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Résumé
La présente étude porte sur la valorisation d’un déchet agro-alimentaire « le grignon

d’olive », sachant qu’il est produit en centaines de milliers de tonnes chaque année.

Notre travail possédant un double aspect, la valorisation des déchets de la biomasse. Et

d’autre part, I’étude de I’efficacité absorbante du charbon actif issu de ces grignons.

Les grignons sont d’abord transformés en charbon actif par carbonisation a 700°C puis

activé chimiquement par (ZnClz, H3PO4, NaOH).
Une étude comparative avec un charbon commercial (Merck) était réalisée.

Les différents résultats de caractérisation (taux d’humidité, taux de cendre, indice diode,
UV-Visible, IR,etc...). Ont montré que les charbons obtenus sont plus efficaces que ceux
fabriqués industriellement et pourraient alors étre essayés par exemple dans les filicres de
traitement des eaux.

Mots clés : Charbon actif, grignons d’olive, carbonisation, adsorption.



Abstract

The goal of the present study is the valorisation of farm food industry wastes (olive

wastes), whereas hundred thousand’s tonnes are produced every year.

Our work has a dual aspect, the valorisation of waste biomass. And on the other hand,

the study of the absorbing efficiency of activated carbon from these wastes.

The olives are first transformed into activated carbon by carbonization at 700°C. and

then chemically activated by (ZnClz, H3 PO4, NaOH).
A comparative study with a commercial coal (Merck) was carried out.

The different characterization results (moisture content, ash rate, diode index, UV-
Visible, IR, etc.) have shown that the coals obtained are more efficient than those

manufactured industrially and could then be tested, for example, in Water treatment systems.

Keywords: Activated carbon, olive wastes, carbonization, adsorption
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Introduction générale

Introduction générale

Les besoins technologiques actuels necessitent des matériaux adsorbants,
communément appelés charbon actif. Ce sont des composeés carbonés que I’on a traités
(activés), afin d’accroitre leur pouvoir adsorbant. L’activation a pour but de développer la
surface interne et la porosité de la substance carbonée; la structure poreuse est par conséquent

la caractéristique primordiale de ce type des matéeriaux [1].

Malgreé son efficacité, le charbon actif reste un matériau onéreux et pour la plupart du
temps importé, la recherche de nouveaux produits qui proviennent d’une source bon marché
et disponible, s’avere utile. 1l se trouve que I’industrie oléicole engendre des quantités
importantes de sous-produits (grignons d’olive) mal exploités jusqu’a nos jours et
représentent une source de pollution. Mais ils offrent des possibilités de valorisation en

charbon actif.

Nous nous sommes intéressés a la valorisation du grignon d’olive pour le transformé
en charbon actif afin de décolorer une eau polluée par le bleu de méthyléne. Ce qui nous
permettra d’atteindre un triple objectif, diminuer la pollution, valoriser un déchet et recycler
les eaux. Ce type de déchet possede toutes les caractéristiques propices pour qu’il bénéficie,
en subissant au préalable des traitements chimiques et thermiques, d’un tres important pouvoir

adsorbant vis-a-vis des matiéres organiques [2,3].

Pour la préparation du charbon a base de biomasse on a choisi trois types d’activation
chimique par un acide, par un sel et par une base I’imprégnation et suivit d’une
carbonisation. Le charbon actif obtenu, ainsi qu’un charbon actif commercial (C.Merck), ont
fait I’objet d’une application eu milieu aqueux pour des tests d’élimination d’un colorant

utilisé dans I’industrie.

Cette etude débutera tout d’abords par une présentation bibliographique des charbons

actifs des grignons d’olive et du phénomeéne d’adsorption.

Dans la deuxieme partie de ce travail, nous présenterons tout d’abord la description du
mode de synthése des charbons actifs par la méthode d’activation chimique avec différents
agents chimiques puis la caractérisation physico-chimique en déterminants le taux de cendre,
le taux d’humidité, I’indice d’iode, analyse UV visible et spectroscopie IR.

On terminera par une discussion des résultats et en fin conclusion
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Chapitre I | Grignon d’olive

I-1-Introduction

Parmi les matieres végetale, le tourteau ou grignon d’olive est une biomasse qui peut
constituer un précurseur pour la fabrication de charbon actif [1]. Son utilisation systématique

n’est devenue possible qu’apres les années 50 et ce pour deux raisons essentielles [2].

e La création d’une technologie performante d’activation du charbon.
e L’abaissement du cout de traitement de I’eau par réutilisation du charbon apres

régénération.

Le grignon d’olive posséde toutes les caractéristiques propices pour qu’ils deviennent, en
subissant au préalable des traitements chimiques et thermiques, un matériau adsorbant
utilisable dans divers domaines en raison de sa structure physique, de sa richesse en
constituants carbonés et des propriétés tant polaires qu’apolaires des molécules qui le

composent [3].
I-2-Définition

Actuellement, les grignons d’olive sont considérés comme des produits de
récupération. Ces grignons ou tourteaux avaient peu de valeur économique. En effet, une
certaine quantité sert a alimenter les chaudiéres ou a chauffer les maisons, mais la majorité

des grignons sont rejetés et sont source de pollution [4].

Le grignon d’olive renferme la plus grande partie de la matiére seche de I’olive (peau,
pulpe, petits morceaux de noyau) et une certaine proportion d’eau de végétation qui contient a
son tour les composants hydrosolubles de I’olive, proportion qui dépend du systéme

d’extraction utilisé. Le grignon est séche, broyé et dégraissé par solvant [5].
I-3-Les différents types de grignons d’olive : [6]

I-3-1-Le grignon brut: c'est le résidu de la premiere extraction de I'huile par pression de
I'olive entiere, ses teneurs relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%) favorisent son

altération rapide lorsqu'il est laissé a l'air libre.

I-3-2-Le grignon épuisé: c'est le résidu obtenu aprés déshuilage du grignon brut par un

solvant, généralement I'hexane.




Chapitre I | Grignon d’olive

I-3-3-Le grignon partiellement dénoyauté: résulte de la séparation partielle du noyau de la

pulpe par tamisage ou ventilation

& |l est dit “gras” si son huile n'est pas extraite par solvant.

& |l est dit “dégraissé ou épuisé” si son huile est extraite par solvant.

I-3-4-La pulpe d’olive : C’est la pate obtenue lorsque le noyau a été séparé de la pulpe,
préalablement a I’extraction de I’huile. Elle est riche en eau (60 %) et de conservation trés
difficile.

I-3-5-Les margines : C’est le résidu liquide aqueux brun qui s’est séparé de I’huile par

centrifugation ou sédimentation apres le pressage [6].
I-4-Caractéristique physique

Les grignons bruts renferment la coque du noyau, réduite en morceaux, la peau et la
pulpe broyée de I’olive, environ 25% d’eau et encore une certaine quantité d’huile qui

favorisent leur altération rapide.

Les grignons épuisés different essentiellement par une plus faible teneure en huile et
une teneur en eau réduite du fait qu’ils ont été déshydratés au cours du processus de

I’extraction.

Les grignons épuisés partiellement dénoyautés sont constitués essentiellement par la
pulpe (mésocarpe) et contiennent encore une petite proportion de coques qui ne peuvent étre

séparées complétement par les procédés de tamisage ou de ventilation utilisés[6].
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Figure 1-1 Coupe schématique du fruit de I’olive [7]

I-5-Caractéristique chimique

Contrairement aux autres tourteaux oléagineux, les grignons bruts sont pauvres en

matiéres azotées et riches en cellulose brute. Ils restent relativement riches en matiéres

grasses.

L’épuisement par les solvants diminue les teneurs en matiéres grasses et augmente
relativement les autres teneurs. Le dénoyautage partiel par tamisage ou ventilation réduit les

teneurs en cellulose brute, (Tableau I-1).

Les pulpes, du fait de la séparation totale du noyau avant pression, ont la valeur la plus

faible en cellulose brute.
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Tableau I-1: Compositions chimiques des différents types de grignons [4].

