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Résumé

L’adsorption sur charbon actif est un domaine de recherche d’actualité. La
valorisation des sous-produits industriels connait actuellement un essor
remarquable. La préparation des charbons activés possédant des propriétés
spécifiques attirent de plus en plus I’attention des chercheurs.

Notre travail a deux dimensions environnementales de base, d'une part,
I'exploitation et la valorisation de produits naturels tels que le marc de café pour
y étre transformé en charbon actif, d’autre part, ’étude de I’efficacité du
charbon actif de marc de café sur 1’adsorption.

Au laboratoire, le marc de café était transformé en charbon actif par
activation chimique a I’aide de [I’acide phosphorique (H;PO,) en vue
d’améliorer sa capacité d’adsorption. En outre, une étude comparative avec un
charbon commercial (Merck) a été réalisée ; Toutefois, ces essais au laboratoire
n’ont pas été compléter et achevés avec l’arrivée de cette pandémie de
COVID19.

Mots clés: Adsorption, Charbon actif, Valorisation, Marc de café, activation
chimique.



Abstract

The adsorption process on activated carbon is a topical area of research.
The valorization of industrial by-products is undergoing a boom. The
preparation of activated carbon with specific properties is attracting more and
more attention from researchers.

Our work has two basic environmental dimensions, on the one hand, is the
exploitation and valuation of natural products such as coffee grounds and
transform into activated carbon, and on the other hand, the study of the
efficiency of activated carbon from coffee grounds on adsorption.

In the laboratory, the coffee grounds were transformed into activated
carbon by chemical activation using phosphoric acid (H3PO,) in order to
improve their adsorption capacity.

In addition, a comparative study with a branded commercial charcoal
(Merck) should be carried out; however, these laboratory tests were not
completed and completed with the onset of this COVID19 pandemic.

Keywords: Adsorption, Activated carbon, Valorization, Coffee grounds,
Chemical activation.
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Introduction générale

La protection de I'environnement est devenue une préoccupation majeure de notre
sociéteé et motivée, a cote d'études sur la réduction des facteurs créateurs de pollution [1,2]. La
demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de protection de |'environnement
suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des charbons activés a partir de matiéeres

non classiques, concretement a partir des déchets végétaux [3,4].

La préparation des charbons actifs a partir des déchets végétaux est pourtant tres
intéressante du point de vue économique car nous profitons a partir de transformations
simples, d’une application directe de ces matériaux de départ [1]. Tous les matériaux bon
marché tels que les déchets de la biomasse [5], palmier dattier [6], grignons d’olives [7],
grains de café [8] et marc de café [5,9-11], L’emploi de ces supports filtrants ou adsorbants
dans les domaines cités, nécessite cependant une connaissance de structure et de texture du
matériau fabriqué a savoir son humidité, taux de cendre, pH, surface spécifique, volume
poreux etc. La connaissance de ces parametres de caractérisation aide a 1’explication des

phénomeénes qui agissent I’efficacité et la durabilité du charbon utilisé [12-14].

Le charbon actif est un adsorbant naturel aux avantages non négligeables [15] :
1. Il est non codteux comparé aux charbons actifs commerciaux.
2. Il est trés efficace.

Dans le cadre d’une valorisation des sous-produits naturels, nous nous sommes
intéresses a la préparation et a la caractérisation du charbon actif a partir de marc de café par

voie chimique .

L’objectif de notre étude est d’améliorer le pouvoir d’adsorption du marc de café pour
adsorber les polluants organiques et inorganiques et la différentiation de sa performance par

rapport au charbon actif commercial de Merck.

Arriver a mieux comprendre la relation qui existe entre leur structure microporeuse et

les différents parametres utilisés dans leur préparation.

Ce mémoire comprend cing chapitres :
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Le premier chapitre contenant une recherche bibliographique sur le charbon actif et les
précurseurs les plus utilisés pour la fabrication de ce dernier. Puis les propriétés superficielles
et la caractérisation physico-chimique, structurale, et texturale.

Le deuxiéme chapitre sera consacré a la présentation de notre matiére premiere, le marc de

café, et ces propriétés.

Le troisieme chapitre contenant des rappels sur I’adsorption, essentiellement les différents

facteurs influant sur I'adsorption (I’adsorbant et ’adsorbat).

Dans le quatrieme chapitre qui constitue la partie expérimentale, nous présentons le mode de
préparation du charbon actif de marc de café et les méthodes de caractérisation.

La caractérisation physico-chimique (pH, taux d’humidité, taux de cendre, burn off), I’étude
comparative entre le charbon commercial et le charbon préparé vis-a-vis de I’élimination du

polluant acide ainsi que Les résultats obtenus et les discussions sont présentés en chapitre V.

Enfin, on termine notre travail par une conclusion générale.

.



INTRODUCTION GENERALE

2020

Références bibliographique
[1] D. Tadjia, Etude de la préparation d’un charbon actif a partir des grain d’olives et
application sur des rejets industriels. (2011)

[2] S. Zeggai, L. Kherchouche, Etude de I’adsorption d’un colorant textile en

solutions aqueuses sur un charbon actif (2017/2018)

[3] M.L. Sekirifa, M. Hadj-Mahammed. Etude comparative de la capacité adsorbante
d’un charbon actif issu de noyaux de dattes et un charbon actif commercial, (2005), p.
55-59.

[4] A. Touati, Préparation d’un charbon actif par pyrolyse de la biomasse : cas du
noyau du fruit du néflier. (2010)

[5] A. Reffas, étude de I’adsorption de colorants organiques (rouge nylosan et bleu de
méthyléene) sur des charbons actifs prépares a partir du marc de café. (2010)

[6] N. Belhireche, 1. Beledjale, Contribution a la préparation des matériaux adsorbant

a partir des sous-produits du palmier dattier. (2016)

[7] Z. Belkebir, valorisation des déchets agro-alimentaires cas des grignons d’olives.
(2007)

[8] M.C. Baquero, L. Giraldo, J.C. Moreno, F. Suarez-Garcia, A. Martmez-Alonso,
J.M.D. Tascon, Activated carbons by pyrolysis of coffee bean husks in presence of
phosphoric acid, J, Anal, Appl, Pyrolysis, 70, 779-784. (2003)

[9] M. Hirata, N. Kawasaki, T. Nakamura, K. Matsumoto, M. Kabayama, T. Tamura,
|. Tanada, Adsorption of dyes onto carbonaceous materials produced from coffee
grounds by microwave treatment, J, Colloid, Int, Sci, 254, 17-22.(2002)

[10] S. Zouli, Approche d’étude sur les perspectives de la valorisation Du marc de

café. (2019)

[11] F. Carassou, une récupération spéecifique du marc de café aurait-elle une plus-

value pour la communauté ? Cas de I’ile de montréal. (2015)

- ®



INTRODUCTION GENERALE

2020

[12] J.M. Cases, F. Villiéras et L. Michot, les phénoménes d’adsorption, d’échange ou
de rétention a I’interface solides-solution aqueuse. 1. Connaissance des propriétés
structurales, texturales et superficielles des solides, académie des sciences de la terre
et des planete/earth and plantary sciences, vol. 331, pp. 763-773. (2000)

[13] S. Rengaraj, B. Arabindoo and V. Murugesan, Preparation and characterization
of active carbon from agricultural waste, Indian journal of chemical technology, vol.6,
pp.1-4. (1999)

