en respectant I'environnement. féation des entreprises homologuées
devient une nécessité incontournable pour colldetempneus usés afin de les valoriser.
Jusqu’a la décade précédente, le développemeapedtection de I'environnement étaient
des tendances qui apparaissaient comme de granttadiotion idéologique, c’est ainsi
gue dans les années quatre-vingts, un certain roddrcatastrophes aux conséquences
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graves comme les foréts mortes, les lacs atrophéésaccidents dans les entreprises
chimiques et la disparition de certaines especanades, ont fini par attirer et changer

I'opinion publigue mondiale. On commencait alorseaonnaitre que les investissements
en faveur de la protection de I'environnement, o plus des pertes pour la communauté
et peuvent constituer une contribution positive sdda développement économique

(réalisation de profit en termes de bilan) et latg@ection sociale (lutte contre le chdmage)
[82].

Dans cet ordre d'idée de développemeah@unique et de la promotion sociale, a
une échelle réduite, I'exemple de la wilaya de Qlaaest frappant en ce sens que les
statistiques faites au niveau de la zone d’actiwtdustrielle de cette wilaya tres
importante, parce qu’elle couvre le secteur desrdoatbures qui a lui seul assure la
totalité du budget national. Le parc roulant qui estimé a un chiffre global toutes
catégories confondues de l'ordre de 60,000 pneuiffras arrété au 31/11/2003 par les
services de mines de la wilaya, on peut conclutellgiprésente une source intarissable de
pneus usages et qui demande une prise en chamg@eiayec une gestion rationnelle pour

en tirer profit[82].

1.2.3 Définition d’un pneu

Le pneu est un composite, c'est-a-direassemblage solidaire de matériaux aux
propriétés tres diverses dont la confection retjuiee grande précision, il est composé de
plus de 200 constituants d’origines:

- Végeétale (caoutchouc naturel et rayonne), donoueelable;
- Minérale (silice, renforts métalliques);

- Pétroliere (élastomeres synthétiques, noir deares, produits chimiques§j3].

1.2.3.1 Principaux constituants d’'un pneu

Si on effectue une coupe, d’'un pneumatidgidype radial, dans le sens transversal
(Figurel.3), sa complexité, par le nombre de carsits, apparait avec beaucoup plus de
netteté, on distingue alorsw\w.michelin.fp
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Figure 1.3 Coupe transversale d’'un pneu Micheliw\.michelin.fr).

1-Une feuille d'un caoutchouc synthétique
2-La nappe carcasse
3-Un bourrage zone basse
4-Les tringles
5-Les nappes sommets.
6-La bande de roulement.
Il reste ensuite a réaliser les sculptures et xanider I'ensemble pour rendre cet

assemblage parfaitement solidaire.

1.2.3.2 Caractéristiques physiques des pneus

Sur le plan chimique, un pneu est un ngdaa base de caoutchouc synthétique ou
naturel, dans lequel sont ajoutés des élémentsiaardl les qualités de résistance et de
sécurité, tels les plastifiants, les charges reafar (noir de carbone), et les agents
vulcanisant (dont le souffle).

D’autres composés chimiques sont ajoptés rendre plus performante la délicate
opération de vulcanisation (accélérateur ultra lacateur, activateurs, oxyde de zinc-
odorants)82]. Cependant, il faut savoir que la composition e2dis pneus est largement
gardée secréte par les manufacturiers, rendartd pa&me, leurs recyclages plus difficiles.
Le tableau 4, donne les différents constituants gioeu pour véhicule Iéger en Europe.
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Tableau 4Constitution moyenne en masse des pneus(VL) enpeiia]

Substances Proportion pondérale (%)
Elastoméres 47
Noir de carbone 21,5
Acier 16,5
Textile 55
Oxyde de zinc 1,0
Soufre 1,0
Autres 7,5

Le tableau 5, présente la composition chimique gheu

Tableau 5: La composition chimique d’un prigg]

Eléments /composé Teneur (%) Eléments /composé Teme
Carbone 70 Acide stéarique 0,3%
Fer 16 Halogenes 0,1%

Hydrogéne 7 Liaisons cupriféeregs 200 mg/kg
Oxygene 4 Cadmium 10 mg/kg
Oxyde de zinc 1 Chrome 90 mg/kg
Soufre 1 Nickel 80 mg/kg
Azote 0,5 Plomb 50 mg/kg

1.2.3.3 Valorisation est domaine d’application gegumatiques

Les problemes engendrés par la dispedaaiéchets de pneus rendent difficiles leur
collecte et leur valorisation. Ces déchets coretifialors une menace de nuisance pour
notre environnement : dépbts sauvages, émissidondées toxiques dues au brilage; la
mise en décharge constitue un gaspillage de magtecbénergie. Cependant les pneus

usageés peuvent suivre différentes filieres de isdton :

. Le réemploi : rechapage, revente d'occasion, igatibn en ensilage par les
agriculteurs.

. La valorisation énergétique : le caoutchouc a uavpwo calorifique élevé. Les
déchets de pneus peuvent donc servir de combustibigualité dans les cimenteries et
chaudieres industrielles.

. La valorisation en matiére : broyage en poudrette pine utilisation en revétement
de sol.
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. La valorisation en travaux publics : le broyagepdeus utilisés comme : remblais,
confortement de digue et le recyclage sous formedéEhiquetés, granulats dans les

applications du type enrobés, €t3].

[.3. LE CHARBON ACTIF

1.3.1 Introduction

Le charbon, classiguement utilisé commmtwustible, est actuellemnt utilisé pour
ses propriétés spécifigues, notamment dans lacttlon des électrodes, des fibres de
carbone, des catalyseurs et comme adsorbant. @iesatériau solide résistant aux hautes
températures avec une capacité d’adsorption quiléfstie par le volume poreux et les
groupes fonctionnels, principalement oxygénéssgurouvent a la surface.

A I'heure actuelle, la demande croissal@enatériaux adsorbants pour des procédés
de protection de I'environnement suscite une retteecomplémentaire dans la fabrication
des charbons activés a partir de matiéres qui nepes classiques, concrétement a partir
des déchets synthétiques et agricoles.

Les charbons actifs sont les premiersénmix adsorbants utilisés a I'échelle
industrielle notamment pour la décoloration de psid® sucre en Angleterre dés 1794.
Suite a la premiére guerre mondiale (usage du neas@az) et a I'évolution industrielle du
XX®me sigcle, ils ont fait I'objet de nombreuses rechescleurs permettant de devenir un
produit industriel conventionnel, mais aussi detbaechnologi€84|. lls sont utilisés pour
le traitement de l'eau potable; I'élimination dedlyants organiques et inorganiques de
I'effluent (gaz et liquide); la récupération de$vamts et des hydrocarbures; la catalyse; la
purification de l'air; la séparation de mélangesega (de tamis moléculaire); stockage de
gaz naturel et de I'hydrogéne; stockage d'énergies des super condensateurs et
récupération des métaux nobl€$,86]. Aujourd’hui les charbons actifs sont de plus en
plus performants et sont commercialisés. Cependaritlisation a outrance de ces
matériaux les rend plus couteux en raison de leofds de production élevés, les
scientifiques ont cherché d'autres alternativedeehombreuses études exploitées a partir

des déchets de la biomasse comme précurseurséutirerle colt de production.
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1.3.2 Définition

Le charbon actif est un carbone micropermerte qui a subi un traitement pour

augmenter sa surface. Il possede ainsi une treslgrsurface spécifique pouvant aller de
100 & 2000 rigd’ol sa grande capacité d’adsorption.

La structure du charbon actif est prodeeelle du graphite, ordonnée sous la forme
d'un empilement de couches successives planes mikatode carbone disposés en
hexagones réguliei§7].

Le charbon actif est un adsorbant non ifgée avec une structure poreuse bien
développée formée majoritairement par des micragpetedes mésopores de différents
diametreg88], comme représenté sur la figure 1.4.

Figure 1.4 Structure du charbon actif vue soumignoscope électroniqué?].

Selon leurs applications, les charbons actifs dmmonibles soit en poudre, soit en grains,

soit sous forme extrudée?’|.

1.3.2.1 Le charbon actif en poudre

Les charbons actifs en poudre présentamigranulométrie inférieure a 1At avec
un diamétre moyen situé entre 15 ety®®. lls ont une large surface externe et une faible
profondeur de diffusion, ce qui engendre une vtesadsorption trés rapide. Ce charbon
est principalement employé dans des applicationshase liquide et pour le traitement des

flux gazeux.
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1.3.2.2 Le charbon actif en grain

La forme granulaire du charbon est cérade par une taille des particules
supérieure a 1mm, un faible diamétre des poresgtarae surface interne et une externe
relativement faible. Il en résulte que les phénoeséte diffusion a I'intérieur des pores
prennent une grande importance dans le procesadsatption. Ce type de charbon est

utilisé pour des applications en phase liquideagegse.

1.3.2.3 Le charbon actif extrudé

Le charbon actif extrudé est de forménclyique avec des diametres allant de 0,8 a
5mm. Il est principalement recommandé pour desieaifmins en phase gazeuse a cause de
sa faible perte de charge, de sa grande résistagcanique et de sa faible teneur en

poussieres.

(a) (b) (c)

Figure 1.5 Aspect des charbons actifs: (a) Pofljegranulé, (c) extrude

Depuis quelques années, les fibres deooar suscitent un intérét grandissant car
elles présentent des cinétiques et des capaciésatption supérieures aux charbons en
grains et en poudre (Moreno-Castilla, 200#4)).

Dans des applications plus spécifiques, ¢harbons actifs peuvent subir des
traitements supplémentaires : imprégnation de gubst varies a des fins catalytiques
(Piccione, 1966¥»0]| recouvrement par un polymere biocompatible pourndonun
revétement lisse et perméable sans bloquer les gBennimore, 1978)1] ou mise en

ceuvre sous forme de tissus (Suzuki, 1220)
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1.3.3 Principales voies de productions

1.3.3.1 La carbonisation

La carbonisation est la décompositionrrtiigue des matiéres carbonées : les
especes autres que le carbone sont éliminées. €afte s’effectue a des températures
comprises entre 600 et 800°C en présence de safliqes et sous un courant continu de
gaz inerte (absence d’oxygéne). La carbonisatibig@seralement effectuée a une vitesse
de montée en température suffisamment grande panimiser le contact entre les
produits carbonises et les produits volatils. Edernit des matériaux ayant une structure
poreuse limite (surface spécifiqgue d’environ 1&gnet qui n‘ont donc pas une forte
capacité d'adsorption. La structure poreuse estiengtendue durant le processus

d’activation.

1.3.3.2 Activation

L’activation consiste a développer laisture poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions dacgu(généralement oxydées) qui sont a
I'origine des interactions entre le solide et leslénules adsorbées. Elle peut étre physique
ou chimique.

L’activation physique permet de dévelappes pores existants et den créer
d’autres. Elle est réalisée entre 800°C et 1000f@résence d’'un gaz faiblement oxydant
(air), de vapeur d’eau, de Gu encore d’'un meélange de ces gaz.

L’activation chimique consiste a imprégtematériau de départ avec une solution
concentrée d’agents trés oxydants et/ou déshydréaide phosphorique, chlorure de
zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyseeedfi0°C et 800°C a l'abri de I'air, puis
il est lavé et séché. Le charbon actif est ainsermlo en une seule étape. C’est le degré
d’'imprégnation du matériau en matiere oxydantedgfinit la structure poreuse finale.

Suite a l'activation, le charbon actif acquiert usteucture poreuse poly dispersée : les
pores sont de formes et dimensions différentesépartition poreuse dépend de la nature
de la matiere premiere, mais aussi des conditienkadtivation. Les propriétés physico-

chimiques d’'un charbon peuvent donc varier poumé&me précurseur.

1.3.4 Propriétés physico-chimiques et caractépnsati

De par ses origines variées, ses procgeléabrications divers, le charbon actif est
connu pour étre un matériau de structure et cortipogietérogenes. Afin de mieux définir

ses propriétés, différentes techniques analytignegté développées.
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1.3.4.1 Propriétés texturales

La structure interne du composé actitecenstituée d’'un assemblage aléatoire de
«cristallites» polyaromatiques, appelés Unitéschimales de Base (USB), composés d’un
empilement de graphenes (Figure 1.6a). Comme Bodidms lequel les graphenés sont
empilés est moins parfait que dans le cas du gefffigure 1.6b),on parle d’'une structure
turbostratique que I'on retrouve dans les noirsabone. L'espace libre entre ces feuillets

constitue la microporosité du matériau.

Figure 1.6 Représentations d’'un modele d’'USB (a)wate microstructure de charbon
actif (b) [93]

La structure d’un charbon est donc cérége par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a l'originsalsurface spécifique, c’est-a-dire de la
surface développée accessible aux molécules par dmimasse de charbon.

Le charbon actif est connu pour avoir grende surface spécifique, généralement
comprise entre 800 et 250G/ Il présente également une distribution deesitle pores
trés variées, incluant a la fois des micropores d@denétre @<2 nm), des meésopores
(2<@<50 nm) et des macropores (@>50mm).

Ce sont ces propriétés texturales quférent au charbon ses capacités d’adsorbant
de multiples espéeces chimiquetiberet coll. [94]. Généralement ce sont les micropores
(voire les mesopores) qui constituent les siteslstigption, tandis que les macropores
interviennent dans le transport des molécules jadgustructure interne.

Le volume poreux et la taille des pores sont déte¥ma partir d’'isothermes d’adsorption-
désorption d'azote a 77K.
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1.3.4.2 Propriétés chimigues

Bien que le carbone soit I'élément magorg, il existe d’autres composés (oxygene,
hydrogene, soufre, azote, minéraux,...) qui sontiguésents et influent fortement sur les

propriétés d’adsorption et de catalyse du charlotih a

Durant le processus d’activation, dessdias chimiques s’établissent entre ces
hétéroatomes et le squelette carboné, et celleldaratomes de carbone les uns aux autres,
il existe des liens chimiques entre I'oxygene eddaelette carboné. lls créent une fonction
importante et diversifiée a la surface du solides @nctions chimiques peuvent étre de
caractére acide ou basique qui dépendra du nomlge la force de chacun des types de

fonctions de surface présentes.

Plusieurs travaux ont été consacréscanactérisation des groupements oxygénés de
surface et envisagent aussi bien des techniquésinmsntales (la spectroscopie infra
rouge, la spectroscopie électronique de rayona thdrmo désorption programmeée de CO

et CQ,...), que les méthodes non instrumentales (la nes#ti@n acido-basique,...).

1.3.4.3 Fonctions de surface

La surface tres développée fait des areshactifs, des matériaux aux propriétés
physiques trés intéressantes. Ces éléments prgseumsnt provenir du précurseur, du
catalyseur d’oxydation ou des traitements postéieti deviennent partie intégrante de la

structure chimique du matériau.

L’hétérogénéité chimique du charbon aesf donc principalement associée aux
différentes fonctions de surface, surtout les geougnts oxygénés, qui lui conférent son
caractére acido-basique et déterminent, selon ifemvement (pH de la solution) sa

charge électrique comme l'illustre la figure ci siess.
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Surface du charbon actif
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Figure 1.7 Influence des groupements fonctionnesents en surface du charbon

sur sa charge électriques].

Les premiers travaux s'intéressant &fitfication et la quantification des fonctions
de surface ont été réalisés par Boefn]| et Donnet[97] dans les années 1960.
Globalement, il y a une majorité de groupementdescigui prédominent a la surface des
pores, telles que des fonctions de types carbaxgdig phénoliques, laconiques et
anhydrides. Toutefois, on peut retrouver égalente® groupements basiques de type

chromene et pyrone. Comme indiqué sur la figure 1.8

Phénol
Carboxyle Lactone Carbonyle
o} OH 0 l Pyrone
N\ o—c// OH cl, Ethvey oy
Chromeéne l i
.................... !
1
1

Figure 1.8 Exemples de fonctions oxygénées présesutr la surface d’un charbon
actif [98]
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Les propriétés de surface du charbon emuétre qualifiées et parfois méme
quantifiées par différentes analyses : mesure dayldoint de charge nulle, calorimétrie
d'immersion, spectroscopie infrarouge, désorptioogmmmeée en température, méthode

de Boehm... etc.

[.4. LA METHODE DES PLANS D’EXPERIENCES

1.4.1 Introduction a la méthode des plans d’expées

1.4.1.1 Historique

Le terme plan d’expériences vient dedlars (Design of experments) qui se traduit
par (Conception des expériences). La méthode @des pl'expériences englobe aussi bien

la séquence d’essais a réaliser que I'analyse ridgiebet statistique des résultats.

L'efficacité d’'un plan d’expériences enrmte d’informations acquises et de la
fiabilité de ces informations, est supérieure dda@utre séquence d’essais non structurée
de méme volume.

En effet, les plans d’expériences sergeaptimiser I'organisation des essais. Cette
organisation permet de maximiser le ratio informadi recueillies / nombre d’essais
réalisés. Elle permet aussi d’obtenir la meillgoré&cision possible sur la modélisation des
résultats.

Cette méthode est basée sur des regléeématiques strictes, et exige une
démarche rigoureuse de la part de I'expérimentakdie encourage le travail de groupe, et
la mise en commun et la synergie du savoir et doiséaire, et la réflexion préalable a

I'action.

L’histoire de la méthode remonte au déthes années 30. C’est en cherchant a
résoudre le probleme de la minimisation des erreymrimentales dans le domaine de
'agronomie, que le statisticien anglais Bionald Aylmer. Fishgrétablit les fondements

des plans d’expériences.

Apres 1945, les recherches et publicatide statisticiens comme’ate, Youden
Cochran Placketteet Burman Box et Hunter et bien d’autreg99], enrichissent et

propagent la méthode. A partir des années 50,dag daponais] aguchiet Masuyama



48

élaborent des tables permettant de construire ldas prthogonaux adaptés aux problemes
industriels. lls ont ainsi contribué a une méthoda facile a appliquer.

Ainsi, initialement difficile d’acces, lméthode des plans d’expériences se laisse
apprivoiser, adapter et vulgariser, pour conquémircercle d’utilisateurs de plus en plus
large, et des domaines d’application de plus ems plivers: I'agronomie, la chimie, la
mécanique, le marketing et méme dans la qualité.I'Ekt d’autant plus de nos jours, avec
I'existence de logiciels destinés a la constructlea plans d’expériences et a I'analyse des

résultats.

1.4.1.2 Performances et limites de la méthode

La démarche traditionnelle d’expérimeintatgui consiste a faire varier les facteurs
étudiés I'un apres l'autre, présente les faillegantes:
v Les essais sont réalisés d’'une maniére séquensalhs planification préalable de
I'ensemble, et I'interprétation des résultats sedas a pas. Cela conduit & une compagne
expérimentale d’une durée longue et aléatoiresttt Je doute sur la solution retenue.
v Les facteurs sont variés I'un apres l'autre, unidiaca la fois, ce qui ne permet pas
la mise en évidence des interactions (couplageffiets) entre ces facteurs.
4 La difficulté de la mise en évidence de la varigbilnaturelle des grandeurs
étudiées (réponses) occasionnée par les différesoiases de fluctuations. Cela entache

les résultats, les prévisions et les conclusionaalincertitude qui peut étre importante.

Dans la méthode des plans d’expérienaagflexion profonde dans la planification
des essais, permet de réfléchir moins et de se pusas de questions apres la réalisation
de ces essais. La méthode puise son efficacité datiBsation de deux outils

complémentaires:

. L’outil algébrique qui permet de faire varier tdas facteurs en méme temps (a la
fois) pour tenir compte de leurs couplages. Cetanpede gagner de la précision dans les
résultats, la modélisation et les prévisions.

. L’outil statistique permet de faire la part de ce st d0 a la variabilité naturelle, et
de ce qui est di aux effets réels des facteurs)esarésultats d’essais ne sont jamais
parfaitement reproductibles (grandeurs aléatoires).



49

Cette méthode permet de répondre aux questionargas:

= Parmi les facteurs retenus a priori, quels sont cgiil ont une influence réelle sur
la réponse étudiée ? (Criblage).

= Parmi les facteurs ayant une influence réelle, ygeht ceux qui sont réellement
importants ? (Hiérarchisation)

» Quelles valeurs (nominale ou tolérance) donnerfaateurs influents pour que la
réponse soit optimisée ? (Optimisation)

= Comment minimiser, voir neutraliser les effets wsitbles de facteurs non

maitrisables ou colteux a maitriser (facteurs pPufRobustesse)

1.4.1.3 Terminologie

La méthode des plans d’expériences etilise terminologie bien adaptée dont les
éléments les plus courants sont :
-Systéme : Le systéeme a étudier peut étre un prodai processus ou un dispositif
guelcongue. Il est considéré comme une boite noire
-Réponses : Ce sont les grandeurs qui intéressapétimentateur, et qui sont mesurées a
chaque essai. Elles sont notégs )
-Facteurs : Les facteurs sont les variables ayamioéi une influence sur une ou plusieurs
des réponses étudiées. lls sont notes,C,...Z en coordonnées d'origine (dans la
modélisation discontinue), et par la lettteen coordonnées centrées réduites. Des indices (

i, ] ) permettent de distinguer le facteur et son niveéas nivaux d’'un facteur sont les

valeurs qu’il peut prendre dans son domaine dextran.
Le passage entre ces deux types de coordonnégs jsarf.

A= (A +A0))2
Tl - A2

Eq.1.1

Avec :
A, , A, sont respectivement la borne inférieure et la &@upérieure du domaine de

variation du facteurA auxquelles correspondent les niveaux —1 et +1cemdonnées

centrées réduites.
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Interactions : Deux facteuré et B sont en interaction si les effets de I'un dépehden
du niveau de l'autre et réciproquement. Elle es¢®AB , et son nombre de niveaux est le
produit des nombres de niveaux deetB. Seules les interactions d’ordre 2 (entre deux

facteurs) sont prises en compte.

Modéle : Les lois de comportement du systeme septésentées par des modeéles

empiriques de la forme.

y = f(X,X,,...X,) +h(w)ouy =g(A B,.....,Z) + h(w) Eq.1.2

Avec :
y : laréponse étudiée
AB,C,...Z oux; : les facteurs

w: Variable aléatoire

Il est décomposé en deux parties :

f,g: la part déterministe décrivant l'influence (leffees ) des facteurs et leurs

interactions. Elle est modélisée algébriquement.
h : la part aléatoire modélisée statistiquementyrer loi de probabilité caractérisant la

variabilité naturelle du systéme. L'écart type sama caractéristique de sa dispersion.

1.4.1.4 Phases de mise en ceuvre d’'un plan d’'expease

La conduite d’une expérimentation obéiin@ démarche précise qui est facilitée par
I'application de la méthode des plans d’expérien€zsle-ci met a profit une réflexion
collective approfondie qui balise la préparation Hexpérimentation et prépare
I'interprétation des résultats. Les principalespétade la méthode sont: l'instruction du
probleme, la construction du plan, la préparatiola @ééalisation des essais, I'analyse des
résultats, la validation de la solution, et enfimtérprétation et les conclusions.

L’instruction du probleme doit étre traitée ave@las grande minutie car elle constitue la

base du travail a réaliser.
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1.4.1.4.1 L’instruction du probléme

La premiére étape est I'observation dats.f Elle consiste a documenter d’'une
maniere objective I'ensemble des questions sudideptid’apporter une description
exhaustive du probleme. La formalisation du prol@deamnstitue la deuxieme grande étape

de l'instruction.

1.4.1.4.2 Formalisation du probléme

Cette étape consiste successivement en:

-La définition des objectifs et des contrainted'éide

Les objectifs de I'étude doivent étrenfiotés sous forme de cahier des charges qui
précisera le theme de I'étude et les objectifspadérences quantifiées, a atteindre. Les
contraintes sont le plus souvent liées aux facteoiis et durée de I'étude.
-La définition des réponses

Suivant le type de I'étude, il s’agit diécliner les objectifs en grandeurs a modéliser
ou a optimiser ou autres, auxquelles seront assoaide ou plusieurs réponses. Ces
dernieres doivent étre caractéristigues de I'olfjequantitatif, économique, facile et
rapide a mesurer.