. Matiéres )
Types de Matiére séche o Matiéres Cellulose -
. minérales Matiéres
grignon (%) . Azotees Brute (%)
(%) Grasses (%)
Totales (%)
Grignon brut 75'80 3'5 5'10 35'50 8-15
Grignon gras
partiellement 80-95 6-7 9-12 20-30 1530
Dénoyauté
Grignon 85-90 7-10 8-10 35-40 .
épuisé
Grignon
epuise 85-90 6-8 9-14
partiellement 15-35 4-6
Dénoyauté
Pulpe grasse 35-40 5-8 9-13 16-25 26-33

Les valeurs indiquées ci-dessus sont trés variables principalement pour les grignons
bruts et les grignons gras partiellement dénoyautés et ne peuvent étre considérées que comme

indicatives.
I-6- Composition chimique des grignons
I-6-1 La cellulose brute :

Comme mentionné ci-dessus, le taux de cellulose brute est élevé pour les grignons
nondenoyautés. Le dénoyautage partiel réduit considérablement cette teneur. Il faut

égalementsignaler que méme la pulpe pure peut contenir jusqu’a 20% de cette cellulose.

Le tamisage paradoxalement réduit donc surtout la cellulose et trés peu la lignine.
Cettecomposition en constituants pariétaux des grignons d'olives est comparable a celle des
pailles de céréales avec un degre de lignification apparemment plus élevé [8].
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I-6-2- Les lignines :

La lignine, I’une des matiéres qui n’appartient pas aux eléments cellulosiques de la
cellulose brute, est un dérivé aromatique polymérisé qui constitue la majeure partie de la

fraction ligneuse des végétaux, provenant de la copolymérisation de trois alcools spécifiques

[9].
1-6-3-Les matiéres azotées totales:

Leurs teneurs varient selon le type de grignon (voir Tableau 1-1) mais restent
relativement modestes. L'azote protidique constitue plus de 95% de l'azote total et sa
solubilité est particulierement faible (1,5% de I'azote total selon Zelter 1968, 3% selon
Nefzaoui, 1983) [8].

I-6-4-Les lipides:

La matiére grasse des grignons est tres riche en acides gras en C16 et C18 insaturés
qui constituent 96% du total des acides gras. Les grignons sont tres vulnérables a I'oxygene
atmosphérique responsable en grande partie de l'altération des propriétés organoleptiques. Les
matieres grasses du grignon brut peuvent constituer un apport d'énergie important mais dans

le cas des grignons épuisés cet apport est limité [8].
I-6-5-Matieres minérales (cendres) :

Les grignons en plus des matieres grasses, azotées, comprennent aussi des matiéres
minérales dites Cendres brutes qui sont, normalement, faibles (3 a 5 %). Les teneurs elevées
gu’on peut rencontrer sont dues a I’absence de lavage et aux contaminations provenant du
sol [10].

I-7-Perspectives d’utilisation des grignons d’olive :

La valorisation des sous-produits de I’olivier constitue bien une source potentielle de
revenus complémentaires. Elle permet de résoudre en grande partie les problémes posés par
les effluents qui ont un pouvoir polluant trés élevé. Actuellement, les sous-produits de
I’oléiculture sont partiellement ou totalement perdus pour beaucoup de pays, alors que leurs

possibilités d’emploi sont nombreuses. Ils constituent une source d’approvisionnement [4]:

 D’huiles supplémentaires : (huiles de grignons) utilisables pour la consommation

humaine ou dans I’industrie.
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* D’énergie : combustible de coques, de grignons.
* De fertilisants : margines et grignons.
* D’aliments de bétail : feuilles de brindilles, grignons, concentré de margines.

* De produits chimiques : a nombreuses applications industrielles ou agro-alimentaires

(furfural, conservant naturel et protéines unicellulaires des margines).
I -8-Utilisation des grignons d’olive dans I’alimentation des animaux :

Les grignons d’olive, sous leurs différentes formes sont utilisés traditionnellement
dans la plupart des pays producteurs. Curieusement peu d’études approfondies ont été
effectuées pour apprécier I’effet de leur incorporation a divers degrés dans les rations des

animaux [4].

Cependant, les grignons bruts sont utilisés en Tunisie en mélange a du son ou méme
du cactus pour alimenter les dromadaires sur une bonne partie de I’année ou les ovins pendant

les périodes difficiles. Mais tres peu d’essais ont éte effectués avec ce type de grignons [4].

Pour ce qui est des grignons gras partiellement dénoyautés, des grignons partiellement
dénoyautés épuisés et des grignons partiellement dénoyautés épuises traités aux alcalis, des

expériences sur ovins et bovins ont révelés des améliorations significatives en termes de :

Gains de poids.
Meilleure ingestion et meilleure croissance.
Bonne qualité de carcasse.

Effet positif sur la teneur en matieres grasses du lait de vaches.

I T I

Amélioration de I’indice de consommation.
I-9-Le grignon comme charbon actif :

La préparation du charbon actif a partir de grignon d’olive a fait I’objet de plusieurs

recherches.

L utilisation de ce charbon a été étudiée pour I’adsorption du phénol ainsi que pour
I’adsorption des métaux lourds [11.12.13]. Selon Spahis [14] le charbon actif produit & partir

de grignon d’olive est un excellent décontaminant des eaux polluées.
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I1-1-Introduction

Les adsorbants microporeux sont abondamment utilisés dans I’extraction d’especes
chimiques en phase aqueuse ou en phase gazeuse a cause de leur excellente capacité
d’adsorption, capacité liée a leur grande surface spécifique et au développement de leur
porosité. A cet effet, les charbons ont toujours joué un réle prépondérant aussi bien dans
I’activité domestique que dans I’activité industrielle de I’homme. Parmi ceux-ci, les charbons
actifs,« carbones » a pouvoir adsorbant trés élevé, ont une place privilégiée dans la
purification de I’eau, la décoloration des sucres, la récupération de solvants volatiles, la
fixationde colorants et le traitement des gaz [1,2]
11-2-Définition

Le charbon actif est un produit adsorbant [3,4] obtenu a partir de matiéres premieres
riches en carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, I’écorce de coco...). Toutes
matieres premiéres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible de convenir
pour I’obtention de charbon actif. Le choix de la matiére premiére sera essentiellement
dépendant des possibilités d’approvisionnement locales permettant des prix de revient
compétitifs. Néanmoins, les matiéres premieres utilisées conditionneront en grande partie la
qualité finale du charbon actif [5]. Une fois ces matieres premiéres sélectionnes, elles sont
activée physiquement ou chimiquement dans des fours d’activation. Par cette activation

on obtient, une structure de carbone hautement poreuse et tres active.

Figure 11.1 : Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique [6].

10
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11-3-Elaboration de charbon actif

Le procédé de préeparation de charbon actif nécessite en premier lieu une étape de
carbonisation de matériau précurseur a des températures élevées en absence d’oxygene suivi
par une étape d’activation; cette étape permet de développer le pouvoir adsorbant du charbon
[7].
11-3-1-Origine végétale

Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir dans la
synthése des charbons actifs et sous différentes formes variés :

-Déchets agricoles non utilisables exemple: Noyaux de fruit, coque de noix de coco[8,9]
bagasse de canne a Sucre[10,11]

-Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz[12]

-Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne, eucalyptus,
[11,13] lignite [14].
11-3-2-Origine animale

Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir d’ossements d’animaux, mais
aussi a partir de leur sang et de leur chair.[15]
11-3-3-Origine minérale

Les charbons actifs sont obtenus en grandes majorité. partir de matériaux
combustibles comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe.[15]

I1-4-Carbonisation (pyrolyse)

La pyrolyse est le processus par lequel un matériau précurseur est soumis a
destempératures éleves sous un courant de gaz inerte (atmosphere inerte), la carbonisation
permet d’obtenir un produit riche en carbone, d’une structure arrangée d’une
maniéreirréguliere; ce qui entraine la formation des pores entre les feuillets arrangés [16].
Cette porosité est rudimentaire. 1l y a plusieurs facteurs qui influent sur le processus de
pyrolyse
on peut citer [17]:

» Vitesse de chauffage

» Temperature finale

» Temps de résidence

11
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11-5--Activation

Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume. Dans une certaine mesure,
d’élargir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du matériau de départ ainsi
que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la largeur des pores[18].

L activation supprime les structures carbonées désorganisées, exposant ainsi les feuillets
aromatiques aux agents activant.

