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Résumeé

L'utilisation des déchets agricoles pour la production de matériaux durables a fait I'objet d'une
attention particuliére au cours des derniéres années. Cette étude se concentre sur la préparation,
la caractérisation et I'application du charbon actif dérivé des noyaux d'olive en utilisant des
méthodes de carbonisation et d'activation physique. L'objectif de cette recherche est d'étudier
le potentiel du charbon actif a base de noyaux d'olive en tant qu'adsorbant pour I'élimination du
méthyl orange, un polluant organique commun, des solutions agqueuses.

Le charbon actif obtenu a été caractérisé en mesurant l'indice d'iode pour déterminer la
capacité d'adsorption et en effectuant une analyse par diffraction des rayons X (DRX) pour
étudier la structure cristalline et la morphologie de la surface.

Les résultats de la caractérisation ont révélé un indice d'iode élevé, indiquant une capacité
d'adsorption significative du charbon actif a base de noyaux d'olive. L'analyse DRX a confirmé
la réussite du processus de carbonisation et la formation de charbon actif, révélant la présence
de pics caractéristiques associés aux matériaux carbonés. Le potentiel d'application du charbon
actif a été évalué par des expériences d'adsorption. Des isothermes d'adsorption ont éte obtenues
en mesurant la capacité d'adsorption a I'équilibre. En outre, des expériences d'adsorption en
colonne ont été menées pour évaluer les performances d'adsorption dans un systeme a flux
continu.



Les résultats ont démontré que le charbon actif a base de noyaux d'olive présentait une
excellente capacité d'adsorption pour le méthyl orange, avec une efficacité d'élimination élevee.
Les expériences d'adsorption en colonne ont montré une élimination efficace de I'orange de
méthyle de la solution aqueuse, confirmant le potentiel du charbon actif pour les applications
de traitement des eaux usées.

Mots-clés : Charbon actif, noyaux d'olive, carbonisation, activation physique, adsorption,
méthyl orange, caractérisation.

Abstract

The use of agricultural wastes for the production of sustainable materials has received
considerable attention in recent years. This study focuses on the preparation, characterization
and application of activated carbon derived from olive stones using carbonization and physical
activation methods. The aim of this research is to investigate the potential of olive kernel-based
activated carbon as an adsorbent for the removal of methyl orange, a common organic pollutant,
from aqueous solutions.

The resulting activated carbon was characterized by measuring the iodine number to determine
adsorption capacity, and by performing X-ray diffraction (XRD) analysis to study crystal
structure and surface morphology.

The results of the characterization revealed a high iodine value, indicating a significant
adsorption capacity of olive stone activated carbon. XRD analysis confirmed the success of the
carbonization process and the formation of activated carbon, revealing the presence of
characteristic peaks associated with carbonaceous materials.

The application potential of activated carbon was assessed by adsorption experiments.
Adsorption isotherms were obtained by measuring equilibrium adsorption capacity. In addition,
column adsorption experiments were carried out to evaluate adsorption performance in a
continuous flow system.

The results showed that olive kernel-based activated carbon exhibited excellent adsorption
capacity for methyl orange, with high removal efficiency. Column adsorption experiments
showed efficient removal of methyl orange from agueous solution, confirming the potential of
activated carbon for wastewater treatment applications.

Keywords: Activated carbon, olive stones, carbonization, physical activation, adsorption,
methyl orange, characterization.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Le terme «charbon actif» ou CA définit une catégorie de matériaux carbonés amorphes a haute
porosité et surface interne. Le charbon actif peut étre produit a partir de n‘importe quel matériau
carboné, et jusqu'a recemment, l'anthracite et les charbons bitumineux étaient les principales
sources. Les charbons actifs sont les adsorbants les plus largement utilisés pour le traitement
des eaux usées et des émissions.

Le développement de la conscience environnementale a conduit a une évolution dans la
fabrication des charbons actifs. Auparavant, les matiéres premiéres utilisées étaient
principalement le charbon, le charbon osseux, la tourbe, le coke de pétrole, le lignite et le bois.
Cependant, aujourd'hui, la gamme de précurseurs s'est élargie pour inclure des déchets agricoles
et des vieux pneus. De nombreux matériaux a haute teneur en carbone et a faible teneur en
inorganiques peuvent étre utilisés. Les charbons actifs granulaires et en poudre sont efficaces
dans le traitement des eaux usées, car ils jouent un role essentiel dans la décoloration,
I'élimination des odeurs, la récupération des métaux et I'adsorption des matieres organiques.
Cette évolution offre des possibilités d'utilisation de matériaux abondants et peu colteux pour
la production de charbon actif, contribuant ainsi a une approche plus durable et respectueuse de
I'environnement[1].

Le noyau d'olive est un sous-produit important généré lors de I'extraction de I'nuile d'olive. Il
est produit a grande échelle, et il existe un marché étendu pour la vente de produits d'olive sans
noyau. Le noyau d'olive représente environ 10% en poids de I'olive, et il contient une quantité
élevée de carbone fixe et élémentaire, soit environ 16% et 47% en poids respectivement. Cette
teneur en carbone est considérée comme I'une des plus élevées parmi les différents noyaux de
fruits [2].

A ce jour, plus d'une centaine d'articles de recherche ont été publiés sur la production de
charbon actif a partir de noyaux d'olive, par conséquent, ce travail couvre la faisabilité de la
production des charbons actifs par noyaux d'olive avec des capacités d’adsorption des
micropolluants acceptable.

Ce mémoire est composé de 3 chapitres :

Le chapitre 1 porte sur I'adsorption, en définissant clairement ce phénomeéne et en explorant
les types d'adsorption. Le mécanisme de I'adsorption, les paramétres influencant ce processus
et les différentes isothermes d'adsorption sont également abordés.

Ensuite, dans le chapitre 2, nous passerons en revue les caractéristiques des charbons actifs,
notamment leur structure et la nature chimique de leur surface, ainsi que les différentes formes
de charbons actifs disponibles. Les procédés de préparation des charbons actifs, tels que la
carbonisation et I'activation, sont également abordés.

Enfin, le chapitre 3 se concentre sur les procédures expérimentales utilisées dans 1’étude, telles
que la préparation de I'adsorbant, la caractérisation du charbon actif et les essais d'adsorption
du colorant. Une attention particuliére est accordée a I'étude de l'adsorption sur colonne,
permettant une analyse plus approfondie des performances du charbon actif.



A travers ces trois chapitres, nous espérons fournir une compréhension approfondie du
phénomeéne d'adsorption et des charbons actifs, ainsi qu'une méthodologie claire pour mener
des expériences d'adsorption.



Chapitre 1 : Phénomeéne d’adsorption



1.1. Introduction

L'adsorption est un processus fondamental qui trouve de nombreuses applications dans divers
secteurs industriels et domaines scientifiques. Il consiste en I'accumulation de molécules ou de
particules a la surface d'un materiau solide, formant ainsi une fine couche appelée adsorbant

[3].

Ce chapitre offre un apercu des phénomeénes d'adsorption, incluant les types, les mécanismes
et les facteurs influencant les processus d'adsorption. Nous explorerons la compréhension des
interactions adsorbant-adsorbé, les considérations d'équilibre et la cinétique impliquée dans
I'adsorption.