-Choix de la stratégie d’expérimentation

Ce choix dépend essentiellement de la nature doblggre, des objectifs a atteindre des
connaissances initiales sur le probléme, et dedraintes de réalisation du plan. I
permettra de définir la quantité de facteurs anietée type de la modélisation et du plan

d’expériences, ainsi que la séquentialité de I'aimément de I'étude.

Il existe trois types de stratégies:

* la prévision / optimisation® );

la quantification Q);

la robustesseR).

. La stratégie Q) est qualifiée de screening, débroussaillage)agéou tamisage.

Elle s’applique surtout pour identifier les facteunfluents et ceux qui ne le sont pas,
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hiérarchiser les facteurs selon I'importance desaffets, et la recherche d’extremums.
Elle conduit généralement a choisir un modéle di®rl ou toutes les interactions sont
négligées, sauf celles connues comme étant tresriampes. On prend généralement deux

niveaux pour chaque facteur.

. La stratégie P) répond a un objectif de recherche de valeur nalmiou a la

nécessité de déterminer le modele précis d’'ungdaomportement pour la prévision et/ou
I'optimisation. Elle conduit a choisir un modeleodire 2 (avec interactions) avec
généralement plus de deux niveaux pour chaqueufac@e modéle permet de prévoir avec
précision la valeur de la réponse pour n'importellgucombinaison du plan complet ou

méme dans tout le domaine d’étude si le modéeleardinu.

. La stratégie R) est complémentaire aux deux précédentes. Elladegitée dans le

cas ou I'on cherche une solution robuste au probjaiest a dire une solution qui soit la
moins sensible a la variabilité naturelle occas@anpar les facteurs de bruit mal maitrisés.
Le principe est de chercher & positionner les tastdbiens maitrisés a des niveaux
susceptibles de neutraliser au mieux les effetsfaldsurs de bruit, et en méme temps,

atteindre les autres objectifs de I'étude.

[.5. ADSORPTION

I.5.1Introduction

La problématique de I'environnement ssepavec acuité et fait désormais partie
intégrante des stratégies de développement coetumeises en ceuvre dans chaque pays.
Les activités industrielles représentent une souttee pollution trés importante et
contribuent d’une fagon certaine a la détérioratier’environnement et par de la nuisent a
la santé publique.

Les rejets de l'industrie du textile coiuent d’énormes nuisances pour la santé
humaine, en particulier les différents colorants sunt utilisés en excés pour améliorer la
teinture. De ce fait les eaux des rejets se traufcetement concentrées en colorants dont
le faible taux de biodégradabilité rend les tragais biologiques difficilement applicables

voire inopérant, ce qui constitue une source deatdigion de I'environnemeit00].
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La dégradation de certains colorantssésl, produit des substances cancérigenes et
des produits toxiques, par conséquent leur traivéme doit pas dépendre uniquement de
la dégradation biologique, mais nécessite des gtpides élaborées.

Des procédés physiques et chimiques wnlagégement étudiés pour éliminer les
métaux lourds, polluants des eaux usées a des rtostiens élevées. Certains de ces
procédés sont la coagulation-floculatiGi 1], la précipitation chimique, I'ultrafiltration, la
méthode électrochimique et tout derniérement ltédeoagulation102]. L'utilisation du
charbon actif dans le processus d’adsorption estdollicitée. Le charbon actif présente
une grande capacité d’adsorption due essentiellermesa grande surface spécifique
toutefois ce procédé reste trés couteux.

Les recherches se sont alors orientées lee procédés de traitement utilisant les
matériaux naturels tels que les argiles, les nediexgricoles (sciures de bois, déchets
agricoles, charbons actifs...) et certains rejetsistriels en raison de leur disponibilité et
de leurs faibles col{g03,104].

I.5.2 Recherche bibliographique

De nombreux travaux scientifiques sudd@arption ont été réalisés dans différents
laboratoires de différents horizons. C’est aing glusieurs types d’adsorbants d’origine
naturelle (charbons actifs, zéolites, tufs, argdas) ou synthétique (argiles pontées, gels
de silice, résines etc.) ont été testés dans ltptlea de plusieurs micropolluants
organiques phénold05], acides humiqueg.06], pesticided107], colorants[107,108] et
inorganiques notamment les métaux loyfd)].

Les travaux deZermaneet al[110] ont porté sur l'adsorption en systemes
monocomposeés simples du Jaune Basique 28 (JB2&)nittophénol (4-NP), des acides
humiques (AH) et du cadmium (Cd) comme polluantganique modéle sur trois argiles
organophiles pontées au fer, a I'aluminium ou #ané et deux oxyhydroxydes ferriques
(goethite a-FeOOH et hydroxyde de fer amorphe HFO). Des esdadsorption en
mélanges binaires de quatre couples d’adsorba®3(4BNP); (JB28/AH); (JB28/Cd) et
(AH/4-NP) ont été realisés en examinant les efféts pH, du rapport massique
adsorbat/co-adsorbat et de la nature des soluttesraes de taille, solubilité, polarité et de
structure. Les quantités adsorbées du JB28 danstrtds couples d'adsorbats
correspondants augmentent avec I'augmentation ajgsorts massiques notamment dans

le cas des oxyhydroxydes ferriques par effet sytgnge. Les quantités adsorbées du 4-
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NP dans les deux couples (JB28, 4-NP) et (AH, 4-B&Jmentent considérablement
lorsque les molécules JB28 et/ou AH sont présedtess les mélanges comme co-
adsorbats. Dans les mélanges binaires (JB28/AMAeY4-NP) les quantités adsorbées
des AH augmentent a cause de l'effet synergétiges.résultats expérimentaux obtenus
dans les systemes en mélanges binaires ont étdisésdé.e modele de Freundlich est le
plus représentatif avec un coefficient d’ajustentsntordre de 0,98.

L’adsorption des métaux lourds par ligétion des adsorbants naturels a été réalisée
par Aksas et al[111], I'objectif étant d’étudier le potentiel d’utilisah des matériaux
naturels (mélange homogene de noyaux de dattes ejrignons d’olives) issus de
I'activité agraire pour le traitement des eaux sséleargées en polluant métalliques (le
chrome). L’adsorption a été étudiée en milieu dispébatch) et dynamique (colonne). Les
résultats ont montré que 'adsorption est maxirpaler un p H =5,6 et qu’elle croit avec la
température et avec la concentration initiale dromie dans la solution. Le model de
Langmuir représente mieux les isothermes d’adsmrpdu chrome que d’autres modéles
étudiés. Finalement leurs travaux ont montré gaésbrption du chrome augmente avec
'augmentation du taux de grignon d’olives dansn@&ange (grignon d’'olives et noyau de
datte).

Dans leurs travauxiouraya Bohlet al.[112] rapportent que les performances d’un
charbon actif microporeux préparé par voie chimigupartir de noyaux d’olives pour
éliminer les espéces Cu(ll), Cd(ll) et Pb(ll) atpade solutions aqueuses simples et
binaires ont été étudiées en batch. Le charbohadat®nu a été caractérisé par BET, SEM,
DRX, FTIR et titrage de Boehm. L'effet du pH initiat le temps d’équilibre ont été
étudiés. Les cinétiqgues d'adsorption ont été jugées rapides et le modele du second
ordre représente parfaitement les données expéatasrde la cinétique d’adsorption des
métaux étudiés. Les isothermes d’adsorption egitgbarfaitement le modele de Redlich—
Peterson et les quantités adsorbées maximalesniiéées par le modéle de Langmuir sont
dans l'ordre suivant: Pb(ll) > Cd(ll) > Cu(ll). Deméme les isothermes d’adsorption
binaire ont montré I'importance de I'affinité du @), en présence du Cd(ll) ou Pb(ll) a la
surface du charbon actif. Un phénomene d’adsorptompétitive antagoniste a été
observé. Les expériences de désorption ont indigeés9,5 % environ du Cu (ll) et 23 %

du Cd (Il) sont désorbés avec une solution d’asidiirique diluée.



55

L’étude dé.eandro Vinicius Alves Gurget al.[113] a porté sur I'adsorption de Cu
(1), Cd (1) et Pb(ll) & partir de solutions aqees contenant le triethylénetétramine. Pour
cela ils ont préparé deux nouveaux matériaux, MMSGCB 5, provenant de la bagasse de
canne a sucre. Les quantités de MMSCB 3 et 5 érg\étthétisés a partir dune MMSCB1
utilisant deux méthodes différentes, comme celtasitks paiGurgelet Gil (2009) Dans
le premier procédé, le MMSCB 1 a été activé avet,8ediisopropylcarbodiimide et dans
le second avec de I'anhydride acétique (pour fonmeasinhydride interne), puis ils les ont
fait réagir a la fois avec le triéthylenetétramiaéin d'obtenir le MMSCB 3 et 5. Les
nouveaux matériaux obtenus ont été caractériséBTIR, et par analyse élémentaire. Les
résultats de I'adsorption ont montré que la capabit MMSCB 3 et 5 pour adsorber?Cu
Cd* et PB* a partir de solutions aqueuses d'ions métalliquegue a été évaluée a
différents moments de contact pour différents pcades concentrations initiales d’ions
métalliques. Les isothermes d'adsorption ont étéiaieprésentées par le modéle de
Langmuir. La capacité maximale d'adsorption de MSXet 5 pour Ct* CP* P¥*est
respectivement 59,5 , 69,4 et 86,2 pour le MMSCBB0&,4, 158,7 et 222,2 mg / g, pour
le MMSCBS5.

L’étude de l'adsorption du phénol surrbbas actifs obtenus a partir de coquilles
d’ceufs a été etudiée paifiana Giraldoet al.[114]. Les résultats obtenus montrent que les
solides poreux sont obtenus avec des surfacesfigpési importantes, ce qui permet
I'adsorption de phénol. Trois modéles ont été gpps pour I'étude des isothermes
d’adsorption a savoir Freundlich, Langmuir et Tdth.valeur négative d&S° montre la
stabilité du processus d’adsorption, ou les résultle AH° et AG® indiquent la nature
exothermique du procédé d'adsorption sur la sudadeus les échantillons synthétisés.
Les résultats ont montré que ce nouveau adsorbapea colteux, disponible et peut- étre
appligué pour I'élimination du cuivre contenu dafes effluents industriels. Enfin, la
capacité d’adsorption du phénol sur charbon acfiparé a partir de coquille d'ceufs est de
192 mg/g.

L’adsorption des ions des métaux lowdisun charbon actif a été étudiée par
Baccar et al. [115]. Afin d'améliorer la capacité d'adsorption de cearbbn, une
modification des caractéristiques chimiques deudase de matiere deorptiona été
réalisée, en utilisant comme oxydant KMnQ'efficacité de ce traitement a été évaluée

compte tenu de I'adsorption des iong & tant que modele pour les espéces métalliques.
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Des tests d'adsorption sur colonne ont montré e foapacité d’adsorption du charbon
actif afin de réduire KMn®@insoluble en oxyde (Mn£). Les résultats révelent que la
capacité d’adsorption est maximale et dépasse 18g,9le Mn /g d'adsorbant. Une nette
augmentation de la capacité d'absorption de cusuare charbon activé modifieé a été
observée. Ainsi, ils sont arrivés a la conclusiae ta capacité d’adsorption du cuivre peut
étre triplée si on modifie le charbon actif produatr traitement du permanganate dans des

conditions spécifiées.

Le potentiel d’élimination des ions Pl fles systemes de traitement des eaux usées
a été étudié par adsorption sur charbons actifgsapéé a base de tiges de mais brute et
traité. Cette étude a été menéelpaenyu Guycet al.[116]. Des expériences de traitement
par lots ont été réalisées et I'étude de quelquasnpetres tels que le pH (2-8), la
concentration de dosage (2-30 g /L), le temps a¢acod (5-180 min), la température (20-
45°C) et les concentrations d'ions de métal (10 an§/L) ont été réalisées. Ou I'étude a
montré que les résultats d’adsorption dépendeitd daleur du pH, et le maximum a été
obtenu a pH 5. Les capacités de sorption des eauesbet traitées sont respectivement de
19,65 et 27,10 mg/g. Les données d'adsorption decsent favorablement pour le modeéle
de l'isotherme de Langmuir. Des études cinétiqmesévélé que le processus d'adsorption
suivi est du type pseudo-second ordre. Les paraméfrermodynamiques calculés ont
montré que l'adsorption du Pb (Il) était spontaretede nature exothermique. Par
conségquent, cette étude a démontré que les dees g tiges de mais pourraient étre
utilisés comme adsorbants pour le traitement de (IPba partir des eaux usées

industrielles.

Le charbon actif dérivé des déchets de @@ coco a été étudié comme un adsorbant
approprié pour I'élimination des ions de métauxdsuels que Pb (Il), Hg (Il) et Cu (ll) a
partir d'effluents industriels par procédé d'adsormppar lots[117]. Le charbon a été
caractérisé par analyse élémentaire, spectroseéofragouge a transformée de Fourier,
diffraction des rayons X, microscopie électronigae balayage, analyse thermique
gravimétrique et thermique différentielle ainsi quer analyseur de surface et de titrages
potentiométriques. Les différents parameétres taéslg concentration initiale du métal, le
temps de contact, le pH et la dose d'adsorbantaglsorption d'ions métalliques ont été
étudiés. L'adsorbant a révélé un bon potentielsdigudion pour Pb (1) et Cu (Il) a pH 6,0
et de I'Hg (ll) & pH 7,0. Les données cinétiquepé&imentales révélent un meilleur
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ajustement avec I'équation du pseudo second otdtétmue le pseudo premier ordre. Le
modele de l'isotherme de Freundlich a été jugé gysoprié pour représenter les résultats
expérimentaux des isothermes d’équilibre pourri@s métaux.
Les capacités d’adsorption du charbon actif dimmukans 'ordre: Pb (11)> Hg (I)> Cu
(1.

Les auteurShouma Imeret al. [118] ont centré leurs travaux sliadsorption de
NO: sur des charbons actifs préparés a partir desurayalives activées physiquement.
Dans cette étude l'adsorption de N® été examinée a différentes concentrations et a
difféerentes températures. Le AN@eut s’adsorber directement sur les groupements
oxygénés de surface et il peut également se rédnidO. La TPD-MS a mis en évidence
I'existence de plusieurs types de sites d’adsomptica capacité d’adsorption de NO
obtenue est supérieure aux valeurs relevées posircdebones issus de biomasses
lignocellulosiques. La réduction de N@n NO diminue avec l'augmentation de la
concentration d’oxygene. Toutefois, une diminutide la capacité d’adsorption est
observée avec I'augmentation de la température.chasbons actifs préparés dans cette

étude sont des adsorbants efficaces pour I'élinanate NQ des effluents gazeux.

Dans ses recherches, I'élimination du(lBken utilisant des ions-alumine a été
révélée parrdarsh Bhaet al.[119]. y-alumine utilisé dans la présente étude a été pFépa
par un procédé de combustion de gel. La diffracties rayons X a réveélé que la particule
a été synthétisée en phase amorphe et I'image MiaBn&ré une surface trés poreuse qui
est une propriété caractéristique d'un bon adstrban
Les effets du pH, concentration de plomb initimlesage de I'adsorbant et le temps de
contact ont été étudiés. Le spectrometre d'absorgtiomique (AAS) a été utilisé pour
déterminer la concentration de plomb apres adsorptia capacité d'élimination du Pb(ll)
par y-alumine est maximale a pH 7. L'isotherme d'adsmmptie Langmuir montre une
capacité maximale du Pb (II) paralumine de (Q@= 65,67 mg / g). Par rapport a d'autres
oxydes meétalliques-alumine a montré une capacité d'adsorption netiemplels élevée.
Bien que Pb (II) montre une adsorption des les Butes de temps de contact, au moins
90 min pour atteindre I'équilibre. Le Modéle exp@&ntal fondé sur des statistiques telle
gue Box-Behnken Méthode (BBM) a été utilisé poundétr l'effet des variables sur
l'adsorption. Les résultats suggerent qualumine est un adsorbant efficace pour

I'élimination du plomb.
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Omar Bouraet al. [120] ont étudié l'adsorption de I'herbicide diuron e s®is
produits de dégradation: 3- (3,4-dichlorophénybméthylurée, le 1- (3,4-dichlorophényl)
urée et le 2,4-dichloroanilin sur trois organo-rgemno minéraux argileux. Ces argiles a
piliers modifiés par ces tensions actifs(SMPC) été¢ préparées par intercalation de
polycations de I'aluminium (lIl1), le fer (1ll) ouedtitane (IV) dans I'espace inter lamellaire
de montmorillonite, suivi par la co-adsorption derbure de cétyltriméthylammonium. La
capacité d'adsorption de ces nouveaux solides puceox a €té considérablement
ameéliorée en particulier avec Ti ou Fe-SMPC. Lethisrmes d'adsorption de diuron et ses
dérivées a differents pH ont été réalisés sur cha§MPC. Ces isothermes sont
généralement du type S et ont suggéré un mécardsadsorption hydrophobique. Une
étude comparative de l'adsorption des quatre codéspssr chaque adsorbant de SMPC
montre la grande capacité d'adsorption du diurorc@nparaison avec ses produits de
dégradation. Cette nouvelle génération d'adsorlzes donc étre considérée comme de
puissants concurrents au charbon actif pour l¢éetreant de I'eau des effluents industriels

en milieu acide.

L’étude similaire desalam A.H. Al-Ameriet al. [121] a également porté sur
I'adsorption de trois complexes de Cr (lll), Mn),(kt Co (Il) sur charbon actif et sur une
résine (Purolite S-930) du type H et Na. Les ré@ssiinontrent une forte adsorption pour le
Cr(lll) sur la Purolite S-930 en raison de l'inigran d'échange d'ions comparativement
aux ions complexes neutres Mn (ll) et Co (Il) qubntre une forte adsorption sur le
charbon actif. Le tracé linéaire deg Qe) en fonction du logarithme, montre que
I'isotherme d'adsorption de ces trois complexesleswharbon actif et la Purolite S-930
avec ces deux formes obéit au modele de Freundlicest du type «S» selon la
classification de Giles. Les valeurs de la régogssidiquent que les données d'adsorption
pour ces complexes suivent les isothermes de Fliehrbur les concentrations étudiées.
L'exactitude et la précision des mesures des ctnatiems de ces complexes ont été
déterminées par la préparation d'échantillons loer#doire standard, les résultats montrent
une erreur relative comprise entre £ 1/8 a 5/31,04 a 4,82 et + 0,28 a 3,09 et I'écart type
relatif ne dépasse pas = 6,23, £ 2,77 et + 4,38Ur pes complexes Al, A2 etA3,

respectivement.

Un charbon actif commercial a été test@me un adsorbant p&iaz Qadeeet al.

[122] pour I'élimination du phénol a partir de soluti@pieuses. Les conditions optimales



59

pour I'adsorption maximale en termes de duréetdtami, la quantité de l'adsorbant et la
concentration de I'adsorbat ont été identifiés.d@msnées d'adsorption ont été obtenues par
I'équation de lisotherme de Langmuir dans toute glanmme des concentrations.
L'adsorption de l'acide picrique, le pyrogallol l&cide salicylique a des conditions
sélectionnées pour le phénol ont également étéiéstutles études d'évolution pour
récupérer le phénol adsorbé a partir de charboifi @ut été effectuées avec de I'eau
distillée et des solutions de NaOH et de HCI.

Les auteurisoredana Elena Vijaet al.[123] ont étudié l'influence des groupements
-OH et -NR liés au noyau benzénique et leurs adsorptionsirswharbon actif en grains.
La capacité d'adsorption des deux composeés aramaatisur ce dernier a été mesurée en
régime statigue avec une méme quantité de chaudidrf2y) et de concentrations allant de
25 mg /L a 2000 mg /L dans des solutions de phéhdé 25 mg/L a 900 mg /L dans des
solutions d'aniline. Des essais expérimentaux neffectués a température ambiante et a
faible pH basique. Les isothermes d'adsorptionral#e dans les mémes conditions ont
montré que le phénol est mieux adsorbé que I'andiar le charbon actif en grains ayant
une surface spécifique de 137& .

Les données d'adsorption en régime sitflps capacités d'adsorption statiques, les
concentrations finales des solutions aprés adsonptbnt été traitées en utilisant les
équations de Freundlich et Langmuir. L'analyserdsaltats de la régression des données
équilibre d'adsorption des deux composés aromaiquentre que les isothermes

d'adsorption sont du type Langmuir.

Afin d'évaluer l'utilisation possible d’un charban base de déchets agro-activé
préparé a partir des résidus des racines du Hemigefndicus (HIC) comme adsorbant,
les chercheury/. Srihariet al.[124] ont étudié sa capacité d’adsorption dans le phénol
L'effet de la variation de divers facteurs sur #gpacité d’adsorption, a savoir le pH, la
concentration adsorbat initiale, le dosage d'adsurlet le temps de contact ont été
entrepris. Les résultats ont été comparés a cetenad a partir de I'adsorption du phénol
sur un charbon actif commercial (CAC). Les donradadsorption ont été modélisées avec
les isothermes de Langmuir et Freundlich. Les nesd@inétiques ont également été
appligués pour le pseudo-premier ordre, pseudorseoadre, la diffusion intra-particules
et les coefficients de diffusion. Cependant, HI@té& jugée légérement meilleur que le
CAC par les deux modeles de pseudo-premier ordite pseudo-second ordre. En outre, il
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a été constaté que l'effet de la couche limiteuetakfficient de diffusion dans les pores
pour le HIC est presque le double a 1,5 fois qUBAE, respectivement.

Boucheta A.et al. [125] ont étudié I'élimination du phénol par adsorptiom 8n
charbon brut et activé avec NaOH, Zn€l POy dans la région de Béchar (sud-ouest de
I'Algérie). Les résultats ont clairement montré dlaetivation de la houilleaméliore
grandissement la fixation de phénol. Le taux denphédsorbé par charbon actif est
beaucoup plus élevé que celui obtenu a partir deboim brut a travers sa capacité de
rétention. La porosité du charbon activé avec Na&3Hbeaucoup plus élevée que celui
obtenue a partir de charbon activé par 2re€HPQu. Ils ont montré que le charbon activé
peut étre un moyen efficace dans les sites d'&itiain industriels, en évitant la migration
des polluants organiques contenus dans ces déedhets les eaux souterraines par le
phénomeéne d'adsorption. L'isotherme d'adsorptioenole a partir de charbons traités peut

étre représentée par les équations de Langmué Etadindlich pour le phénol en soluté.

Deux colorants, la rhodamine B (RhB) eetmiéthyle orange (MO) ont fait I'objet
d’étude delian-Han Huanet al.[126] de I'adsorption sur un polymére fonctionnalisé avec
des groupements formaldéhyde carbonyle (HJ-1) duatimo aqueuse. L'équation de
vitesse de pseudo-second ordre était appropriée g@écrire les courbes cinétiques
d’adsorptions et de la diffusion du film et intrarpcules limitant I'étape de la vitesse. Les
parameétres thermodynamiques de I'adsorption indiggee I'adsorption suit un processus
spontané exothermique. l4dH de la RhB adsorbé sur le HJ-1 est de -51,52-1Ba888
kJ/ mol avec une capacité d'adsorption de l'orér@%55 mg /g, et celui du MO est de -
24,2769 a -11,0992kJ/ mol avec une capacité d'ptisorde 20 a 50 mg / g.