11-5-1-Activation physique

L activation physique consiste en une oxydation a haute température (750-1000°C) par
un agent oxydant gazeux. Les gaz principalement utilisés, seuls ou en mélanges, dans ce

procédé sont : I’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone.

Le niveau de température joue un réle important dans le processus d’activation. En effet,
a basse température, la cinétique d’oxydation est faible et I’activation conduit a une
distribution homogene de la taille des pores dans tout le volume du matériau. Quand la
température augmente, la vitesse de la réaction croit plus rapidement que la diffusion du gaz
oxydant. Le procéde est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau. Ceci
conduit & une perte d’homogénéité de la porosite[18].
11-5-2-Activation chimique

L activation chimique se pratique directement sur la matiére brute c¢’est un procédé qui
met en jeu des agents trés oxydants, tels que : I’acide phosphorique (HsPQs), le chlorure de
Zinc (ZnClz), I’hydroxyde de potassium (KOH), I’acide sulfurique (H2SOs4)... favorisant la
déshydratation, puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans
I’activation physique [19]. On constate que par cette méthode, la formation de goudrons est
réduite au maximum [20].

Apres réaction, le matériau est lavé abondamment a I’eau afin d’éliminer toute trace
d’agent chimique restant. Le traitement des précurseurs par cet agent activant améliore le
développement de la structure poreuse [21].
11-6-Les differentes formes du charbon actif

Le charbon actif est disponible en trois formes principaux soit en Grain, Poudre ou fibre
11-6-1-Charbon actif en poudre (CAP) : Le charbon actif est pulvérisé en fines particules de
taille comprise entre 1 et 100 um. Il est généralement issu du procéde. De fabrication

chimique et est fréquemment utilisé pour le traitement d’effluents liquides [15].

12
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Figure 11.2 Charbon actif en Poudre

11-6-2-Charbon actif en grain (CAG): Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est
formé de particules de 0,5 a 10 mm. Les caractéristiques physiques des granulés de charbon
actifs varient considérablement selon les produits. Les granulés utilisés pour le traitement des

gaz proviennent essentiellement d’une activation physique [15].

Figure 11.3 Charbon actif en grain

11-6-3-Charbon actif texture (Fibre): Il est fabriqué differemment des charbons actifs
en grain ou en poudre, c’est-a-dire que la mati.re premi.re carbonée est finement broyé puis
soumise a une oxydation partielle sous air. Un liant est ajouté a cette poudre afin d’obtenir
une pate qui par un dispositif d’extrusion produit des extrudes cylindriques de diametre et
longueur déterminés (0,8 a 5 mm de diamétre jusqu’a 10 mm de longueur). Ces extrudés sont
ensuite carbonisés a 900°C dans un four rotatif puis activés sous flux gazeux. Ces matériaux

sont surtout employés pour les applications en phase gazeuse [15].

13



Chapitre Il | Charbon actif

surface externe  micropore

Figure 11.4 Charbon actif en fibre

I1-7-Structure chimique a la surface du charbon actif
11-7-1- Microstructures du charbon actif

Suite a la carbonisation, la structure des charbons actifs est constituée d’une association
aléatoire de plans d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles
aromatiques qui forment des feuillets de carbone appelés graphene. L’arrangement des plans
de cycles aromatiques se fait d’une maniére irréguliere créant entre les feuilles des interstices
nommes pores, qui sont a I’origine de la grande surface spécifique des charbons actifs [22]
(Figure 11.5).

Figure 11.5 Représentation schématique des microstructures du charbon actif [22]
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11-7-2-Les fonctions de surfaces

Les couches de graphéne constituent la structure de base du charbon actif. L activité du
charbon actif est due a la présence d’autres groupement cycliques ou fonctions de surface
générées au cours de I’activation en présence d’air ou d’agent oxydant.

Ces fonctions sont principalement des groupements oxygénés, mais I’activation peut
aussi former des groupements azotes, soufrés ou halogénés. Elles se situent en général en
périphérie des molécules de graphéne. Dans I’eau, un charbon actif va alors développer en
surface une charge qui va dépendre de ces fonctions de surface, mais aussi des molécules
présentes dans la solution [23].
11-7-3-Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable & celle du graphite. En effet la structure
cristalline de ce dernier consiste en un ensemble de couches planes d'atomes de carbone,
ordonnés en hexagone réguliers, comparables aux cycles aromatiques. L'analyse de diffraction
aux rayons X, révele que sa structure est graphitiqgue, mais avec quelques différences,
notamment par la disposition des ces couches planes d'atomes de carbone en un agencement
désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a la présence d'hétéroatomes
(oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin [24]. Modifications de structure
pourront engendrer des interactions spéecifiques (groupements fonctionnels) et des interactions

non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour cet adsorbant [25].

Figure 11.6 : Une feuille de graphéne [26]
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I1-8-Caractéristique du charbon actif
11-8-1-Le volume poreux et la taille des pores
Un solide poreux peut étre défini a partir du volume de substance adsorbée, nécessaire
pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de solide, habituellement exprimé en [cm®/g].
Selon la classification IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), les
tailles de pores sont réparties en 3 groupes [27]:
a) Les pores de largeur excédant 50 nm appelés macropores
b) Les pores de largeur comprise entre 2 et 50 nm appelés mésopores

c) Les pores de largeur inférieure a 2 nm appelés micropores (ou nanopores)[28]

Tableau 11.1 : Classification de la taille des différents pores selon I’lUPAC[27]

Pores Diametre (nm) Volume poreux (cm3/g)
Macropores Supérieur a 50 0,2-0,8

Mésopores Comprise entre 2-50 0,02-0,1

micropores Inférieur a 2 0,2-0,6

11-8-2-Surface spécifique

La surface spécifique ou aire massique (m?/g) est la surface totale par unité de masse
d’adsorbant accessible aux molécules. Toute la surface des particules de I’adsorbant est
consideérée, porosité ouverte comprise, pour le calcul de la surface spécifique qui cumule donc
la surface intérieure de tous les pores constituant le grain d’adsorbant. La surface spécifique
comprend la surface externe et la surface interne d’un adsorbant (Figure 11.6).

La surface interne est la surface microporeuse représentée par les parois des micropores.
La surface externe est la surface non microporeuse qui comprend les parois des mésopores et
des macropores, ainsi que la surface non poreuse de I’échantillon. Pour les charbons actifs,
cette surface varie entre 10 et 200 (m?%/g) environ [29].

D’un point de vue physique, la différence entre la surface interne et la surface externe est
que la valeur de I’énergie d’adsorption peut étre jusqu’a deux fois plus grande sur les parois

des micropores que sur la surface externe.
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! s Surface exterile e Sugace interne

Figurell.7 : Représentation schématique de la surface interne est externe du charbon
Actif [30]

11-8-3-Granulométrie

Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le
centre est rapide [31].
11-8-4-Humidité et teneur en cendres

Ces deux parameétres sont également importants lorsqu’il s’agit de sélectionner uncharbon
actif. A la livraison, I’humidité doit étre inférieure a 5% tandis que la teneur encendres ne doit
pas dépasser 10% sinon le pH risque d’atteindre des valeurs élevées et de causer la
précipitation des carbonates de I’eau sur le charbon. Ceci entraine évidemment une baisse de
la capacité d’adsorption [32].
11-8-5-Densité apparente

Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donné, comprenant le
volume dair interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique une meilleure qualité
de charbon actif. Elle est exprimée en kg.m=[31].
11-9-Adsorption sur charbon actif

L adsorption sur charbon actif ne peut étre interprétée sur la base de la superficie et la
distribution de la taille des pores seuls, elle doit prendre en considération aussi bien la
structure chimique et la structure poreuse du charbon, qui comprend la nature et concentration
des groupes fonctionnels superficiels, la polarité de la surface, I’aire de surface et la
distribution de la taille des pores, ainsi que les caractéristiques physiques et chimiques de

I'adsorbat, telles que sa structure chimique, la polarité, et les dimensions moléculaires.
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Dans le cas de l'adsorption en solutions, la concentration de la solution et son pH sont

aussi d'importants facteurs supplémentaires [33, 34,35].