En développant une compréhension approfondie des phénoménes d'adsorption, nous pourrons
poser les bases des discussions ultérieures sur I'utilisation du charbon actif en tant que matériau
adsorbant efficace.

1.2. Définition

L'adsorption est un procéde de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité
de composés toxiques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le
traitement de I'eau et de l'aire. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou
liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur la surface d'un solide, appelé adsorbant. Au cours
de ce processus, il y aura un transfert de matiére de la phase vers la surface solide. Le solide
acquiert des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophile) susceptibles de modifier
I’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation) [4].

1.3. Type d’adsorption :

La force d’adsorption et la nature des liens qui unissent les molécules adsorbées au solide
varient dans une grande proportion selon les systéemes. 1l est cependant possible de séparer
I’adsorption en deux types :

1.3.1. Adsorption physique

Elle est appelée également physisorption. Elle est due principalement aux liaisons de VVan der
Waals, qui prennent forme dans le cas ou les forces d’interaction moléculaires entre un solide
et un gaz deviennent supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre elles [5], ces
forces sont :

- Les forces de dispersion (Van der Waals, London).

- Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans lesmicropores.



En outre, ce type d’adsorption se caractérise par sa reversibilité relativement facile ainsi
que par son manque de spécificité. L’adsorption est en général trés rapide. La chaleur libérée
(phénomeéne exothermique) est de I’ordre de 1 a 10 kcal/mole[5].

(1) mokcules adsorbables

(2) mokeules adsorbées (adsorbat)
(3) sode (adsorbant)

> interaction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 1.1: Schéma de I’adsorption physique[6].
1.3.2. Adsorption chimique

Dans la chimisorption, la liaison entre 1’adsorbant et 1’adsorbat est due a des forces
chimiques. Ces forces sont plus grandes que les forces de Van der Waals. Le phénomene
est genéralement irréversible. Donc, la désorption est plus difficile. Les molécules adsorbées

subissent, généralement des changements dans leurs structures chimiques [7].

L’¢énergie mise en jeu au cours d’un processus de chimisorption est plus conséquente
que celle mise en jeu au cours d’un processus de physisorption. L’adsorption chimique est
unphénomene qui dépend de I’affinité particuliére entre un adsorbat et un adsorbant. Sa

chaleur libérée est de I’ordre de 20 & 50 kcal/mole[5,8].

1.4. Mécanisme

L’adsorption est un phénomene tout a fait général qui se produit chaque fois qu’un gaz ou
un liquide est en contact avec un solide ; celui-ci est retenu par les atomes superficiels du solide

et se concentre a la surface (sans qu’il y ait réaction chimique entre eux).

Quand un corps solide est plongé dans un liquide contenant des corps dissous, on constate
dans certaines circonstances que la composition chimique du liquide varie au voisinage de la

surface du solide di a la fixation de certains corps dissous sur les solides.



Cette adhérence de corps adsorbés sur la surface solide doit étre reliée au champ de force

moléculaire se créant a la surface du solide : c'est le phénomene d'adsorption qui se déroule
comme suit [9]:

Diffusion des molécules a travers le film liquide entourant les particules de charbon
actif.

e Diffusion le long des parois des macropores et des mésopores.

e Diffusion dans les micropores : cette étape est la plus lente et déterminante.

e Au niveau de la surface du charbon actif, les centres actifs du charbon rivalisent avec le

solvant pour s'associer a la substance dissoute, dans le but de briser I'association

substance dissoute — solvant et d'établir une association substance dissoute — substrat
solide [9].

Remplissage de
Remplissage tous les pores

Moiieaiiche multicouches

sur toute

la structure
Adsorption

sur des sites
isolés

Figure 1.2: Représentation de l'adsorption de 1’adsorbat a la surface d’un adsorbant [10].



1.5. Paramétres influant sur I’adsorption

L’équilibre d’adsorption entre 1’adsorbant et 1’adsorbat dépend de nombreux parameétres
qii’sont:
e Surface spécifique

La surface spécifique d’un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse. Elle
est exprimée en (m?%g). L adsorption est directement proportionnelle a la surface spécifique
d’adsorption [11].

Cette surface dépend de la surface spécifique géometrique, de la surface des crevasses, des
marches, des pores et autres imperfections de surface. Elle dépend aussi de la taille des
solides (adsorbant). Chaque fois qu’un solide est divisé en particules plus petites, il y a

augmentation de la surface exposée.
e pH

L’adsorption est maximale au point isoélectrique, car les liaisons avec les molécules d’eau

y sont minimales. De méme, une molécule neutre est mieux adsorbée qu’une autre chargée
[9].

e Nature de I’adsorbat

D’apres la régle de LUNDELIUS : « Moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». Pour qu’une molécule soit adsorbée, il faut d’abord rompre le lien

avecle solvant [9].
e Température

Le phénomene d’adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a froid.

Lavitesse d’adsorption est une fonction de la température du type Arrhenius [11].

e Nature de ’adsorbant

Toute surface solide, y compris la surface miroitante des cristaux se présente rugueuse au
al’échelle microscopique. Donc « tout solide est un adsorbant potentiel », mais la capacité

d’adsorption varie d’un adsorbant a un autre vis-a-vis du méme adsorbat [11].

Les caractéristiques propres de 1’adsorbant jouent un grand rble dans le processus

d’adsorption, en particulier:
v' Les fonctions de surface acido-basiques, les charges électriques.
v' Le volume des pores et leur distribution.

v La surface spécifique, variant généralement de 600 a 1500 m?/g
6



e Cas de mélanges

Ils peuvent favoriser ou géner 1’adsorption. Ils constituent la matrice de la solution qui
retient ou chasse 1’adsorbat. C’est un des aspects les moins bien connus de la théorie de
I’adsorption [11].

e Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour le solvant ou pour I’adsorbant, selon lequel il

estle plus polaire [11].

e Types d’adsorbants

Plusieurs matériaux sont utilisés en traitement des eaux pour les techniques de
I’adsorption. Certains adsorbants ont une origine minérale : argile, bauxite, alumine et gel
de silice alors que d’autres sont d’origine organique (noir animal, charbons végétaux,

résines synthétiques)

Comme le montre le tableau 1.1, on distingue cinq grands types d’adsorbants " physiques" :

les charbons actifs, les zéolithes, les alumines, les gels de silice et les argiles activées[12].

Tableau 1.1: Différents types d’adsorbants [12].

Caractéristiques

Types d’adsorbants
Origine (précurseur)
caractéristiques

- Préparés par pyrolyse.

-Charbon ou matériau - plusieurs centaines de qualités

Charbons actifs vegétal. de traitement

-Aluminosilicates
cristallisésmicroporeux de
Zéolithes formule globale (AIO2 M,
n SiOy).

( M est un métal alcalin ou
alcalino-terreux, n>1).

- Cristaux de synthéese.
- plus de 100 espéces différentes par
la valeur de n et lastructure
cristallographique.

Méthodes d’obtention et principales

suivant le précurseur et les conditions




- produit de synthése.
- Surface couverte degroupements Al OH
- Adsorption préférentielle parliaison
hydrogéne.

- Adsorbants amorphes, moyennement
polaire ethydrophiles.