Lili Dinget al.[127] ont également étudié I'adsorption de la rhodamifi&hB) sur
du charbon actif & base d'écale de riz traité.fluence de quelques parametres a savoir la
concentration, la température et le pH sur I'adsmrple ce colorant ont été analysés. La
concentration initiale de la RhB et la températarg joué un rdle important dans ce
processus d'adsorption, vis-a-vis du pH qui a einsnd’effet sur cette derniére. La
cinétique d'adsorption et la thermodynamique o@itréalisées. Les résultats ont démontré
que I'équation du pseudo-second ordre représergexria cinétique d’adsorption de la
RhB. Les effets d’adsorption a I'équilibre ont Bién décrits par les parametres du model

des isothermes de Langmuir. Les paramétres themanaigues tels que, I'énergie libre de
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la Gibbs AG), le changement d’enthalpies standastH)( et le changement d'entropie
standard AS), ont révélé que ce processus d'adsorption sgaittané et endothermique.
Par conséquent, on peut conclure que le charbdndabbse d’écale de riz traité est un

adsorbant prometteur.

D’autres travaux relatifs a l'adsorpti@m systémes binaires ont mis l'accent
principalement sur les influences de certains patees comme la solubilité, le pH, la
température, la nature de l'adsorbat et les caexteydrophobiques et organophiliques

des différents adsorbants utilisés.

Les premiers travaux relatifs a I'adsmmpten mélanges binaires réalisés par
Pirbazariet Weber [128,129jont montré que les adsorptions des polychlorobiples
(PCB) et la dieldrine dans des systémes en congresitir charbon actif sont affectées par
la présence de substances humiques utilisées coovadsorbats.

Les recherches deabre[130] relatives a l'adsorption, en mélanges binaires de
certains pesticides (comme l'atrazine, le pentachl#nol et le lindane) en présence de
substances humiques (SH) comme co-adsorbats, sthrarhon actif en poudre indiquent
clairement que ces SH génent considérablemenétiestions de ces molécules organiques

principales.

En examinant les effets de I'ajout ddaias tensioactifs sur l'adsorption des acides
humiques (AH) sur un charbon actif commercial CARype F400, a été faite parahi et
son équipe[131]. En s’appuyant sur les différents résultats obtemes, auteurs ont
constaté que la vitesse d'adsorption du DSS resjeurs supérieure a celle des AH gu'ils
ont attribuée a I'effet compétiteur entre les molés de DSS et celles des AH envers les
mémes sites d'adsorption.

Dans un autre laboratoiréathalifaudet al. [132] se sont intéressés a examiner
l'influence des ions d’aluminium sur l'adsorptioa dertaines molécules organiques de
types phénoliques sur un charbon actif en poudmewercial (CAP). Les expérimentations
effectuées a pH4 et pH6 ont montré que les iofd$ dui pourrait former des complexes
avec les acides salicyliques ou tanniques selsollgé ciblé, semblent ne pas affecter les

rétentions des molécules.
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Soriaket son équip€L33] ont conclu que la présence de la matiére orgareguant
que co-adsorbat dans des mélanges binaires dinmdnosidérablement les capacités
d'adsorption du charbon actif CAP vis-a-vis du obflorme, du chlorobenzene et du
dibromochloropropane qu’ils ont attribué a I'évesite formation d'agglomérats de
molécules.

Dans une autre étude consacrée a l'atlmorpompétitive de plusieurs couples
d’ions métalliques sur une goethitearas Trevidiet son équip€l34] ont conclu que le
type d’adsorption des cations 2Ni Zr** et C&" est chimique. lls sont arrivés a la
conclusion que les affinités métal-goethite restenfours inversement proportionnelles au
degré d'hydratation multiplié par le nombre destipaes d'eau dans la sphére de

solvatation selon la séquence suivante: (Zn > Sa}.

Pour leur parlylonneyronet ses collaborateuf$35] se sont intéressés a étudier des
mélanges binaires a base de phénol, de I'acideolmunz et du p-chlorophénol dont les
solubilités sont respectivement égales a 95 ; 228 /L. Globalement, ils ont conclu que
le caractere hydrophobique de ces trois molécdste e parametre le plus déterminant
dans l'adsorption compétitive hotamment pour lepteyphénol/acide benzoique) ou le

coefficient de partage¢tanol/ealireste le plus élevé.

Pour leur partl.u et Sorial, [136] ont observé que les effets de compétition
s'inversent avec I'augmentation de la concentratidale. C’est ainsi que pour un mélange
de couples (p-crésol/m-ethylphénol), le p-crésadsorbe préférentiellement sur le
charbon actif a faibles concentrations contrairenmaarx concentrations fortes ou cette

tendance semble s’inverser completement.

Dans le méme axe de recherchegh et Yenkie [137]ont étudié I'adsorption
compétitive d’'un mélange binaire (p-nitrophénolipbl¢ et ont montré que le p-

nitrophénol, le moins soluble, s’adsorbe beaucdug @t en grande quantité que le phénol.

De leur c6téNoroozi et al. [138] ont réalisé des expeérimentations relatives a
I'adsorption en mélange du couple d’adsorbats a dasdeux colorants cationiques (bleu
basique 41 / rouge basique 18) sur un charbongretifulé CAG commercial (F400) et un

adsorbant naturel (chrysalide du ver a soie).
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A traverses résultats de la modélisation basée sur les ledé Freundlich, Myers
et IAST (Ideal Adsorbed Solution Theory), il a ééntré que les types de rétentions sont
physiques et chimiques respectivement pour le CAI@ ehrysalide du ver a soie. De plus,
il a été conclu que le processus d’adsorption sem@loe affecté par le poids moléculaire, la

taille et la nature des groupements fonctionnelsh@dgue molécule du colorant étudié.

A la méme époqueShaobinet Ariyanto [139] ont orienté leurs travaux sur
I'adsorption compétitive en mélange binaire du t®dpadsorbats (vert malachite / Pb) sur
des zéolites naturelles. Au terme de leur étude,oiit montré que les cinétiques
d'adsorption de chaque soluté {Pu vert malachite VM), utilisés en systémes
monocomposeés simples, sont toujours de premieeolidrsont arrivés a la conclusion que
le Pb s’adsorbe de maniere diffusionnelle en suivare seule étape contrairement au
colorant dont la rétention s’effectue en deux &ap® revanche dans le systeme binaire,
les capacités d'adsorption de chaque soluté pah@b ou VM) semblent étre affectées

par la présence de co-adsorbat puisqu’elles dimirdemns tous les cas de 10 a 20 %.

De son coté,eclerc [140]a réalisé des expérimentations sur trois typeshdebon
actif en poudre (F400, picazine, acticarbone dealCpour étudier les effets des cations
divalents (C&, CUu*, B&* et Mg?*) sur I'adsorption de certains pesticides. Sesamhes
effectuées a pH=>5,5, ont montré que les catioraelins n’ont aucun effet sur I'adsorption
de l'atrazine, contrairement au diuron ou I'adsiomptsemble étre Iégerement affectée par
cet ajout, dans son étude il attribue cela a lm&bion de complexes avec les métaux tres
solubles. De plus il constate que les capacitédsdigtion de ces trois charbons actifs sont

classées selon I'ordre suivant Ceca, Pica et F400.

Newcombet al.[141] ont noté que I'adsorption de la molécule organitaterelle
(MON) a un effet significatif, a la fois, sur ladéction de surface et sur le changement de
distribution du volume poreux du charbon. En présemle molécules organiques
naturelles, la diminution de l'adsorption de miaiyants, gouvernée par I'exclusion de
taille, est expliquée par trois phénomeénes digtiattomplémentaires:

- la formation d'un complexe entre le micropolluanta MON,
- la compétition directe pour les sites d'adsomtio

- le blocage des micropores par les molécules dts lpids moléculaires.
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M. R. Samarghanét al. [L42] ont étudid’adsorption d'un colorant mono azoique le
méthyle orange (MO) sur un charbon actif prépatiase de grains de pomme (GPAC)
dans des solutions aqueuses dans un systeme discadlst ont utilisé les sept modéles a
deux parametres a savoir les isothermes de Langfmeiundlich, Dubinin- Radushkevic,
Temkin, Halsey, Jovanovic et Hurkins-Jura pour figfries données expérimentales. Les
résultats ont révélé que le modéle de Jovanovic &&= 1,374)> Langmuir>Dubinin-
Radushkevic>Temkin> Freundlich>Halsey>Hurkins-Jla.modélisation de l'isotherme
d'adsorption a montré que l'interaction du colomrdc la surface du charbon actif est en
monocouche. Une comparaison des modéles cinétayaes faite par les modéles Elovich
et Lagergren pour le pseudo-second ordre. Le mat#eleagergren du premier ordre est en

accord avec les données expérimentalés=(¥,231).

Les études de comparaison d’adsorptidré@nmenées pateffas, A et al.[143] et
ont porté sur l'adsorption d’'un charbon actif pr&pa partir du marc de café avec un
charbon actif commercial pour leurs propriétés sbagotion du bleu de méthylene, et d’'un
colorant anionique « rouge Nylosan N-2RBL ». Depésgiences d'adsorption ont été
effectuées en fonction du pH (entre 2 et 12), deree ionique, du temps de contact, de la
masse d'adsorbant, et de la concentration en e fdylpsan N-2RBL ». Une loi de second
ordre est bien adaptée pour représenter les aidtig’adsorption du colorant sur les
charbons actifs. L’ajout d’agent tensio-actif (SD&ulfate dodécylique de sodium) affecte
peu I'élimination du colorant sur le charbon obtenurapport d'imprégnation de 180%,
mais diminue pratiquement I'élimination de « roldg@osan » sur les autres charbons car
une adsorption compétitive favorable a SDS estrgbse lls ont montré que la capacité
d’adsorption de ce colorant (a pH=4) est corréléev@lume mésoporeux des charbons
(diametre des pores > 3 nm) évalués par des simngaDFT des isothermes d’adsorption
d’'azote a 77K. Les isothermes d’adsorption du «geoNylosan » ont été étudiées a une
température de 25°C sur chacun des adsorbants.odélende Langmuir, typique d’une
adsorption monocouche, est celui qui reproduit ieum les isothermes d’adsorption

expérimentales.

Arrivé a ce stade de notre recherchadghphique, il apparait clairement et dans la
plupart des études évoquées que les charbons satitsleurs differentes formes (CAP,
CAG ou CAF) restent les plus utilisés dans le domaie la dépollution des eaux. Malgré

la grande efficacité de ces supports adsorbangsj bien envers les composés organiques
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que les métaux, ils restent confrontés, néanmaims;00t exorbitant et a leurs pertes par

oxydation pendant les cycles de régénération.

I.5.3 Généralités sur I'adsorption

La technologie de séparation par adsmmptconstitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importanteke &$t largement utilisée pour la
séparation et la purification des gaz et des liggidans des domaines trés variés, allant des
industries pétrolieres, pétrochimiques et chimigaes applications environnementales et

pharmaceutiques.

L’adsorption est le processus au coursuduges molécules d’'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer swguidace d’un solide, appelé un adsorbant.
Par la surface du solide, on sous-entend les safaxternes et internes engendrées par le
réseau de pores et cavités a l'intérieur de I'dubsat

Il existe deux types de processus d’adsorptiorsoigudion physique (ou physisorption) et

adsorption chimique (ou chimisorption).

- La physisorptionest une adsorption du type physique, ou la fixaties molécules

d’adsorbat sur la surface d’adsorbant se fait éetiement par les forces de Vander Waals
et les forces dues aux interactions électrostasigu@dsorption physique se produit sans
modification de la structure moléculaire et ellegefaitement réversible.

- La chimisorptionest une adsorption du type chimique, qui résultefdeces de liaison de

nature chimique, nettement supérieures aux foraesvan der Waals avec mise en

commun ou transfert d’électrons ; Il y a donc destures et des créations de liaisons
chimiques en surface entre le réactif et les s#s de I'adsorbant. Le processus est
beaucoup moins réversible et méme parfois irrébkersiLes procédés d’adsorption

industriels font intervenir généralement les pré@s de I'adsorption physique.

Les applications industrielles typiques sont ladpiciion des gaz industriels (oxygene,
azote, hydrogene), la séparation des hydrocarbleefaitements de I'air, des eaux et des

effluents pour I'élimination de polluants, le ségbha..[144].
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L’adsorption, dans la majorité des cas,um processus exothermique qui se produit

donc avec un dégagement de chaleur, ce qui pedtizera un échauffement du solide et a
une réduction des quantités adsorbées. Les vamsatde température sont souvent
importantes dans les procédés industriels d’adsorpet peuvent constituer un des
principaux facteurs de la dégradation des perfooesnl’exothermicité d’'un systeme
d’adsorption est caractérisée par les chaleurssdigtion qui peuvent étre mesurées par
des techniques calorimétriques ou estimées a pdes isothermes d’adsorption a
différentes températures.
Les nombreuses applications techniques de I'adsarpésultent de trois caractéristiques
qui la différencient des autres procédés de saparatsavoif145]

* larétention de tres petites particules, commesgample les colloides ;

* la rétention des composants a trés faible conde@nirgar exemple des impuretés

ou des molécules et ions métalliques qui confeaemt produits couleurs, odeurs ou

saveurs désagréables, voire une toxicité ;

* la sélectivité de I'adsorbant par rapport a cegtaionstituants du mélangel6].

I.5.4 Isothermes d’adsorption

I.5.5 Isothermes d’adsorption des corps purs

Les capacités des adsorbants a adsagbedifférents constituants d’un mélange
constituent le facteur le plus déterminant poupkgormances de la majorité des procédes
d’adsorption. Il est par conséquent essentiel éa lbonnaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimengr correctement les procédés
d’adsorption.

Les quantités adsorbées a I'équilibre pour un gsystéadsorbat — adsorbant sont
généralement caractérisées par des isothermenddids déterminées a une température

donnée :

q; = f(pi, p;,T)ouq; = f(cc;,T) Eq.1.3

Avec :

+ ¢; est la quantité adsorbée du constituant i gérmémale exprimée en nombre de moles

ramenée a I'unité de masse d’adsorbantl( kg~1),
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+ p; etp; sont les pressions partiellg?al,
+ T estlatempératuré],

+ ¢; etc;sont les concentrations dans la phase fluidel (n ).

Pour un systeme gaz-solide, on peut utiliser sst doncentrations, soit les pressions
partielles tandis que pour un systeme liquide-soligls concentrations sont utilisées.

Les isothermes d’adsorption sont souvemnues expérimentalement en utilisant
des méthodes gravimétriques, volumétriqgues ou cht@gnaphiques[147,148] Ces
données expérimentales sont ensuite corréléesepanddéles mathématiques qui doivent
représenter au mieux les isothermes d’adsorptipérexentales dans une plage étendue
de concentrations et de températures. En pratiquest toujours recommandé de
rechercher et d'utiliser des modéles ayant a la fiés significations physiques, des
consistances aux lois fondamentales thermodynamigtedes facilités de traitement
numeérique. Le dernier aspect est particulieremerngortant pour les simulations des
procédés d’adsorption.

La majorité des isothermes d’adsorption observérs/gnt étre classées en cing types

voire figure 1.9.

E (D)”

Figure 1.9 Nouvelle classifications des isotheraiadsorption observées pour les

systemes d’adsorption gazeux.
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- Les isothermes du type | sont généralement obterdans le cas des adsorbants
microporeux avec une saturation progressive dess si'adsorption sensiblement
équivalents.

- Les isothermes du type Il et lll sont observéescdes adsorbants ayant des distributions
larges des tailles de pores avec une transitiotimende |'adsorption en monocouche a
I'adsorption en multicouche jusqu’a la condensatapillaire.

- Une isotherme du type IV peut résulter de la fatrton de deux couches successives
d’adsorbat a la surface du solide quand les intierscentre les molécules d’adsorbat et la
surface du solide sont plus fortes que les intenastentre les molécules adsorbées. Dans
ce cas, les sites d’adsorption de la seconde caueltemmencent a se remplir que quand
la premiére couche est a peu prés compléte.

- Enfin lisotherme du type V traduit I'existence’irderactions intermoléculaires

importantes. L’interaction entre les molécules d@that et le solide étant faible.

Un grand nombre de modeles d’isothernmiadsdrption ont été développés, basés
soit sur une approche de surface, soit sur uneoepgrde volume en considérant que
I'adsorption est un phénomene de remplissage denel

Le calcul de la capacité maximale d’agdon est effectué a partir de modéles
mathématiques é€laborés par Langmuir, Freundlichbif-Redushkevich (D-R),
Temkin,Frumkin, Harkins-Jura, Halsey-Henderson etunBuer-Emmett-Teller (BET),
rapportés dans la littératurg,, est le parametre retenu par Langmuir en vue detifjean
la capacité maximale d’adsorption d’'un matériaum@te tenu de ce modele de Langmuir,
I'un des plus utilisésg,, a été retenu dans cette étude en tant que paeaimeicateur de la
performance épuratoire des biosorbants et des @marictifs. Sur cette base, le matériau
le plus performant est celui qui présente la ptutefcapacité maximale d’adsorption.

a/ Modele de Langmuir

Tout comme le modele de Freundlich, cdriLangmuir est prédictif quantitatif. Il
est basé sur I'équilibre thermodynamique qui dsirgtlorsque les vitesses d’adsorption et
de désorption sont équivalentes pour la fixatiamd couche monomoléculaire du soluté a

la surface de I'adsorbafit49].

Ce modele repose sur les hypothéses suivantes:
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Adsorption de soluté en sites localisés et d'ungesmolécule par site ;
Adsorption de soluté en couche monomoléculaire ;

Energies d’adsorption équivalentes pour tous les si

o O O o

Absence d’interactions a la surface entre les nuddgcadsorbées.

Ainsi le modéle se traduit par I'équation suieant

I‘(LC:e

%= iice,

Eq.1.4

Ou:
Qm: représente la capacité maximale d’adsorption ding/

KL correspond au rapport entre les constantes deseitBadsorption et désorption (L/g).

Le modele de Langmuir décrit les isothermes d’guismm de type | avec une saturation
vers une pression infinie et est conforme au modeélélenry vers les basses pressions. I

est uniquement valable pour une surface d’adsorgi@rgétiquement homogene.

b/ Modele de Freundlich

Ce modeéle initialement empirique peut émdntrer en faisant intervenir différentes

énergies des sites d’'adsorption a la surface ddespl50]. Ces sites obéissent a une
distribution exponentielle en fonction de la chaldiadsorption. La densité des sites varie

de la méme maniere. Les hypothéses sont les saszant

0 Adsorption de nature physique en sites localisés.
0 Interactions possibles entre les molécules adssrbée

o Surface hétérogéne.

La description mathématique de cette isothermiaestivante:

Q. =KeCe Eq.15

Le coefficient kK (mg'"L".g%) donne une information sur la capacité d’adsorptandis
gue n est relié a I'hétérogénéité de la surfacestiigénéralement admis que des faibles
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valeurs de n (0,1 < n < 0,5) sont caractéristiqliase bonne adsorption, alors que des
valeurs plus élevées (0,5 < n < 1) révélent uneratisn modérée ou faible (n > AN51].

c/ Modéle de Langmuir — Freundlich

L’expression dite de «Langmuir-Freundlich» a trperameétres, pour un systeme
monocomposeé simple, est également citée dansdeatitre scientifiquél51,152].Elle est
de la forme :

Qe — (KL xCe)n
Qm [1+(kaCe)n] Eq16

A noter que ce modéle est cité par Limousin éia8]| sous une forme différente :

Q. _ K, x(C)"
Qm 1+(kaCe)n

Eq.1.7

Oou
KL : représente la constante de Langmuir (en L/mg) ;

n : représente le coefficient de Freundlich

d/Modele de Sips ou Koble-Corigan

Le modéle de Sips qui est tres peu cidsda littératurd151,154] est désigné
parfois sous I'appellation «Koble-Corrigafs5]. Ce modele qui est mieux validé lorsque

n > 1 s’écrit généralement de la de la maniéreasue/:

Q. _ K x(C))"
Q. @+k,xC.")

EQL.
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e/ Modele de Redlich-Peterson

Ce modele est utilisé dans les systenwwsolutés simples a trois parametres et le
plus cité dans la littérature car il peut s’appliggur une large gamme de concentration
[151, 152, 156, 157-159].

De plus, ce modele empirique utilise la combinaisi@s parameétres des équations de
Langmuir et de Freundlich. Dans la publicationiaig [160], le modéle a été appliqué a
'adsorption en phase gazeuse. Par analogie, spression en phase liquide est de la
forme suivante[151, 158, 159}

AxC,
[1+k x(C.)"] EQ

Q. =

Ou les parametres suivants représentent:

A et K_: les constantes de Redlich-Peterson ;
KL: la constante de Langmuir (en L/mg) ;

n: le coefficient de Freundlich.

I.5.6 Cinétiques d’adsorption

Il est nécessaire de bien connaitre iledtiques d’adsorption quand on cherche a
avoir des prévisions quantitativement correctespgeformances des procédés. La maitrise
des cinétiques d’adsorption devient de plus en jphyertante avec l'utilisation de cycles
de plus en plus rapides des procédés industriatisdiption.

Les cinétiques d’'adsorption des graireddorbant peuvent étre mesurées par des
techniques microscopiques et des techniques mapioses.

Dans les deux cas, les mesures fiables des ciestiguleurs interprétations ne sont pas
souvent évidentes en raison des difficultés expntales et de la complexité des
phénomenes physiques.

Du point de vue cinétique, les adsorbants peuvteatdévisés en deux catégories:

. Les adsorbants de surface homogéne dont la steupineuse s’étale sur toute
I'échelle d’'un grain ;
. Les adsorbants de surface hétérogéne a doubleitpoismie de I'agglomération

des cristaux ou des microparticules.
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Les gels de silice, les alumines activées et lagtudes charbons actifs font partie de la

premiere catégorie.

D’une maniére générale, la cinétiqgue d’adsorptieffectue selon les étapes suivantes:

v

Transfert de masse externe (résistances de surfeseinolécules doivent traverser les
couches limites autour des grains d'adsorbants @ouver a la surface de ces
derniers ;

Transfert de masse interne macroporeux : les miel®@e propagent de la surface des
grains vers le centre a travers les macropores &orantre les cristallites ou les
microparticules. Ces transferts s’effectuent gdeérant en phase fluide.

Transfert de masse interne microporeux : les m#écadsorbées diffusent a travers
des réseaux de micropores avec un mécanisme despuscactivé (saut des molécules
adsorbées entre les sites d’adsorption);

Cinétique d’adsorption intrinseque : les molécuémlsorbent en surface avec une
vitesse finie.

D’'une fagon générale, on peut supposer lgwitesse du processus cinétique est

déterminée par la vitesse du processus le plus lent

Deux modeles ont été largement utilisés pour d&taicinétique d’adsorption :

[.5.6.1 Modéle cinétigue du premier ordre de Lagsnrg

Selon ce modele la cinétique d’adsorption peut@tpimée par I'équation suivante :

d
—=ki(qe— ) Eq.1.10

L'intégration de cette équation donne I'équatiorédire ci — dessous :

kq
2,303

log(q. — q) = log(q.) — Eq.1.11

Avec : ge etq : quantité d’adsorbat adsorbée sur 1g d’adsorfpagt/g) a I'équilibre et au

cours du temps.

k,: Constante de la vitesse de Lagergren pour urepsos d’ordre 1 (miH
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[.5.6.2 Modele cinétigue du deuxiéme ordre de Lauepar
Ce modele est décrit par I'équation différentisilgvante :

d
d—(tl = Kk, (qe — q)* Eq.1.12

L'intégration de cette équation donne I'équatiowédire ci-dessous :

! LI Eq.1.13
q kpqi gqe a4

k,: Constante de vitesse de Lagergren de la réadtodre 2 (mg/g min).

[.6. LES COLORANTS

1.6.1 Introduction

L’homme a mis des couleurs dans sa vielédalébut de son aventure : peintures
rupestres d’Altamira et de Lascaux, céramiques patamiennes, revétements des tombes
egyptiennes, décors corporels des populations fives| etc. Il a d’abord utilisé les
pigments des « terres colorées », puis ceux dessfigétales et animales.