11-10-Domaines d’utilisation des charbons actifs
11-10-1- Filtration

e Décontamination de I’eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de composés

organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché mondiale.

e Masques a gaz.

e Filtres a cigarettes.

o Filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (hotte de cuisine par

exemple).

e Egalement utilisé pour filtre les polluants organiques.

11-10-2- Chimie

Décoloration des eaux : eau potable et autres liquides alimentaires (boissons gazeuses, etc).
Décoloration du sucre.

Décaféinassions du café.

Support pour métaux catalytiques ultra divises, par exemple, platine sur le charbon actif,

Elimination des hydrocarbures dans I’eau.

11-10-3-Industrie

Extraction de I’or de ses minerais.

Stockage de I’hydrogene (nano fibre de charbon actif).

11-10-4-Médecine

Traitement de I’intoxication alimentaire.
Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,

détergents, solvants organiques [36].
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I11-1 Introduction

L’adsorption peut étre definie comme une opération fondamentale de Génie Chimique
qui exploite I’aptitude de certains solides a concentrer spécifiqguement a leur surface les
constituants d’une solution permettant ainsi leur séparation.

C’est un processus complexe au cours duquel des molécules viennent se fixer sur la
surface de I’adsorbant. Les forces mises en jeu, sont des interactions physique ou chimique
selon la nature du systéme.

Le solide est appelé adsorbant et la substance qui s’adsorbe, adsorbat [1].
111-2-Définition

L’adsorption est un phénomeéne interfacial. C’est un passage d’une espéce chimique
d’une phase liquide ou gazeuse vers une surface solide. Elle implique dans tous les cas de
I’existence d’attractions plus ou moins fortes des solutés par les surfaces, avec des énergies

mises en jeu, trés variables selon la nature de ces interactions.

De maniere générale, I’adsorption est un phénomene exothermique qui se produit avec un
dégagement de chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide [2,3].

L’equilibre d’adsorption, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont décrits
ci-apres : Surface spécifique, Porosité, Nature de I’adsorbat, Polarité, pH, Température [4].
111-3-Types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption adsorption physique (physisorption) et adsorption

chimique (chimisorption).
111-3-1-Adsorption physique

L’adsorption physique ou physisorption est un phénoméne physique met en jeu de faibles
interactions entre entités moléculaires comme les forces d’attraction de Van der Waals et des
forces dues aux interactions électrostatiques de polarisation. Ces forces attractives sont de

nature physique.

Ce phénomeéne est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et
généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. La force des interactions mises en jeu
peut étre estimée par I’énergie d’adsorption physique qui est comprise entre 5 et 40 kJmol-est
considérée comme faible. L’adsorption physique est donc favorisée par une baisse de la
température et peut se faire en monocouche ou multicouches [5,3].
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I11-3-2-Adsorption chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est I’adsorption met en jeu des énergies de
liaison importantes. Elle résulte d’une interaction chimique entre les molécules d’adsorbant
composant la surface du solide et les molécules de soluté. Ces forces attractives mises en jeu
sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques.

Elle est souvent irréversible (ou difficilement réversible) et lente. L’adsorption
chimique est uniquement monomoléculaire car la présence des liaisons de valence entre
I’adsorbat et I’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. L’énergie

d’adsorption chimique est supérieure a 80kJ.mol*[5,4].

I11-4-Facteurs influencant sur le phénoméne d’adsorption

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat dépend de nombreux facteurs
dont les principaux sont [6, 7,8]:

& Les caractéristiques de d’adsorbant : polarité, volume poreux, surface spécifique,

fonctions superficielles.... etc.

& Les caractéristiques de I’absorbat : polarité, solubilité, poids et saturation

moléculaire...

% Les paramétres physiques : température, pH.
I11-5-Mécanisme d’adsorption
Il s’agit d’un transfert d’une phase liquide ou gazeuse contenant I’adsorbat vers unephase
solide avec rétention des solutés a la surface du gypse appelé adsorbant.
L’adsorption peut étre décomposée en quatre étapes (Figure I11.1) :
v Etape 1 : diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située
auvoisinage de la surface de I’adsorbant.
v’ Etape 2 : diffusion extra granulaire de la matiére (transfert du soluté a travers lefilm
liquide vers la surface des grains).
v Etape 3 : transfert intra granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans
lastructure poreuse de la surface extérieure des grains vers les sites actifs).
v Etape 4 : réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée,

lamolécule est considérée comme immobile [9].
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Molécule d’adsorbat

Diffusion intraparticulaire
(érape lente)

Solution

/ Diffusion de film externe
B (étape lente)

Transfert dans la solution
(etape rapide)

Figure I111-1 : Etape de transfert de masse pour I'adsorption sur charbon actif [10]
I11-6-1sothermes d’adsorption
I11-6-1-Capacité d’adsorption :

La capacité d’adsorption est définie comme étant la quantité adsorbée en fonction de la
concentration en phase fluide a température constante. On mesure la concentration résiduelle

d’impuretés adsorbées a I’aide de I’équation suivante[11].

(Co—Ce) vV

Qe=
Ou:
Qe : La quantité de soluté adsorbée (mg/g).
V : Volume de solution (I).
Co : Concentration massique de soluté (mg/l).
Ce : Concentration massique de soluté a I’equilibre d’adsorption (mg/l).

m : masse d’adsorbant utilisé (g).
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111-6-2- Concept d’isotherme d’adsorption
Les isothermes d'adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent

lesvariations (masse ou volume) du substrat adsorbent (gaz ou liquide) par poids d'adsorbant
en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse). Elles
sont exprimees genéralement sous formes d'équations mathématiques, non cinétiques,
lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique [12] permettent
essentiellement :
v De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
v D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.
v De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de I'adsorbat.
Cependant, les isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. lls
conduisent seulement & une comparaison de différents systémes entre eux [12].
I11-7-Différents types d’isothermes d’adsorption

Gilles et Coll ont propose les modéles d’adsorption, dont quatre types particuliers sont
maintenant considérées comme les quatre formes principales d’isothermes généralement

observées (Figure 111-2)[4].

(a)Lisotherme « C » (b)L isotherme « L »

Avec plateau

- C

> C

{c)L’isothermme « H » (d) Lisotherme « S »

Point d° mﬂex10n /_

Figure 111-2 Les quatre types d’isothermes[13.14]
Les isothermes de type C : Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro

comme origine.
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e Les isothermes de type L: Le modéle de Langmuir « standard », indique une
adsorption a plat de molécules bi-fonctionnelles.

e Les isothermes de type H: C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. 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 I’infini, méme si cela n’a pas
de sens du point de vue thermodynamique.

e 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 deux mécanismes
opposes [4].

I11-8-Généralité sur les adsorbants
111-8-1-Définition d’un adsorbant
Au sens strict, tous les solides sont des adsorbants. Cependant, seuls les adsorbantsayant
une surface spécifique. Les adsorbants industriels ont généralement des surfacesspécifiques
au-dela de 100 m?g, atteignant méme quelques milliers de m?/g. Cesadsorbants sont
nécessairement microporeux avec des tailles de pores inférieures a 2 nm ou mésoporeux avec
des tailles de pores comprises entre 2 nm et 50 nm (selon laclassification de I’lUPAC)[15].
I11-8-2-Les principaux adsorbants industriels [16]
- Les Charbon actifs.
- Les Zéolithes.
- Les Argiles et terre décolorantes.
- Les Gels de silice.
- Les Tamis moléculaires.
111-8-3-Criteres du choix d’un adsorbant

La caractérisation compléte d’un adsorbant pourrait se concevoir comme la connaissance
de quatre entités.
- La surface speécifique.
- La distribution de tailles des grains.
- Le facteur de forme ou de rugosité.
- La distribution des tailles de pores.
I11-8-4-Les propriétés physiques des adsorbants

Tous les adsorbants précedents sont caractérisés par un certain nombre de propriétés
physiques telle que : la porosité interne ; masse volumique de la particule ; surface spécifique

des pores ; rayon moyen des pores et finalement la capacité théorique d’adsorption
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correspondant a la quantité maximale de soluté qui peut étre adsorbée dans les conditions
opératoires par unité de masse d’adsorbant frais[16].