- surface spécifique 150 & 300m?/g.

Alumines activées | Al,O3z, 0,5 H20.

- Procédé hydrothermal (formation du
[Si  (OH)s] puis polycondensation
progressive)
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1.6. Isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent les variations
(masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant en fonction de la
concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse).

Elles sont exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques
[13,14], elles permettent essentiellement :

- De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
- D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.
- De choisir lI'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.

Cependant, il convient de mentionner que les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les
mécanismes d'adsorption. lls conduisent seulement a une comparaison de différents systemes
entre eux [13].




1.6.1. Types des isothermes

Pour I'adsorption a l'interface liquide-solide, Gilles et coll ont proposé une classification des
isothermes d’adsorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale [15]. Parmi les formes
d'isothermes, quatre sont généralement observées :

1.6.1.1. Les isothermes de type C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que le
rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n’importe quelle
concentration. Ce rapport est appelé coefficient de distribution Kd (L.kg-1). Elles concernent
les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y déplacer le solvant [16].

1.6.1.2. Les isothermes de type L

Langmuir normal, indique 1’adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles. Le rapport entre
la concentration résiduelle en solution et adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté
augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggére une saturation progressive
de I’adsorbant [16].

1.6.1.3. Les isothermes de type H :

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L, ou la pente initiale est trés haute. Ce cas est
distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le solide que
la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini, méme si cela n’a pas de sens du point de
vue thermodynamique [16].

1.6.1.4. Les isothermes de type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion. Ce type d’isotherme est toujours
le résultat d’au moins de deux mécanismes opposés. Les composés organiques non polaires
sont un cas typique ; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu’une surface d’argile
est couverte par ces composés d’autres molécules organiques sont adsorbées plus facilement ce
phénomeéne est appelé 1’adsorption coopérative [16].



X'm {mglg) Hfm {maigh

Ce (mp/L) Ce (mg/L)

Typs H Typa C

Ce (mg/L) Ce (mg/L)

Figure 1.3: Les différentes courbes des isothermes d'adsorptions d'aprés Giles et al, 1960

1.7. Modelés des isothermes
1.7.1. Modele de Langmuir :

Ce modg¢le est trés utile pour 1’adsorption mono moléculaire d’un soluté a la surface
monocouche d’un adsorbant ;

C’est un modele simple qui est utilisé quand les conditions suivantes sont remplies:

e L’espece adsorbée est fixée sur un seul site bien défini ;
e Chaque site n’est capable de fixer qu’une seule espéce adsorbée ;

L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante des autres especes déja
adsorbées sur des sites voisins [17]

Il est décrit par I’expression suivante :
Q _ _Kile

-_— _— ..................équation 1
Qm 1+K;C.

1.7.2. Modéle de Freundlich

L’isotherme représentée selon le modéle de Freundlich peut convenir dans toutes les
situations pour décrire 1’adsorption en solution [17].
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L’¢équation de Freundlich est donnée sous la forme :
Qe =Kp.Chuueennniniiniiiniiiiiannnnns équation 2
1.7.3. Modéle de Temkin :

Temkin suppose que ’abaissement de la chaleur d’adsorption avec I’augmentation du taux de
recouvrement n’est pas logarithmique comme dans le cas des systémes conduisant a
I’équation de Freundlich, mais linéaire notamment a moyen et faible taux de recouvrement ;
Cette linéarite peut étre due a :

e Larépulsion entre especes adsorbées sur la surface uniforme
e [’hétérogénéité de la surface

L’isotherme de Temkin est représentée par 1’équation suivante[17]:

Q. _ (RT) . .
0. = /(AQ). I Ky, G weeeeeeseeseesessnsensnssnens équation 3
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Chapitre 2: Géneralités sur les charbons actifs



2.1. Introduction

Depuis deux siecles, les charbons ont été étudiés avec détails dans le but d’une meilleure
exploitation (rendement, risque, pollution). Il est considéré par 1’agence de protection
environnementale comme une des meilleures technologies de « control environnemental » [18]

Aujourd'hui, la production mondiale annuelle en charbons actifs atteint 420 000 tonnes. Le
faible colt des charbons actifs et leur caractere non sélectif leur assurent leur place sur le marché
des adsorbants [19]

2.2. Définition

Le charbon actif également appelé charbon activé est un matériau noir principalement sous
forme granulaire ou pulvérulente composé essentiellement de matiére carbonée a structure
poreuse. De part cette porosité, la surface développée par le charbon actif est énorme, un
gramme de charbon actif présente une surface interne pouvant atteindre plus de 1500 m2g-1 et
cette caractéristique unique est responsable de ses propriétés d’adsorption[20].

2.3. Origines

Le charbon actif est défini par ses propriétés ainsi que par sa source, et il peut étre produit a
partir de presque n’importe quelle substance organique a forte teneur en carbone.

De nombreux sous-produits agricoles ont été utilisés comme source de charbon actif comme
les coquilles de noix de coco[21], le bois[22], les coquilles d’amande et épluchure d’orange[23],
les noyaux d’olive[24], les noyaux de dattes[25], etc..

La biomasse ligneuse contient, en proportion variable, de I’hémicellulose, de la cellulose et de
la lignine, ainsi que de petites quantités de sucre, de protéines, d’amidons et de lipides
simples[26].

Tableau 2.1: Composition de quelques matieres ligno-cellulosiques.

Matiere ligno-  Hemicellulose (%)  Cellulose (%) Lignine (%)
cellulosique
Ecorce de noix de 13704062 0,52+ 0,01 334001
COCo
Banbou 15-26 26-43 2131
Canne 4 sucre 2]-3] 1244 19-24
Coquille de 346 484 17
tournesol
Bois 2440 4030 2333

12



2.4. Caractéristiques

2.4.1. Structure des charbons actifs

Les charbons actifs ont des textures poreuses tres différents. Au cours de la carbonisation, les
atomes de carbone se réarrangent pour former une structure condensée. Dans cette structure,
les atomes de carbone sont organisés sous forme de plans de cycles aromatique.

Le nuage d’¢lectrons délocalise sur ces cycles donne au charbon son excellente qualité
d’adsorption. L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait de facon aléatoire ce qui
entraine la formation d’interstices entre les feuillets, également appelés pores (Figure 2.1)

fewllets

pore

Figure 2.1: Représentation schématique de la microstructure du charbon actif [27]

Le charbon actif ne possede pas I’arrangement hexagonal du graphite avec empilement des
plans de base de type ABA (Figure 2.2). La structure est toujours lamellaire mais 1’ordre a
longue distance n’est plus respecté et 1’écartement des plans aromatiques est supérieur a 3.36°A.
La plupart de ces plans sont désorientés les uns par rapport aux autres ce qui confére aux

charbons actifs une structure de type turbostratique (Figure 2.3) et le taux d’imperfections
structurales des domaines microcristallins est tres important.

36 A

Figure 2.2: Réseau cristallin du graphite.
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La structure de charbon actif est caractérisée par 1’organisation interne du solide au niveau
atomique. Elle peut étre de nature amorphe, cristalline ou partiellement cristallisée[28]. Elle
dérive en tous cas de la structure idéale du graphite parfaitement connue a 1’aide de la diffraction
des rayons X. (Figure 2.3 et 2.4).