L’industrie des colorants constitue augbliui un domaine capital de la chimie. Les
colorants sont employés pour I'impression et lattee des fibres textiles, des papiers, des
cuirs, des fourrures, des bois, des matiéres glaesiet des élastomeres. lls servent aussi a
préparer des peintures, des encres d'imprimerie,véenis et, comme additifs, a colorer
des produits alimentaires et pharmaceutiques. dist sutilisés dans l'industrie des
cosmétiques, la coloration des métaux (aluminiumode®), la photographie
(sensibilisateurs), la biologie (coloration despam&tions microscopiques), les indicateurs
colorés, et certains dentre eux sont employés Bkérapeutique (antiseptiques,

antimalariques, etc.).

On distingue deux grandes familles de colorantgs: dolorants naturels (extraits de
matieres minérales ou organiques) et ceux issies gigthese chimique.

Les premiers colorants employés par 'homme sembdewir été d’origine minérale
(terres colorées). Quand celui-ci a maitrisé larieque du tissage, il s’est servi de teintures

d’origine végétale ou animale.
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[.6.2 Les colorants synthétiques

Les colorants de synthése ont progressw supplanté les colorants naturels. Les
recherches, menées depuis le milieu du XIXe sietledébouché sur la fabrication de trés
nombreuses familles de colorants, ou I'on trouveveat des imitations de la structure
chimique des colorants naturels. Cette rechergoeéégalement un réle important dans
I'essor de la chimie organique et dans la compr&barde la nature des molécules.

Les premiers colorants dits « azoiques » furenbuléerts en Grande-Bretagne en 1860. lls
evincerent rapidement les colorants a base d'a&nililont la résistance a la lumiére était
faible. Mais c’est a l'industrie allemande (Badischnilinund Soda Fabrick : (BASF) que
revient la contribution la plus importante a I'esde I'industrie des colorants.

1.6.3 Les colorants textiles

Un colorant doit posséder, outre sa aoufgopre, la propriété de teindre. Cette
propriété résultant d’'une affinité particuliére renke colorant et la fibre est a l'origine des
principales difficultés rencontrées lors des tragats. En effet, selon le type d’application
et d'utilisation, les colorants synthétiques doivegpondre a un certain nombre de critéres
afin de prolonger la durée de vie des produitsilesxtsur lesquels ils sont appliqués :
résistance a l'abrasion, stabilité photolytique demileurs, résistance a I'oxydation
chimique (notamment les détergents) et aux attagiE®biennes161].

Les matiéres colorantes se caractérigesnt leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible 8e&88750 nm). La transformation de la
lumiére blanche en lumiéere colorée par réflexion @ corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I'absorption sélective d'@repar certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chrommgePlus le groupement
chromophore donne facilement un électron, pluslderr est intense. Le tableau 6 donne
les groupements chromophores classés par interd@é®oissantes. D'autres groupes
d'atomes du chromogéne peuvent intensifier ou ardagcouleur due au chromophore, ils
sont appelés les groupements auxochromes. Les ophamres sont des systemes a liaisons
7 conjuguées ou des complexes de métaux de trandies colorants different les uns des
autres par des combinaisons d'orbitales molécslaita coloration correspond aux
transitions possibles apres absorption du rayonnerhemineux entre ces niveaux

d'énergie propres a chaque molégulE].
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Le tableau ci-dessous représente les principaunpg chromophores et auxochromes

classés par intensités croissantes:

Tableau 6 : Les principaux groupes chromophoreshedchromes

Groupes chromophores Groupes auxochromes

Groupes donneurs d’électrons

Azo (-N=N-) Amino (-NH2)
Nitroso (-N=0) Méthylamino (-NHCH3)
Carbonyle (>C=0) Diméthylamino (-N(CH3)2)
Vinyle (-C=CH2) ou méthine (>C=) Hydroxyle (-OH)
Nitro (—-NO2) Alkoxy (-OR)

Thiocarbonyle (>C=S)

1.6.4 Classification des colorants

Les principes de classification les ptesiramment rencontrés dans les industries
textiles, sont basés sur les structures chimiquess ablorants synthétiques et sur les
méthodes d’application aux différents substratti{ee papier, cuir, matieére plastique
etc...)
1.6.4.1 Classification chimique des colorants

Certains auteurs regroupent ces colordigprés leur constitution chimique, en

tenant compte de la nature des chromophores (INIR8)2

1.6.4.1.1 Colorants azoigues

lIs ont pour chromophore le group& = N -) suivant le nombre chromophores
azoiques rencontrés dans la molécule, on distifgu@no-azoique, le bisazoiques et les

polyazoiques. La classe de ces colorants est éradappée et elle comporte plus de 1000
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produits commercialisés et représente 50% envieola ghroduction mondiale de colorants
(INRS, 2004).

1.6.4.1.2 Colorants anthraquinoniques

lls représentent, aprés les colorant$gaes, le plus important groupe de matiéres
colorantes. Avec leurs nuances bleues et turqulsissompléetent les colorants azoiques
jaunes et rouges. La molécule de base de ce gaeipelorants est 'anthraquinone qui
présente le chromophore carbonyle >C=0 sur un nqu&onique qui est le chromogene
(INRS, 2004).
. Colorants indigoides
Le plus important des colorants indigoides estdign servant principalement a la
coloration des jeans, de formule chimiqugHZoN20s.

1.6.4.2 Classification tinctoriale

On distingue différentes catégories tinctorialefiniigs cette fois par les auxochromes.

. Les colorants acides ou anioniques : tres soluldes I'eau grace a leurs groupes
sulfonate ou carboxylate, ils sont ainsi dénommese qu'’ils permettent de teindre les
fibres animales (laine et soie) et quelques filar@yliques modifiees (nylon, polyamide)
en bain légerement acide.

L'affinité colorant - fibre est le résultat de $ians ioniques entre la partie acide sulfonique
du colorant et les groupes amino des fibres tesxtile

. Les colorants basiques ou cationiques : classealesants porteurs d’ions positifs
et reconnus pour leurs nuances brillantes. Lesaale basiques se composent de grosses
molécules et ce sont des sels solubles dans 'eau.

. Les colorants de cuve sont des colorants insolul@es I'eau, appliqués sur la fibre
apres transformation par réduction alcaline endedérivés. La teinture se termine par la
réoxydationin situ du colorant sous sa forme insoluble initiale. Répuytour leur bonne
résistance aux agents de dégradation (lavage, sasa@laires), les colorants de cuve sont
largement utilisés sur le coton, le lin, la rayomb@utres fibres cellulosiques, a I'image de
I'indigo pour la teinture des articles jean ou deni

. Les colorants directs contiennent ou sont capatdeformer des charges positives

ou négatives électrostatiquement attirées parHasges des fibres. lls se distinguent par
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leur affinité pour les fibres cellulosiques sangleation de mordant, liée a la structure
plane de leur molécule.

. Les colorants a mordants contiennent généralenretigand fonctionnel capable
de réagir fortement avec un sel d'aluminium, demis;, de cobalt, de cuivre, de nickel ou
de fer pour donner différents complexes colorés éveextile.

. Les colorants réactifs contiennent des groupesnubjpbores issus essentiellement
des familles azotiques, anthraquinones et phtaiooga Leur appellation est liée a la
présence d’'une fonction chimique réactive, de tyjeinique ou vinylsufone assurant la
formation d’une liaison covalente forte avec lésds. Solubles dans I'eau, ils entrent dans
la teinture du coton et de la laifiegs3].

. Les colorants développés ou azoiques insolublepelé® aussi colorants au
naphtol, sont formés directement sur la fibre. Aurs d’'une premiere étape, le support
textile est imprégné d’'une solution de naphtol oputant. Les précurseurs de la molécule
suffisamment petits pour se diffuser dans les petréss fibres sont ensuite traités avec une
solution de sel de diazonium qui, par réaction oeutation, entraine le développement
immédiat du colorant azoique. Puisque le composgngilyue est dissous dans une
solution basique, ces colorants ne sont utilisés gur les fibres cellulosiques bien que
d’autres fibres soient susceptibles d’étre teietesnodifiant le procédé.

. Les colorants dispersés appelés aussi plastosslgolet trés peu solubles dans
I'eau et sont appliqués sous forme d'une fine moddipersée dans le bain de teinture. lls
sont en mesure, lors d’'une teinture a haute ternpérade se diffuser dans les fibres
synthétiques puis de s'y fixer. Les colorants dsge sont largement utilisés dans la

teinture de la plupart des fibres manufacturéasosule polyestef163].

A lissue du procédé de coloration, une quantité négligeable (10 & 15 %) des colorants
engages se retrouvent dans les eaux Uséés Or ces composes organiques cancerigenes
sont réfractaires aux procédés de traitement hal@tnent mis en ceuvre et sont tres

résistant a la biodégradatigrts).
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CHAPITRE Il
MATERIELS ET METHODES EXPERIMENTALES

I1.1. Introduction

Le travail entrepris dans cette étudeeetidns le cadre général de la valorisation des

déchets synthétiques et agricoles; en I'occurrdaganeu et les noyaux de dattes.

L’objectif de cette étude est la prodoictdes charbons actifs possédant des surfaces
spécifiques trés intéressantes par différentes adéthd’activation (méthode chimique a
I'acide phosphorique, physique et enfin combin&grmi les différentes propriétés que
peuvent posséder les charbons actifs, on cite pespiiétés mécaniques comme la
friabilité, propriétés chimiques de surface, préms texturales comme les surfaces
spécifiqgues ou les volumes poreux. L'amélioratiensegs propriétés est essentielle et fait
I'objet de notre travail.

Les charbons actifs, grace a leurs pévgsi particulieres de porosité et de surface,
sont utilisés dans des applications tres diveesfidont la purification des eaux, la
séparation des gaz, le traitement des effluenteuyazt plus récemment dans des
applications énergétiques comme le stockage deamétbu la réfrigération solaire par

I'utilisation du couple méthanol charbon a¢iib6].

Ainsi, le travail expérimental comportmi$ parties principales: préparation et
caractérisation des charbons actifs, optimisati@s donditions opératoires et enfin
I'application de charbons actifs élaborés danssbagtion de deux colorants organiques

(Rhodamine B et le méthyle orange).

1.2 Préparation des charbons actifs

Les charbons actifs sont obtenus a paetiprécurseurs d’origine naturelle (noyaux
de datte) ou synthétique (pneu). Les précurseurs lmutement carbonés, ce qui justifie
leur choix. lls sont obtenus par activation physi¢@Q), par activation chimique @FPQy)

et par la méthode combinée (£/MBIsPQy).
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11.2.1 Echantillonnage

Les deux précurseurs sont abondammeaés law'eau distillée puis séchés a I'étuve
a 105°C pendant 24 heurgs7]. lls sont ensuite broyés et tamisés pour ne retprE la
fraction (800 et 2000 m).

11.2.2 Préparation des charbons actifs par acowathimique

a-Activation a l'acide phosphorique

Les particules de diamétre 800 et 2000 ambh été mélangés avec l'acide
phosphorique concentré (85%) dans un rapport dégnpation de (1g de la fraction
choisie /2ml d’'HPQy) [31].

Le mélange réactionnel est porté a reflunne température de 85°C pendant un
temps de contact de 2 heures, temps estimé suffigam que I'agent chimique activant
puisse occuper toute la surface du substrat eta@mniar digestion du matériau. Celui-ci est
ensuite placé a une température de 500 ° C dafmiatubulaire programmable, avec une
montée de température de 10°C/rir68,169, sous flux d’azote. L’activation est
maintenue pendant 1h70]. Les charbons obtenus sont lavés jusqu'a pH auristal].
Les échantillons seront notés CAP ; CAN respectamnpour le pneu et le noyau de
datte.

b-Activation combinée au PQ:/CO»

Dans le but d’améliorer la porosité, noasis sommes proposé de procéder a une

activation mixte selon le protocole de la référentce?]. Ainsi, les particules dont le
diamétre est compris entre 800 et 2000 um sontégmgres au #PQ: avec différents
rapports massiques. Ce rapport varie de 100 a 30 fois le mélange est déshydraté a
I'étuve a 110°C pendant 12 heures, il est sounnisea montée de température de 10°/min
jusqu'a 800 °C sous flux de gaz inerte avec unit dé& 20I/h. Lorsque la température est
atteinte, I'azote est remplacé par leL&DI'activation se maintient durant 1 heure.

11.2.3 Préparation des charbons actifs par acowagphysique

a- Activation physique au GO

Les mémes diametres de particules chp@is les deux précurseurs ont été utilisés
dans cette activation. Une étape de carbonisatigncgnsiste en la décomposition
thermique du dérivé a été entreprise, quant aivatodn, elle a été réalisée dans I'enceinte
d’un four tubulaire préchauffé entre 600 — 850 Dssflux contrdlé de gaz oxydant (le
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dioxyde de carbone) qui favorise le développementdmicroporosité. Cette température
a été maintenue pendant une durée de 1 heure ptamniroun résidu sec.

Il est a noter que la capacité oxydanteyaz carbonique a été utilisée, avec succes
[173]. Les résidus éventuels de carbonisation sont disnpar un lavage abondant a I'eau
distillée sous reflux jusqu’a neutralisation deallede rincage par vérification réguliére du
pH. Ce protocole utilisé paknundo Polanig174], a permis de nettoyer la microporosité
d’'un charbon actif & base de noix de coco. Le draminsi traité est séché a I'étuve a
105°C pendant 48 heures.

11.3. Caractérisation physico-chimique des charlaxiss.

[1.3.1. Mesure texturales (Surface spécifique)

Afin de caractériser un solide dans lidbson définit la quantité spécifique de gaz
adsorbée, rapportée a la masse du solide. La susfa&cifique (exprimé en m2/g) d’un
support catalytique est 'une des caractéristiqpgsentielles. Elle varie d’un support a un
autre. Ainsi pour des solides poreux, tel que Erlobn actif, cette grandeur peut atteindre
2500 m#/g175]. Ce qui suggere, que I'essentiel de I'aire dévedeppar le solide est dans
ses pores. On parle alors de surface poreuse, ggasition a la surface externe ou
géomeétrique.

La technique la plus couramment utilipéeir mesurer la surface spécifique d’'un
solide fait appel a la physisorption d’'un gaz &laface du solide considéré. La surface
spécifique (&et) des échantillons a été calculée a partir dedarte de Brunauer, Emmett
et Teller[176].

La physisorption d’azote sur les charbactifs est mesurée a 'aide d’un flow sorb
de Micromeritics doté d’un logiciel ASAP 2010. Cietit permet d’accéder a la surface
spécifique par la méthode de BET (BA/Briant de 0,05 a 0,35), la méthode de Langmuir
(P/ Rhde 0,01 &4 0,05) et le traceé des isothermes consplédesorption-désorption.

Les solides (d’environ 50 mg) sont soumisin dégazage a 200 °C sous vide
pendant pres de 2h aprés cela, I'analyse est lah@gsorption et la désorption de I'azote
a -196°C sont réalisées et le temps complet ndoessan cycle d’analyse est estimé entre
20 et 24 heures.

Brunauer, Emmett et Tellgr76] ont décrit I'isotherme du type Il par une théorie
qui porte leurs noms (BET). Aux faibles pressiofisptherme du type Il ressemble a

I'isotherme de Langmuir, mais au lieu d’'une éviolutvers I'adsorption limite, un exces
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d’adsorption apparait et se développe jusqu’a Baitipn de la condensation. Ce modéle

repose sur plusieurs hypotheses:

. La surface est uniforme du point de vue énergétique

. Pas d’interactions latérales entre les moléculesraées;

. Le nombre de couche adsorbée est supposé infini;

. A partir de la deuxieme couche, I'enthalpie d’agsion est égale a I'enthalpie de

liquéfaction du gaz adsorbe.

La forme mathématique du modéle de BET s’écrit:

Q CP 1
= P Eq.2.1
Qm 1+(C-1)p5; (Po-P)
AHadS_AHl
Ou C=exp &rT Eq.2.2

Cette expression représente généralendentfacon satisfaisante, I'isotherme
classique du type I, du moins pour des pressietaives (P/B) comprises entre 0.05 a
0.35.

La valeur de C dépend du couple adsorbdsbrbat et définit la forme exacte de
I'isotherme. En effet, le « coude » étant d'aufans marqué que C est grand.

Si C est tres grand, I'adsorption prend place apidessions largement inférieures i Ba
condensation est donc négligeable et I'isotherrappsirente alors au modéle de Langmuir.
La littérature de I'isotherme de BET permet la d@ieation de C et gsselon I'équation

suivante :

P
Po 1 c-1 ,P

= — Eq.2.3
Q(l-;;o) QuC Qum.C (Po a
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Dans le cas ou C est élevé, I'ordonnée a l'origieeient négligeable et I'expression

devient :

Q- 1-->) Eq.2.4

11.3.2. Volume poreux des solides

Les volumes poreux proviennent de I'ekpteoon des isothermes d’adsorption et de
désorption. La forme de la boucle d’hystérésis empsant lors de la désorption, peut nous
renseigner sur la forme des pores. Dans le cashdgbons actifs, cette boucle est souvent

tres plate et témoigne la présence de pores erefdenfientes.

11.3.3. Analyse élémentaire

Comme déja indiqué, le charbon actifusstmatériau carboné. Il est essentiellement
constitué de carbone, d’oxygene, d’azote et parfl@ssoufre. La connaissance de la
composition exacte de ces teneurs permet d’accadderapport (C/H). Ce rapport est
caractéristique a chaque type de charbon actifoenel une indication sur son degré
d’aromaticité. Le principe de cette analyse estébaar la combustion totale de
I’échantillon dans un four sous un flux de gaz gacioxygene pur).

La composition élémentaire des charbartfsaa été obtenue par I'analyse des
principaux éléments sur des analyseurs, utilisaet technique chromatographique. Les
éléments C, H, N ont été déterminés sur un analySeeter Analytical EA-440, alors que
le soufre a été déterminé sur un analyseur Perkireil£240. La teneur en oxygéne est

calculée par différence et I'erreur sur I'analysei@xcede pas les 0.7 %.

11.3.4 La spectroscopie de photoémission par ray¢oxPS)

L’analyse XP$L77,178]fournit des informations sur la composition éléage de
la surface. Le principe de la spectroscopie desoglectrons repose sur I'excitation sous
vide d’électrons dans un atome ou une molécule @gemde rayon X. Le plus souvent, la

source des rayons X est formée d’'une anode en m@ilwmiou en magnésium. 79]. Les

photoélectrons éjectés possedent une énergieqeiediin exprimée par la relation:
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Ecin=hv - Eg Eqg.2.5

Ou:
h. énergie des rayons X incident

Es: énergie liant I'électron éjecté

Aprés un balayage complet et une idesiifion des échantillons des charbons actifs,
nous nous somme particulierement intéressée an@asition de surface en oxygéne et en
carbone. Le but de cette mesure était de corr@lguéntité d’'oxygene de surface, obtenue
par cette technique, aux résultats fournis pangade de Boehm.

Le suivi de la concentration atomique de surfacBoggéne, du carbone et du phosphore
se faits sur les pics apparaissant a 532,1 ; 284183,2 e V respectivement. Les analyses
ont été obtenues grace a un spectrométre SSX BA/BB spectres sont acquis sous une

pression de 10-6 Pa avec une excitation de raycns ¥ V.

[1.3.5. Observation au Microscopie Electronigue &aadie (MEB

La Microscopie Electronique a Balayage wse technique d'imagerie qui permet
également diverses analyses physiques et chimidigshantillon a observer est placé
sous vide sous un faisceau d'électrons qui balégleantillon.

Sous l'impact des électrons, I'échantillon émetéponse plusieurs types de rayonnements
correspondant a plusieurs phénomenes :

v Les électrons secondaires sont les électrons dwcefail incident qui ont une
pénétration tres faible, et quasiment rebondisseld surface de I'échantillon. lls sont
transformeés en signal électrique servant a model&isceau d'un tube d'oscilloscope (ou
de télévision) dont le balayage est synchrone degefaisceau incident. L'image est
retransmise point par point et ne devient comptpi@aprés une période de balayage.
L'image obtenue est celle de la surface en rebefféthantillon, jusqu'a des échelles trés
petites. Des grossissements sont possibles jusgd'a00 fois.

4 Les électrons rétrodiffusés sont les électrons alscéau incident qui ressortent
apres un court parcours dans I'échantillon. Leergia est fonction de la densité atomique
de I'échantillon : l'image reconstituée comme pesrélectrons secondaires donne alors

une idée de la répartition des masses atomiques|'dahantillon.
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v Les photons X sont des radiations caractéristign@ses par les atomes constituant

I'échantillon. Les photons X présentent un speémergétique composé d'un spectre

continu et d'un spectre de raies caractéristigessetéments de I'échantillon placé sous le

faisceau. L'épaisseur de la zone d'émission deopbaX sous l'impact du faisceau est

d'environ 1um. Le systeme de détection, placé prés de la zimpatt, donne un signal

proportionnel a I'énergie du photon X détecté. igead, amplifié et digitalisé, est appliqué

a I'entrée d'un analyseur multicanal.

Les échantillons du charbon actif ont @éé¢osés dans des ports d’échantillons en

aluminium; apres un dégazage qui a duré 15 mintdéeslyse est lancée. La morphologie

externe a été visualisée sur des photos a I'aigie mhicroscope LEO 982 GEMINI opérant

sous une tension accélérée de 1 e V et un couvear@dA.

[1.3.6 Analyse thermique par TPD (Temperature Pangned Desorption)

La technigue de désorption thermique gagnée donne des informations sur les

composeés légers tels que le, IO et le CQ désorbés en fonction de la température et

détectés par spectroscopie de masses (MS). Lauwnengtimique refléte la décomposition

de groupes de surface spécifiques.

Tableau 7 : Groupes fonctionnels de surface etdéaomposition par TPLL80].

CO CO+CO2 CO2
Température
o ~900 et 623-673 | 373-673 900 et
en °K 873-973 973-1173 973 463-923
Groupement | Phénol Carbonyle Ether Anhydride Carboxylique  Lactones
. et Quinone
fonctionnel

Un échantillon d’environ 200 mg, est @agans un réacteur en quartz de 3cm

équipé de deux thermocouples (Termocoax), qui reesila température de I'échantillon

et la température du four respectivement. L’écliantest chauffé jusqu’a 1000°C sous un

courant d’hélium de 60 ctimin avec un gradient de 20 °C/min.

Les deux thermocouples sont liés a urtiroteur de la température Phillips, KS-20

et a un contréleur de la puissance Watlow DA1V-16280. L'analyse des gaz est assurée

par un spectrométre de masse avec un systemeodiiation capillaire chauffé a 110°C.
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11.3.7 Mise en ceuvre des propriétés acides

11.3.7.1Point de charge nulle

e Principe
Un charbon actif présente les propriétés d'échatigms a sa surface. Une corrélation

existe entre la capacité d’échange et la surfatte pertée par le solide.
Le point de charge nulle (ptt) est le pH de la solution pour lequel les chaestives
sont compensées par les charges négatives a déesui charbon actif, c'est-a-dire le pH
de la solution aqueuse dans laguelle le solideeacharge de surface globalement nulle.
En effet, si le pH est inferieur au pH, le comportement sera basique, ce qui favorise
I'adsorption des espéces anioniques. Mais si leegHsupérieur au pHpzc la surface
présente une charge négative, ce qui favorisediatien des especes cationiqliesl].

* Mise en ceuvre
Une quantité donnée de chaque échantillon de chabiif a été ajouté soigneusement et
successivement a 50 ml de chlorure de sodium (N&aGlI)1 N.
Cette addition est effectuée d’'une facon progresaides intervalles de temps constant, les
masses ajoutées sont de 0,1g, les suspension® anisés en agitation pendant 24 h, et les
pH ont été mesurés aprés décantation du solide,upapH metre de modéle de «
BECKMAN » équipé d’'une électrode en verre.