Conclusion

Le phénomeéne d’adsorption présente I’avantage de pouvoir étre appliqué aux
traitementsde divers effluents. La modélisation des isothermes d’adsorption permet d’apporter
des informations thermodynamique sur la surface spécifique et la structure poreuse du solide,

qui sont deux parametres qui influent sur I’adsorption.
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IV-1 Introduction

La syntheése des charbons actifs a partir de biomasses locales par la méthode d’activation
chimique a fait 1’objet de nombreuses ¢tudes. L’objectif de cette étude consiste en la
préparation des charbons actifs a partir des grignonsd’olives dont le but de valoriser un résidu
de I’agriculture dans notre pays. En second lieu, d’utiliser ces charbons dans le traitement des

eaux et en fin une étude comparative avec un charbon industriel (Merck).
IV-2 Réactifs et produits

Dans cette recherche, les expériences menées dans diverses conditions ont nécessité les
produits suivants :
IV-2-1 Les adsorbants
- Charbon actifs : Les charbons actifs utilisés aucour de cette étude sont les suivants :
» Charbon commercial en grain (Merck) : (CAG) avec des particules d’un diamétre de
2.5 mm
» Charbon de grignon d’olives : (CGD) avec des particules de différents diamétres (1mm,
0,5mm).
IV-2-2 Les produits
» L’acide phosphorique
L’acide phosphorique est un composé chimique de formule H3PO4.C’est un
triacideimportant en chimie inorganique et fondamental en biochimie. Il s'agit d'un acide

minéral [1].

» L’hydroxyde de sodium

L’hydroxyde de sodium (NaOH), également appelé soude caustique, est une base forte qui
se présente, a température ambiante, sous forme solide. Il est constitué¢ de cations sodium
(Na") et d’anions hydroxyde (OH"). Il est trés soluble dans I’eau, sa solution aqueuse est
transparente et souvent appelée soude [2].

» Le chlorure de zinc

Le chlorure de zinc (ZnCl2) est un sel solide blanc, il est trés soluble dans 1’eau, il absorbe
I’humidité.
IV-3 Méthodes d’analyses

Les méthodes d’analyses utilisées PH- métrie et spectroscopie UV ont permis de suivre la

diminution de la concentration du colorant apres I’adsorption sur le charbon.

30



Chapitre IV | Partie expérimentale

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique treés utilisée pour identifier les especes

et les fonctions présentes a la surface de solides.
VI-3-1 Spectroscopie infrarouge

L’analyse infrarouge a été effectuée au laboratoire de céramique université Mentourisur
un spectrometre (JASCO) FTIR-6800dont la gamme de fréquences est comprise entre 400 et
4000 cm™!. L’échantillon est une poudre finement broyée et tamisée [3].
VI-3-2 PH-métre

Quand on mesure le pH, c'est le nombre d’ion hydrogéne (H") se trouvant dans la solution
a mesurer, que I’on évalue plus ou moins précisément.

Le pH des solutions a été¢ mesurée a 1’aide d’un pH-métre de type inolab Ph 720 WTW
séries. L’étalonnage de ’appareil a été effectué avec des tampons commerciaux de pH 4, 7et
9.

VI-3-3 Spectroscopie UV-VISIBLE

La technique de spectrophotométrie ou d'absorptiométrie est basée sur la propriété de la
matiere, et plus particulicrement de certaines molécules, d'absorber certaines longueurs
d'ondes du spectre UV-visible. L’analyse UV a été effectuée sur un spectrophotométre (uv-
1700 pharmaspecshimadzu) figure IV-1.D’autres analyses uv ont eté effectuer sur un

spectrometre ( shimadzu 1650 pc)

Figure IV.1 : Spectroscopie UV-Visible
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IV-4 Matériels utilisés
» Etuve (annexe 1)
Creusets(annexe 2)

Tamis (annexe 3)

YV VYV VYV

Broyeur ¢électrique ce broyeur a été¢ fourni par le laboratoire du département de génie
civil (annexe 4)

Bécher

Four ¢lectrique (Four HERAEUS ELECTRIC) (annexe 5)

Dessiccateur

YV V VYV V

PH metre
» Mortier
IV-5 Méthodologie expérimentale
IV-5-1 Préparation de la matiére premiere
Grignon d’olive
Les grignons d’olive utilisés dans notre étude ont été obtenus d’une huilerie de la région
de Bir-El Ater (Tébessa), I’échantillon est constitué de pulpes de fragment de noyaux et de

grains broyés a la cour du procédé de production de I’huile d’olive (Figure IV.2).

Figure IV.2: Grignons d’olives avant lavage
Matiére premiére
Les grignons d’olive sont d’abord lavés plusieurs fois a I’eau courant afin d’éliminer tout
sorte de poussiéres et d’impuretés, ainsi que les substances hydrosolubles jusqu’a obtention
d’une eau de lavage claire, puis on proceéde au ringage avec de 1’eau distillée (Figure IV. 3)

Enfin on leur fait subir un séchage a 110°C pendant 24 h .
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Figure IV.3: Grignons d’olives apres lavage et séchage

» Une partie de ces grignons est carbonisée directement dans un four électrique
(HERAEUS ELECTRIC)
» L’autre partie est concassée a 1’aide d’un concasseur électrique(Retsch)
IV-5-2 Traitement des grignons
IV-5-2-1 Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des mati¢res carbonées : les espéces
autresque le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures inférieures a
700° [4].

Les grignons sont mis dans des capsules en porcelaine ou dans des creusets. La
carbonisation est réalisée dans un four électrique (Four HERAEUS ELECTRIC)Le four est
préchauffé a la température désirée pendant au moins 2 heures avant le début de 1'essai pour
obtenir une température en régime permanent. Puis on augmente la température (100

degré/30min). La carbonisation se fait a 700 °C avec un palier de 3 heures [5].

Les étapes suivies pendant la fabrication du noir de carbone a partir des grignons d’olives

sont détaillées dans le schéma ci-dessous (Figure IV .4).
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| Lavage avec I'eau chaude puis I'eau
| o el 2
I distillée
|
|

Broyage avec un broyeur
électrique

| |
1 1
1 1
! 3h I
| 1
| |
1 1

1
Tamisage avec des différents I
|

diameétres |

|

1

Figure IV.4:Etapes de fabrication du charbon des grignons d’olives

IV-6 Activation chimique
But de I’activation

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a 1’étape de carbonisation [6]. Elle est réalisée a 1’aide d’agents oxydants

physiques ou chimiques.
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IV-6-1 Activation chimiquepar I’acide phosphorique H3PO4

Les échantillons sont traités chimiquement avec de l'acide phosphorique H3PO4 (40%)
:une masse de broyat m =10g (1 mm), est déposée dans un bécher contenant 15 ml d’acide
phosphorique. Le pH (pH=0.9 a 24.4°C) est maintenu sous agitation pendant 10 h. Les
mélanges sont mis a I’étuve pendant 24 h a 110°C.
a) Les produits sont ensuite mis dans un four a calcination, a une de température de 450°C
pendant une heure (1 h).
b) Le charbon actif obtenu est mis au dessiccateur, puis lavé avec de 1’eau bi-distilléeplusieurs
fois jusqu’a I’obtention de pH= 6.34.
¢) La masse de charbon activé est séchée dans une étuve a 110°C pendant 24 heures. La
masse finale est de 2.0302g.

La méthode d’activation du charbon est résumée dans 1’organigramme représenté par

la (Figure IV.5)

' 10g de NOBr (Imm) + 15 ml H:OP4
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Figure I'V.5:Etapes d’activation chimique des grignons d’olives par H3PO4

IV-6-2 Activation avec chlorure de zinc ZnCl,
Le chlorure de zinc a été cité plusieurs fois en littérature pour I’activation des charbons

[7, 8, 9]. Pour I’activation avec ZnClz, 20 g de chaque échantillon brut ont été dispersés dans
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250 ml d’une solution de chlorure de zinc une fois molaire (1M) (le PH=4.74). Le temps de
contact initialement fixé a 5 heures est déterminé a partir de 1’instant ou la température de la
suspension atteint 85°C. On augmente la température du mélange jusqu’a 100 °C pendant un
quart d’heure. Le mélange est mis a 1’étuve pendant 24 h a 110°C.