Figure 2.3: Structure de type turbostratigue  Figure 2.4: Unité Structurale de Base

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Ces pores sont
caractérisés par leur volume massique (cm?/g), leur rayon (nm), et leur surface (m2/g). lls sont
généralement classés en trois catégories selon I’'TUPAC (the International Union of Pure and
Applied Chemistry) [29]:

- Les micropores: ont des rayons < 2 nm, et sont responsables de la grande capacité
d’adsorption des molécules de faible poids moléculaire.

- Les mésopores : ou les pores de transition ont des rayons variant de 20 a 500 nm.

- Les macropores: ont des rayons > 500 nm. Ces macropores jouent le réle de couloirs de
passage pour les molécules du soluté, vers les mésopores et micropores.

macropore

q)
Qs

Figure 2.5: Structure schématique des pores de Charbon Actif en grains (CAG) [30]

pore de transition

micropore

La texture poreuse dépend bien entendu des pores (formes et tailles) ; on remarque qu’il existe
d’autres types de pores intermédiaires, supermicropores et ultramicropores ; la classification la
plus usuelle est celle recommandée par I’ ITUPAC [29], (Figure 2.6).
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Macropores __ Mésopores __  Micropores
> 500 A 20 - 500 A <20 A

Micropores Supermicropores Ultramicropores
14-20 A 7-144 «<7A

Figure 2.6: Classification en taille de pores.

2.4.2. Nature chimique de la surface d’un charbon activé

A la surface des charbons activés on trouve principalement des sites oxygénés et,
éventuellement des sites aminés. Si le charbon a recu un traitement chimique, d’autres groupes
fonctionnels peuvent étre introduits spécifiquement. Les complexes oxygénés sont formés
quand le charbon activé est traité avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en solution.
Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface acides, basiques et neutres. Les sites de
type acide sont des groupes carboxyliques, phénoliques, anhydrides, éther, quinone et
lactoniques, (figure 2.7). Les sites acides rendent le charbon activé plus hydrophile, diminuent
le pH en suspension aqueuse et augmentent la densité de charge négative a la surface[31]. La
connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre le phénoméne
d’adsorption de certains composés inorganiques et organiques, en solution aqueuse, par des
charbons activés[32].

La spectroscopie infrarouge, R.M.N , les mesures calorimétriques etc... montrent que la
surface du charbon actif présente des fonctions superficielles dont la majorité comporte
I’¢lément oxygene, d’ou le nom de fonctions oxygénées superficielles. De nombreuses
suggestions de fonctions de surface ont été faites ; celle de MATTSON[33] résume I’ensemble
de propositions concernant les oxydes a caractére acide (Figure 2.7).

00N 0OH
carboxyle carbonylke phénal cther
0 {1 L] (;E (4] i [ 4]
| 5 Tfﬂ-ll ; :
qull_wﬂridr carboxyligue lnctone lactal quiname

Figure 2.7 :Principales fonctions oxydées présentes au niveau des charbons actifs.
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Il convient d’ajouter les oxydes basiques chromenes et pyrones proposés par BOEHM et coll
[34,35]. Une étude faite par POLANIA-L et coll[36] montre qu’il est possible de modifier
sensiblement la teneur en groupements oxygenés de surface des charbons activés ; cela peut se
faire par un traitement thermique sous gaz (N2), un traitement acide, une estérification avec du
méthanol ou une oxydation ; ces traitements entrainent I’augmentation ou la diminution du
nombre des groupes acides ou basiques.

2.5. Forme d’un charbon actif

Il existe différents types de charbons actifs, selon le matériau source et selon leur forme
physique, on peut le trouver sous forme de [37]:

a) Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains de taille comprise 10 et 50 um et il est
généralement utilisé dans les traitements clarificateurs. Le CAP est ajouté continuellement avec
I'eau a traiter avec des agents floculant. 11 est recommandé d'utiliser des clarificateurs pour
augmenter le temps de contact entre le charbon actif et I'eau [37]

b) Charbon actif en granulé (CAG)

L'élimination des micropolluants organiques et de la matiére organique est I'enjeu majeur de
I'emploi du CAG [37].

c) Charbon actif extrudé (CAE)

Le charbon actif extrudé est obtenu en combinant le charbon actif en poudre avec un liant, qui
sont fusionnés ensemble et extrudés en m bloc cylindrique de carbone en forme activée d'm
diamétre de 0,8 a 130 mm.11 est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse
en raison de sa faible chute de pression, résistance mécanique élevée et faible teneur en
poussiere. CAE est également utilisé dans les bassins de mélange rapide et dans le traitement
des eaux usées en général [37].

2.6. Elaboration

2.6.1. Procédés de préparation du charbon actif

Le charbon actif (CA) peut étre fabriqueé a partir de tout matériau contenant un fort pourcentage
de carbone et un faible pourcentage en matiere inorganique[38].
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2.6.2. La carbonisation (la pyrolyse)

C’est un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées sous
atmosphere inerte, sert a dégager I’humidité et les maticres volatiles telles que le monoxyde de
carbone, I’hydrogene, le méthane et d’autres hydrocarbures, dont le résultat est un résidu solide
a haute teneur en carbone, avec une microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre
développée dans le processus d’activation. La pyrolyse méne aussi a une ouverture initiale de

la structure carbonée du précurseur.

Les principaux parametres déterminant la qualité, les propriétés et le rendement du pyrolysat

sont:
* La vitesse du chauffage du four (°C/min).
* La température finale de pyrolyse (°C).
* Le temps de résidence dans le four (h ou min).
* La nature du matériau de départ.

La vitesse de chauffage influe sur le processus de pyrolyse, pour une vitesse assez douce on
obtient peu de composés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la structure

originale[39]

La température finale détermine la perte de masse[40] et I’aspect de la surface du charbon.

Le volume du produit présente alors une microporosité maximale a une température fixe, mais
différente pour chaque matériau[41,42]
En conclusion, le temps de résidence minimum nécessaire correspond a la durée d’égalisation

de la température entre 1’intérieur est I’extérieur de la particule en question.

Le but d’un traitement préalable du matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques
thermiques différentes, des groupes fonctionnels différents a la surface, ou un contenu en

cendres plus faible.
2.6.3. L'activation

A pour but le développement de la structure poreuse en éliminant les goudrons qui obstruent
les pores, élargir les pores crées durant le processus de carbonisation, et a créer les fonctions de
surface (généralement oxyde) qui sont a I’origine des interactions entre les solides et les solutés

adsorbés.
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Les parametres d’activation se déférent selon le type:

a. Activation physique: l'activation physique consiste en une oxydation a haut température
(800-1000°C) par un agent oxydent gazeux. Les gaz principalement utilisés sont: I'air, la vapeur
d'eau, ainsi que le dioxyde de carbone (CO2), ou encore un mélange de ces gaz.

b. Activation chimique: met en jeu un agent chimique tel que le chlorure de zinc, I’acide
phosphorique ou sulfurique, le KOH...etc. Elle favorise la déshydratation puis une
réorganisation structurelle a des températures comprises entre (400°C et 800°C), ces
températures sont inférieures a celles du procede physique.