[14] S. Hazourli, M. Ziati, A. Hazourli et M. Cherifi, Valorisation d’un résidu naturel
lingo-cellulosique en charbon actif-exemple des noyaux de dattes. Revue des
Renouvelables ICRESD-07 Telemcen, 187-192. (2007)

[15] M.S. Abdelkarim, Synthése d’un charbon actif a base de grignons d’abricot pour
la dépollution des eaux usées. (2009 /2010)

- ©



/\/

CHAPITRE I
LE CHARBON ACIIF

/\/




CHAPITRE | : LE CHARBON ACTIF
2020

I. Etude bibliographique
I.1. Introduction

Depuis tres longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a
retenir des quantités plus au moins importante du gaz condensable. En 1777, il a été
remarqué que le charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d’adsorber
plusieurs fois son propre volume de différents gaz [1]. Se caractérisant par, entre
autres, sa grande surface spécifique, sa structure poreuse et sa thermostabililté 11 peut
étre préparé a partir de toute matiére solide contenant une grande proportion de
carbone [2]. De nombreux scientifiques des différentes disciplines s’intéressent, de
plus en plus, a I’identification et a I’élimination des polluants de I’environnement. A
cet effet, on recourt souvent a ’adsorption sur charbon actif, notamment pour
I’¢limination des produits toxiques, des micropolluants ou inorganiques de I’eau, la
décoloration des huiles végétale et la purification de nombreux produits [3]. Les
matériaux premiers qu'ils sont introduits dans la fabrication des charbons actifs sont
d'origine organique, végétale ou minérale tels que : le bois, la tourbe, la noix de coco,
les noyaux de dattes..., les résidus d'agriculture sont utilisés comme précurseurs pour
la préparation de charbons actifs [4]. De nombreux progres ont été obtenus sur
I’optimisation de ces matériaux carbonés, aussi bien au niveau de leur fabrication

(origine, contrdle de la taille des pores, mise en forme) que de leur régénération [5].

1.2. 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™ et cette caractéristique unique est responsable de

ses propriétés d’adsorption [6].
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11

pOores

Figure 1.1 : Structure d’un charbon actif [7].
Les CA existent sous plusieurs formes : en grain, en poudre ou en batonnets. 55% de

la production totale des charbons actifs commerciaux est sous forme pulvérulente,

35% sous forme granulaire et 10% sous forme de batonnets [8].

1.2.1. Différentes formes du charbon actif

Les formes du charbon actif les plus utilisés sont : extrudé, poudre et granulé [9].
1.2.1.1. Le charbon actif extrudé

Le charbon actif extrude comme présentée dans la figure 1.2 est de forme
cylindrique avec des diamétres allant de 0.8 mm a 5 mm. Il est principalement utilisé
pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa

grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres [9].

Figure 1.2: CA extrudé [9].
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1.2.1.2. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre présente une granulométrie inférieure a 100
micrometres (100 pm) avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. Il a une large
surface externe et une faible profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse

d'adsorption tres rapide [10].

Figure 1.3 : Charbon actif en poudre [11].
1.2.1.3. Charbon actif granulé (CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules
supérieure a 1 millimétre (1 mm), un faible diamétre des pores, une grande surface
interne et une surface externe relativement faible. 1l en résulte que les phénomenes de
diffusion a l'intérieur des pores prennent une grande importance dans le processus

d'adsorption [10].

Figure 1.4 : Charbon actif granulé [11].
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1.3. Origine des charbons actifs

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le

choix de la matiere premiére. Cette derniére peut étre obtenue a partir d’un grand

nombre de matériaux contenant le carbone soit :

>

Origine végétale : Il existe une multitude de produits d’origine végétale
qui peuvent intervenir dans la synthése des charbons actifs et sous
différentes formes [12] : les bois[13,14]; noyaux de jujubes[15]; coquilles
d’arachide[16]; les noyaux de cerises [17]; bagasse, le bambou, les tiges de
coton [18]; les écorces d’orange [19];tige de tabac[20]; les noyaux d’olives
[21]; coquille de pierres d’abricot[22]; les quenouilles[23]; les déchets
solides des usines de production des jus de fruits[24]; et les noyaux des
dattes[25]; déchet du palmier dattier[26]; marc de café que nous avons
choisi d’utiliser dans ce travail.

Origine animale : Les charbons actifs sont essentiellement obtenus a
partir des 0s d’animaux, mais aussi a partir de leur sang et de leur chair
[8].

Origine minérale : Les charbons activés sont obtenus en grandes majorité
a partir de matériaux combustibles comme le charbon minéral (houille, les

résidus de pétrole, coke) ou la tourbe [8].

1.4. Structure du charbon actif

La structure du charbon actif est semblable a 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

[27].

N NN

'\ NS\
v N\
et N i

Figure 1.5 : Une feuille de grapheme [28].
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1.4.1. Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres
qui sont l'aire spécifique et la porosité. Ils sont essentiels pour la détermination des
capacités et des cinétiques d'adsorption. Une classification simple permet de

distinguer trois sortes de pores il s’agit des [29] :

> Macropores : ils possédent un rayon moyen compris entre 500 et 1000 A et
peut atteindre jusqu’a 20000 A. L'ordre de grandeur de leurs aires massiques
(0,5 & 2 m? /g) montre qu'ils influencent faiblement la capacité d'adsorption
[27].

> Meésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A. Leurs surfaces
spécifiques (25 a 75 m?. g *) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement
la capacité d'adsorption. [27].

» Micropores : ils constituent pratiquement I’essentiel de la surface spécifique
totale (95 %). Leur rayon qui est inférieur a 18-20 A (de I’ordre de la taille des
molécules simples) leur confere un tres grand rdle dans le processus
d’adsorption. [27].

..I".-""

Figure 1.6 : Structure des pores de Charbon Actif [29].
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1.4.2. Propriéetés superficielles

Les procédés de fabrication créent a la surface du charbon des groupements
fonctionnels. On distingue des fonctions acides telles que RCOOH ol R est un noyau
aromatique de type benzénique. La nature des groupements basiques est peu connue.
Ces groupements fonctionnels de surface définissent le caractére hydrophile et la
potentielle électrocinétique du charbon actif. Ils permettent la fixation des molécules
polaires [30].

1.4.3. Le degré d’activation
Le degré d’activation (ou taux d’activation) est un facteur important. Il est
souvent appelé « brun-off » et caractérise la qualité de la porosité. En effet, la réaction

d’activation produit un matériau poreux de masse inférieure a sa masse initiale.
Le degré d’activation ou le burn-off augmente avec la durée de 1’activation [5].

1.4.4. La surface spécifique

La surface spécifique est la surface des pores ou la surface par unité de masse,
généralement exprimé en m%/g, ¢’est l'aire nécessaire pour adsorber une monocouche
de molécules. Pour un charbon actif, cette aire est comprise entre 500 et 1500 m?/g..
La surface spécifique est obtenue en appliquant la théorie B.E.T [31].

o 000

Micropore Mesopore

Surface interne

— SUrfiice externe

Figure 1.7 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon

actif [1].
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1.5. Qualité et performances
Outre la surface spécifique, la taille des pores, la densité et le taux de cendre
présentés dans les propriétés des charbons actifs, plusieurs caractéristiques sont

primordiales pour la définition de la qualité d’un charbon actif et ses performances [5]
v" Le taux d’humidité

Le séchage d’un précurseur a D’air libre dans une étuve, avec une simple
¢vaporation, n’é¢limine pas completement 1’eau contenue dans le solide, par

conséquent, un séchage a des températures plus élevées est nécessaire [26].
v' Lateneur en cendre

Pour la détermination de la pollution des produits inorganiques dans les
matieres premiéres. On utilise une méthode de calcination pour mesurer la teneur en
cendre [26].

v LepH

La détermination du pH est nécessaire pour estimer la contribution d’acidité
lorsque la substance est en contact avec la solution contenant I’adsorbat, il donne une
indication sur la nature de la charge a la surface extérieur de matériel vegétal étudié
[26].