20 g de chaque échantillon activé par ZnClz sont mis dans un four a calcination, a 600°C
pendant une heure (1 h). Le produit obtenu est lavé avec de 1’eau froide plusieurs fois sous
agitation pendant 15 minutes. Il est ensuite mélangé avec 250mL d’une solution d’acide
chlorhydrique trois fois molaire (3 M) et mis sous agitation pendant 2 h.

Ce temps ¢écoulé, le produit est lavé avec de ’eau chaude sous agitation pendant un quart
d’heure (15 min), puis avec de 1’eau froidel5 min également jusqu’a (PH=7). Les produits
sont ensuite séchés a 1’étuve pendant 24h a 110°C, la masse finale et m=5.20g.

Le protocole d’activation est résumé dans I’organigramme (Figure 1V.6)

Figure I'V.6:Etapes d’activation chimique des grignons d’olives par ZnClz
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IV-6-3 Activation avec I’hydroxyde de sodium NaOH

L’hydroxyde de sodium a été aussi cité en littérature pour 1’activation des charbons
[10,11]. Cette fois on prend une quantité¢ de la matiere premicres (NOBrlmm) a été placée
dans un four a calcination jusqu’a 500°C pendant 2h. 10 g du charbon obtenu par
carbonisation ont été mélangés avec 20 g de NaOH et 100mL d’eau distillé et maintenus sous
agitation pendant 2 h. Le mélange est mis a 1’étuve pendant 4 h a 130 °C. Le produit est
ensuite mis dans le méme four a calcination, jusqu’a 700 °C et maintenu a cette température
pendant une heure et demi (1h, 30min). Le produit obtenu est lavé avec une solution d’acide
chlorhydrique (0.1 M), puis avec de I’eau distillée chaude jusqu'a le pH de surnageant devient

6,5, le produit est ensuite séché a 110 °C pendant 24 h (m= 3,9270g) [10].

Le protocole d’activation est résumé dans I’organigramme (Figure IV.7)

_______________________

e o o = = = - = - - — -

Figure IV.7:Etapes d’activation chimiquedes grignons d’olives par NaOH
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IV-6-4 Traitement du charbon en grain (Merck)

Dans un bécher, on met 100g de charbon en grain, on ajoute 300ml H20 distillée, la
solutionest mis sous agitation 30 min (annexe). Apres filtration sur papier filtre, le charbon
estactivé a 110°C pendant 24 h. Le charbon activé est broyé avec un mortier puis tamiséavec
différentes diametres (1 mm, 500 pm).

IV-7 Adsorption du colorant Bleu de Méthylene sur les charbons des N.O et le charbon

commercial
IV-7-1 Introduction

Pour déterminer la capacité d’absorption du charbon des N.O et du charbon commercial
vis avis d’un polluant organique nous avons choisis d’utiliser le bleu de méthyléne polluant

cationique que 1’on trouve habituellement dans les eaux industrielles.
IV-7-2 Caractéristique du colorant Bleu de Méthylene

IV-7-2-1-Bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un colorant cationique, il est utilisé dans plusieurs applications.
En raison de sa taille, le célebre colorant cationique bleu de méthyleéne est couramment utilisé
pour sonder le volume mésoporeux des charbons actifs par des expériences d'adsorption
Plusieurs recherches ont étépubliés sur la possibilité d’élimination du bleu de méthyléne par

différents adsorbants [12, 13, 14, 15].

Tableau IV-1 : Caractéristique physico-chimique du Bleu de Méthyléne

Nom Usuel Bleu de méthyleéne
Formule chimique Ci6Hi1sCIN3S
Masse moléculaire 319.86 g.mol!
Amax (nm) 663

» Préparation des solutions de colorants BM

La solution mere du BM a été préparée en mélangeant une quantité appropriée (0,05g/1)

de BM avec ’eau distillée sous agitation 30 min. La solution a été convenablement diluée
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IV-8-Adsorption du colorant BM sur le charbon valorisé et le charbon commercial

L’adsorption du BM sur les différents adsorbants ont été effectué¢ en présence de 0.5g des
échantillons de différents charbons, la quantité de charbon est mis en suspension dans 100 ml
du BM sous agitation en fonction du temps des quantités de 10 ml sont prélevées de la

solution filtré sur des papiers filtre puis mesure par spectroscopie UV.
IV-9-La teneur en humidité

Principe :Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le
séchage de ’adsorbant dans une étuve [16]

Mode opératoire : On met 0.5 g de charbon actif dans un creuset en céramique eton le pese.
Ensuite on le seche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids reste constant. A sa
sortie de I’étuve, on le refroidit a température ambiante puis on le repese.

Le taux d’humidité (% H) peut étre calculé par la formule suivante :

% H =% %100

Ou:

M1: la masse initiale du CA utilisée en (g).

M2: La masse du creuset rempli apres séchage en (g).

M3: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).

IV-10 Le taux de cendre

Principe : Il s’agit de la partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le
charbon actif, le taux de cendre est déterminé par la méthode décrite en littérature [16].

Mode opératoire : Un échantillon de 0.5g de charbon actif est séché dans une étuve a 8§0°C
pendant 24 heures puis placé dans un creuset en céramique. Ce creuset est introduit dans un
four réglé a 600°C est maintenu pendant 3 heures a cette température. Puis placée dans un
dessiccateur, Apres refroidissement a température ambiante on pese a nouveau le creuset.

Le taux de cendre (% Cd) est calculé comme suit :

Cd%=100—Mo%
Mo%=100x(M1 — M2)/p
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Sont :

Mo% : matiére organique

M1 : masse de creuset + prise d’essai (g)
M2 : masse du creuset + cendre (g)

P : masse de la pris d’essai (g)

IV-11 L’indice d’iode

Principe L’indice d’iode (iodinenumber) permet de mesurer le contenu des micropores d’un
charbon actif. Selon cette méthode [16]
Mode opératoire

On met 10 ml d’une solution d’iode 0.1N dans un erlenmeyer et on dose par une
solution de thiosulfate de sodium 0.IN, en présence de quelques gouttes d’une solution
d’empois d’amidon comme indicateur jusqu'a la disparition de la couleur.
Ensuite on ajoute 0.05g du charbon actif a un erlenmeyer qui contient 15ml d’une solution
d’iode 0.1N avec agitation pendant 4 min. Apres, on filtre et on dose 1’iode de 10ml de filtrat
par la solution de thiosulfate de sodium 0.1N en présence de deux gouttes d’une solution
d’amidon.

L’indice d’iode peut étre calculé par la formule suivante :

d_(Vb ~Vs)N.(126.9).(10
M

Ou:

(Vb-Vs) : différence des résultats du titrage a I’essai a blanc et a I’essai avec adsorbant en (ml
de thiosulfate de sodium 0.1N).

N : normalité de la solution de thiosulfate de sodium en (mol/l).

126.9 : la masse atomique d’iode.

M : la masse de 1’adsorbant en (g).

40



Chapitre IV | Partie expérimentale

[1]

[2]

[3]

[4]

[3]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

Références Bibliographiques

Association Robin des bois Radioactivité naturelle technologiquement renforcée
[archive], décembre 2005.

Document en ligne, disponible sur <http://www.futurasciences.com/magazines /
matiere /infos/dico/d/chimie-hydroxyde sodium-15036/>.

M.L.Sekrifia ,Etude des propriétés adsorbantes des charbons activés issus des
noyaux de dattes application au traitement d’effluent aqueux,UnivBadjiMokhtar
,Annaba p66 ,2012 /2013

M.P. Tavlieva, S. D. Genieva, V.G. Georgieva, L.T. Vlaev. Kinetic study of
brilliant green adsorption from aqueous solution onto white rice husk ash. Journal
of Colloid and Interface Science 409 112—-122,2013.

M.L.Sekirifa, M.Hadj-Mahammed, Etude Comparative De La CapaciteAdsorbante
D’un Charbon Actif Issu De Noyaux De Dattes Et Un Charbon Actif Commercial,
Univ de Ouargla,Algérie., p56, 2005.

O. Joseph. Etude du potentiel d’utilisation de résidus agricoles haitiens pour le
traitement par biosorption d’effluents pollués. Ecole doctorale Chimie de Lyon

2009.