Ces traitements d’activation ont pour but de développer et de moduler la structure poreuse du
charbon et conduisent a une tres forte augmentation de sa surface spécifique. [43]

2.7. Charbon actif par noyaux d’olives
2.7.1. Le noyau d’olive

Le noyau d'olive est un matériau lignocellulosique composé d'hémicellulose, de cellulose,
de lignine, ainsi que de quantités appréciables de composés phénoliques et de protéines[44], les
principaux composants des noyaux d'olives sont présentés dans le tableau 2.2[45,46,47], qui
comprend I’analyse ultime, immédiate et lignocellulosique. Il représente environ 10 % en poids
d'olives [48]. Le haut pourcentage de carbone fait du noyau d'olive un précurseur attrayant pour
la production de charbon actif. En outre, il existe une grande industrie dans la production
d'olives sans pépins/sans noyau, et cette industrie fournit un approvisionnement important et
continu de déchets de noyaux d'olive.

Tableau 2.2: Les composants principaux des noyaux d'olive.

Analyse %

Analyse ultime

C 46.5

H 6.4

N 0.4

S 0

Cl 0.34
Analyses approximative

Carbon fixe 16.2

Matiére volatile 727

Cendres 2.3

Humidité 8.8
Cellulose 28.1-40.4
Hémicellulose 18.5-32.2
Lignine 25.3-27.2
PCS* (MJ/kg) 194

*Pouvoir calorifique supérieurt
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2.7.2. Leur utilisation

L'utilisation du noyau d'olive comme ressource absorbante pour les ions métalliques dans les
solutions agqueuses a été démontrée avec succes[49]. Les principes de conception pour obtenir
une bonne capacité d'adsorption des ions métalliques incluent : une surface spécifique élevée et
une fonctionnalisation de surface appropriée pour une meilleure interaction avec les ions
métalliques. La carbonisation est une approche qui génére une surface spécifique élevee,
conduisant & une bonne capacité d'adsorption. Dans un processus typique, le noyau d'olive est
soumis & une température élevée (normalement 300 a 800°C) dans une atmosphére de gaz inerte
(comprend N2, CO2, H20, etc.) [50]. Des activations chimiques ou physiques sont souvent
incluses dans le but d'améliorer la surface spécifique. Avec cette approche, le colt de production
élevé et le faible rendement (normalement moins de 50% en poids) sont des restrictions pour la
production a grande échelle. Plus d'informations sur I'adsorbant a base de noyaux d'olive
carbonisés peuvent étre trouvées dans une revue récente[51]. Une autre stratégie pour améliorer
la capacité d'adsorption des ions métalliques est I'introduction de groupes fonctionnels de
surface (groupes carboxyliques, groupes carbonyle, groupes acide sulfonique, etc.). Traitement
acide a haute concentration[52]et greffage d'acide succinique [53] a été reporté. Cependant, les
problemes de seécurité et de corrosion associés a l'acide concentré et le processus de
modification chimique complexe avec le noyau d'olive succinylé sont des obstacles pour
d'autres applications.
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Chapitre 3: Procédures expérimentales



3.1. Introduction

Dans la premicre partie de ce travail on va procéder a une €laboration d’un échantillon de
charbons actifs. Les grignons d’olive sont parfaitement adaptés a cet effet vu leur abondance
dans notre pays ainsi que leur faible codt.

La préparation des charbons actifs peut se faire soit par activation chimique ou physique, cette
derniére a été adoptée pour la réalisation de notre travail en raison de ses avantages : lI'activation
physique est rentable car elle nécessite moins de produits chimiques, ce qui la rend
économiquement viable pour une production a grande échelle, elle est également plus
respectueuse de lI'environnement, réduisant l'utilisation et I'élimination de produits chimiques
potentiellement nocifs, en plus, le processus est plus simple & mettre en ceuvre et offre une
flexibilité dans le contréle des conditions d'activation, permettant d'optimiser les propriétés en
fonction des applications spécifiques.

Dans l'ensemble, I'activation physique offre une méthode rentable, respectueuse de
I'environnement et polyvalente pour produire du charbon actif.

La seconde étape de cette étude consiste a caractériser la porosité des échantillons élaborés
par la détermination de quelques propriétés.

Finalement, Nous allons aussi présenter quelques modeles empiriques concernant les
isothermes d’équilibre dans un réacteur batch et de I’adsorption sur colonne.

3.2. Préparation de I’adsorbant
3.2.1. Broyage et tamisage

Les grignons d’olives proviennent de « Tipaza ». Ils ont été recu partiellement concassé et ils
ont subi aucun traitement chimique. Les grignons d’olives sont lavés plusieurs fois avec de
I’eau chaude puis a I’eau distillée et ce pour éliminer les débris collés et la matiere grasse. Par
la suite, ils sont séchés dans une étuve pendant 48 heures a une température de 105°C avec une
perte de poids d’environ 15-20%.

Apres cette étape, les grignons d’olives sont broyés dans un broyeur pour diminuer leur taille.

Le produit obtenu aprées le broyage est tamisé dans un tamiseur pour obtenir des coupes
granulometriques différentes variant de 0.2 a 2 mm.

3.2.2. Elaboration du charbon actif

Pour la fabrication de tous nos charbons activés nous avons choisi ’activation physique en
deux étapes : la pyrolyse, puis I’activation physique au moyen de N2 + vapeur d’eau.
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\ \1/ ® [a poudre de noyau d'olive tamié a d >2mm

\ \2/ ® Noyaux d'olive lavé plusieurs fois avec 1'eau distillée.
N4

\7

\
4

N\

\5/ ® ['Activation avec H,O/N, a 850 °C pendant 4H.

N\

\6/ ® Charbon actif .

A

® Séchage 2110°C pendant 24 H .

® pyrolyse avec N, a 850°C pendant 1H.

Figure 3.1 : Schéma de fabrication d’un charbon activé.

3.2.2.1. Pyrolyse

Les noyaux d’olives sont calcinés dans un four tubulaire de type NABERTHERM RT50-
250/13 pour un palier de 850°C pendant 1h. Cette étape conduit a la création des pores dans la
surface de charbon.

Conditions générales de la pyrolyse utilisée dans ce travail :
- Vitesse de chauffage : Entre 11 et 15 °C/min

- Débit d’azote : Entre(.2 et 0.29 L/min

- Température de la pyrolyse : 850°C

3.2.2.2. Activation

Pour réaliser une activation physique avec 1’H20/N2 on utilise le montage représenté dans la
figure 3.1. Un échantillon d’environ 40g du pyrolysat est placé dans une cuvette tubulaire,
introduite dans un four tubulaire. Une fois la nacelle dans le four et le systeme isolé, on passe
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un courant d’azote pendant 15 minutes a température ambiante. Le systéme est ensuite chauffé

a jusqu’a la température d’activation choisie.

Conditions générales de I’activation a la vapeur d’eau et au N» :

- Vitesse de chauffage : Entre 11 et 15°C/min
- Débit de N2: Entre0.2 et 0.29 L/min

- Température dans 1’évaporateur : 250°C

- Débit de vapeur d’eau : 0.0025 L/min

- Température d’activation : 850°C

- Le temps d’activation 4h

< @
-

Four tubulaire.

A N

) (5 ] = | P
al

VY

Figure 3.2: Représentation schématique du montage utilisé pour les deux procédés du

pyrolyse et d’activation.