1.6. Préparation du charbon actif

La préparation d’un charbon actif comprend les deux étapes suivantes :

1.6.1. La carbonisation

La pyrolyse est la décomposition thermique d’un matériau organique sous vide
ou sous atmosphére inerte a des températures comprises entre 400 et 1000°C. Les
hétéros atomes (oxygeéne et hydrogeéne) sont éliminés sous I’effet de la chaleur et le
matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone restants se regroupent
en feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets
s’arrangent ensuite d’une manicre irréguliére laissant ainsi des interstices entre eux.

Ces interstices donnent naissance a une porosité primaire du produit carbonisé [32].
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La carbonisation (ou pyrolyse) transforme le composé de départ en matériau carboné
par décomposition thermique a haute température sous un courant continu de gaz

inerte.

Un schéma détaillant le phénoméne de carbonisation en figure 1.8. La matiere
premiere, basée sur une structure organique macromoléculaire, est décomposée
thermiquement par des réactions de déshydratation intramoléculaires au cours
desquelles il y a formation principalement de liaisons insaturées (C=C). Cette
premiere étape entraine I’obtention de produits primaires principalement sous forme
gaz et vapeurs. Ces especes peuvent entrainer la formation du charbon actif (réactions
secondaires) mais dépendent fortement de la température et du temps de séjour. Au
cours de cette étape différents phénomeénes peuvent étre observés :

Pour des températures proches de 500°C, les composés obtenus sont principalement
des hydrocarbures aromatiques polycycliques ou des oléfines.

Pour des températures proches de 1000°C, la formation de charbon actif par
enrichissement en carbone et augmentation du caractére aromatique par rapport au

précurseur [6].

Produits primaires Produits secondaires

Produits
Primaires
stabilisés

Matiére premiére

Figure 1.8 : Exemples de réarrangements lors des réactions de carbonisation d'un
matériau carboné [12].

Nous venons de voir qu’au cours de la carbonisation, les atomes de carbone se

réarrangent de facon aléatoire pour former des cycles aromatiques. Cet arrangement
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entraine la formation d’interstices entre les feuillets, également appelés pores. Mais le
produit obtenu ne posséde qu’une porosité rudimentaire a cause des goudrons et
autres matieres carbonées désorganisées qui obstruent ces pores. Dans ces conditions,
le charbon actif ne peut pas étre employé comme adsorbant sans une étape
supplémentaire [6].

1.6.2. L activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les
goudrons qui obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement
oxydées) qui sont a l’origine des interactions entre le solide et les molécules

adsorbées. Elle peut étre physique ou chimique [33].

Matiére premiére végétale

v

Lavage - Séchage

Broyage

v
Tamisage

Granulé Poudre

Physique l Chimique

Figure 1.9 : Les étapes de fabrication du charbon actif [5].
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1.6.2.1. Activation physique

Elle consiste en une activation poussée avec un agent oxydant gazeux tel que la
vapeur d'eau, le dioxyde de carbone ou un mélange des deux a haute température
(750-1000°C). En fonction du gaz oxydant utilisé, la structure poreuse du charbon
obtenu peut changer, par exemple, l'utilisation du dioxyde de carbone comme agent
oxydant favorise le développement de la microporosité alors que la vapeur d'eau

favorise une porosité aux dimensions plus larges.

A basse température I'activation conduit & une distribution homogeéne des tailles
des pores dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, le
procédé conduit a une perte d’homogénéité de la porosité. En conclusion, cette étape
conduit a l'ouverture des pores et a une trés grande surface spécifique [29].

1.6.2.2. Activation chimique

Contrairement a 1’activation physique, la carbonisation et ’activation peuvent
étre effectuées simultanément. L'activation chimique [21] consiste a imprégner le
précurseur par des agents oxydants tels que : ZnCl,, H3PO4, H,SO4 KOH, etc.
Ensuite le calciné a une température comprise entre 400 et 600°C. La taille des
pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation .Plus

celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand [29].

Les différentes étapes de fabrication de charbon actif se résument dans le

chemin suivant :
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Matériaux bruts

Activation chimique

Activation physique

Mélange du précurseur et

Carbonisation

(400-1000°C N2/Ar) I’agent d’activation
H3PO4/ZnCl,/NaOH)
Activation Activation
(600-1200°C). CO,/0,/H,0) (450-900°Ny)

Lavage et séchage Lavage et séchage

Stockage du CA

Figure 1.10 : Diagramme schématique de processus de la production du charbon actif.

1.7. Cinétique d’adsorption

La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération
industrielle fondée sur les phénomenes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les

facteurs conduisant a la cinétique la plus rapide possible.
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Il est admis, en général, que le processus dynamique de 1’adsorption, tant en

phase gazeuse qu’en phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois étapes :

v’ Le transfert de masse externe, étape qui implique le transfert de 1’adsorbat de
la phase gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.

v’ Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de I’adsorbat dans le
systéme poreux de I’adsorbant.

v L’adsorption proprement dite, cette derniére étape est considérée comme
extrémement rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides. Si I’adsorbant
n’est pas poreux, c’est I’étape du transfert de masse externe qui controle la
vitesse d’adsorption en faisant intervenir les parameétres classiques du transfert
de masse. Cependant, avec des adsorbants poreux, ce qui est le cas le plus
courant, c’est 1I’é¢tape de transfert de masse interne qui limite la vitesse

d’adsorption [34].

1.8. Utilisation du charbon actif

1.8.1. Traitement de I'eau

Aux Etats-Unis et en Europe, ou les normes appliquées a I'eau potable sont
séveres, une filtration-adsorption sur lit de charbon actif sous sa forme granulaire est
souvent utilisee afin d'éliminer les traces de pesticides charriées par les cours d'eau
[35].

1.8.2. Traitement des effluents industriels

Le charbon actif est utilisé comme un traitement tertiaire dans I'épuration des
eaux résiduaires industrielles avant leurs évacuations dans le milieu naturel. Les
industries concernées sont surtout celle du textile, des détergents et tensioactifs et des
pesticides [35].

1.8.3. Récupération des solvants organiques

Les installations d'adsorption présentent deux avantages majeurs a savoir la

purification de gaz d'émission chargés de solvants et la récupération du solvant

souvent tres onéreux [35].
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1.9. Conclusion

Comme nous venons de le voir, de par ses propriétés physico-chimiques
particuliéres, le charbon actif peut jouer différents roles en traitement des eaux :
adsorbant, mais aussi catalyseur direct d’oxydation pour certains polluants. On peut
conclure que l'application industrielle du charbon actif dans I'adsorption de certains
polluants chimiques susceptibles d'étre présents dans les effluents industriels liquides
et gazeux est importante vue sa grande surface spécifique, sa disponibilité et son
faible colt [10].