V. Boonamnuayvitaya, S. Sae-ung, W. Tanthapanichakoon. Preparation of
activated carbons from coffee residue for the adsorption of formaldehyde.
Separation and Purification Technology 42 159-168,2005.

Tzong-HorngLiou. Development of mesoporous structure and high adsorption
capacity of biomass-based activated carbon by phosphoric acid and zinc chloride
activation. Chem. Eng. J. 158, 129-142. 2010

Lei Yu, Yong-minglLuo. The adsorption mechanism of anionic and cationic dyes
by Jerusalem artichoke stalk-based mesoporous activated carbon. J. of Envi. Chem.
Eng. 2 220-229. 2014

A. L. Cazetta, A. M.M. Vargas, E. M. Nogami, M. H. Kunita M. R. Guilherme, A.
C. Martins, T. L. Silva, J. C. G. Moraes, V. C. Almeida. NaOH-activated carbon of
high surface area produced from coconut shell: kinetics and equilibrium studies
from the methylene blue adsorption. Chem. Eng. J. 174 117-125. 2011

N. Nasuha, B. H. Hameed. Adsorption of methylen blue from aqueous solution

41



Chapitre IV | Partie expérimentale

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

onto NaOH -modified rejected tea. Chem. Eng. J. 166 783-786. 2011

M. Auta, B.H. Hameed .Chitosan—clay composite as highly effective and low-cost
adsorbent for batch and fixed-bed adsorption of methylene blue.
ChemicalEngineerin Journal 237 352-361. 2014

Lei Yu, Yong-mingluo. The adsorption mechanism of anionic and cationic dyes by
Jerusalem artichoke stalk-based mesoporous activated carbon. J. Environ. Chem.
Eng. 2, 220-229. 2014

A.K. Kushwaha, N. Gupta, M.C. Chattopadhyaya. Removal of cationic methylene
blue and malachite green dyes from aqueous solution by waste materials of
Daucuscarota. Journal of Saudi Chemical Society 2011

M. J. Ahmed, S. K. Dhedan. Equilibrium isotherms and kinetics modeling of
methylene blue adsorption on agricultural wastes-based activated carbons. Fluid
Phase Equilibria 317 9-14-2012

M. J. Ahmed, S. K. Dhedan. Equilibrium isotherms and kinetic modeling of
methylene blue adsorption on agricultural wastes-based activated carbons. Fluid

Phase Equilibria. 317 9-14-2012

42



RESOLYATS EY
DISCOSSIONS



Chapitre V | Résultat et discussion

V-1-Caractérisation des charbons issus de grignons d’olives et du charbon
commercial

V-2-Analyses physico-chimique
V-2-1 Taux d’humidité

Le taux d’humidité rend compte de I’eau physiquement liée au charbon une valeur

classique de la teneur en eau est H%<5.
Les résultats du taux d’humidité sont donnés dans le tableau V-1 :

Tableau V-1 : taux d”’humidité du charbon de grignon d’olive et du charbon commercial

Adsorbants NOBr NOC NOA NOS NOB C.Merck
M1(g) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
M2(g) 23.97 23.90 22.62 22.65 22.62 23.94
M3(g) 24 23.93 22.64 22.67 22.63 23.97

H% 6 6 4 4 2 6

V-2-2 Taux de cendre

Les grignons en plus des matieres grasses et azotéscomprennent des matiéres dites
cendre qui sont faible < 10%.

Les résultats du taux de cendre des charbons (NOBr, NOC, NOA, NOB, NOS) et du
charbon commercial sont consignés dans le tableau V-2.

Tableau V-2 : taux de cendre des différents charbons préparés et du charbon C,Merck

Adsorbants NOBr NOC NOA NOS NOB C.Merck
M1(g) 22.48 23.78 22.65 23.78 23.92 22.48
M2(g) 22 23.30 22.19 23.31 23.46 22.02

P(g) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
MO % 96 96 92 94 92 92
Cd % 4 4 8 6 8 8

V-2-3 L’indice d’iode
L’indice d’iode nous renseigne sur la capacité adsorptivedu matériaux adsorbant (sa
microporosité) I’indice d’iode des adsorbants est donné dans le tableau V-3 avec comparaison

a un charbon industriel
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Tableau V-3 : I’indice d’iode du charbon de grignon d’olive et du charbon C,Merck

Adsorbants | NOBr NOC NOA NOS NOB C.Merck
Vb (ml) - - 8 8 8 8

Vs (ml) - - 2.5 3.3 6.5 5.8

Id - - 2039.85 1789.29 571.05 837.54

V-3 Résultatsdes analyses physico-chimiques

Les résultats d’analyses d’humidité, des taux de cendres et des indices d’iodes du
matériau brute NOBr, carbonisé NOC, et des charbons des grignons d’olives (NOA, NOB,
NOS) et du charbon commercial sont indiqué dans le tableau V-4.

Tableau V-4 : taux d’humidité, taux de cendre et indice d’iode des charbons préparés et du
charbon (C,Merck).

Echantillons | NOBr NOC NOA NOS NOB C,Merck
Humidité % 6 6 4 4 2 6
Cendre % 4 4 8 6 8 8
Indice d’iode - - 2093,85 1789,29 571,05 837,54

- Le taux d’humidité des charbons NOA(4%) , NOS (4%) , et NOB (2%) , sont faible ne
dépasse pas 5% ces valeurs sont dans les normes .

- Les taux de cendre des charbons NOA (8%), NOS (6%), NOB (8%) ces valeurs son en
accord avec les résultats de la bibliographie.

- Plus le taux de cendre est bas (< 10 ) meilleur est le charbon.

- L’indice d’iode du charbon NOB (571,05 mg/g) est comparable a la valeur du charbon
commercial C, Merck (837,54 mg/qg) les valeurs trouvé pour NOA et NOS sont des grand

valeurs.

En conclusion on peut dire que d’apres les taux d’humidité, taux de cendre et indice
d’iode le charbon activée par la base NaOH est le meilleur comparativement au charbon

activé par I’acide H3POaset le sel ZnCl..
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V-4-Comparaison de la cinétique d’adsorption entre le charbon valorisé

des NO et

le charbon commercial

L’etude de la cinétique de I’élimination du colorant bleu de méthylene BM par

adsorption sur les charbons issus de grignon d’olive et le charbon commercial C.Merck était
suivit par UV visible on donne dans les tableaux V-5, V-6, V-7, V-8, V-9 et V-10 les

valeurs de I’absorbance et du temps et dans les figures V-1, V-2, V-3, V-4, V -5 et V-6 la

variation de I’absorbance en fonction du temps pour les différents absorbants.

Tableau V-5 : Valeurs des absorbanceset du temps d’adsorption du BM sur le C.Merck

t(min) |0 15 30 45 60 90

Absorbance

2.799 |1.88 0.17 0.08 0.10 0.05

Figure V-1:

o

Variation de I’absorption de BM en fonction de temps pour le charbon de Merck
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Tableau V-6 :Valeurs des absorbanceset du temps d’adsorption du BM sur le NOA

t (min) 0 15 30 a5 60 90
Absorbance | 2.799 | 0.216 0.060 0.097 0.083 0.050
3
]
<
o -\- - L] =
(o] 1‘0 2‘0 3T0 4‘0 5I (o] 6‘0 7‘0 8‘0 91;) 1(‘)0
t(min)

Figure V-2 : Variation de I’absorption de BM en fonction de temps pour le charbonde

grignons d’olives activé par I’acide

Tableau V-7 : Valeurs des absorbanceset du temps d’adsorption du BM sur le NOB

t (min) 0 15 30 45 60 20
Absorbance | 2.799 1.001 0.531 0.212 0.158 0.112
3,0 4
2,5 —-
2,0
< 1,5 -
1,0 H -
0,5 - \-\-\
0.0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t(min)

Figure V-3 :Variation de I’absorption de BM en fonction de temps pour le charbonde

grignons d’olives activé par la base

46



Chapitre V | Résultat et discussion

Tableau V-8 : Valeurs des absorbanceset du temps d’adsorption du BM sur NOS

t (min) 0 15 30 45 60 90
Absorbance | 2.799 1.540 1.959 1.184 1.062 0.807

2.5

o 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t(min)