3.2.3. Séchage

Le charbon actif est ensuite séché a une température de 105°C pendant 24 h a I’aide d’une

étuve.
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3.3. Caractérisation du charbon actif
3.3.1. Indice d’iode

L'indice d'iode (mg/g) est le mg d'iode adsorbé par gramme de charbon dans une solution
aqueuse avec une normalité d'iode de 0,02 N. Il caractérise les régions accessibles Particules de
toute taille supérieure ou égale a la taille moléculaire de I'iode, en particulier les micro- De
petites particules responsables du godt et de I'odeur peuvent pénétrer dans les micropores.

Le programme utilisé est Méthode du Centre d'Etude de Duchet, adaptée de la méthode et
norme CEFIC 1989 AWWA B 600-78.

Pour préparer la solution d’iode de 0.02N :

- On Peése 3.32 g d'iodure de potassium pour préparer une solution d'iode 0,02N Cristalliser Kl
et dissoudre dans une certaine quantité d'eau. Nous avons ensuite également pesé 2.53 g d'iode
I2 et ajouter une pastille a la fois a la solution précédente a I'aide d'un entonnoir et remuer 24
heures. Aprés agitation, l'iode est completement dissous et dissous jusqu'au trait avec de I'eau
distillée (1L).

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0.1N :

- On pese 24.817g de NaS,05 ,5H,0 et introduit dans une fiole jaugée de 1000ml et on ajoute
I’eau distillé jusqu’a la dissolution du sel. On compléte au trait de jauge et comme ¢a notre
solution et préte.

procédure expérimental

Dans un bécher de 100 ml, on pése 0.2 g de notre charbon actif qui a déja sécher dans un étuve
pendant 24 h a 115°c.

Puis on ajoute avec une pipette 20 ml de solution d’iode a notre charbon et on agite pendant 4
a5 min.,
Ensuit on filtre ce dernier avec une pompe sous vide avec papier filtrat et on préléve 10 ml de

filtrat qui ’on met dans un Erlenmeyer.

A partir & la burette, on verse du thiosulfate de sodium dans I'Erlenmeyer contenant le filtrat
jusqu'a la décoloration totale de la solution, soit Vi le volume en ml de thiosulfate juste
nécessaire.

La quantité d'iode adsorbée (mg/g) est donne par la relation suivante:

............................. équation 4
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Avec :

v, . Le volume de thiosulfate de sodium (en ml)

c, . La concentration de thiosulfate de sodium (0,1mol /I)
Co: La concentration de la solution initiale d’iode (0,02mol/l)
vy, Le volume d’iode dos¢ (10ml)

M,,: La masse molaire de I’iode (253,81 g/mol)

Vca = Vags: Le volume d’adsorption (charbon actif) (20ml)

m¢, - La masse de charbon actif (en g)

Nous avons fait une comparaison entre notre charbon actif (A) et un charbon référence (B)
et nous avons obtenu ces résultats qui représentent dans le tableau suivant :

Tableau 3.1: Représente les résultats de 1’indice d’iode

Les échantillons Vég=Vn (mL) Indice d’iode (mg/g)
A 0.1 2525.41
B 0.6 2461.95

Dtapres le résultat de l‘indice d‘iode, le charbon activé a une structure microporeuse
développée de 2525.41 mg/g. La distribution de la taille des pores indique que la texture du
charbon actif est constituée principalement de micropores, il peut étre un excellent adsorbant
pour les molécules organiques de petites tailles.

11 ressort de la littérature que les charbons actifs qui ont un indice d‘iode supérieur| a 950
mg/g ont un pouvoir d‘adsorption de petites molécules telles que celles qui sont responsables
des go(ts et des odeurs (Mamane et al. 2016). De telles valeurs constituent un bon indicateur
pour l‘obtention de charbon activé| de trés bonne qualité et confirme que la poudre de noyaux
d’olive a un pouvoir adsorbant intéressant aussi.

3.3.2. Diffractométrie de rayons X (DRX)
A. Principe

La diffractométrie de rayons X est une technique d'analyse basée sur la diffraction des rayons
X sur la matiére [52]. Elle permet d’identifier la nature des phases cristalline et amorphe
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est
faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de
déterminer la taille des cristallites.
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B. Méthode

Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoguent un déplacement du
nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes ; ces oscillations induites provoquent
une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence ; ce phénomene est appelé
diffusion Rayleigh. La longueur d'onde des rayons X étant de 1°ordre de grandeur des distances
interatomiques (quelques A), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement
constructives ou destructives. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important
de photons X, ou au contraire tres faible ; ces variations selon les directions forment le
phénomene de diffraction X [54].

Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics de
diffraction », peuvent étre déterminées trés simplement par la formule suivante, dite loi de
Bragg:

2dsingd =na ..., équation 5
Avec:
d: distance interréticulaire en hkl, la distance entre deux plans cristallographiques ;
0: angle d‘incidence des Rayons X ;
n: ordre de réflexion (nombre entier) ;

A: longueur d‘onde des rayons X (A =1.54181 A)

Les résultats de diffraction des rayons X des différents charbons actifs, I’un obtenu par
I’activation CAP et I’autre de référence CAR représentés sur la figure 3.2.
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Figure 3.3: Diagrammes de diffraction des rayons X du charbon actif de référence et de
charbon actif prépare.

Les diagrammes de diffraction présentent un pic a 24° qui est attribué a la présence de la
cellulose native, les diagrammes de diffraction de différents charbons actifs montrent presque
la méme allure et présentent les mémes pics de diffraction a 25 et 45 ° qui sont attribués
respectivement a la présence du carbone / graphite et I’hémicellulose déshydratée [55].

D’autre ce déplacement du pic principal de de 24 a 25° et ’apparition d’un pic a 45° montre
que le processus d’activation a été bien réalisé.

3.3.3. Détermination du point de charge nulle pHpzc

Le pHpzc est defini comme étant le pH pour lequel il y a absence de charge positive ou
négative a la surface du charbon actif. L’adsorption de soluté sur une surface solide dépend
fortement du pH de la solution ainsi que du pHpzc de la surface de 1’adsorbant utilisé.

Procédure expérimental :

On fait un titrage avec deux solutions HNO3z et NaOH pour déterminer le pH et pour tracer la
courbe Q = f (pH) c'est-a-dire la charge de surface Q en fonction du pH des solutions.
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D’abord on préleve 100 ml d’eau distillée dans un bécher puis on ajoute 0.5 g de notre charbon
actif, d’autre coté on remplit la burette par la solution d’acide nitrique HNO3z (0.01M) déja
préparée, on détermine le pH initial de charbon actif + eau distillée, ensuit on dose ce dernier
avec ’HNOs3 goute a goute, et pour chaque 3 ml, on mesure le pH jusqu’a la stabilisation totale
de la valeur de pH.

On fait les mémes étapes pour la solution d’hydroxyde de sodium NaOH (0.01M).
On a déterminé ces résultats de pH et de Q d’apres la loi suivante :

Q=(Cqa—Cp+[OH ] = [H])/M ceueueeeiinieieiiiieenenenennn équation 6
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Figure 3.4: Représente la charge de surface Q en fonction de pH.