En revanche la surface spécifique et la structure poreuse de charbon actif
dépendent beaucoup des matiéres de départ et du mode de traitement [5].
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I1.1. Introduction

Depuis des siccles, le café est 'une des principales denrée alimentaire d’origine
agricole échangée sur les marchés internationaux, et le deuxieme bien de
consommation échangé dans le monde, derriere le pétrole et avant le charbon, la
viande, le blé et méme le sucre. La légende veut qu’un berger éthiopien, ayant
observé une certaine suractivité de son troupeau de chévres, les animaux restant
éveillés la nuit, ait découvert qu’ils consommaient un fruit particulier venant d’un
arbre : le caféier [1]. Les deux espéces de caféier les plus cultivées sont 1’ Arabica et le
Robusta. Le Robusta, moins colteux et plus facile a cultiver, est originaire d’Afrique
Tropicale, Centrale et Occidentale ; il a été largement introduit en Amérique et en
Asie Tropicale. L’ Arabica, quant a lui, est originaire d’Afrique de I’Est ; il est trés
répandu dans les régions tropicales d’Amérique Centrale et d’Amérique du Sud. Les
deux especes présentent des différences au niveau du godt, du taux de caféine et du
prix. L’ Arabica, dont le prix peut étre 50% plus cher que le Robusta, a par contre un

godt plus savoureux, avec un taux de caféine moindre [1].

11.2. Définitions
Le nom de café désigne a la fois les graines du caféier, un arbuste des régions
tropicales, la boisson obtenue a partir de ces graines et le lieu de consommation de

cette boisson [2].

Figure 11.1 : grain de café.



CHAPITRE I ; LE MARC DE CAFE

2020

11.3. Type de café

Distinction entre les variétés arabica et robusta :

Cette distinction est a la fois génétique, morphologique, agronomique. La
différence génétique au niveau du nombre de chromosomes induit des différences
morphologiques entre ces deux espéces. La variété robusta donne des graines a la
forme plus arrondie, plus petites et plus épaisses que la variété arabica. De plus, les
lieux de cultures et le type de transformation post-récolte étant différents pour
les deux espéces, cela engendre des différences de composition biochimique du
café vert entre les deux variétés. Par conséquent, le génotype, I’environnement géo-
climatique et le systeme de production sont autant de facteurs qui influencent la
qualité du café vert et du café torréfié. En effet, en tasse, la variété arabica aura un
ardme plus subtil et fruité, alors que la variété robusta aura un godt corsé et amer. Le
tableau 11.1 résume les principales différences entre les deux espéces les plus cultivées

au monde [3].

Tableau 11.1 : Principales différences entre les variétés arabica et robusta [3].

Parametres variété arabica variété robusta

Date de description de I'espéce

22

Nombre de chromosomes (2n) 44

T°C moyenne annuelle 15-24°C 24-30°C

optimale
Précipitations optimales 1500-2000 mm 2000-3000 mm
Altitudes optimales 500-2000 m 0-700 m

Type de transformation post- par voie humide par voie seche

récolte (le plus souvent

utilisée
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Figure 11.2 : Café Robusta [4].
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Figure 11.4 : Photos des graines des deux principales variétés du café ; Arabica et
Robusta [5].

11.3. Les constituants chimiques des grains de café

Les constituants chimiques présents dans les grains de café vert peuvent étre
classés dans huit groupes : (1) les alcaloides, (2) les acides, (3) les protéines et acides
amines libres ; (4) les glucides ; (5) les lipides, (6) les minéraux ; (7) les vitamines et
(8) les amines [5].

La caféine est I’alcaloide purique le plus important dans le café. En effet, son
accumulation dans les graines influe sur la qualité du café-boisson en augmentant
I’amertume de celui-ci. Elle a aussi un impact sur la santé. Car, elle provoque divers
effets physiologiques sur le corps humain, en particulier la stimulation du systeme

nerveux central qui a pour conséquence 1’ insomnie [5].
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Tableau 11.2 : Composition d’un grain de café [4].

Eau 6% a 13%

Sucres 30%

Matieres grasse 15% a 20%

Protéines 10% env. dont une détruite a la torréfaction.
Autres éléments Potassium, calcium, magnésium, phosphore

et sulfate de soufre en particulier.
Alcaloides Caféine arabica: 0,8% a 1,4%

(substances organiques renfermant robusta: 1,7% a 4%

de ’azote)

I1.4. Le marc du café

C’est le reste du café apres infusion dans de I'eau, généralement chaude. Il est
compose de beaucoup d’¢éléments d’intéréts dont la valorisation permet I’obtention de
différents produits [6].

Figure 11.5 : La poudre de marc de café [6].

Ainsi, la récupération et la valorisation du marc de café présentent des

avantages environnementaux et socio-économiques non négligeables, tels que, par
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exemple, la diminution sur les ressources naturelles, la création d’emploi et le

développement de marche [6].
I1.5. Propriétés du marc de café

Le marc de café posséde plusieurs proprietés, soit physiques, chimiques et
également bioactives. Celles-ci sont exposées ici :

11.5.1. Propriétés physiques du marc de café
Le marc de café possede un haut taux d'humidité. Plus I'humidité est grande plus
la croissance microbienne est favorisée, donc des stratégies de conservations

optimales sont nécessaire afin de récupérer une matiére de qualité.

En ce qui concerne la morphologie des grains de marc de cafe, la figure 11.6 illustre un
grain de marc de cafée issu des commerces et prise par microscopie électronique a

balayage [7].

Figure 11.6: Grain de marc de café commercial par microscopie électronique a
balayage [7].

I1. 5. 2. Propriétés chimiques du marc de café

Le carbone est 1’élément majoritaire du marc de café. Le tableau 11.3 présente la

composition élémentaire du marc de café.
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Tableau 11.3 : Composition élémentaire du marc de café [7,8].

Eléments Quantités

s.d.

Hydrogene(H)

Oxygeéne(O) s.d.

Tableau 11.4 : Les principaux composés du marc de café [7].

Eléments ' Quantité
| Glucides 45,3%
Lipides 9,3-16,2%
Protéines 14%
Minéraux 6800 mg/kg de matiére séche.

11.6. Utilisation de marc de café

De multiples voies de valorisation et d'utilisations sont possibles avec le marc
de café. Parmi celles-ci se retrouvent les productions d'éthanol, de biodiesel, de
combustibles pour les fours industriels et de granules de combustion pour les fours
résidentiels. Le marc de café peut étre utilisé dans l'industrie alimentaire, dans la
production de biomatériaux, dans la production de charbon actif, dans le traitement
des eaux usées des industries et de l'eau potable, etc. Pour toutes les voies de
valorisation qui sont discutées, l'utilisation du marc de café arabica ou robusta est

possible, aucune distinction n'a été faite par les études [7].
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La composition chimique du marc de café ouvre la porte de beaucoup
d'industries. Par exemple, les antioxydants sont des composés tres prisés dans
I'industrie du cosmétique et de la pharmaceutique et la cellulose est un produit utilisé
dans la fabrication du papier. Aussi, la capacité actuelle de transformer la cellulose en
glucose permet la synthése de nombreux autres composés chimiques d'intéréts
(éthanol, butanol, hydrogéne, acide organique, glycérol, etc.). Ainsi, I'industrie de la
chimie peut étre sollicitée [7].

11.7. Préparation des charbons actifs & partir du marc de café

Mode de préparation :

Le marc de café¢ lavé a été imprégné par une masse donnée d’acide
phosphorique (H3PO4) en solution aqueuse puis séché a 110 °C pendant 24 h et traité
thermiquement a 450 °C dans l'air atmosphérique. La température d’activation de
450°C a été utilisee car tous les carbones actives provenant de précurseurs issus de la
biomasse possedent les plus grandes surfaces spécifiques lorsqu’ils sont activés dans

I’intervalle de température 450 °C-500 °C [8].