11.3.7.2 Détermination de la charge de surface gasage volumétrique (Dosage de

Boehm)

Les groupements fonctionnels de surfagecldarbon actif peuvent présenter un

caractére acide ou basique, voire amphotere, tes atides ou basiques de surface sont

neutralisables une fois le charbon mis en suspemkEos une solution basique ou acide.

Dans ce sens et afin d’estimer les pési acides de surface, Boehi®d2] a
proposé une méthode de neutralisation sélectiveltibons, en présence d’exces de trois
solutions basiques de forces différentes; il s'algitla soude (NaOH), du carbonate de
sodium (NaC@) et du bicarbonate de sodium (NaH{.CGEn effet d’aprés Boehm, la base
forte (soude) neutralise toutes les fonctions a&cidie la surface: les sites carboxyliques
(acides forts), les sites lactoniques (acides mosgmerent forts) et les sites phénoliques
(acides faibles). Le carbonate de sodium neutrédisesites acides moyennement forts et
forts (carboxyliques et lactoniques), tandis quebiearbonate de sodium neutralise
uniquement les fonctions acides fortes (carboxggju



86

Par titrage du filtrat, et par difféerenmetre les résultats obtenus, on peut déduire le
nombre de fonctions acides de surface de chaqee @p pourrait procéder de la méme
maniere pour les fonctions basiques de surfaceiksant trois acides de forces difféerentes
comme l'acide chlorhydrique et fluorhydrique.

Seule l'acidité totale est considéréesdnatre étude. Les différentes suspensions
sont constituées de 0,3 g de charbon dans 30 msbldgion basique NaOH a 0,05 N.
L’agitation de la suspension est maintenue penédnheures. On envisage ensuite un
titrage en retour de 5 ml du filtrat par HCI a (0. Le point équivalent du titrage est
déterminé au moyen d’un indicateur coloré acideeltas que la phénolphtaléine. Cette
procédure permet de donner le nombre total de aitetes de surface du charbon actif

estimé en milliéquivalents par 100g de charborf.acti

11.4. Application des plans d’expérience

L’organisation des essais est baséeasméthode des plans d’expériences. Celle-ci
permet de réduire le nombre d’essais a réaliser ddi pallier aux contraintes de durée
et/ou de codt, et d’'assurer au préalable des esitde qualité pour la modélisation.

Les déchets de pneus utilisés dans ce travail gmoent des pneus usés d’'une méme
voiture (Michelin 17565R1482T) et le noyau de dast une variété du sud algérien
(Deghlet-Nour collecté en I'an 2010) sont utilisssnme précurseurs de charbons actifs
par activation physique au GCchimique a 'HPQy [183] et par la méthode combinée
(CO: /H3PQy). Ses différents protocoles sont appliqués surpdésurseurs préalablement
divisés en particules de diameétre variant entee8@500um.

La surface spécifique déterminée, repriése la réponse utilisée dans le plan
d’expériences, dont I'objectif est de déterminar smximum.

Une stratégie de débroussaillage a éteemise, en vue de faire ressortir les
facteurs les plus importants a partir desquelsfesg une modélisation en surface de
réponse (MSR), pour 'optimisation.

Par conséquent, les plans d’expérientdéisés sont des plans optimaux associés
pour chaque réponse a un modeéle quadratique teoampte de toutes les interactions
entre les facteurs retenus. Pour chacun de ses, pdsnessais sont réalisés selon un ordre

aléatoire.
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Le recours aux logiciels de plans d’eigr@es et statistiqués/ODDE 6.0) permet
le choix judicieux de la séquence d’essais a aés surtout un traitement plus exhaustif

des résultats et une meilleure exploitation.

1.5 Méthodologie de la planification expérimentale

La méthode des plans d’expériences edinde a étudier les effets des facteurs et a
optimiser le systeme étudié avec un nombre minafedsais, en se basant sur un outil
mathématique qui permet de modéliser les réponssysieme en fonction des facteurs de
contrdle. La qualité des modéles est analyséestitptement par la méthode de I'analyse
de la variance, ANOVA184].

Les facteurs de contrbles expérimentaux les plfiseints sur I'activation des charbons

sont caractérisés comme suit:

+ La température d'activation varie dans le domaib@°€ et 850°C, est considérée
comme un facteur de contréle quantitatif et esb@és a la variable centrée réduitg X
comprise entre -1 et +1.

+ L’agent activant, de type: #Qs ou combiné BPQ/CO, ou CQ, est considéré
comme un facteur de contrdle qualitatif a plusieuivgaux et est associéxa qui est un

vecteur a trois niveaux:

H3P0O4
H3P04/C02
co2

X2 = Eqg.2.6

4+ Le facteur, diametre des particules (800um - 26@Q@st quantitatif et est associé

a Xz comprise entre -1 et +1.

Pour mettre en évidence l'influence degént d’activation (facteurs discontinus,
multilevel et qualitatif), un plan d’expériences type criblage s'impose en premier lieu,
pour répondre a ce type de donnée. Puis un deuxptamed’expériences sera dédié a
I'optimisation, en fonction des deux autres facte@drsavoir, la température et le diametre

des particules.
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Pour le criblage, la matrice d’expériengei répond a ce type de stratégie est le D-
optimal a 18 essais, dont trois sont de reprodiitéibLe tableau 8 représente cette matrice
d’expériences, en fonction des niveaux des vamabntrées réduites. A noter que le
modele mathématique du type polynomial, associplau d’expériences est linéaire avec

interaction d’ordre 1:

Y =aptagX1tapX2t+aeXstaX 1 X2+aeX1X3+a6X2X3 Eq. 2.7
ou:
Y est la réponse sous forme d’'un vecteur colonn@sniveaux,

Tableau 8 : Matrice d’expériences en fonction desables centrées réduites

N° X1 X2 X3
d’expérience

-1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 0 -1
4 0 -1
5 0 -1
6 -1 +1 -1
7 -1 +1 -1
8 1 +1 -1
9 -1 -1 1
10 -1 -1 1
11 1 -1 1
12 -1 0 1
13 1 0 1
14 -1 +1 1
15 1 +1 1
16 0 +1 1
17 0 +1 1
18 0 +1 1

Le deuxieme plan d’expériences, associta aeuxieme phase d’optimisation,

consiste a réaliser une modélisation en surfacegpnses, afin de maximiser la BET.
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Pour ce faire, un Composite a Face Centrée (C@E sélectionné de 11 essais, dont 3, de
reproductibilité.

Les facteurs retenus sont la températares le domaine [550°C — 600°C]; &t le
diamétre des particules dans le domaine [800 pumOGOImM]: ». Le modele
mathématique proposé est du type polynomial deed@@jravec interaction d’ordre 1.

La matrice d’expériences répondant a cette struggjiillustrée dans le tableau 9.

Tableau 9 : Matrice d’expérience codée entre+let

N°d’expériences Pneu Noyaux de dattes
X1 X2 X1 X2

1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 1 -1
3 -1 1 -1 1
4 1 1 1 1
5 -1 0 -1 0
6 1 0 1 0
7 0 -1 0 -1
8 0 1 0 1
9 0 0 0 0
10 0 0 0 0
11 0 0 0 0

1.6 Application a I'adsorption

Ce volet est lié a I'application de deaparbons actifs préparé en tant qu’adsorbants
dans des systemes simples.

Les adsorbats hydrosolubles utilisés:darmhodamine B et le méthyle orange. Ces
deux polluants sont hydrosolubles et susceptibdepalluer les eaux notamment celles de
surface. Le tableau 10 présente les différenteacté@istiques physiques et chimiques de

ces deux adsorbants utilisés.
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Tableau 10 : Les différentes caractéristiques pjugsi et chimiques de ces deux adsorbats.

Provenancs
M.M Mmax | ot urets | PKA s) Co
Polluants Structure chimique (g/mole) | (nm) (gL (mg /L)
_ Merck
organiques
RhodamineB
COOH
(Rh B) O
479,02 | 553 99,7% 3,7 50 50
Rhodamine B
CagH1yN20:C1
Méthyle
orange (MO)
— 7_\\\ 327,4 463 99 7% 3,4 52 50
—N— N=N ) 03-N+
o g} T
CHy
C14H12N303NaS

11.6.1 Apercu sur les adsorbats utilisés

Comme toutes activités industrielles,leseldes matieres colorantes et textiles
polluent, par leurs rejets, I'environnement et emyent donc des probléemes d’ordre
toxicologique. La rhodamine B et le méthyle orargenposés modeles de cette étude.

i La Rhodamine B : est un colorant basique de Isselales xanthénes se présentent
sous forme de cristaux d'un vert sombre est largernglisée comme colorant dans
I'industrie textile et alimentaire, et comme tracfluorescent dans I'eau pour déterminer
la vitesse et la direction des écoulements desrasisouterraingéss).

C’est un colorant nocif en cas d’ingestioritant pour les voies respiratoires et la
peau[186,187] Elle peut provoquer des lésions oculaires gravesas de contact avec les

yeux [187]. En outre, elle est potentiellement génotoxiqueyrotoxique et cancérogéne
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[188,189] Les effets mutagenes de la rhodamine B sur lesaarx, les bactéries et les
insectes sont bien étab(is87]. Des expériences faites sur des animaux de |addraint

montré que la rhodamine B peut provoquer des afégioductifs et tumorauX.87].

4 Le méthyl orange : I'hélianthine, autrement appeiéthylorange (MO), orangé |l
ou encore orangé de méthyl, est un indicateur éalitisé en chimie pour marquer la
présence d'un milieu acide (il vire en rose-rouge)X'un milieu basique (il vire en jaune-
orangé). Sa formule chimique estsd14N303SNa lorsqu'il est sous forme de sel. Le
couple acide-base correspondant asHGN302S-OH / G4H14N302S-0O.

11.6.2 Préparation des solutions

Les solutions aqueuses de MO ont étégpéés a partir d'une dilution d'une solution
concentrée ([MO] = 50 mg/ L). Les solutions megselles ne sont pas utilisées au bout
d’'une semaine, sont jetées et repréparees.

Les concentrations exactes des solutbongté déterminées par spectrophotometre
d'absorption UV visible a I'aide d’une courbe dlétaage.

En fonction du volume du réacteur et de la conedintn souhaitée, un volume donné de

solution mere est préleve, dilué dans une fiolggauet ensuite placée dans le réacteur.

I1.6.3 Méthodes de dosage

La détermination des concentrations das<golluants organiques (Rh B, MO) est
effectuée par dosage spectrométrique UV-visiblespectrophotometre utilisé dans cette
étude est du type "Shimadzu 1700 Pharmaspec ".

Dans ces analyses, nous avons utilis€uless en quartz d'épaisseur (I = 1 cm). Les
longueurs d’onde maximales d’absorption de ces tsoiutés sont obtenues directement
par balayage automatique entre 200 et 800 nm. @eéthode rapide et reproductible
permet une analyse immeédiate et fiable des éclargtifui sont dosés au fur et a mesure
de leurs prélevements pour éviter toute eéventyélteodégradation.

Au préalable, des courbes d’étalonnagé & réalisées en fonction de la
concentration de chaque polluant ainsi que du pH.

Le pH des solutions a été mesuré a l'aide d'un ghiend microprocesseur du tylHANNA
HI 8521 L'étalonnage de I'appareil a été effectué avedalapons commerciaux de pH 4,
7 et 10.
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Le pH a été ajusté a différentes valeurs pour Idgeeur acides en utilisant l'acide
chlorhydrique (HCI a 0,01N) et en utilisant la deuNaOH a 0,01N) pour les milieux

basique.

11.6.4 Protocoles expérimentaux d’adsorption

11.6.4.1Cinétique d'adsorption

Les essais de cinétique d’adsorption dimsx solutés utilisés, au pH du milieu
agueux, sont réalisés, a température ambiantanédamgeant des volumes de 100 mL de
solutions des colorants a des concentrations d&5550, 100, et 150 mg/L, avec des
masses de 0,1 g du charbon actif tout en protédesdtchantillons contre les effets de la
lumiere.

L’homogénéisation des mélanges est @sdiaide d’'un secoueur du type «Edmund
Bihler GmbH SM-30» sur lequel sont placés plusilac®ons de capacité de 250 mL (voir
figure 2.1).

Des prélévements ont été effectués areifits intervalles de temps (1, 2, 3, 4, 5, 10,
30, 60,180, 240, et 360 min), et apres séparatienl’adsorbat par filtration, la
concentration du colorant a été déterminée partispdmtométrie avec leurs longueurs
d’'onde ¢ = 553 nm pour le rhodamine 2463 nm pour le méthyle orange). L’objectif
étant de déterminer les temps de pseudo-équildserbant-adsorbat.

Le controle du pH est effectue, pour cleagrélevement, grace a un pH-metre

préalablement étalonné avant chaque mesure.

Photol: Secoueur thermoregulé
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11.6.4.2 Isothermes d'adsorption

Pour chaque adsorbat, nous avons utdiseéme méthode qui consiste a préparer
plusieurs suspensions en faisant varier les matsesharbons actifs a savoir le charbon
actif a base de pneu(CAP) et le charbon actif & liesnoyau de datte (CAP) de 0,02-
0,15g avec un volume de 50 mL de chaque adsorlyid @ MO) de concentration 50
mg/L.

Le pH de chaque suspension est ajustiéeaain par I'ajout de quelques gouttes
d’acide chlorhydrique (0,01 N) ou de I'hydroxyde siedium (0,01N). Les suspensions
ainsi obtenues sont agitées grace a un secouesciliations (200 trs/min) pendant un
temps de contact moyen de 180min ; Celui-ci étagé puffisant pour atteindre I'équilibre.

Les difféerents prélevements effectuést sensuite filtrés puis analysés par
spectrophotométrie UV-visible aux longueurs d’ondeximales d’absorption précitées

pour les deux adsorbats organiques (RhB et MO).

11.5.4.2.1 Calcul des guantités adsorbées

Les quantités adsorbées qui s'expriment en mg ldéégoar gramme de solide adsorbant

sont calculées a 'aide de la relation suivante :

— (CO _Ce) XV
m

Q Eq.2.8

Avec :

Q : la quantité de polluant par unité de masseéadsdrbant (mg/qg);

Co: la concentration initiale de la solution (mg/L);

Ce: la concentration résiduelle a I'équilibre dlus® (mg/L);

V: le volume de l'adsorbat (L);

m : la masse de l'adsorbant (Q);

L'isotherme d’adsorption du soluté est obtenuerageint la courbe Q = f(C

[1.5.4.2.2 Influence du pH
Le pH est un facteur important dans tqubcessus d’adsorption. Il peut

conditionner, a la fois, la charge superficielle l@&sorbant ainsi que la structure de
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'adsorbat. Cette grandeur caractérise les eaugaetaleur dépendra de l'origine de
I'effluent. La technique de traitement a adoptepat@ira donc fortement de la valeur du
pH. Les valeurs utilisées du pH sont 1, 3,5, 7,9letLe choix de cette gamme de pH est
effectué afin d’examiner I'évolution de l'adsorptialu soluté associé aux différentes
formes chimiques présentes en fonction du pH duewmill’effet de ce parametre est

examiné, simultanément sur les adsorbants et legsautilisés

11.6.4.3 Modélisation des isothermes d’adsorption

Dans cette partie de modélisation, plusiemodéles issus de la recherche
bibliographique ont été utilisés pour modéliser mésultats expérimentaux relatifs a

I'adsorption en batch.

Ajustement des isothermes d’adsorption
En s’appuyant sur la littérature sciegtié, nous présentons dans ce qui suit, les
modeles que nous avons retenus et utilisés pouglised nos résultats expérimentaux

relatifs a 'adsorption en batch. Ces modeles Emnsuivants :

1. Modéle de Langmuir

2. Modéle de Freundlich

3. Modele de Langmuir-Freundlich
4. Modele de Redlich-Peterson

5. Modéle de Sips.

La modélisation des isothermes d’adsorpten batch a été effectuée par la
régression non linéaire en utilisant le logicieligdre (version 8) ainsi que celui de
STATISTICA. Ce qui nous a permis de déterminerdgstements nécessaires pouvant
s’adapter le mieux a chaque cas étudié.

A noter tout de méme que le principe de calcul s&lppur déterminer les différents

parameétres est généralement basé sur des méthHogmsisation non linéaires suivantes :

v' Simplexe
v" Quasi-newton
v' Simplexe et quasi-Newton
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v' Déplacement de la structure de Hooke Jeeves
v' Hooke-Jeeves et quasi-Newton

v" Rosembroock et quasi-Newton.

Comme toutes ces méthodes se basenhquooessus de calcul itératif, notre choix
s’est orienté sur la convergence du systéeme ddutiéso Pour 'ensemble des résultats
obtenus relatifs aux essais d’adsorption des deliwgnts sur les trois adsorbants, nous
avons adopté la méthode basée sur la résolutiofimeaire.

Les résultats d’ajustement seront présentés ereseda valeurs qui correspondent aux

parameétres spécifiques a chague modeéle.
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CHAPITRE I

RESULTATS ET DISCUSSIONS

lll.1Préparation des charbons actifs

Les résultats obtenus des différents rpatges influencant la préparation des
charbons actifs sont donnés sous forme de courbermtlement (perte de masse) en
fonction de la température d’activation.

111.1.1 Effet de la température d’activation

[11.1.2 Rendement (perte de masse)
Charbon actif pneu (CAP)

Il est a noter que le temps d’activaish maintenu pendant 1 heure et que le rapport
d’'imprégnation est de 1g/2 ml pour les différentsrbons actifs préparés par les trois
types d’activation a savoir I'activation auPs; Hs3PQ/CO; CO

D’une maniére générale et pour les tneéthodes employées 'augmentation de la
température d’activation abaisse le rendement embohs actif comme le montre les

figures 3.1a 3.4 respectivement pour le pneu ebyau de datte.

—he—H3PO4
—f—H3P04/CO2
—@—C02

>

70 —

60 —

\

! | ! | ! | ! | ! |
500 600 700 800 900

Rendement (%)

Température d'activation (C)

Fig.3.1Effet de la température d’activation surdedement des charbons actifs
(CAP,® 800um)
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A la lumiére de ces courbes, nous pouvons classehébons actifs selon les trois modes
d’activation en se basant sur le rendement de faarasuivante:

N (HsPQJ/CQ,) <1 (COp) < (HsPQw)

—A—H3PO4
—l— H3P04/CO2
—@—CO2

Rendement (%)

20 T

| ! | ! | ! |
500 600 700 800

Température d'activation(C)

Fig.3.2 Effet de la température d’activation surdedement des charbons actifs

(CAP, ®2000um)

En ce qui concerne les charbons actifs possédadiaometre de 2000um, le classement est
le suivantn (CO) <n(H3sPQy) <1 (HsPQJ/COy)

Il est a note que les rendements po@A® et pour les deux diametres choisis ne
chutent pas au-dessous de 20%. La diminution dd-cietraduit 'augmentation de la
perte de masse, qui est due aux différents mécaniggactionnels ayant lieu entre le

dérivé synthétique (pneu) et les différents agehiimiques et physiques utilisé.

-Lorsque le HPO: et le HPQW/CO, sont employés dans I'activation chimique dans le
domaine de température [500-700], la perte de messelus importante comparée a la
méthode physiquél90]. Aux environs de 550°C le précurseur aurait pexmiues les
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matieres volatiles telles que le monoxyde et lexylle de carbone sous l'effet de la
carbonisation.

-L’activation chimique au BPQw conduit a des charbons actifs avec des rendements

supérieurs au cas précédent. Lorsque la tempémdiagtvation passe de 450 a 600 °C, le
rendement s’abaisse de 72,16 a 49,36 %.

-Pour les hautes températures et dans l'intenja®-900], nous observons aussi une
diminution du rendement dans le cas de l'activapbgsique (C®@ seul) ce qui suggere,

que la perte est aussi importante dans ce domaitentpérature. En effet, I'essentiel de la
matiere volatile est libéré aux alentours de 900°C.

-Nous signalons aussi que l'augmentation de ldetales particules affecte aussi le
classement des rendements (CAP, 2000um).

Charbon actif noyau de datte (CAN)

= H3PO4
== H3P04/CO2
—@—CO2
40 —
= A
S 30 -
€
Q
S
[}
K J
c
(&)
4
20 —
A
! | ! | ! | ! |
500 600 700 800
Température d'activation ()

Fig.3.3 Effet de la température d’activation surdedement des charbons actifs

(CAN, ®800p M)
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A travers les résultats ci-dessus, namst@tons que le classement des rendements
est le suivanty) (CQOp) <1 (HzPQy) <n (HsPQW/COy)

—A—H3PO4
—l— H3P04/CO2
—@—CO2

40 —

30 —

Rendement (%)
4

20 —

! | ! | ! | ! | ! |
500 600 700 800 900

Température d'activation ()

Fig.3.4. Effet de la température d’activation surdndement des charbons actifs
(CAN, ®2000um)

Le classement des CAN représenté dans la figuldesseous est le suivant :
N (CO) <n (H3PQy) <1 (HPQW/COy)

Les mémes constatations, nous les obssmour le charbon actif a base de noyau
de datte et pour les deux diametres aux bassesétatapes, une diminution des
rendements chutant aux alentours de 9 et18% résp®ent pour I'activation combinée
(HsPQu/ CQy) et I'activation chimique (EPQy).

Au environ de 500°C dans le cas de Katibn combinée, le rendement est assez
faible et il est de 39.43 %, au- dela de cette tratpre et dans le domaine de [550-600],
nous observons une diminution importante du rendémgeignant les 9%, ceci peut étre
expligué par le fait que I'essentiel de la matiexdatile es libéré et qui aura une

déshydratation des molécules d’eau prise par leupéur au cours de dégradation
thermique/191].
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Quant a l'activation physique, le rendatnest presque constant et que la perte de
masse est moindre dans le domaine de températdded[f0°C]. Le C@ ne semble pas
réagir selon le méme mécanisme lorsqu’il est agsagiHPQu. De plus, la structure de

base est déja acquise et peu de pertes sont Egreal€00°C.

11.1.3 Surface spécifigue et volume poreux

La connaissance des caractéristiques aesbons actifs est nécessaire pour
contribuer a la compréhension de beaucoup de ph&mesncomme Il'adsorption, la
désorption, I'échange ou autres. Les figures @&), et (3.7, 3.8) représentent I'effet de la
température sur la surface spécifique des charadtifs respectivement pour le (CAP) et
(CAN).

Charbon actif pneu(CAP)

=—C02
=i—H3P04
H3P0O4/C02

~
o
o
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o
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w1
o
o
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o
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¢

0 200 400 600 800 1000
Température d'activation (°C)

Surface spécifique(rd/g)

Fig.3.5 Effet de la température d’activation susuaface spécifique des charbons actifs
(CAP,®800um)
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700 =4—CO02
600 =#—-H3P04
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Fig.3.6 Effet de la température d’activation susuaface spécifique de charbons actifs
(CAP,®2000um)

L’activation chimique développe des scef plus importantes présentant un
maximum de 743 &g & 550 °C pour la poudre de pneu. Au-dela de tethpérature, la
surface diminue. Pour les particules de diamétren2 I'activation avec le méme agent
chimique correspond a des surfaces spécifiquesmetit plus importantes présentant un
maximum de 654 #g. Au-dela de cette température les surfaces figpées diminuent.
Cette baisse ne serait probablement pas due aeftue des micropores en méso et en
macropores puisque les valeurs des volumes porietiruent d’'une maniere importante,

mais plutét a la destruction de la matiére a depésatures supérieures a 550°C.

Contrairement aux charbons préparés ptivadion physique ou combinée, cette
surface n’excéde pas 40G/mrespectivement aux températures optimales giain soit

550°C pour les deux types de diamétre.

L’évolution de la surface spécifique endtion de la température d’activation pour
le charbon actif pneu (CAP) montre globalement lggeaires spécifiques obtenues par la
méthode de BET et par activation chimique sontré@sgantes par rapport aux deux autres
méthodes utilisées a savoir la méthode combinpbystique.