Le pHpzc du charbon préparé est de 6.9 et le pH de milieu et 7.13, on remarque que la valeur
du pH de soluté inférieur au pHpzc (pH<pHpzc), la surface du charbon étant chargée
négativement. Et a pH de soluté supérieur au pHpzc (pH>pHpzc), la surface du charbon étant
chargée positivement, Ces valeurs de pHpzc obtenus nous indique si I’adsorption est favorisée
ou pas.

Si la substance a éliminer est chargée négativement, a pH du soluté inférieur au pHpzc, il y a
répulsion. Donc, une diminution de la capacité d’adsorption en résulte par contre a pH du soluté
supérieur au pHpzc, il y a attraction et par conséquent augmentation de la capacité d’adsorption
et ’inverse si la substance a éliminer est chargée positivement.
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3.4. Essais de I’adsorption du colorant sur le charbon actif
3.4.1. Choix de I’adsorbat
Le méthyle orange :

Le méthylorange (MO) autrement appelé L'hélianthine est un indicateur coloré utilisé en
chimie pour les dosages acido-basique sa formule chimique est C;,H;4N303;SNa lorsqu’il est
sous forme de sel.

Le couple acide-base correspondant est C;,H;,N30,S — OH/C;,H,;4,N505S — 0 —.

Le pKa de ce couple est 3.39.

Figure 3.5: structure chimique de méthyle orange (MO)

Les propriétés physico-chimiques du méthyle orange sont regroupées dans le tableau :

Tableau 3.2: Propriétés physico-chimique du colorant azoique méthyle orange [56]

Paramétre Méthylorange

Noms chimiques Acidc 4-, benzénce sulfonique (forme acidc)
4-, benzéne sulfonate de sodium (sel de sodium)

Nombre de CAS 547-58-0

Indice de couleur (CI) CI Acid Orange 52

Formule chimique Ci5sH1sN30;3SNa

Massc molaire (g-mol™') 327,33

Amac® (nm) 463

PKS 3,30

Solubilité dans 'eau 2 20 °C (g-L'l) 5,20

Taille moléculaire (A%) 14,38 x 6,56 x 4,04

3.4.2. Détermination du courbe d’étalonnage

Pour le composant étudié, nous avons utilisé une solution mére de concentration donnee 1000
mg/ L au pH du milieu, a partir de laquelle nous préparons par dilutions successives, une série
de solutions filles de concentrations bien déterminées. Celles-ci sont, par la suite, analysées par
spectrophotométrie UV. Nous établissons ainsi la droite d’étalonnage représentant I’absorbance
(A), au maximum de la bande d'absorption, en fonction de la concentration (Co) et qui obéit a
la relation de BEERLAMBEET.
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A= L.C cevviiiniiinniiininnnnnns équation 7
A I’absorbance.
&: coefficient d’extinction.
L: longueur de la cuve en (cm).

Les quantités de colorant adsorbé (mg/g) sont déduites des absorbances de la solution initiale
et de la solution finale surnageante.

Le spectre d’absorption en UV-visible a été obtenu par un balayage spectral sur un
spectrophotometre Shimadzu uv-1280, entre 400 et 800 nm, d’une solution de colorant a 10
mg/L. Ce spectre montre bien la longueur d’onde du maximum d’absorption de 463 nm.

Tableau 3.3: Valeurs obtenues pour 1’établissement de la courbe d’étalonnage du Méthyle
Orange (Amax = 463 nm)

co (mg/l) 1 2 5 7 10
Abs 0.098  0.168 0.36 0.515  0.738

y =0,0738x

Abs=f(Co) R? = 0,996
0,8
0,7
0,6
0,5

0,4

Absorbance

0,3
0,2

01 .

Co

Figure 3.6: courbe d’étalonnage du méthyle orange.

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration de I’orange
de méthyléne avec un coefficient de régression R?, cette équation est utilisée pour calculer la
concentration d’une solution donnée.
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3.4.3. Isotherme d’adsorption

Les isothermes d'adsorption ont été obtenues par la technique de I'équilibre discontinu Batch.
100 mg de charbon actif de noyaux d'olive ont été pesés et placés dans des erlenmeyers, puis
ceux-ci ont été remplis avec 25 ml de solutions aqueuses de Méthyl orange (pH du milieu) dont
la concentration variait de 0 a 1 000 mg/l. Les mélanges ont été agités pendant 4 heures a
température ambiante, filtrés et les concentrations de colorants dans le surnageant ont été
déterminées.

Les échantillons ont éte filtrés avant l'analyse afin de minimiser I'interférence des fines de
carbone avec l'analyse. Chaque expérience a été répétee dans des conditions identiques. La
quantité d'adsorption a I'équilibre, ge (Mg/g), a été calculéee comme suit :

Qe = = ciitiiiiniininiinnscnnns équation 8

Ou Co et Ce (mg/l) sont les concentrations du colorant dans la phase liquide, respectivement au
moment de I'adsorption initiale et de I'adsorption a I'équilibre. V est le volume de la solution et
w est la masse d'adsorbant sec utilisée (g).
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Figure 3.7: Isotherme d’adsorption du Méthyle Orange.

L’isotherme d’adsorption de méthyl orange sur le charbon actif préparé peut s’approche du type
S.

Entre les concentrations d'équilibre de 0 a 48 ppm, la courbe a montré une valeur relativement
constante d'adsorption a environ 75 mg/g. Cela indique une vitesse d’adsorption lente pour cette
plage de faibles concentrations initiales.
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Cependant, a partir de 48 ppm, la courbe présente une augmentation exponentielle de
I'adsorption jusqu'a atteindre une valeur d'environ 250 mg/g a 56 ppm. Cette augmentation
abrupte indique une capacité d'adsorption accrue du charbon actif a des concentrations plus
élevées de méthyl orange. Il est possible que cette augmentation exponentielle soit due a la
disponibilité accrue de sites d'adsorption ou a une interaction plus favorable entre le charbon
actif et le colorant a mesure gque la concentration en méthyl orange augmente.

Il est important de noter que la capacité d'adsorption maximale de 250 mg/g semble étre
atteinte a une concentration d'environ 56 ppm, car la courbe atteint un plateau a ce niveau. Cela
suggere que les sites d'adsorption du charbon actif sont progressivement saturés a mesure que
la concentration en méthyl orange augmente au-dela de ce point.

3.4.3.1. Modélisation

La partie monocouche de I’isotherme obtenue est modelisée par les équations de Langmuir et
de Freundlich représentées sur les figure 3.7 et 3.8 respectivement. Les résultats d’adsorption
ont été traités a 1’aide de la relation de Langmuir linéaire avec ces constantes K. (L/mg) et b
(mg/g) obtenues a partir des pentes et ordonnées a 1’origine sur les figures ainsi que pour la
relation linéaire de Freundlich avec ces constantes Kr et n.

log Qe =f(log Ce)

2,5
2 //
1,5 y =0,1992x + 1,6606
3 R?=0,9271
&4
(=)
S
1
0,5
0
0 0,5 1 1,5 2

log (Ce)

Figure 3.8: Isothermes de Freundlich pour I’adsorption du Méthyle Orange.
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Figure 3.9: Isothermes de Langmuir pour I’adsorption du Méthyle Orange.