11.9. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons parlé des deux types de café, leurs composants
chimiques et leurs différences. Puis nous avons mentionné les propriétés physiques et

chimiques du marc de café, la méthode de préparation du charbon actif de ce déchets.
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I11.1. Introduction

L’adsorption est essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de l'aire.
Le charbon actif est I’adsorbant le plus couramment utilisé mais reste trés onéreux et
nécessites-en plus une régénération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc
encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procédés de traitement
faisant appel & des matériaux naturels moins couteux et largement disponibles. En
effet la performance et I’efficacité de cette technique d’adsorption dépend d’une fagcon
prépondérante de la nature du support utilisé comme adsorbant, son codt, son
abondance, sa régénération, etc. [1]. Tous les constituants d’un mélange ne
s’adsorbent pas a la méme vitesse et dans les mémes taux. Cela conduit au
phénomene de séparation. Depuis le début des années soixante, les processus de

séparation par adsorption sont devenus des operations industrielles courantes [2].

111.2. Définition

L'adsorption est un procédé de traitement bien adapté pour éliminer une tres
grande diversité de composes toxiques dans notre environnement. Elle est
essentiellement utilisée pour le traitement de l'eau et de lair [3,4]. C’est un
phénomene physico-chimique qui se traduit par une modification de concentration a
I’interface de surface de deux phases non miscibles [5]. L’adsorption est un processus
au cours duquel les molécules contenues dans un fluide (gaz ou liquide) et appelées
adsorbats, se fixent a la surface d’un solide appelé adsorbant [6]. Elle est favorisée par
les matériaux ayant une surface spécifique importante et une forte densité de

groupement fonctionnels en surface [6].

La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d'énergie dégagée lors de la
rétention d'une molécule a la surface d'un solide permettent de distinguer deux types

d'adsorption : adsorption physique et adsorption chimique [7, 8 ,9].
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Figure I11.1 : Représentation de I'adsorption de 1’adsorbat a la surface d’un adsorbant
[10].

111.3. Les types d’adsorption
Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui

maintiennent les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption

- la physisorption et la chimisorption [11].

111.3.1. Adsorption physique

L’adsorption est dite adsorption physique lorsqu’elle est due a des forces
d’interaction physiques entre les atomes, ou groupements d’atomes du solide et les
molécules de fluide. Ces interactions sont aussi appelées forces de Van Der Waals.
[12]. (Figure 111.2).

La physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la
surface spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des
criteres [13].

La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 kJ / mole.
La vitesse du processus d’adsorption est trés rapide.
La quantité adsorbée décroit avec I’élévation de la température.
L’adsorption physique est complétement réversible.

L’adsorption se fait en plusieurs couches possibles.
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0 (1) (1) mokcules adsorbebles
0 (2) mokécules adsorbées (adsorbat)
0. () solde (adserbeny)
T nteraction adsorbat/adsorbat
nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 111.2 : Schéma de I’adsorption physique [14].

111.3.2. Adsorption chimique

La chimisorption résulte de la formation de liaisons par la mise en commun ou
le transfert d'électrons entre I'adsorbat et les sites actifs de I'adsorbant, en jeu sont
importants, de l'ordre de 40 a 400 kJ/mol. Ce processus est généralement irréversible ;
on ne peut donc pas récupérer la substance adsorbée sous sa forme initiale suite a une

désorption [15].

Il y a alors formation d’un composé chimique a la surface de I’adsorbant. Ce
type d’adsorption se développe a haute température et met en jeu une enthalpie de

transformation élevée [4].

Le tableau (111.1) regroupe quelques criteres de distinction entre l'adsorption

physique et chimique.

S @
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Tableau I11.1 : Distinction entre I’adsorption physique et chimique [16,17].

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Température du Relativement basse Plus élevé
processus
Chaleur d’adsorption 5Kcal/mol environ 10 Kcal/mol environ
Liaisons Physiques : Wan der Chimiques

Waals
Cinétique Rapide, réversible lente, irréversible
Spécificité Processus non spécifique  processus trés spécifique
Désorption Facile Difficile
Couches formeées Mono ou multicouches Uniquement monocouches

111.4. Mécanisme d’adsorption
Au cours de I’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers le centre de I’adsorbant. Ce processus s’opere

au sein d’un grain d’adsorbant en plusieurs étapes [18]. (Figure 111.3)

+ Transfert de la particule de la couche externe vers I’interne (étape trés rapide).
+ Déplacement de I’eau liée jusqu’au contact avec 1’adsorbant (étape rapide).

<+ Diffusion dans I’adsorbant (étape lente).

<+ Adsorption dans un micropore (€étape tres rapide) [19,20].
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4 Adsorption

Figure 111.3 : Progression d’un soluté lors de I’adsorption sur un matériau
microporeux [21].

111.5. La capacité d'adsorption

La capacité d'adsorption reliée avec plusieurs factures tell que les factures
d'adsorbant (surface spécifique, granulométrie, fonctions de surface, porosité...), ainsi
les factures de Il'adsorbat (concentration, solubilité, taille des molécules, fonctions
chimiques présentes, compétition entre les différentes molécules...) et dautres
comme le temps de contacts entre I'adsorbant et I'adsorbat, tempeérature du milieu, pH

de solution, vitesse d'agitation... [22].

111.6. Paramétres influant sur I’adsorption
Affecte les procédés d’adsorption et notamment la capacité et la cinétique de

rétention. Nous pouvons citer :

111.6.1. Facteurs caractérisant I'adsorbant

111.6.1.1. Surface spécifique
C’est la surface de I'adsorbant par unité de masse. La relation entre la surface
spécifique et la capacité d'adsorption est proportionnel, lorsque la surface spécifique

est grande, la quantité de soluté adsorbé sera grande, elle exprimé par (m%/g) [23].
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111.6.1.2. Porosité
Porosité ou la distribution poreuse est liée a la répartition de la taille des pores,
elle refléte la structure interne des adsorbants microporeux [24].

111.6.1.3. Taille de I'adsorbant

Généralement, si la taille des particules de 1’adsorbant est petite, la possibilité
de contact entre les particules de I'adsorbat et la surface de l'adsorbant est grande,
donc la fixation du substrat adsorbée sera plus grande [23].

111.6.2. Facteurs caractérisant I'adsorbat

111.6.2.1. Taille des molécules

L'effet de la taille des molécules de l'adsorbat peut étre se faire sur leur
disposition a la surface du solide. Cette disposition peut influencer sur l'opération
d'adsorption [23].

111.6.2.2. Nature de I'adsorbat
Pour qu’il y ait une bonne adsorption il faut qu’il y’ait d’abord une affinité entre

le solide et le soluté. L’affinité pour le substrat croit avec la masse moléculaire de

’adsorbat [25].

111.6.3. D'autres facteurs

111.6.3.1. Température

L'adsorption est un processus exothermique et par conséquent son déroulement

doit étre favorisé par un abaissement de température [14].

111.6.3.2. Solubilité
La solubilité d'un adsorbat joue un réle important lors de son adsorption. Plus la
solubilité est grande, plus faible sera I'adsorption. Ils ont constaté que les capacités

d’adsorption suivent I’ordre inverse des solubilités. [26].

111.6.3.3. pH
Le pH de la solution a un effet a la fois sur I’adsorbat et sur I’adsorbant

(groupements fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous forme ionisé

au pH étudié, ’effet du pH sera négligeable [23].