Figure V-4 :Variation de I’absorption de BM en fonction de temps pour le charbonde
grignons d’olives activé par le sel

Tableau V-9 :Valeurs des absorbanceset du temps d’adsorption du BM sur le NOC

t (min) 0 15 30 45 60 a0
Absorbance | 2.799 1.55 0.79 0.89 0.87 0.95

b
T
254 \
A\
2,0 - AN
\
1,54
< N
\
\
\
1,04 \
\\ ' ™
-—
0,5 H
00 ' ! T T T T T T T 1
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

t(min)

Figure V-5 :Variation de I’absorption de BM en fonction de temps pour le charbon de
grignons d’olives calciné
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Tableau V-10 : Valeurs des absorbanceset du temps d’adsorption du BM sur le NOBr

t (min) 0 15 30 45 60 90
Absorbance | 2.799 2.55 2.50 2.41 2.30 2.20

3

) ————m

<
1 -
O T T T T T T T T T 1
(o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
t(min)

Figure V-6 :Variation de I’absorption de BM en fonction de temps pour le charbon de
grignons d’olives brute

V-5-Discussion des résultats de la cinétique d’adsorption du BM

Les résultats expérimentaux obtenus par les courbes de I’absorbance en fonction de temps
A = f(t) montrent la présence d’une premiére étape d’adsorption de colorant sur des sites
facilement accessibles (chute rapide de A) suivie d’une diffusion moléculaires de celui-ci vers
des sites d’adsorptions moins accessibles avant d’atteindre un equilibre d’adsorption ou tous

les sites deviennent occupés (A devient stable) ( figures V-1, V-2 et V-3).

- Drapres I’étude comparative de I’adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon
commercial et les charbons des grignons d’olives on remarque que le taux d’adsorption
est plus élevé dans le cas des charbons activés chimiquement par la base (NaOH) et par
I’acide (H3PO4) comparativement aux charbons brute, carbonisé et celle activé par le sel
(ZnCl2).

- Drapres la variation de I’absorbance en fonction du temps on peut dire que le pouvoir
d’adsorption du charbon NOB est comparable a celle du charbon (C,Merck).

- La fixation rapide du polluant par la phase adsorbant s’explique par la grand affinité du
support a la rétention du polluant.

- Onremarque une légére désorption pour CNA et CNS.
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- Le charbon CNB est tres efficace pour I’élimination du polluant Bleu de méthyléne
comparativement aux autres charbons CNA, CNS, CNBr, CNC.
- L’adsorption du charbon CNB préparé par les grignons d’olives est comparable au

pouvoir d’adsorption du charbon commercial.

V-6- Analyse structurale par spectroscopie IR

L’infra rouge est une méthode utilisée afin de connaitre les fonctions de surfaces. Nous avons
reportés les spectres infra rouges des échantillons valorisé (NOC, NOBr, NOA, NOB et NOS)
sur les figures (V-8, V-9,V-10,V-11 et V-12 ) ainsi que celui du charbon commercial a titre

comparative sur la figure( V-7).

-
6 — — C,Merck \
5 —
4 -
q
3 —
2 -
14
0 T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500
Nombre d'onde (cm™)
Figure V-7 : Spectre I.R du C,Merck
7 —
6 —
5 —
4
<
3 —
2 -
1+
T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500
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Figure V-8 : Spectre 1.R du NOBr
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Figure V-9 :Spectre I.R du NOA
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Figure V-10 :Spectre I.R du NOB
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Figure V-11 :Spectre I.R du NOS
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Figure V-12 : Spectre I.R du NOC

V-7- Résultats des analyse structurale par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier

Le charbon est un matériau noir qui absorbe la plus grand partie de 1'énergie
l'interprétation des spectres reste délicate en raison d'une superposition des bandes
d'absorption et d'une intensité du signal faible en raison du caractére de corps noir du charbon.
Malgré ca la spectroscopie est une technique importante utilisée pour I’identification des
groupesFonctionnels caractéristiques de la surface de I’adsorbant.

Dans la majorité des travaux publiés sur le charbon a base de grignon d’olive, on trouve
généralement les bandes trouvés dans notre étude. D’apres les spectres ci-dessus on constate
que la bande a 3470 cm™ correspondant au vibration d’élongation de I’hydrogéne des groupes
hydroxyles O-H carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbée [1]Elle correspond aussi
vibration d’élongation de O-H de cellulose, pectine, lignine et de I’eau [2].qui existe dans les
spectre NOBr est inexistant dans les spectres NOA, NOB et NOS ce qui prouve I’efficacité
de I’activation chimique et transformation du grignon d’olive en charbon.

Le groupement C-H des molécules aliphatiques existe dans presque tous les spectres
(NOBr a2924,5 cm™) (NOA a 2920,6 cm™) (NOS a 2921cm™) et dans le charbon commercial
(CM a2922,5 cm™) cette bande est indétectables pour le NOB.

Les spectres d’IRTF montrent des bandes d'absorption a (2362,3cm™ CM), (2360,4cm”
INOA) (2360cm™*NOB) (2362cm*NOC), et (2360cm™NOS) résultant principalement des
vibrations d’élongation des nitriles et des alcynes cette bande est plus intense pour le NOB
donc on peut conclure gque le charbon active par la base (NOB) est le meilleur

comparativement avec les autres charbons préparés et méme le charbon commercial (CM).
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Le spectre NOB montre également une bande a 1686,4 cm™due aux vibrations
d’élongation des liaisons C=C. une bande a 1132 cm™ assignée aux vibrations des liaisons
C-O [3] et une bande & 668 cm™est attribuée a la vibration d’élongation de liaison N-H ces
trois bandes existent que dans le spectre NOB cette phase adsorbante est plus riche en

groupements fonctionnels par rapport aux autres charbons prépares.
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Conclusion générale

Conclusion je’ne’m[e

Dans ce travail on a préparé une nouvelle phase adsorbante par traitement des grignons
d’olive par procédé chimique.Nous avons fait appel a trois agents chimique, un acide
(H3POs4), un sel (ZnCl2) et une base (NaOH). Les résultats trouvés montrent que le charbon
actif préparé a base de noyaux d’olive, peut s’avérer trés utile dans le traitement des eaux

contaminées par le colorant BM.

- Les adsorbants obtenus ont des caractéristiques physico-chimiques proches du charbons
commercial (C,Merck) notamment le taux d’humidité (H%< 5 ), le taux de cendre
(Cd%<10) et I"indice d’iode.

- Pour valider nos reésultats nous avons appliqué ces charbons pour I’élimination d’un
polluants BM.

- Les matériaux que nous avons synthétisés par I’activation chimique ont montré des
propriétés excellentes pour les phénomenes d’adsorption en particulier le NOB.

- La capacité de rétention du polluant BM est amélioré en présence du charbon valorisé.

- Les adsorbants obtenus ont des caractéristiques physico-chimiques proches de celle du
charbon commercial.

- L’étude de I’absorbance en fonction du temps montre que le charbon NOB est
comparable au charbon C,Merck ce qui prouve les résultats des analyses physico-
chimiques.

- Drapres I’indice d’iode, la molécule d’iode vue sa petite taille nous renseignant sur la
microporosité des charbons (NOA, NOB) préparés par activation chimique.

- L’analyse infra rouge confirme les résultats de I’analyse élémentaire trouvée dans la
litterature concernant la composition chimique (carbone et oxygéne) du charbon de
grignon d’olive.

- Les spectres obtenus par nos charbons de grignons d’olive montrent la présence de
différentes bandes de vibrations correspondantes aux groupements C=C, C-H, C-O.

- On remarque que les groupements existants dans les charbons valorisés existent dans le
charbon commercial.

- Du point de vue de la chimie de surface et de la texture la spectroscopie IR a prouvé que
le charbon activé par la base (NOB) est plus riche en groupements fonctionnels.
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Annexe

Annexes
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Figure A-1 : Etuve Thermo Scientific (Heraeus)

Figure A-2 : Creusets



Annexe

Figure A-3 : Les différents tamis selon les diamétres de pore

Figure A-4 : Broyeur électrique (Retsch)
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Figure A-5 : Four électrique (Four HERAEUS ELECTRIC)
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Figure A-6 : grignons d’olives broyées
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