Tableau 3.4: Constantes de Langmuir et de Freundlich pour 1’adsorption du Méthyle Orange.

Le méthyle orange

Le méthyle orange

Equation de Equation de
Langmuir y = 0,005x + 0,047 Freundlich y =0,341x + 1,599
Qmax (Mg/Q) 245 n 3
KL (L/mg) 0,011 Kr(mg/g) 33.11
R? 0.9699 R? 0.9271

Modeéle de Langmuir

Lors de la modélisation par le modéle de Langmuir, on a obtenu une constante d'adsorption
(Kvp) de 0,02 L/mg et une capacité maximale d'adsorption (Qmax) de 245 mg/g.

Les résultats obtenus a partir du modele de Langmuir indiquent une affinité relativement
élevée du charbon actif pour le méthyl orange, avec une constante d'adsorption (K.) de 0,011
L/mg. Cela suggere que le charbon actif a une forte capacité d'adsorption du methyl orange.
De plus, la capacité maximale d'adsorption (Qmax) de 245 mg/g indique que lorsque tous les
sites d'adsorption sont occupés, le charbon actif peut adsorber jusqu'a cette quantité maximale

de méthyl orange.




Modeéle de Freundlich

Lors de la modélisation par le modéle de Freundlich, on a obtenu un coefficient d'adsorption
(Kr) de 33.11 mg/g et un exposant de Freundlich (n) de 3.

Les résultats obtenus a partir du modele de Freundlich indiquent également une affinité
significative du charbon actif pour le méthyl orange, avec un coefficient d'adsorption (Kg) de
33.11 mg/g. Cela suggére que le charbon actif a une capacité élevée d'adsorption du méthyl
orange, de plus, I'exposant de Freundlich (n) de 3 indique une adsorption favorable et une
non-linéarité du processus d'adsorption, ce qui peut étre di a I'hétérogénéité des sites
d'adsorption sur le charbon actif.

3.4.4. Etude de I’adsorption sur colonne en mode dynamique

Le charbon actif en grains est utilisé sous forme de lit fixe traversé par la solution contenant
le soluté. Le charbon va se saturer progressivement : la limite entre la zone saturée et celle non
saturée est le front d’adsorption. La courbe de pergage correspond a 1’évolution de la
concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici C, alimenté en continu par une solution de
concentration Co (Figure 3.9).
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Figure 3.10: Dispositif expérimental pour 1’étude de 1'adsorption en mode dynamique.
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La colonne est alimentée avec un débit de 10 ml/min d’une solution a 100 mg/l de méthyl
orange. Les courbes de percée sont réalisées pour une hauteur de lit de charbon actif de 20 cm
d’hauteur. La concentration initiale en polluant est constante a ’entrée. On préléve toutes 2
min, un échantillon a la sortie de la colonne dans un tube d’essai puis on I’analyse par
spectrophotométrie visible a la longueur d’onde 463 nm. La saturation est obtenue quand
I’évolution de la concentration du méthyl orange a la sortie de la colonne est trés proche de la
concentration initiale (Co). Le tracé de C/Co en fonction du temps de prélévement donne une
courbe de percée de ce colorant présentée sur la figure 3.10.
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Figure 3.11: Courbe de percée obtenue sur une colonne a lit fixe de charbon actif (6.5 g) de
20 cm de hauteur pour un débit de 10 mL/min du méthyl orange.

Au début de la courbe de percée, on observe une période d'adsorption initiale d’environ 500
min ou la concentration en phase effluente est relativement faible. Cela indique que le charbon
actif est capable de retenir efficacement le méthyl orange, et il y a une adsorption significative
du colorant par le charbon actif au début de I'expérience.

Le point de percée sur la courbe correspond au t,= 500 min ou la concentration du composé
adsorbé dans la phase effluente commence a augmenter rapidement. Cela se produit lorsque la
capacité d'adsorption du charbon actif est atteinte, et le méthyl orange commence a étre élue de
la colonne.

A partir du point de saturation ts=700 min ou la concentration atteint un plateau, indiquant que
I'adsorption du méthyl orange par le charbon actif n'est plus efficace. La concentration du
composé adsorbé dans I'éluat de sortie reste relativement constante et trés proche a la
concentration a I’entré avec un rapport C/Co~= 1, ce qui suggere que 1'équilibre a été atteint entre
I'adsorption et la désorption du méthyl orange.

L’exploitation de cette courbe de percée nous permet de définir la capacité adsorptionnelle de
notre charbon actif. Les calculs nous donne une capacité de 35,7 mg de méthyl orange/gramme
de charbon.
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Conclusion générale

Les résultats obtenus ont démontré que la méthode d'activation physique utilisée a conduit a
la production d'un charbon actif présentant des caractéristiques prometteuses en termes
d'adsorption par rapport a la simplicité de 1’opération.

L'indice d'iode a révélé une capacité d'adsorption élevée, tandis que le pH PZC a permis de
déterminer les conditions optimales pour lI'adsorption. De plus, I'analyse par DRX a confirmé
la structure cristalline du charbon actif.

Les résultats de I’isotherme mettent en évidence I'efficacité de I'adsorption du meéthyl orange
par le charbon actif préparé et sa capacité accrue a adsorber le colorant a des concentrations
plus élevées, et aprées I’interprétation des résultats de la modélisation, on peut conclure que le
charbon actif présente une affinité élevée pour le méthyl orange, ce qui est cohérent avec les
observations de la courbe d'isotherme. Les modéles de Langmuir et Freundlich confirment tous
deux une adsorption efficace du méthyl orange par le charbon actif, avec des capacités
d'adsorption élevées et des affinités importantes entre le charbon actif et le colorant.

L'essai d'adsorption dynamique a démontré I'efficacité du charbon actif préparé dans la capture
du colorant de méthyle orange, la courbe de percée obtenue a permis d'évaluer la performance
de la colonne d'adsorption et de fournir des indications sur le rendement du procédé.

Cette recherche ouvre la voie a de nombreuses perspectives d'application du charbon actif a
base de noyaux d'olive dans le domaine de la dépollution de I'eau et de I'élimination de colorants
organiques. De plus, elle contribue a la valorisation des déchets agricoles en proposant une
méthode durable et économiquement avantageuse pour la production de charbon actif.

Une maitrise optimale des parametres tout au long du processus de préparation du charbon
actif, de l'activation physique des noyaux d'olive a l'application d'adsorption, joue un réle
essentiel dans I'optimisation de sa capacité d'adsorption. En identifiant et en optimisant des
parameétres tels que la température, le temps de réaction et la concentration des réactifs, il est
possible d'améliorer considérablement les performances d'adsorption du matériau.

Une meilleure maitrise permet d'obtenir une structure poreuse optimale, une plus grande
surface spécifique et une meilleure accessibilité aux sites d'adsorption, conduisant a une
capacité d'adsorption accrue. De plus, l'optimisation des paramétres d'adsorption lors de la
modélisation des isothermes et I'ajustement des débits et des temps de rétention dans les essais
d'adsorption dynamique permettent d'améliorer I'efficacité globale du matériau. Une telle
maitrise optimale ouvre la voie a des applications plus efficaces et durables dans le domaine du
traitement de I'eau et de la reduction des polluants organiques.
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