CHAPITRE Il : L’ADSORPTION

2020

I11.7. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs

Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la porosité, la surface

specifique, et les groupements fonctionnels de surface [27].

La capacité d’adsorption élevée des charbons actifs est principalement due a leur trés
haut degré de porosité associée & une grande surface développée (500-2000 m%.g™), et
leur nature chimique qui peut étre facilement modifiée par un traitement chimique

afin d'augmenter leurs propriétés.

Le charbon actif reste I'adsorbant le plus populaire et le plus largement étudié
pour adsorber des substances polluantes. Néanmoins, d’un point de vue économique
c’est un adsorbant cofliteux, et sa régenération nécessite de le porter a haute
température ce qui est nuisible sur un plan environnemental. Les chercheurs ont
essayé de trouver des matériaux alternatifs, qui peuvent avoir des propriétés

d’adsorption qui ressemble a celles du charbon actif avec un faible colt [28].

111.8. Conclusion
Au cours de ce chapitre, il nous a été possible de définir 1’adsorption comme
étant principalement une réaction de surface et de différencier entre la physisorption

et la chimisorption. Enfin, nous avons cité les paramétres influant sur I’adsorption
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IV. 1. Introduction

Le rejet de sous-produits constitue une véritable perte économique puisqu’ils
sont riches en éléments nobles pouvant étre valorisés [1]. La particularité de ces
déchets réside en la possibilité de leur recyclage en de produits finis industriellement
exploitables [1]. Cette étude porte spécifiqguement sur la valorisation des quantités
rejetées du marc de café.

IV. 2. Objectif du travail

Le but de cette étude consiste a la préparation de charbon actif a partir du marc
de café par activation chimique en utilisant 1’acide phosphorique (H3PO4) comme

agent activant.

Caractérisation des charbons de marc de café brute, carbonisé, activé et C
Merck par détermination du PH, taux d’humidité, taux de matiére séche, Burn off et

taux de cendre.

Etudie de I’effet du charbon de marc de café préparé par activation chimique et
du charbon commercial sur I’adsorption, en vue d’¢liminer un polluant acide a partir

d’une phase aqueuse.

IV. 3. Réactifs et produits utilisés

Les réactifs et les solvants utilisés dans les différentes étapes de ce travail sont :

v" Charbon actif (Merck)

Produits et réactifs utilisés v" Acide phosphorique H3PO,
v" Acide acétiqgue CH;COOH

IV. 4. Appareils et instruments de mesure

v" Pince

Spatule
Appareils et instruments Mortier + pilon
de Mesure Verre de montre

Thermomeétre

AN NN N

Barreau magnétique
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Cristallisoir
Papier pH, papier filtre
Tamis(RETSCH)

SN NEE NN

Verrerie ordinaire (bécher, erlenmeyer...)
et de mesure (pipette, fioles jaugées, burette,
éprouvette)

Creuset

Agitateur magnétique + support

Balance

pH métre

Four (HERAEUS ELECTRIC température
max 1000°C)

A NN N

IV. 5. Caractéristiques physico-chimique des produits utilisés

1V. 5. 1. Produits

Tableau IV.1 : Caractéristique des produits utilisés.

SIGMA-
ALDRICH

CH;COOH 60.05 602.9 99 RIEDEL-
DE HAEN

1VV.5.2. Adsorbants

Les charbons actifs utilisés au cours de cette étude sont les suivants :

Charbon commercial en grain C Merck (CAG) avec des particules d’un diamétre de
2.5mm.

Charbons de marc de café brute MCBr, carbonisé MCC, et activé par H3PO,4 avec

des particules de diamétre comprise entre 0,5 mm et 1 mm
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IV.6. Préparation du café dans I’industrie
La préparation de 1’échantillon pur de café en poudre (la variété robusta) selon

les étapes suivantes :

e La torréfaction des grains du café vert pendant 36 min a 210°C dans un
torréfacteur.

e Apres le refroidissement, le moulage des grains torréfiés est effectué a I’aide
d’un broyeur.

e [’échantillon est récupéré aprés broyage et mis dans un sac de conservation.

BN
‘f:. .é: “ royag
L

A) Grain de café B) Poudre de grain de café

Figure V1.3 : Café torréfié et broyé.
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IV.7. Préparation du charbon a base de marc de café

IV.7.1. Origine du précurseur
Le marc de café, objet de notre travail, a été obtenu apres collecte des déchets
de café en poudre robusta d’origine Sidi Belaaribi obtenu a partir de 2Kg de café

consomme & la maison, la masse de marc de café obtenu est de 1402,81g.

Figure IV.4 : Grain du café Sidi Belaaribi.

I\VV.7.2. Charbon brut MCBr

Le charbon brut est prépareé a partir du marc de café qui a éte lavé abondamment
a I’eau distillée afin d’¢liminer les déchets puis séché a I’étuve a 110 °C pendant 24
heures (figure 1V.4) Il est ensuite tamisé par des tamis pour ne retenir que la fraction

comprise entre 0,5 mm et 1 mm.

Figure VL.5 : Charbon brut issu du marc de café MCBr.

IV.7.3. Charbon carbonisé MCC
L’échantillon de marc de café est mis dans un creuset en porcelaine dans le four

(figure VI1.6).
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La carbonisation est réalisée dans un four électrigue (Four HERAEUS
ELECTRIC) Le four est préchauffé a la température désirée pendant au moins 2
heures avant le début de I'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 [2].

A) Marc de café B) Marc de café carbonisée

Figure V1.6 : Carbonisation du marc de café MCC.

IV.7.4. Charbon activé par imprégnation avec I’acide phosphorique [3-5]

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la

structure poreuse obtenue a I’étape de carbonisation.
L'activation du charbon carbonisé a été effectuée comme suit :

Le charbon préparé en laboratoire en utilisant le marc de café de diameétre 0,5<
d <Ilmm été activé chimiquement avec de 1’acide phosphorique H3PQO,, selon le

protocole suivant :

% Une masse de 20g de marc de café est mélangé a une solution d’acide
phosphorique 40 % (50ml), est maintenue sous agitation pendant 10 heures le
p H du mélange est (pH= 2,5).

% L’échantillon est introduit dans I’étuve pendant 24 heures a 110 °C.

% Dans un four on met I’échantillon dans des creusets en porcelaine pendant

lheure a 450°C pour faire la calcination (le four est réglé a 450°C 1 heure de

temps avant de mettre I’échantillon) (Figure VI.7).
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% Le charbon de marc de café CMCA obtenu est mis au dessiccateur, puis lavé
avec de I’eau distillée plusieurs fois a chaque fois on filtre pour éliminer le
filtrat (le lavage a duré plusieurs jours) jusqu’a I’obtention de pH= 5,493

% La masse de charbon activée a été séchée dans une étuve a 110°C pendant 24
heures, la masse finale du CMCA est de 0,3870g

N

Figure V1.7 : Charbon de marc de café CMCA activée par H3POj.

IVV.8. Traitement du charbon en grain (Merck)

Dans un bécher, on met 20g de charbon en grain (figure 1V.8), on ajoute 80ml
H,0 distillée, la solution est mise sous agitation 30 min. Apres filtration sur papier
filtre, le charbon est seché a 110°C pendant 24 h. Le charbon séché est broye avec un

mortier muni d’un pilon puis tamisé avec un diamétre 0,5< d <lmm

Figure V1.8 : Charbon commercial.