Le tableau 11 reprend les valeurs du volume potetad(Vpiwy) correspondant a une

pression relative de 0,99; le volume mésoporeuxaihsi que le volume Msd Vptot.
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Tableau 11 Effet de la température sur la surfpéeiBque des charbons actifs (CAP)

Nature| Agent |Granulométrie Température Asp. | VOolpot | VOlup | VOImes | VimedVptot
Ch2rub0ndactlvat|on (um) dacztlgltlon EEIIZE/B et entlg)| e ig) %)

450 359 | 0.225] 0.035 0.190 84.44

500 591 | 0.258] 0.016 0.242 93.7(

800 (poudre) 550 743 | 0.544) 0.018 0.51P 95.4(

CAP1 H3POy 600 600 | 0.221, 0.029 0.178 80.54

450 315 | 0.356] 0.019 0.33F 94.64

500 459 | 0.325 0.016 0.309 95.07

2000 550 654 | 0.553] 0.031 0.52P 94.3¢

600 470 | 0.342] 0.023 0.299 87.43

550 390 | 0.220[ 0.030 0.182 82.72

800 (poudre) 600 232 | 0.344, 0.020 0.324 94.18

700 114 | 0.347| 0.013 0.02P 83.57

CAP2 | CO/HPO 550 271 | 0.268 0.011 0.25F 95.84

2000 600 129 | 0.129] 0.002 0.12¢ 98.44

700 114 | 0.084| 0.002 0.083 97.64

550 354 | 0.350; 0.002 0.348 99.42

700 242 | 0.258, 0.001 0.248 96.12

800 (poudre) 800 129 | 0.188, 0.000 0.17p 93.04
CAP3 CO 900 99 / / / /

550 200 | 0.010, 0.007 0.008 30.0(

2000 700 132 | 0.195 0.002 0.198 98.91

800 127 | 0.168] 0.002 0.16p 98.8(

850 80 | 0.148, 0.002 0.146 98.62
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Le volume mésoporeux peut étre calculé par lamiffée entre le volume poreux total et le
volume mésoporeux.

Les résultats obtenus indiquent que &tobn actif préparé par lesPiQs et pour les
deux diametres choisis a 550°C est le plus mésopowe les valeurs du volume
microporeux qui sont de I'ordre de 0,03. Son volumé&soporeux est de 0,55 et représente
un rapport de Wed Vptot de 95%.

Le développement de la mésoporosité aetcagent chimique a largement été
discuté par de nombreux aute(ir82,193] En effet I'acide phosphorique se transforme en
espéeces phosphatées et des esters polyphosphai@sde taille. Les especes forment une
couche agissant comme une barriere qui protégérdatsre poreuse d’une éventuelle
oxydation excessive. A plus hautes températuaeBairiére se rompt en conduisant & un
abaissement de volume poreux.

Pour la méthode combinée, on remarque lgsievolumes mésoporeux sont aux
alentours de 0,18 et 0,25 a 500°C et de (82 et 9B8pectivement pour les diaméetres 800
et 2000 pm.

Concernant la méthode physique, les t@suimontrent qu’'a 550°C et pour le

diamétre 800um, le volume mesoporeux est de 0,3t an Mngd Vpot de 99%

contrairement au diamétre 2000 pm qui présentensd Vptot de 30%.
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Charbon actif noyau de datte (CAN)

Les noyaux de dattes (déchet agricolg)yés par la méthode chimique présentent
un optimum de surface spécifique de 1030 et 54y & 550°C respectivement pour la
poudre et diametre 2 mm. Toutefois, l'activation fsaméthode combinée présente des
surfaces de 820; 746%fg respectivement pour les mémes types de diam&trelela de

cette température la surface spécifique diminuaealimaniere tres importante.

Quant a [lactivation physique, elle petntBatteindre des surfaces d’environ
123m2/g a 550°C au- dela de cette températuresuldaces augmentent et n'excédant pas
les 500nMYg. Les différentes courbes de l'effet la tempématen fonction de la surface

spécifique sont données par les figures- ci deadsss

1200
——C02

=)
& 1000 ——H3P04
Qg0 H3P04/C02
=
=
O
g 600
o
2]
© 400
O
@
)=
S 200
)

0

0 200 400 600 800 1000

Température d'activation (°C)

Fig.3.7 Effet de la température d’activation susuaface spécifique des charbons actifs
(CAN, ®800um)
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Fig.3.8 Effet de la température d’activation susuaface spécifique des charbons actifs
(CAN, ®2000um)

Le tableau 12 reporte les valeurs du volume potetad (Vptor), l€ volume microporeux

(Vup), le volume meésoporeux (9 ainsi que Vp/'Vptot
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Tableau 12 : Effet de la température sur la surépéeifique des charbons actifs (CAN)

Nature| Agent |Granulométrie Température Asp. | VOlptot | VOlup | VOImes | VimedVptot
Chg:JbondactNatlon (um) dacztlét;ltlon EEIIZE/B cn?lg) | et entie)| )
450 390 0.72 0.38 0.57 79.16
800 (poudre) 550 1019 1.246] 0.040 1.1083 88.5P
600 634 0.54 0.15 0.45 83.33
CAN1 HsPOy 450 200 0.44 0.015 0.34 77.27
2000 550 746 0.52 0.023 0.43 82.69
600 315 0.46 0.043 0.37 80.43
500 977 | 1.221 | 0.022] 1.086 88.94
800 (poudre) 550 820 0.72 0.47 0.65 90.27
700 519 | 0.719] 0.010 0.685  95.2¥
CAN2 | CO/H3POy 500 745 | 0.838 0.057 0.733  87.4f
2000 550 540 | 0.816] 0.078 0.731  89.58
600 186 | 0.340f 0.003 0.335 89.52
550 123 / 0.034 / /
800 (poudre)| 700 296 / 0.142 / /
800 463 | 0.247, 0.204 0.07) 31.30
900 357 0.20 0.11 0.057 28.50
CAN3 CO; 550 116 / 0.043 / /
2000 700 337 / 0.157 / /
800 495 | 0.273] 0.209 0.054 19.78
850 290 | 0.198) 0.223 0.039  19.69




107

La diminution du volume microporeux des charbonépprés par les trois méthodes
d’activation montre que, de tels charbons sontatara plutét mésoporeuse, ce qui justifie

les valeurs des surfaces spécifiques.

On remarque que le profil de surface sigge suit exactement le comportement du

volume poreux total des charbons actifs.

En ce qui concerne le noyau de datte hetéagricole», les charbons activés par la
méthode combinée et pour les deux sortes de pladicle méme phénomeéne s’observe
gue dans le cas du pneu sauf pour I'activation igligs on observe a la température de
800°C et pour les mémes particules que les volyoe=ux sont de 0.204 et 0.209%et

représentent un rapportyyVptot de 82,59; 76,55% respectivement. Par conséquent on

peut dire que ces charbons actifs sont de naturepareuse.

I1l.2 Caractérisation physico-chimique des charbacifs préparés

Il est a noter que la caractérisationgptorchimique n’a été effectuer que pour les
charbons actifs ayant été obtenus par activatiommighe possédant les surfaces
spécifiques tres intéressantes.

Les deux charbons actifs préparés no#ds, CAP a partir des déchets agricoles et
synthétiques respectivement pour le noyau de dateepneu ont été choisis afin d’évaluer
leur efficacité vis-a-vis des polluants RhB et Mgtés dans le systeme en batch.

En effet, I'utilisation de I'acide phospigue, développe une texture des charbons
actifs a caractere essentiellement mésoporeuxumesurface maximale a la température
d’activation de 550°C.

L’agent chimique activant s’incorpore rentes chaines qui forment la cellulose et
permet par conséquent la digestion de I'’échantitbdonc la création de porosité. Dans la
littérature[194], il a été démontré que l'activation chimique, iiggpé deux mécanismes
différents: le premier est la formation de micr@met la seconde est I'élargissement des
pores qui est le résultat de I'effet chimiquerédlieur des pores ouverts. L'élargissement
des pores commence en principe, quand il ya uainembmbre de pores ouverts dans la
structure.

L’acide phosphorique se transforme en mms® phosphaté et des esters
polyphosphatés de grande taille sous l'effet deefapérature. On peut citer les espéces

prédominantes telles que 1eR407 ou HP:010 et quelques autres en plus faible proportion
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comme H P>rnOzn +1[195]. Ces espéces forment une couche agissant commeaunére

qui protége la structure poreuse d’'une éventuelelation excessive.

Apres lavage du charbon, le produit activant agus la matiere dégradée quittent le
matériau carboné sous l'effet du flux gazeux ensphdiactivation ensuite en phase de

lavage et laisse la matrice dans son état poreux.

111.2.1 Composition élémentaire

Les résultats de I'analyse élémentaiedrbons actifs préparés (CAP, CAN) sont
représentés dans le tableau 13. La compositiorydéne a été déterminée par différence.
Cependant, il faut noter que le taux de phosph@s pas pris en considération dans cette
analyse.

Tableau 13 : Composition élémentaire des charbctifs aréparés

Agent | Température
chimique
d’activation C% H% N% S% 0%
HzPQOy
(°C)
CAP 550 83,64 0.24 0,00 1,72 14,4
CAN 550 81,24 1.20 0,00 1,00 15,56

Les valeurs de l'analyse montrent quetalex de carbone dans les deux charbons
actifs dépasse les 81%, la teneur en H et N esti@ofr a 1,2%. Les charbons actifs
semblent tres aromatisés vu que le rapport H/@é&sfaible est de I'ordre de 0,003 et 0,02
respectivement pour le CAP et le CAN. La faibleetanen oxygene dans les deux cas
expligue que les espéces phosphatées non pas pt&s@amé dans ou a la surface des
charbons actifs.

[1l.2.2 Compostions chimigue de surface (XPS)

Les éléments carbone (C) et oxygene (@gte identifies par la technique XPS, les
résultats montrent la présence de I'élément phaspb@6 et 0,58 % respectivement pour
le CAP et CAN (figures 3.9 et 3.10). Cet élément pst provenir que de l'acide

phosphorique utilisé pour I'activation. La présertte cet élément témoigne bien qu'il
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existe encore des espéces (comme les phosphataspuupas été éliminées par simple
lavage[196]. Le tableau 14 regroupe la composition chimiquesuldace des différents
éléments.

Tableau 14 Composition chimique de surface

Agent | Température
chimique | d’activation
C% 0% P% S%
HsPOy O
CAP 550 91,60 7,12 0,26 0,42
CAN 550 90,66 6,50 0,58 /
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Fig. 3.9 et 3.10 : Spectre XPS des charbons qutfsarés par POy,
CAP(a), CAN(b)

[11.2.3 Microscopie électronique a balayage (SEM)

Les photos de microscopie électronique aearbons préparés a la température de
550°C sont présentées dans les figures 3.11 (a, b).

Les images obtenues a partir des élezgenondaires, émis par interaction entre le
faisceau incident et la zone observée, donnennfl@snations sur la topographie des
charbons actif§197].

Les observations au microscope électronique a agégFig. 3.11 (a) des CAP montrent
une porosité tres développée sur toute la surfase&cdhantillons avec une certaine
hétérogénéité, montrant ainsi des cavités avepales plus au moins rapprochés les unes
aux autres. Ces cavités résultent de I'évaporatiolagent chimique au cours de

I'activation laissant I'espace qui a préalablenmrdupé.
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De méme la morphologie des charbons actifs CAN reodes pores plus larges en
apparence. Si on se base sur I'étude de la porast&erait plutbt I'agent IR#Qw qui

conduirait a une telle morphologie externe. Aiesi,s’appuyant sur la méme étude et celle
de la surface spécifique, on pourrait imaginer bagde phosphorique creuse des pores

larges non pas en surface mais plutét a I'intérikumatériau.

(@)

(b)

Figure 3.11 (a, b) : Photographies de microscopgeatharbons préparés paPidy a
550°C, (a) CAP, (b) CAN.
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111.2.4 Analyse par thermodésorption de CO et,CO

L’analyse par thermodésorption de CO et-@Mectués sur les deux adsorbants préparés a
savoir le CAP et le CAN a été realisée. Les spsabiatenus sont représentés par les
figures 3.12 (a, b).

Cette analyse a permis de mettre en évidence depaments C-O, C=0 et OC=0 qui
sont responsables de l'acidité de surface de @abahs.

On remarque que pour les deux cas de figure, idgfaarition de deux pics distincts de CO
et CQ avec l'augmentation de la température. On obsgquee pour les deux charbons
actifs CAP et CAN préparés a 550°C, montrent des ge CO trés net aux alentours de
750-800°C, c’est ce qui correspond a la libératlea groupements carbonyles et quinones
qui étaient responsables de la forte acidité, ametment au C®qui apparait avec un pic
tres faible aux alentours de 150°C pour le CAROECC pour le CAN.
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Fig. 3.12 (a, b):Graphe de thermo-désorption de @®,des charbons actifs CAP et CAN
a 550 °C

111.2.5 Analyse par voie de titrage

111.2.5.1 Titrage de masse

Le point de charge nulle se définit comenpH de la solution aqueuse dans laquelle
le solide existe sous un potentiel électrique meufela, permis de déterminer le caractére
plutét acide ou basique d’'un charbon et de commaéion le pH de la solution qu'elle
charge de surface nette il va présenter.

La figure ci-dessous montre I'évolution du pH endtion de la masse cumulée des trois
charbons actifs (CAP, CAN et CAC).
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Figure 3.13 : Evolution du pH en fonction de la seasumulée des trois charbons actifs
(CAP, CAN, CACQ).

Les résultats des valeurs des points de chargkesmds trois charbons actifs (CAP, CAN,

CAC) sont donnés dans le tableau 15.

Les résultats montrent que les charbons actifsapéspa base de noyau de datte et de pneu
ont un caractere acide (pH=3,34 et 3,83 respectwginceci se traduit par la formation
des sites acides sur la surface de notre charddraetivé chimiquement avecsAQs. A

I'inverse le charbon actif commercial qui est deactere basique (pH=8,64).

Tableau 15 Les valeurs du point de charge nulleldag types de charbon actif.

Echantillons CAP CAN CAC

Point de charge 3,34 3,83 8,64
nulle(PZC)
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[11.2.5.2 Dosage de Boehm
La figure 3.14 montre les résultats deglentification des fonctions de surface

acides et basiques des charbons actifs prépdeéempérature de 550 °C. Le dosage de
Boehm[198,199]a été réalisé trois fois pour chaque matériau @dirvalider les résultats

obtenus.

Les charbons actifs CAP et CAN présentent un nondlerédonctions acides de surface
élevé dépassant les 250 meq g/ 100 g de charbotratement au CAC qui ne dépasse
pas les 25 meq g/100g. Par ailleurs, I'effet proghair I'imprégnation de la poudre de
noyaux de dattes et le pneu par I'acide phosphetions de I'activation est cohérent. Etant
donné que I'activation par un agent activant addene lieu a plus de sites acides au sein
des charbons actifsCeci pourrait étre expliqué par l'implantation deuxeaux
groupements oxygénés formants des fonctions plytresj carboxyliques et lactoniques et

qui en fait, constituent I'acidité totale de lafage[199].

283

M sites acides

meq g/100g

sites basiques

Fig.3.14: Dosage des fonctions superficielles deshons actifs CAP, CAN et CAC a
550°C
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111.3 Optimisation des conditions opératoires

Dans cette partie, nous avons effectug aptimisation des conditions opératoires
pour la préparation des charbons actifs a basdédaets synthétiques (pneu noté CAP) et
de déchets agricoles (noyau de datte noté CAN)néthode utilisée, est la méthode des
plans d’'expériences déja décrite dans la partigoitaphique.

La méthode des plans d’expériences (MPE) cherc@&eaxminer une relation entre 2 types
de grandeurs :

e Laréponse: qui correspond a la grandeur physitubée ;

* Les facteurs: qui correspondent aux grandeurs g@bgsi modifiables par

'expérimentateur et sensés influer sur les vanetide la réponse.

La construction d'un plan d’expériencesngiste a extraire du domaine
expérimental, un nombre suffisaNtde combinaisons particulieres afin d’estimer, avec
une incertitude a la fois minimale mais aussi hoemeg le inconnus du modéle (additif
ou polynomial) tout en respectant au mieux les reamies techniques et économiques de
I'étude.

La méthode des plans d'expériences pem¢ @tilisée dans deux types
d’investigations :

1. Les études de criblage ou screening ;

2. Les études de surface de réponse (MSR).

La technigue du criblage (screening) prme déterminer, parmi les facteurs
recenseés par I'expérimentateur, ceux qui ont ufieeince statistiquement non négligeable
sur les variations de la réponse. On procede amglicitement a une simplification du
probleme. On recherchmurquoila réponse varie (en fonction de quels facteuns)plds
des facteurs influents il est également possikldedtifier les interactions de facteurs qui
auront une influence significative sur la réporSe.sera I'objet de cette premiere partie
d’étude.

111.3.1 Phase de criblage

Avant d’entreprendre la régression (fifjodélisation), I'ajustement mathématique
des deux réponses en fonction des deux facteucsrdedle, il serait judicieux d’analyser
la corrélation entre les deux réponses pour apgréeir dépendance ou non. Il apparait
une corrélation significative entre I'’Asp (BET) letlogarithme (Vmés/Vtot) au vu de la
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courbe de tendance Asp = log (Vmés/Vtot) pour le pneu et hoyaux de dattes
respectivement en figures 3.15, 3.16.
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Fig. 3.15: Courbe de tendance Asp. = log (VmésjVtot
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Fig.3. 16: Courbe de tendance Asp. = log (VmésjVtot
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On peut dire que les deux réponses seéperttlantes avec un coefficient de
corrélation de 93 et 95% respectivement pour leupae le noyau de datte. Cette
dépendance est tres importante, dans le sensugmnientation de la mésoporosité réduit la
surface spécifique comme démontrée en réféergriged. Ainsi on s’abstient dans la suite
de cette étude a l'utilisation de la réponse (VM) pour garder seulement la réponse
indépendant&01].

On étudie la qualité du modele en surfdeeréponse, a l'issue de la régression
multilinéaire, MLR, par l'analyse de la varianceN@VA. A noter que linteraction
température (X et diamétre (¥ est quasiment nulle.

Le tableau 16 montre les résultats dimeatle variance (ANOVA) pour la réponse
Asp. (BET). La qualité du modéle en surface de méps en variance et en prédiction, sont
liés au coefficient d’explication de la variancé B au coefficient de prédiction?Q
respectivement. Le coefficient?Raut 91 et 93% pour le pneu et les noyaux de slatte
respectivement. Ceci montre que le modéle estsigrsficatif. De méme, ®prend les
valeurs 70 et 60% pour le deux précédant préciwsssuggerant un bon pouvoir prédictif

du modele.

L'ANOVA de cette réponse a déemontré gumobdele est trés significatif comme en
témoigne la valeur de F (le rapport du carré maliea la régression par le carré moyen de
I'erreur réelle), (F modéle = 11,865 et 11,560peesvement pour le pneu et le noyau de
datte) et une valeur tres faible de la probabfité= 0,001) pour les deux charbons actifs,

qui indique aussi que le modele est statistiquersignificatif.

Tableau 16: Valeurs des parametres statistiquEANOVA

Asp. (BET) R & F P N
Pneu 0,913 0,70 11,865 0,001 18
Noyau de 0,929 0,59 11,5601 0,001 18
datte

Au terme de cette analyse statistiquendelele en surfacde réponses, Asp. (BET),

peut-étre considéré comme représentatif; il s’@rihotation vectorielle:
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e Pour le pneu

H3P0O4 +0,1220
Log Asp.(BET) |H3P04/C02| = 1,4866 — 0,2270X1+ |—0,0057|X2 —
co2 —0,1162
—0,2366 —0,0543
0,02X3 + [—0,0931|X1X2 +0X1X3+|+0,0644| X2X3
40,3298 —0,0050
e Pour le noyau de datte
H3P0O4 +132,69
Log Asp.(BET) |H3P04/C02 | = 438 - 93,566X1 + |—39,077|X2 - 66,164X3 +
co2 —93,613
—135,599 —32,14
+27,976 |X1X2+3,7384X1X3[+26,009 [X2X3
+107,622 6,1303

A/ Etude de I'effet de la température sur la stefapécifique

La figure ci-dessous montre I'effet detéanpérature sur la surface spécifique en
fonction des trois agents d’activation. Il appacdktirement que le C{ne favorise pas le
développement d’'une bonne surface dans la gamnteng@ératures étudiée. Par contre,
'agent HPQs permet [l'obtention d'une aire spécifique intéredea aux basses
températures.

La combinaison des deux agents d’actva€CQ/HsPQ: a permis d’améliorer les
surfaces dans le domaine de températures faiblais maste insuffisante par rapport a
I'emploi de I'agent HPQy seul.
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Fig.3.17: Effet de la température sur la réponse fepneu(a), noyau de datte (b)
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B/ Etude de I'effet de la taille des particules lsusurface spécifique

Au vu de la figure 3.18, représentanfféiede la taille des particules sur la surface
spécifiqgue (a) pneu et (b) noyau de datte, on etesiue le Ce®conduit a des valeurs
relativement basses de la surface spécifique effahquasiment négligeable de la taille,

sur cette réponse.

L’emploi de I'agent combiné GBIsPQ: a permis d’augmenter sensiblement les
valeurs de la surface spécifique, mais reste némsmelativement faible. Par ailleurs cet
agent a produit un effet positif de la taille. Léag HPQs, utilisé seul a engendré des BETs
intéressantes, particulierement pour des particdéepetite taille pour les deux types de

charbons actifs.
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Fig.3.18: Effet de la taille des particules surdponse pour le pneu(a), noyau de datte (b)

En résumé, on peut conclure quePEy est I'agent d’activation qui génére les meilleurs
BETs et cela dans le domaine de température 5504€ @diametre le plus bas (800um). La
suite du travail sera donc dédie aux résultatsathesbons actifs obtenus par activation

chimigue a HPQy

111.3.2 Phase d’optimisation

Rappelons que l'agent d’activation sétesié est HPQu car il a montré ses

performances vis-a-vis de l'activation et de seesgie avec la température et le diameétre.

Les valeurs des parametres caractéregiqle 'ANOVA sont présentées dans
tableau 17. lls ont été déterminés suite a unessgn par la méthode des moindres carrés
partiels[202], en s’appuyant sur les valeurs de la BET au nivesi deux facteurs de

contrble X et Xo, de la matrice d’expériences CFC.

Tableau 17 Valeurs des parametres statistiqueaNOVA

Asp. (BET) R & F P N
Pneu 0,926 0,646 12,46 0,008 11

Noyaux de 0,976 0,786 39,89 0,000 11
dattes
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Le tableau 17 montre globalement que le modélsusfaces de réponse de la surface
spécifique est statistiquement significatif, vuveseurs de P, (P <0,05203].

Le modéle quadratique associé au plan d’expéricBE€ss’écrit:

e Pourle Pneu
Asp. @eT) = 549,864-74, 82 %60, 47 %+19, 69 X2+32, 25 %>-2, 10 %X2

e Pour les noyaux de dates:

Asp. gen) =544,579-23,833%144, 33%+349,553%2- 9473%2+45,25% X2

[11.3.3 Etude des courbes iso-réponses de la BET

Le modele en surface de réponse, étantrdié, on effectue une simulation sous
forme de courbe iso-BET en fonction des variablestrées réduites (voir figures 3.19,
3.20).

On peut distinguer clairement la présedeedeux zones séparée pour une taille

€gale a environ a 970um.

Dans la zone inférieure, le gradient delRst sensible a la variation concomitante
de la température et de la taille des particulesgfadient est négatif, dans le sens, ou

diminue avec lI'accroissement des deux facteurs.