1V.9. Méthodes d’analyse

Les méthodes d’analyse utilisées ont permis de suivre l’adsorption sur le

charbon de marc de café et le charbon commercial.
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IVV.9.1. Mesure de pH et pH-metre
Le pH-metre est un appareil de mesure qui permet de déterminer avec précision

(une ou deux décimales) le pH d‘une solution. L'appareil affiche les résultats en unité

pH [6].

Quand on mesure le pH, c'est le nombre d’ion hydrogéne (H") se trouvant dans
la solution a mesurer, que 1’on évalue plus ou moins précisément.
Le pH des solutions a été mesurée a ’aide d’un pH-métre de type inolab Ph 720
WTW séries (Figure 1V.9). L’étalonnage de I’appareil a été effectué avec des tampons
commerciaux de pH 4, 7et 9.

Figure V1.9 : pH métre.

1V.10. Caractérisation des charbons issus de marc de café et du charbon
commercial

1VV.10.1. Détermination du caractére acido —basique
Le pH de chaque charbon a été mesuré dans une suspension d’eau distillée

suivant le protocole suivant :

e

%

On pese exactement 0.5g pour les échantillons relatifs au charbon
commerciale, marc de café brut et charbon du marc de café carbonisé, puis
0, 3870g pour le charbon du marc de café activé.

%+ On verse chaque pesée dans un bécher noté.

% On ajoute 50 ml d’eau distillée.

% La solution est agitée pendant lheur, puis filtrée.
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%+ On mesure le pH du filtrat.

1VV.10.2. Taux d’humidité

C’est le rapport, exprimé en pourcentage du poids de I’eau contenue dans le

charbon, au poids du méme matériau sec [7].
Mode opératoire

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par
le séchage de ’adsorbant dans une étuve [7]. On met 0.5 g de chaque échantillon CM,
MCBr, MCC et 0,387 g de CMCA dans un creuset en céramique et on le pese.
Ensuite on le séche dans une étuve a 110°C jusqu’a ce que son poids reste constant
(1h de temps a I’étuve). A sa sortie de 1’étuve, on le place dans le dessiccateur 30 min
a température ambiante jusqu’au refroidissement puis on le repese.

Le taux d’humidité est donné par la relation [8] :

%H=@x100

Ou:
P : la masse initiale du CA utilisée en (g).
M1 : La masse du creuset rempli avant séchage en (Q).

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

IV. 10. 3. Détermination de la matiere seche
A partir de la teneur en eau, on détermine le taux de matiere seche qui est donné

par la formule suivante [9] :

Taux de matiére séche (%)=100 - teneur en eau

IV.10.4. Taux de cendres
Il permet de connaitre la part de matiere qui entre dans la composition du

charbon actif et doit étre le plus bas possible.

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

[10].
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Mode opératoire

Un échantillon de 0,5 g de MCBr, CM et 0,16 g de CMCA est 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 placé dans un dessiccateur 30 min a
température ambiante apres refroidissement on pese & nouveau le creuset. Le taux de
cendre Cd (%) est calculé comme suit :

Cd%=100—Mo0%

M0%=100x (M1 — M2)/P

Ou:

Mo% : Matiere organique

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

P : Masse de la prise d’essai (g)

IV. 10. 5. Le degré d’activation (Burn-off)

La réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant a
une température élevée, de maniére a produire un produit poreux de masse inférieure.
Cette perte de masse indique le degré d’activation (ou taux d’activation)

habituellement appelé « burn-off » [11]

Il est exprimé selon I'équation suivante [12] :

Brun-off (%) = ((masse initiale) — (masse finale)) x 100 / (masse initiale)

V. 11. Applications des charbons actifs préparés a partir du marc de café dans
le traitement des eaux

Le charbon actif préparé a partir de marc de café a beaucoup de domaines
d'application. En effet, ce charbon peut également traiter les eaux contenant un

polluant acide acétique.

V. 11. 1. Protocole d’adsorption du polluant

Pour vérifier I’adsorption d’un polluant acide (acide acétique) sur le charbon

actif commercial et le charbon préparé, le mode opératoire comporte les étapes

suivantes :
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Activation du charbon de marc de café CMCA et du charbon C Merck
(24°dans I’étuve a 110°C).

Préparation de la solution d’acide acétique 1M

Préparation de la solution polluée par addition de 1ml de CH3;COOH 1M a
200 ml d’eau distillée.

Mesure du pHi de la solution polluée a t=0min

Mise en contact d’un volume précis de solution polluée 10ml et d’une masse
précise d’adsorbant 0,164g.

On laisse en contact et sous agitation un temps programmé (60 min).

Au temps t=30 min on mesure le pH

Apres 60 min on filtre la solution.

Le filtrat est analysé par pH métre pour déterminer le pHf de la réaction d’adsorption



CHAPITRE IV : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2020

Références bibliographiques

[1] M.L Sekirifa, Etude des propriétés adsorbants des charbons activés issus des
noyaux de dattes. Application au traitement d’effluent aqueux. (2012/2013).

[2] M.L. Sekirifa, M. Hadj-Mahammed, Etude Comparative De La Capacité
Adsorbant D’un Charbon Actif Issu De Noyaux De Dattes Et Un Charbon Actif
Commercial, p56, (2005)

[3] T-H. Liou. 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).

[4] R. Baccar, M. Sarra, et al. Removal of pharmaceutical compounds by activated
carbon prepared from agricultural by-product. Chem. Eng. J. 211, 310-317 (2012).

[5] Y. Sun, Q. Yue, et al. Comparative study on characterization and adsorption
properties of activated carbons with H3PO,4 and H4P,0O7 activation employing
Cyperus alternifolius as precursor. Chem. Eng. J. 181-182 ,790-797 (2012).

[6] B. Benbabouche, Contribution a 1’étude qualitative des cafés de consommation
commercialisés dans la région de Tlemcen. (2012/2013)

[7] 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).

[8] Z. Belkebir, valorisation des déchets agro-alimentaires cas des grignons d’olives
(2007).

[9] C. Ayral, Elimination de polluants aromatiques par oxydation catalytique sur
charbon actif, thése de doctorat, Toulouse France (2009).

[10] M A. Nahil, and P T Williams, Pore characteristics of activated carbons from the
phosphoric acid chemical activation of cotton stalks. Biomass and Bioenergy, 37
:142-149. (2012)

[11] E. Fernandez Ibafiez, Etude de la carbonisation et ’activation de précurseurs
vegétaux durs et mous. (2002)



CHAPITRE IV : TECHNIQUES EXPERIMENTALES

2020

[12] N. Sedira, Etude de I’adsorption des métaux lourds sur le charbon actif issu de
noyaux de dates. (2012/2013)

S @



/\/

CHAPITRE'V

RESULTATS ET
DISCUSSIONS

/\/




CHAPITRE V : RESULTATS ET DISCUSSIONS

2020

V.1. Résultats de la carbonisation

V.1.1. Effets de la température de carbonisation sur le degré d’activation (Burn-
off)

Le Burn -off est une caractéristique quantitative important pour les charbons. 1l
traduit la perte de masse lors de la carbonisation cette perte de masse indique le degré
d’activation.

Tableau V.1 : Effet de la température de carbonisation sur le degré d’activation.

Température Temps de Masse initiale | Masse finale Burn-off
(0[] contact

carbonisation

700°C 3h 6,01 0,04g 99,33 %

Les masses des charbons actifs préparés diminuent avec 1’augmentation des

températures de carbonisation utilisées (700°C).
Concernant la préparation du marc de café carbonisé MCC, la température choisie

était de 700°C, ce qui correspond a un pourcentage 99,33%.