Dans la zone supérieure ou le diamettepkis grand que 970um, le gradient de
BET qui est négatif, est parallele a la températtirdonc ne de dépend que de celle-ci en
particulier dans le domaine [550-580°C]. Toutefamtons que les valeurs les plus
intéressantes de la surface spécifique sont |éealidans la région de basses températures
et taille et ce, lorsque le précurseur utilisélegtineu. Contrairement aux noyaux de dattes

qui montrent un comportement totalement différent.
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Fig.3.19 : Courbe d’iso-réponse pour I'agesPBy pour le pneu

(um)
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Fig.3.20 : Courbe d’iso- réponse pour 'ageaPBs pour noyau de datte

En effet dans le domaine de la tempégadigr 570-580°C et dans le sens décroissant
de la taille des particules, la surface spécifigiete de 400-680 #fy. Pour atteindre une
valeur de BET de 680 #y, les diamétres des particules doivent étre cimmgntre 900-

1300pm.
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Atitre comparatif avec les charbons obtenus au dépapneu, et pour un diamétre
de particule de 970um et une température égale0adCh3a surface spécifique atteint
1030nt/g pour les noyaux de dattes, soit une augmentdtdd6% par rapport au pneu.

De plus pour des températures inferiear860°C et comprises entre 590 et 600°C
et pour une taille des particules inferieures 2080, la surface spécifique augmente, alors

que pour le pneu et dans ces conditions, la BEdépasse pas les 626/m

111.3.4Conclusion

La meéthode des plans d'expérience camstitine stratégie de planification
d’expérience afin d’étudier l'influence de certapmrameétres sur la réponse, en réduisant
de maniére significative le nombre d’expériencéaic d’obtenir des conclusions solides
et adéquates de maniére efficace et économique.

L’étude de criblage par les plans d’eigréres a été appliquée, afin de limiter le
nombre de facteurs potentiellement influents surrdponse observée. Ensuite, une
méthode des plans d’expérience a permis de modélssesurface spécifique par
I'activation chimique, en fonction de deux autresgmetres qui sont la température et le
diamétre des particules, selon un modele polynordialpremier degré. Ce modele
quantifie d'une part linfluence de chaque paramesur les maxima de la surface
spécifique et d’autre part, montre l'interactiorirerses différents parametres. Les résultats
réveélent bien que, 'ANOVA (Analysis Of Variance) th réponse trouvée a démontré que
le modele est tres significatif comme la montre@déeur de F et la trés faible valeur de la
probabilité P.

La phase optimisation, a montré que esurs des facteurs influents correspondant
au maximum de la réponse recherchée peuvent éteemdgées a partir d'un modele
mathématique polynomial. Il a été montré que lesiltats statistiques sont intéressants
tant sur le plan explicatif, que sur le plan préflic

Une corrélation entre les deux répongagssqnt la surface spécifique BET et la

mesoporosite (VedVpto) €st trés significative vu les coefficients de rétation qui

dépassent les 90% pour les deux charbons actiisi,Aeule la réponse BET a été suivie.

Le pneu et les noyaux de dattes semblent étreeddotims précurseurs pour la production
de charbons actifs avec des caractéristiques aiatistes et peuvent étre considérées

comme de matériaux poreux intéressants. Le chadwmbih obtenu a partir de déchet
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agricole présente une plus grande surface spéeifidei I'ordre de 1030 #y par rapport a
celle obtenue sur les déchets synthétiques (7/fQm®t ce, dans les conditions optimisées.

I1l.4 Résultats de I'adsorption

Dans cette partie, nous avons étudiéstigation de deux colorants, la rhodamine B
et le méthyle orange susceptibles de polluer leg,esur deux charbons actifs préparés a
base des déchets synthétiques (les pneus) et destsi@gricoles (les noyaux de dattes).
Au préalable, des études cinétiques ont été etfestpour déterminer le temps de pseudo-

équilibre d’adsorption.

111.4.1. Cinétigue d’adsorption

Les figures 3.21 (a, b) représententdiff@rents résultats de la cinétique qui sont
donnés sous forme de courbes exprimant le rended*&ithination de chaque adsorbat
ciblé en fonction du temps. Ces courbes montreriagen trés claire que les rendements

d’élimination de ces adsorbats augmentent au fameésure que le temps s’écoule.

—A— CAP
—a— CAC
!_! —e— CAN

Qadsma/g

| INNLE INLE L LA DL L DL LA DL DL
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

t (min)

Fig. 3.21 (a) : Courbes représentant les quardidésrbées en fonction du temps de contact
du MO sur les trois adsorbants CAC, CAN et CAFs4s.
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Fig. 3.21 (b) : Courbes représentant les quarditiésrbées en fonction du temps de
contact de la RhB sur les trois adsorbants CAC, @ANAP utilisés.

Ces courbes montrent également que la vitesse alfstdsn démarre toujours de
facon treés rapide au début du processus et dedé@ptus en plus lente au cours du temps
au fur et a mesure que I'on s’approche de I'étapsieudo-équilibre adsorbant-adsorbat.
D’aprés la méme figure, on peut remarquer que poerdurée de contact de 30 minutes
environ, la rétention des deux polluants dans ¢éesxaas de figure n’évolue plus comme le
montrent I'évolution des quantités adsorbées (FEig3r21).

L’examen de la Figure 3.21(a) montre égaEnt que pour le méthyle orange, les
quantités adsorbées sont de I'ordre de 45,86;45,86 42,47 mg/g respectivement pour le
pour CAC, CAN et le CAP.

Pour la rhodamine B (figure 3.21(b)), les quantddsorbées sont de 42,02; 41,75 et 38,65
respectivement pour le CAC, CAN et CAP.

D’aprés ces résultats, nous pouvons coacue I'adsorption du méthyle orange est
plus importante que celle de la rhodamine B posirclearbons actifs préparés a savoir le
CAN, CAP ainsi que le CAC.

111.4.2 Effet des parametres affectant I'adsorption

a / Effet de la masse

Etude de l'influence de la masse desharas actifs (CAN, CAP) préparés sur les
guantités adsorbées de la RhB et du MO a I'égeilDe a été étudiée est représenté par
des courbes (figures 3.22). La concentration ileittee la RhB et du MO dans cette étude a

ete fixée a 50 mg/L a pH=6, la masse des deux ladsts varie entre 0,02 et 0,15 mg.
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Figure 3.22 : Courbe représentant la quantité aésoen fonction de la masse pour les
deux polluants:(a) RhB, (b) MO sur les trois chaxbactifs (CAP, CAN et le CAC).

A la lumiére de la figure 3.22, nous ponw constater que les quantités de la RhB et
du MO adsorbées a I'équilibre Qe sur les trois lobas actifs (CAN, CAP et CAC)
augmentent avec I'augmentation de la quantité ddwst.

Ces résultats peuvent étre attribuésectbissement de la surface disponible aux
valeurs élevées des quantités appliquées en adserka effet si la masse du solide dans
la solution est importante, le nombre des sitesisigption augmente. Par conséquent la
probabilité de rencontre (molécule - site) augmedgalement ce qui conduit a une

meilleure rétention jusqu'a une certaine massé&dsdrbant 0,15mg.
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Il est important de noter que les deuloremts utilisés sont des acides faibles

représentant des (pka=3,4 et 3,7) respectivememtladrhB et le MO, ils sont faiblement

adsorbés sur les deux charbons actifs préparés (CAR). Cette adsorption est due aux

forces électrostatiqgues entre des deux coloramtpdeticulier forme zwiterionique de la

RhB) et la surface

des charbons actifs dont leque un réle important dans le mécanisme

d’adsorption. Les courbes ci-dessous représentdfatidu pH sur I'adsorption des deux

polluants (Rh B et

Figure 3.23 (a, b) :

le MO) sur les trois charbonga¢CAN, CAP et le CAC).

100 —
—l- CAP-RhB
—@— CAN-RNB
80 - —A— CACRhB

Qads(mg/g)

20

0 2 4 6 8 10 12
pH
100 —
—l— CAC-MO
—8— CAP-MO
80 — —A— CAN-MO

Qads(mg/g)
5.8

pH
Effet du pH sur l'adsorptiasdleux polluants (Rh B et le MO) sur les
trois charbons actifs (CAN, CAP et le CAC)
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Au regard de ces courbes, il apparaitesteent que ces trois supports adsorbent
fortement les polluants étudiés a savoir la rhodensi et le méthyle orange dans toute la
gamme du pH étudiée notamment en milieu acide gjba ou de moyennes rétentions

sont obtenues.

A pH=6 et pour la concentration résiduelle de 50.mgles quantités de 'ordre de

49 mg/g sont obtenues pour les charbons actifs CAN et le CAC.

Afin de mieux comprendre le phénoméne amigeu, nous avons jugé utile de se
référer a I'état de surface de chaque adsorbasi gire sur le comportement des polluants

en fonction de I'évolution du pH.

Dans les mémes conditions de pH les temlsorbants possedent des charges
positives puisque nous travaillons a des pH infeseau pH pzc (3,34; 3,83 et 8,64
respectivement pour CAN, CAP et CAC), les mécanssiake retentions seront de type

interactions électrostatiques répulsives ce quiigue les faibles quantités adsorbées.

> A des pH< 5, les quantités adsorbées pour la RnBdsl'ordre de 47,76; 49,49 et
67,77 mg/g respectivement pour le CAP, CAN et CAlors que pour MO et au méme
pH, ces quantités sont pratiquement identiquemt de I'ordre de 46,37; 49,90; 83.24
respectivement pour CAP, CAN et CAC.

> A des pH aux alentours de 6 et 7, les quantitésrbdes pour la RhB sont de
49,99; 49.10; 96.7mg/g respectivement pour lesbarer actifs CAP, CAN et CAC tant
disque ces quantités adsorbées pour le MO sont &é1;449,99 et 93,20 mg/g
respectivement pour le CAP, CAN et CAC.

> Pour des pH basiques supérieurs a 9, les quaatismsbées pour la RhB sont de
44,04; 48,94 et 99,08 respectivement pour le CARN@t CAC et pour le MO, ces
guantités sont de 45,07; 48,97 et 94,58 respectmepour le CAP, CAN et CAC.

Au vu de ces résultats expérimentaux, nous avomsta® que les trois supports
adsorbants possedent des affinités comparablesrsemee deux polluants avec une
préférence pour la RhB par rapport au MO cela @¢ expliqué par les mécanismes

suivants.
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D’aprés plusieurs auteurs (Y. Guo etal], Li Li et al. [205], J. Anandkumar, B.
Mandal[206], la rhodamine peut se trouver sous deux formes daessolution aqueuse
selon I'évolution du pH.
> A des valeurs de pH inferieurs a 4 (pka=4), lesémues de la rhodamine B se
comportent comme des cations et a cet état elledemformes monomériques avec une
petite taille d’environ 0,7 mm.
> Pour le méthyle orange (pka=3.39), il se trouvessfmrme moléculaire neutre.
Dans ces conditions, les deux adsorbants syntké@igdN, CAP possedent des charges
positives (pH< pH pzc), (3.34 et 3.83) respectivetnBonc la RhB et le MO se fixent par
des interactions électrostatiques donneurs - aegeptd’électronsa des noyaux
aromatiques et ceux de la fonction C=0 du charlotih a
> A des valeurs de pH supérieures a 4Xpkh) la molécule de la Rhodamine B
prend la forme zwitterionique (Fig.111.18). La foenzwitterionique de la RhB entraine une
augmentation de la dimérisation (opération d’additde deux molécules de RhB pour
constituer un dimere), ce qui rend la molécule deB Rrop grande avec une taille

d’environ de 1,8 nm.

Dans les mémes conditions, le méthylegeasera chargé négativement ainsi que
les adsorbants CAN, CAP qui seront eux aussi cearggativement (pHpHpzc). Dans ce
cas, on aura une fixation préférentielle de la Ri#B des interactions électrostatiques
attractives entre la charge positive de la forméerionique de la molécule de la RhB et
les charges négatives des adsorbants. Par cont® Ipourrait étre adsorbé que par des
interactions donneurs — accepteurs d’électrogsii seront influencés par des interactions
électrostatiques répulsives entre la charge négalevla surface de I'adsorbant et celles

négatives du colorant, provoquant ainsi une dinmmudle la capacité de I'adsorption.

c / Effet de la concentration initial en substrat

Les figures 3.24 et 3.25 représententciegrbes d’évolution de la quantité du
colorant adsorbé par gramme de charbon actif pééparfonction du temps de contact a
différentes concentrations Ci (25, 50,100 mg/L).
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* Pour le charbon actif a base de noyau de datte

Au vu des courbes (figures 3.24, 3.25) représertedsssous, on remarque que l'allure
des trois cinétiques a différentes concentrati@3 $0,100 mg/L) est du type L pour les
deux types de charbons actife temps d’équilibre est indépendant de la conaénotr, ou

la quantité adsorbée a I'équilibre augmente avée cerniére. Ceci est di au fait que la
diffusion des molécules des polluants de la satuiio la surface de I'adsorbant est
accélérée par l'augmentation de la concentrationr pme température de 25°C. Les

résultats pour les deux colorants sont résumésldanableaux de I'annexe.

——25mg
—@—50mg
100 — —A— 100mg

80 —

Q(mg/g)

| ! | ! | ! | ! |
0 100 200 300 400

t(min)
Fig. 3.24: Effet de la concentration de la rhodansur le charbon actif préparé a base
de déchet agricole (Noyau de datte)
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Q(mg/g)
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t(min)
Fig. 3.25: Effet de la concentration du méthylengesur le charbon actif préparé a base

de déchet agricole (Noyau de datte)

La quantité maximale adsorbéef) pour les deux colorants est consignés dans leaab
18.

Tableau 18 : La quantité maximale adsorbéeQCAN

Ci (mg/l) Quantité maximale adsorbée (mg/g)
R.B M.O
25 13.23 23.82
50 27.97 43.48
100 80.10 92.89

* Pour le charbon actif a base de pneu

En examinant les figures 3.26 et 3.27, on remagyee plus la concentration initiale
en rhodamine B et en méthyle orange est grange qule la quantité adsorbée est
importante, car en augmentant la concentration diorant, le gradient de la
concentration a son tour augmente, et par consédigfinité entre l'adsorbat

(rhodamine B, méthyle orange) et I'adsorbant (obaractif) est meilleur.
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Fig. 3.26: Effet de la concentration de la rhodansur le charbon actif préparé a base

de déchet synthétique (Pneu)
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Fig. 3.27: Effet de la concentration du méthylengesur le charbon actif préparé a base

de déchet synthétique (Pneu)
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La quantité maximale adsorbée pour les deux patugur charbon actif préparé est
représenté dans le tableau 19.

Tableaux 19: La quantité maximale adsorbéefQCAP

Ci (mgl/l) Quantité maximale adsorbée (mg/g)
R.B M.O
25 22,50 21,51
50 43,78 46,74
100 88,69 96,31

Les résultats obtenus révelent de meékeefficacités pour les concentrations de
100 mg/L. Dans la suite de notre travail et afinstigprocher de la réalité (concentration
des rejets), nous avons choisi la concentratiobOdeg/ L comme concentration optimale
[207].

111.4.3 Ordre cinétique de I'adsorption

La modélisation des cinétiques d'adsomptt'est-a-dire la variation de la quantité du
soluté adsorbé sur un support solide en fonctiontetaps, permet d’identifier les
mécanismes qui pourraient controler la vitesséadisdrption. En général, on considere les

trois étapes limitantes suivantes:

o Le transfert de masse de la solution vers le naaté&dsorbant ;
o La diffusion a l'intérieur du matériau vers legsiactifs ;

o La réaction d'adsorption elle-méme.

Les différentes expériences d'adsorpjise nous avons menées dans cette étude ont
ete effectuées a la méme agitation de 200 trs Anesirésultats expérimentaux obtenus ont
été modélisés au besoin grace a I'emploi de deudéefee que nous présentons de la

maniere suivante: Modéle de pseudo-premier ordde eseudo-deuxieme ordre.

3.4.3.1 Modeles pseudo-premiers ordres

Le modeéle pseudo-ordre 1 qui a été popms Lagergren[208], le plus ancien,

considere l'adsorption comme étant un phénomeng’gst limité que par la formation de
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liaisons entre les molécules du soluté et les aittéfs de I'adsorbant. La loi de vitesse peut

étre écrite selon I'équation 3.1 suivante:

Kt

Q=Q.@1-¢e ) Eq.3.
Ou les parametres suivants représentent:
Q: la quantité de soluté adsorbée au temps t (jng/.g

Qe: la quantité de soluté adsorbée a I'équilibig/ g

k1. une constante cinétique.

3.4.3.2 Modeles pseudo-deuxiemes ordres

Ce modele est développé paret al.[209] pour décrire I'équilibre entre les especes
en solution et celles adsorbées sur le solide. loelehe pseudo-deuxieme ordre suit

I'équation suivante:

o KoxQixt
1+k2><(?e><t

Eqg. 3.2

Ou les parametres suivants représentent:

Q: la quantité de soluté adsorbée (mg/g) au temps t
Qeq:la quantité de soluté adsorbée (mg/g) a I'équilibre

ko: constante

Des études antérieures effectuées sur l'utilisadennombreux biosorbants ont
montré que ce modele s'est avéré beaucoup plustéageur décrire les données

expérimentales que celui du pseudo ordrglD].
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Les résultats obtenus par la modélisaties différentes cinétiques d’adsorption du
charbon actif préparé a base de déchet synthé(iga®), de déchet lignocellulosique
(CAN) et du charbon commercial (CAC) sont resumassdles tableaux (20-23) pour

différentes concentrations.

Tableau 20 : Constantes cinétiques d’adsorptiotad®odamine B sur le charbon actif

CAP pour les modéles du pseudo-premier et du deexardre.

Pseudo-ordrel Pseudo-ordre2
C.C myg/l colorant e Ki(L.mnl) | R e K, R2
(mg.g") (mg.gh) | (L.mn?)
25 Rh B 19,270 0,0067 0,98| 19,685 | 0,0021 0,99
50 Rh B 40,395 0,0450 0,71| 40,983 | 0,0014 0.99
100 Rh B 90,866 0,0074 0,95 90,909 | 0,0019 0,99

Tableau 21 : Constantes cinétiques d’adsorptiotadd®odamine B sur le charbon actif

CAC pour les modeles du pseudo-premier et du deeigrdre

Pseudo-orderel Pseudo-ordre2
Concentration colorant e K R2 e K, R2
mg/l (mg.gy) | (L.mnh) (mg.gY) | (L.mn?)

50 Rh B 44,59 0,0102 | 0,786 | 44,843 | 0,0086 | 0,99
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Tableau 22 : Constantes cinétiques d’adsorptionméthyle orange sur le charbon actif
CAP pour les modéles du pseudo-premier et du deexardre.

Pseudo-ordrel Pseudo-ordre2
C.C mgl/l colorant e Ki(L.mnd) [ R? e K, R2
(mg.g") (mg.g") | (L.mn?)
25 MO 24,250 0,0129 0,84| 24,630 | 0,0321 0,99
50 MO 48,610 0,0069 0,87 | 49,019 | 0,0055 0,99
100 MO 96,361 0,0160 0,71| 96,153 | 0,0041 0,99

Tableau 23 : Constantes cinétiques d’adsorptiorméthyle orange sur le charbon actif

commercial CAC pour les modéles du pseudo-prentign eeuxieme ordre

Pseudo-orderel Pseudo-ordre2
Concentration colorant e K, R2 e Ko R2
mg/l (mg.gy) | (L.mn?) (mg.gy) | (L.mn?)
50 M O 96,08 0,016 | 0,774 | 96,153 0,0018 | 0,99

L’examen de ces résultats montre queclaétiques d’adsorption, relatives aux
différents adsorbats individuels, sont correctendddrites par le modéle cinétique de

pseudo-deuxiéme ordre, avec des coefficients délation satisfaisants éR 0,99).

En effet, on remarque que les coefficate corrélation Rsont trés proches de 1 et
les valeurs des capacités d’adsorption calculéas)(g partir du modeéle du pseudo second
ordre sont trés proches des valeurs obtenues exg@alement (exp.

On remarque aussi que les valeurs destames de vitesse £ diminuent de
0,0021 a 0,0019 (L/mn) pour la RhB et de 0,0321 @031 L/mn pour MO au fur et a
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mesure que la concentration augmente. Les capatdédsorption augmentent de 19,67
mg/g a 90,91 mg/g pour RhB et de 24,63 mg/g a 96 \@% pour MO (tableaux 20, 22).
Par conséquent on peut dire que la rhodamine Bsarhd plus rapidement que celle de

méthyle orange.

De méme les résultats obtenus par la hsatién des différentes cinétiques
d’adsorption du charbon actif préparé a base daeaigcagricoles (CAN) sont résumés

dans les tableaux 24 et 25 pour différentes coratons:

Tableau 24 : Constantes cinétiques d’adsorptiotadd&nodamine B sur le charbon actif

CAN pour les modeles du pseudo-premier et du deweierdre.

Pseudo-orderel Pseudo-ordre2
Confneg/tlratlon colorant % K, RZ % K, R2
(mg.g%) (L.mn') (mg.gh) | (L.mn-Y)
25 Rh B 20,700 0,048 0,792| 22,727 | 0,0078 | 0,99
50 Rh B 41,350 0,317 0,935| 45,454 0,015 0,99
100 Rh B 71,94 0,114 0,713| 90,909 | 0,0028 | 0,99
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Tableau 25 : Constantes cinétiques d’adsorptiomdthyle orange sur le charbon actif
CAN pour les modeéles du pseudo-premier et du dewiérdre.

Pseudo-orderel Pseudo-ordre2
Concentration colorant 5
mg/l CIe Kl R CIe K2 R2
(mg.g%) (L.mn') (mg.g") | (L.mn-)
25 MO 21,693 0,322 0,815| 23,809 | 0,0078 | 0,99
50 MO 40,175 0,251 0,937 | 45,454 0,011 0,99
100 MO 95,286 0,168 0,845 100 0,0037 | 0,98

En examinant ces valeurs, nous pouvonstater que les cinétiques d’adsorption
relatives aux deux colorants individuels sont cdement décrites par le modele cinétique
de pseudo-ordre 2 et suivent le modele de Freundivec des coefficients de corrélations
tout égales a 0,99. On remarque aussi que I'adeorge la rhodamine B et du méthyle

orange est pratiqguement identique pour les dewestge charbon actif.

111.4.4 Isothermes d’adsorption

Pour décrire nos isothermes d’adsorptieda rhodamine B et du méthyle orange,
nous avons utilisé 5 modeles classiques proposéssaut: Langmuir, Freundlich,
Langmuir et Freundlich, sips et Redlich-Petersea.vhlidité d’'un modele théorique est
basée principalement sur le coefficient de con@aR’ et les isothermes présentées sur
les figures ci-dessous nous ont permis de déternt@sequantités de la RhB et du MO
adsorbées a un temps d’équilibre (30 min).

Au regard de toutes les isothermes obtenues, drafipdeux étapes bien distinctes :

v' Une premiére étape qui caractérise une adsorpéiefou I'adsorbat semble étre
retenu probablement par les forces électrostatiques

v' Une deuxiéeme étape montrant que le support adsod@rient de plus en plus
hydrophobe et implique de fortes interactions eatisorbant-adsorbat. Cette étape se

caractérise généralement par une grande variatidadksorption.
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Les résultats des isothermes d’adsorpsont donnés en matiere de courbes
exprimant les quantités adsorbées (Qmg/g) en famate la concentration résiduelle Ce
(mg/l) (Fig.28 a 30).
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Fig. 28: Isotherme d’adsorption de la RhB et du M® CAN
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Fig.29 : Isotherme d’adsorption de la RhB et du M® CAP
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Fig. 30 : Isotherme d’adsorption de la RhB et du MO CAC

Selon la classification de Gillesl0]. L'allure des isothermes est du type L pour les
trois charbons actifs ou l'interaction entre lesléoales du soluté est du type Van Der
Waals. Cette forme dite de Freundlich est courantee produit lors de I'adsorption des

solutés mono disperses.

Dans tous nos essais d’adsorption, nous sommes focalisés a étudier les effets de
certains parametres qui pourraient influencer bapison. C’est pourquoi nous avons
examiné les effets du pH, de la masse et de laeale I'adsorbat et de la nature de

I'adsorbant sur I'efficacité de I'adsorption.

111.4.5 Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorptes deux polluants ciblés sur les deux
charbons actifs préparés ainsi que le charboh @mtmmercial par les modeles exposés
dans la partie bibliographique, a été ajustée @gression non linéaire. Les parametres
caractérisant chacun des systemes ont été détermiirgont consignés dans les tableaux
26-29.

L’exploitation de la formule Qe = f(Ce) sous sanfierlinéaire ,nous a permis de déduire
les principaux parametres caractérisant chaque lmddes résultats obtenus sont résumés

dans les tableaux ci-dessous.
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Tableau 26: Parameétres des modéles appliqguésveskatiadsorption de la rhodamine B

sur les trois charbons actifs

Modéle Langmuir

Modeéle Freundlich

Charbon Colorant Qmax KL R? Kr 1/n R?
actif (mg/g) | (L/9) (unité)
CAN Rh B 222,8396| 0,0423| 0,98 11,2115 0,7585| 0,98
CAP Rh B 126,405 | 0,143 | 0,94 20,439 0,545 | 0,98
CAC Rh B 52,272 | 0,355 | 0,97 47,763 0,682 0,89

Tableau 27 : Parameétres des modeéles appliqués/eetat’adsorption du méthyle orange

sur les trois charbons actifs

Modele Langmuir

Modéle Freundlich

Charbon | Colorant Qmax KL R? Kr 1/n R?
actif (mg/g) | (L/g) (unité)
CAN MO 165,0267| 0,1102| 0,92 19,8444 0,6406| 0,97
CAP MO 69,925 | 0,339 | 0,84 20,269 0,389 0,97
CAC MO 18,367 | 0,294 | 0,94 20,935 0,251 | 0,99
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Tableau 28: Parameétres des modéles appliquésveskatiadsorption de la rhodamine B
sur les trois charbons actifs.

Modele Sips Modele Redlich-Petresen

CA Colorant Q KL n R A K n R2
(mg/g) | (Lg)

CAN RhB 6977,14| 0,001 | 0,826| 0,99 | 37,737 | 88,614 | 0,22 | 0,99

CAP RhB | 20302,86| 0,001 | 0,546| 0,97 | 1047,03 | 5289,15| 0,46 | 0,99

CAC RhB 55,455 | 0,359 | 0,857| 0,97 | 22,211 | 0,5111 | 0,93 | 0,99

Tableau 29 : Parameétres des modeéles appliqués/eetat’adsorption du méthyle orange
sur les trois charbons actifs.

Modele Sips Modele Redlich-Petresen
CA | Colorant

Q KL n R A K n R
(mg/g) | (L/g)

CAN MO 35194,84| 5,674 | 0,59| 0,97 | 423,718 | 1427,148| 0,41 | 0,99

CAP MO 26408,94| 7,4.10-4| 0,39| 0,96 | 7540,065| 15845,9| 0,61 | 0,99

CAC MO 114,76 | 0,220 | 0,35| 0,99 | 250,886 | 22,098 | 0,77 | 0,99

Vu le nombre important des résultats tifslaa la modélisation des différentes
isothermes d’adsorption des deux adsorbats cihlésles trois supports adsorbants
préparés, nous avons sélectionné seulement cewnogsisemblent les plus représentatifs.
Pour ce faire, nous nous sommes focalisés sur geuge caractérisent par les meilleurs

coefficients de corrélations fRet possédent des paramétres caractéristiques dgan
significations physiques.
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Les résultats de ces tableaux montrerfagen plus claire que seuls le modele de
Redlich -Petersen parait le plus représentatif da@msemble des adsorbats avec des

coefficients d’ajustement satisfaisantg ¢R0,99).
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CONCLUSION GENERALE

Au terme de ce travail, il a été montré que le nioy@ datte ainsi que le pneu présentent un
excellent potentiel comme précurseurs, pour lagradmn de charbons actifs. Ces derniers
pourraient avoir des applications diverses, pwifan des gaz, traitements des eaux
polluées, pharmacologie etc.

Les propriétés physico-chimiques des charbonssadipendent de I'agent activant et de la
nature des matieres premieres. En outre, la cosarais des différentes variables telles
que : la température, I'agent activant et le diaenées particules lors de I'activation est
tres importante dans le développement de la pérakit charbon actif. C’est dans ce

contexte qu’une optimisation des conditions opé@mdéa été entreprise.

Au cours de cette étude, les matériaux ont étéct@arses par plusieurs techniques
physico-chimiques a savoir la BET, I'analyse élatage, I'XPS, la TPD, la MEB et le
dosage de BoehrA travers les résultats de caractérisation obt@ous pouvons avancer

les conclusions suivantes:

L'essentiel de travail peut se résumer dans leggpsuivants :

1. Nous avons pu obtenir des surfaces spécifiquesz assgortantes, atteignant
1030m?/g et 770 m?/g avec BAQ, respectivement pour le noyau de datte et le pneu.

C’est ce qui confére aux charbons actifs obtenusedebonnes propriétés texturales.

2. D’une part, I'activation au BPQs conduit & des charbons actifs mésoporeux avec
un rapport WhedViot Supérieur a 88,95 % pour le CAN et CAP respentamt, lorsque la
température d’activation est de 550°C. L'utilisatide cet acide permet de travailler a

basse température avec un temps d’activationrseuiede 60 minutes

3. L’étude par la microscopie électronique a balayagatre la présence de cavités,
sur la surface des charbons actifs préparés. Cagaésultent de I'évaporation des

matieres volatiles telles que le CO, le @ méthanol.
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4. Les résultats de I'analyse élémentaire et de laposition chimique de surface des
différents charbons, exprimées en pourcentagesigies) montrent que I'essentiel du
matériau est du carbone. Le pourcentage élevé délément est de (~ 83 et 93 %)
respectivement pour les deux analyses, ceci trathet bonne pyrolyse de la matiére
premiére (déchets synthétiques et agricoles) dpare et d’'autre part interpréte un bon

enrichissement du précurseur en carbone.

5. La méthode thermogravimétrique a pu mettre en écelales groupements C-O,
C=0 et OC=0. La présence de ces groupements decsuriontrent une forte acidité de

surface.

L’étude du comportement des deux adsorbants preplargs I'adsorption en batch, nous a

permis de dégager aussi les renseignements suivants

1. Les résultats des cinétiques d’adsorption neomtque 30 minutes sont suffisantes pour
atteindre I'état de pseudo-équilibre. L’'examen de msultats montre que les cinétiques
d’adsorption sur chacun des polluants sont comeeté décrites par le modele cinétique

de pseudo-deuxiéme ordre, avec des coefficientemiélation satisfaisants tR0,99).

2. L’adsorption du méthyle orange est plus impddajue celle de la rhodamine B pour les
charbons actifs préparés a savoir le CAN, CAP eCA«& pour une concentration de
50mg/L.

3. Les résultats montrent aussi que les deux stgppoisorbent fortement les polluants
étudiés a savoir la rhodamine B et le méthyle aeastens toute la gamme du pH étudiée

notamment en milieu acide et basique ou de moyem@testions sont obtenues.

4. Les résultats de la modélisation des isothemiedsorption des deux polluants ciblés
sur les deux charbons actifs préparés montreragnfplus claire que seule, le modele de
Redlich -Petersen semble le plus représentatif lgsuleux adsorbats avec des coefficients
d’ajustement satisfaisants¥R0,99).

Enfin, au vu de I'ensemble des résultats obtenogs mvons réussi a fabriquer a partir des

noyaux de dattes considérés comme un déchet natiomdine végétale et des pneus
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considérés comme un déchet synthétique, un chattifrqui a la capacité de retenir des
polluants d’origine synthétique, en batch.

En perspectives, il serait souhaitable d’essayautdts agents activants tels que le KOH,
NaOH afin de moduler la taille des pores du characif. De méme une microporosité
importante serait intéressante a tester dans ¢eage du méthane, source supplémentaire
de l'effet de serre.
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LISTE DES SYMBOLES ET ABREVIATIONS

: Concentration initiale en adsorbat

. Constante cinétique du modéle du pseudo-premiiee or
. Constante cinétique du modeéle du pseudo- deuxidre
: Coefficient de l'isotherme de Freundlich
. Coefficient de I'isotherme de Langmuir

: Masse d’adsorbant

: quantité adsorbée a la surface du I'adsorbant
: Capacité maximale d’adsorption (modele de Langmui
: Volume de la solution

Coefficient de Fisher

Liste des abréviations :

CA : charbon actif

ND : noyau de datte

CAN : charbon actif noyau de datte

CAP : charbon actif pneu

CAC : charbon actif commercial

MO: methyle orange

: Concentration en adsorbat (i) dans la phasédkga I'équilibre M.L™3

M.L™

(M.M1).(M.L 3
L3.M1

M

M.M™1

M.M™1



RhB: rhodamine B

Vmés: volume mésoporeux
Vup: volume microporeux
Vptot: volume poreux total

RSM: modélisation en surface de réponse
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1/ Tableaux récapitulatifs des valeurs de la courbd'étalonnage des deux polluants :

a/ Rhodamine B

C.C (mgl/l) 0 1 15 2 2,5 3 3,5 4
Abs 0 0,2665| 0,3669 0,4937 0,5357 0,7437 0,8377 9483
b/Méthyle orange

C.C (mgl/l) 0 1 15 2 2,5 3 3,5 4
Abs 0 0,3828| 0,4828 0,5953 0,6888 0,8441 0,9449 8529

2/ Préparation des charbons actifs

a/ Effet de la température sur le rendement des chiaons actifs (CAP,®800pm)

Température

d’activation (°C)

Rendement(%)

Méthode physique

Rendement(%)

Méthode chimique

Rendement(%)

Méthode combinéeg

(COy) (HsPQy) (HsPQW/COy)
450 / 72.16 26.75
500 / 56.54 24.98
550 / 50.21 23.94
600 51.45 49.36 20.88
700 46.71 / /
800 40.69 / /
900 36.17 / /
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b/ Effet de la température sur le rendement des chibons actifs (CAP,®2000um)

Température

d’activation (°C)

Rendement(%)

Méthode physique

Rendement(%)

Méthode chimique

Rendement(%)

Méthode combinée

(CO) (HsPQy) (HsPQJ/COy)
450 / 31.96 35.32
500 / 31.67 33.94
550 24.06 26.81 30.82
600 23.35 24.34 20.94
700 22.39 / /
800 20.15 / /

c/ Effet de la température sur le rendement des clnbons actifs (CAN, ®800um)

Température
d’activation (°C)

Rendement(%)

Méthode physique

Rendement(%)

Méthode chimique

Rendement(%)

Méthode combinée

(COp) (HsPQy) (Hs:PQW/CO,)
450 / 36.02 41.72
500 / 30.9 25.19
550 26.71 18.32 19.83
600 25.36 / /
700 24.98 / /
800 20.99 / /

d/ Effet de la température sur le rendement des chions actifs (CAN, ®@2000um)

Température

d’activation (°C)

Rendement(%)

Méthode physique

Rendement(%)

Méthode chimique

Rendement(%)

Méthode combinée

(CO) (HsPQy) (HsPQJ/CO)
450 / 34.0 39.43
550 / 26.19 13.06
600 / 19.14 9.05
700 24.06 / /
800 22.39 / /
900 20.15 / /




169

e/ Effet de la température sur la surface spécifiqeidu charbon actif (CAP, 800um)

Température Surface spécifique| Surface spécifique| Surface spécifique
d’activation (°C) (m?/g) ;(COp) (m?/g) ;(HsPQ) (m?/g) ;
(HsPQy/CQOy)
450 99 315 143
500 100 459 271
600 132 654 129
700 127 470 114
800 80 / /
900 / / /

f/ Effet de la température sur la surface spécifiga du charbon actif (CAP, 2000um)

Température Surface spécifique| Surface spécifique| Surface spécifique
d’activation (°C) (m?/g) ;(CQ) (M?/g) ;(HsPQy) (m?lg) ;
(HsPQW/COy)
450 / 359 /
500 / 591 /
550 65 743 120
600 354 600 390
700 242 / 232
800 129 / 114
900 99 / /

g/ Effet de la température sur la surface spécifigei du charbon actif (CAN, 800um)

Température Surface spécifique| Surface spécifique| Surface spécifique
d’activation (°C) (m?/g) ;(CO) (m?g) ;(HsPQw) | (m?/g) ;(HsPQW/COy)
450 / 450 /
500 / 734 477
550 123 1019 820
600 204 634 519
700 296 / /
800 463 / /
850 357 / /
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h/ Effet de la température sur la surface spécifige du charbon actif (CAN, 2000um)

Température Surface spécifique| Surface spécifique| Surface spécifique
d’activation (°C) (m?/g) ;(CO) (m?/g) ;(HsPQ) (m?/g) ;
(HsPQy/CQOy)

450 / 200 320
500 / 746 745
550 116 600 540
600 148 / 186

700 337 / /

800 495 / /

850 290 / /

i/ Titrage de masse
Masse pH CAC pH CAP pH CAN
cumulée (g)
0.1 6.7 3.34 5.82
0.2 7.96 4.08 4.74
0.3 8.14 3.94 4.12
0.4 8.46 3.64 3.97
0.5 8.58 3.34 3.94
0.6 8.61 3.34 3.83
0.7 8.64 3.34 3.83
0.8 8.64 3.34 3.83
j/Dosage de Boehm
CAP CAN CAC
Sites acides 283 256

Sites basiques 54 64 25




k/Etude de I'effet de la température sur la surfacespécifique du CAP
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Température HsPQy H:PQJ/CO; CO:
d’activation (°C)
450 816 605 356
500 703 558 365
550 629 515 374
600 564 475 381
650 500 439 393
700 443 405 401
750 397 374 414
800 353 345 426
850 316 318 436
I/Etude de I'effet de la température sur la surfae spécifique du CAN
Température HaPQy HsPQW/CO; CO:
d’activation (°C)
400 904 491 344
450 846 474 346
500 788 455 348
550 733 437 350
600 670 418 353
650 610 406 354
700 554 386 357
750 491 371 350
800 432 356 361
850 376 337 365
900 302 321 365

m/Etude de I'effet de la taille des particules sula surface spécifique CAP

Taille des particules HsPQy HsPQ/COy COo

(Lm)

800 547 422 405
1000 531 426 401
1200 521 430 397
1400 510 435 397
1600 500 439 393
1800 490 443 393
2000 485 448 389
2200 475 453 389
2400 466 453 385
2500 461 455 385
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n/Etude de I'effet de la taille des particules sula surface spécifique CAN

Taille des particules HsPCy HsPQ/CO COo

(Lm)

800 720 430 409
1000 692 429 400
1200 670 422 386
1400 643 416 372
1600 617 406 357
1800 591 398 346
2000 569 390 329
2200 545 383 317
2400 519 376 303

3/ Résultats de I'adsorption

a/ Les quantités adsorbées en fonction du temps d®ntact du MO sur les trois
adsorbants CAC, CAN, CAP.

Temps (min) @us(mg/g) CAC Qus(mg/g) CAN Qus(mg/g) CAP
1 36.894 36.373 37.196
2 37.456 37.356 37.519
3 38.121 37.516 38.208
4 38.989 38.132 38.322
5 40.674 42.777 40.096
10 41.730 43.724 41.423
20 44.258 44.184 42.949
30 45.865 45.263 43.475
60 46.627 45.891 44.484

120 47.832 46.997 46.123
240 49.169 47.611 46.133
360 49.120 47.613 46.139
420 49.120 47.620 46.173




b/ Les quantités adsorbées en fonction du temps aentact de la RhB sur les trois

adsorbants CAC, CAN, CAP.

173

Temps (min) Qis(mg/g) CAC Quas(mg/g) CAN Quds(mg/g) CAP
1 25.6 18.01 24.18
2 27.36 19.13 25.02
3 27.85 19.85 26.65
4 30.18 22.63 27.36
5 31.40 23.86 30.81
10 39.83 25.42 38.06
20 41.75 34.15 41.19
30 42.43 38.65 42.02
60 43.94 39.95 42.78

120 44.20 40.56 43.55
240 44.59 41.39 44.02
360 44.71 41042 44.11
420 44,75 41.45 44.25

4/ Effet des parametres affectant I'adsorption

a/ Effet de la masse : les quantités adsorbées emétion de la masse pour MO sur les

trois CA (CAP, CAN et CAC).

Masse (g) Qads(mg/g),CAP Qads(mg/g),CAN Qads(mgAL,
0.02 67.77 74.59 75.46
0.03 88.04 82.98 85.51
0.06 96.70 9143 94.44
0.09 98.17 95.29 97.20
0.12 99.08 96.81 98.50
0.15 99.60 98.15 99.05

b/ Effet de la masse : les quantités adsorbées emétion de la masse pour RhB sur les

trois CA (CAP, CAN et CAC).

Masse (g) Qads(mg/g),CAP Qads(mg/g),CAN Qads(ngAY,
0.02 70.30 72.96 69.35
0.03 83.24 82.94 81.31
0.06 93.20 92.97 88.50
0.09 95.64 95.96 94.06
0.12 97.58 97.96 95.68
0.15 98.59 99.13 96.77




c/Effet du pH sur I'adsorption de la RhB sur les tois CA,(CAN, CAP et CAC).
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pH CAP CAN CAC

1 67.77 47.23 49.49
3 88.04 47.76 49.7
5 96.7 48.99 49.99
7 98.17 47.47 48.85
9 99.08 46.04 48.94
11 99.6 45 48.9

d/Effet du pH sur I'adsorption du MO sur les trois CA,(CAN, CAP et CAC).

pH CAP CAN CAC
1 70.03 40.09 48.86
3 83.24 46.37 49.9
5 93.2 48.41 49.99
7 95.54 46.38 49.02
9 94.58 45.07 48.97
11 98.59 44.36 48.02
e/Effet de la concentration initiale de la RhB sute CAN
Temps (min) Qads(mg/g) Qads(mg/g) Qads(mg/qg)
(25mg) (50mg) (100mg)
0 0 0 0
5 6.78 18.86 71.74
10 7.41 21.20 73.78
20 8.32 23.34 75.45
30 9.96 25.14 78.73
60 13.23 27.97 80.09
120 15.65 31.35 84.58
240 16.73 36.40 86.22
360 19.27 40.39 90.86
f/Effet de la concentration initiale du MO sur le CAN
Temps (min) Qads(mg/qg) Qads(mg/qg) Qads(mg/g)
(25mg) (50mg) (100mg)
0 0 0 0
5 89.29 21.69 40.09
10 91.33 22.83 41.42
20 91.45 23.02 41.96
30 91.87 23.82 42.47
60 93.00 23.96 43.48
120 93.24 24.01 45.24
240 96.48 24.26 47.91
360 / 24.68 48.61




g/ Effet de la concentration initiale de la RhB suite CAP
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Temps (min) Qads(mg/g) Qads(mg/g) Qads(mg/g)

(25mg) (50mg) (100mg)

0 0 0 0
5 60.13 13.98 36.57
10 64.73 16.75 40.79
20 66.44 17.51 41.06
30 71.89 18.27 41.33
60 78.52 19.24 41.97
120 80.13 20.68 42.68
240 85.04 22.04 43.54
360 88.69 21.5 43.78

h/ Effet de la concentration initiale du MO sur leCAP
Temps (Min) Qads(mg/g) Qads(mg/g) Qads(mg/g)

(25mgQ) (50mgQ) (100mg)

0 0 0 0
5 73.48 17.75 40.67
10 77.95 18.83 41.73
20 81.87 19.09 42.26
30 85.08 19.17 45.86
60 85.41 20.14 46.63
120 95.27 20.6 46.83
240 95.88 20.83 48.27
360 96.31 21.51 49.12

i/lsotherme d’adsorption de la RhB et du MO sur CAN

Ce (mgl/l) Qe(mg/g),RhB Ce (mgl/l) Qe(mg/g),MO
0 0 0 0
15.32 98.13 10.74 86.68
9.34 69.37 8.37 67.76
5.75 38.83 3.39 36.87
2.96 27.12 1.18 26.12
2.15 20.38 1.07 19.93
1.61 16.50 0.49 16.12




j/Isotherme d’adsorption de la RhB et du MO sur |eCAP
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Ce (mgl/l) Qe(mg/g),RhB Ce (mgl/l) Qe(mg/g),MO
0 0 0 0
14.70 88.25 21.61 70.97
8.5 69.15 13.75 52.7
4.25 38.12 5.97 36.69
1.45 26.97 1.64 26.87
0.97 20.17 0.91 20.45
0.47 16.5 0.45 16.51

k/ Isotherme d’adsorption de la RhB et du MO sur CAC

Ce (mgl/l) Qe(mg/g),RhB Ce (mgl/l) Qe(mg/g),MO
0 0 0 0
30.25 49.37 30.45 48.87
23.02 44.97 22.65 45.62
5.89 36.76 7.17 35.69
3.47 25.85 2.46 26.41
1.56 20.18 1.018 20.41
1.21 16.26 0.433 16.52
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Les publications relatives a la thése

a/ Publication international

Z. Chennouf-Abdellatif, B. Cheknane, F. Zermanév,EGaigneaux, O.Mohammedi, N.
Bouchenafa-Saib, “ Equilibrium and kinetic studasmethyl orange and Rhodamine B
adsorption onto prepared activated carbon basedyothetic and agricultural wastes”,
Desalination and water treatment,V.67,(2017),28%-29

b/ Publication national

Z. Chennouf-Abdellatif, B. Cheknane, F. Zerman&/.E5aigneaux, A.B. Hadj Sadok, O.
Mohammedi, N. Bouchenafa-Saib, “Preparation ofvatéd carbon based on synthetic and
agricultural wastes: application to adsorption oétinyl orange”, Revue des energies
renouvelables ,V.18,N°4,(2015),575-686.

¢/ Participation aux congres internationaux etamstux

+ Modélisation de l'adsorption de deux polluants aigaes (Rh B —MO) sur
charbon actif préparé a partir des déchets synqimti (pneus) et charbon
commercial : Etude comparative (16-18 mars 2013)abdu

4+ L’adsorption d’'un polluant organique (PCNB) sur admrbons actifs obtenus au
départ de déchets agricoles et synthétiques (Gmaaria, 27-29 mai 2014) Espagne

4+ Valorisation des déchets synthétiques en vue dhibties charbons actifs et leurs
applications (adsorption), (Hammamet, 12-15 noven212).Tunisie

+ Valorisation des déchets agricoles en vue d’olenties charbons actifs et leurs
applications (Fés, 24-25 avril 2012).Maroc

4+ Dégradation des polluants organiques dans l'eadaes$ I'air sur des catalyseurs
déposés sur charbons actifs (15 juin 2011).

+ Valorisation des déchets synthétiqgues (pneus) itags (noyaux de dattes) en
vue de préparer du charbon actif- étude compara@eagrés national de chimie
des matériaux (23-24 novembre 2010).

+ Préparation d’'un matériau poreux ayant un hautrpieled’adsorption: Quatrieme
journée scientifique sur le traitement et la résdiion des eaux (18 Mai 2010).

+ Oxydation catalytique totale des VOC en phase digules catalyseurs sur charbon
actif: Deuxieme journée scientifique sur le génes ¢procédés (17 Novembre
2009).
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+ Etude comparative des matériaux carbonés porewenobtau départ de déchets
agricoles et synthétiques: 11éme journée algériearmatalyse (2009)

4+ Combustion catalytique du benzene sur les oxydehiene supporté sur charbon
actif au départ de noyaux de dattes: Premiére ggustientifique sur le génie des

procédés (11 Novembre 2008).