V.1.2. Les étapes de la carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées : les especes

autres que le carbone sont éliminées [1].

Le traitement thermique du marc de café peut étre divisé en quatre étapes :

1) Au-dessous de 150°C, on a la déshydratation des matériaux.

2) La deuxiéme étape (150°C<T <450°C) qui correspond a la carbonisation primaire,
et les principales matiéres volatiles et les goudrons sont éliminés vers 450°C.

3) Entre 450 et 550°C, la carbonisation du marc de café.

4) Au-dessus de 550°C le matériel est presque totalement carbonise.

V.1.3. Le degré d’activation (Burn —off)

Le taux d’activation du marc de café ou Burn- off obtenu est de 99,33%, lors de

la carbonisation on passe d’une masse de marc de café de 6,01g a 0,04g cette valeur
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est comparable a (96,5%) trouvée dans la bibliographie [2] pour un travail sur le marc
de cafeé.
V.2. Activation chimique avec I’acide phosphorique

Parmi les acides, I’acide phosphorique a été trés largement utilisé pour

’activation chimique des charbons [3-5].

La température d’activation de 450 °C a été utilisée car tous les carbones activés
chimiquement provenant de précurseurs issus de la biomasse possédent les plus

grandes surfaces spécifiques lorsqu’ils sont activés dans I’intervalle de température
450 — 500 °C [6-10].

Aprés ’activation, le produit est lavé abondamment avec de 1’eau pour enlever toutes
les sels solubles. Les agents chimiques et les produits inorganiques de réaction sont
aussi éliminés.

V.2.1. Le Burn —off d’activation chimique

D’apres la masse initiale 20g et finale 0,387 g obtenu en fin de I’activation

chimique par H3PO, le degré d’activation chimique est de 98,06 %.

V.3. Caractérisation et analyse physico-chimique

V.3.1. Détermination du caractére acido-basique des charbons

Les résultats du pH des différents charbons sont donnés dans le tableau V-2 :

Tableau V.2 : Valeurs du pH des charbons de marc de café et du charbon commercial

Charbons MCBr MCC CMCA C Merck

PH 5,285 6,790 5,493 6,096

Les valeurs du pH de nos échantillons de marc de café sont étalées entre 5,285 et
6,790 tandis que le pH du charbon commercial est de 6,096.

L’¢échantillon brut a un pH de 5,285 pour le café issu de 1’espéce robusta. Le pH du
CMCA valorisé indique sa nature acide, on associe le caractére acide d’un charbon a

la présence de groupements carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH) et

carbonyliques (Ph-C=0) [11].
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V.3.2. Taux d’humidité

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

Les résultats du taux d’humidité sont donnés dans le tableau V-2 :

Tableau V.3 : Taux d’humidité des différents charbons préparés et du charbon C
Merck.

0,5 0,5 0,3870 0,5
59,6145 59,2233 59,3964 59,5565
59,5871 99,2029 59,3814 59,5242
5,48 4,08 3,87 6,46

Pour les normes la valeur classique de la teneur en eau varie entre 1 a 5%, pour
notre recherche sur le marc de café les valeurs du taux d’humidité du MCBr, MCC et
CMCA sont dans les normes on remarque que la plus faible valeur est
3,87% pour le CMCA ce qui prouve la bonne qualité de notre charbon de biomasse.
Pour le charbon C MERCK on remarque que le taux d’humidité est de 6,46 %.

Le taux d’humidité du charbon de marc de café préparé par activation chimique

est le meilleur comparativement au charbon industriel.

V.3.3. Taux de matiére séche

D’apres le taux d’humidité des charbons on a obtenu le taux de matiére seche
qui est donné par le tableau V.4 :
Tableau V.4 : Taux de matiere séche des différents charbons préparés et du charbon
C Merck.

Charbons MCBr MCC CMCA C Merck
H% 5,48 4,08 3,87 6,46
MS% 94,52 95,92 96,13 93,54

S @
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Le taux de matiére séche des différents échantillons préparés varie entre
96,13% et 94,52%. L’échantillon de charbon de marc de café préparé par activation
chimique CMCA a un taux de matiére séche égale a 96,13%.

On remarque que tous les échantillons ont un taux de matiére seche important,
donc une valeur faible de la teneur en eau et en particulier le CMCA, on remarque que
son taux de la MS est considérablement supérieur de celle des échantillons MCBr,
MCC et méme C Merck , cela veut dire qu’elle posséde une faible valeur de la teneur

en eau.

V.3.4. Taux de cendre

Le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
paramétre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en
fonction de la matiére premiére employée. La proportion de cendres peut aller de 1%
massique pour un CA préparé a partir d’'une matiére premiére pure, a plus de 10%

massique dans le cas d’un CA a base du bois [12].

Les résultats du taux de cendre des charbons (MCBr, CMCA)) et du charbon

commercial sont consignés dans le tableau V-5.

Tableau V.5 : Taux de cendre des différents charbons préparés et du charbon C
Merck.

Adsorbants C.Merck

M1(g) 32,5523 32,2286 32,5301

M2(g) 32,0632 32,0825 32,0797
P(q) 05 0,16 05
MO % 97,82 91,31 90,08

Cd % 2,18 8,69 9,92

Les taux de cendre des charbons MCBr (2,18%), CMCA (8,69%) ces valeurs
sont en accord avec les résultats de la bibliographie.
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Plus le taux de cendre est bas (< 10) meilleur est le charbon, donc
comparativement au charbon C Merck (9,92%) le charbon valorisé CMCA est dans

les normes.

V.4. Effet du charbon de marc de café et charbon commercial sur I’élimination

du polluant

Pour I’étude de I’élimination du polluant acide par adsorption sur le charbon de
marc de café comparativement au charbon commerciale on détermine le p H initial
(pHi) et le pH final (pHf) a t =0, t= 30 min et =60 min le tableau V-6 donne les
résultats.

Tableau V.6 : Valeurs des pH de réaction d’adsorption du polluant par le CMCA et C
Merck.

Valeursdu p H CMCA C Merck
pH (t=0) 3,760 3,893
pH (t=30) 4,00 4,225
pH (t=60) 4,375 4,392

D’apres 1’étude comparative de 1’adsorption du polluant acide sur le charbon
commercial et le charbon de marc de café CMCA on remarque que le taux
d’adsorption est comparable dans le cas du charbon activé chimiquement par I’acide
(H3PO4) comparativement au charbon Merck cela est prouvé par la variation du pH
(pH initial et pH final) dans la réaction d’adsorption du polluant sur les charbons
étudiés. On remarque que le Ph final apres 60 min d’adsorption est de 4,375 pour

notre charbon valorisé et il est de 4,392 pour le charbon commercial.
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Conclusion générale

Dans ce travail on a préparé une nouvelle phase adsorbante (CMCA) par traitement du marc

de café par procédé chimique. Nous avons fait appel a un acide (H3PO,). Les résultats trouvés

montrent que le charbon valorisé, peut s’avérer trés utile dans le traitement des eaux.

>

Le charbon obtenus a des caractéristiques physico-chimiques proches du charbon
commercial (C Merck) notamment le taux d’humidité (H%< 5 ) et le taux de cendre
(Cd%<10).

Le taux d’humidité du charbon valoris¢ CMCA (3,87%) est dans les normes.

Le taux de cendre du charbon préparé CMCA (8,69%), cette valeur est en accord avec
les resultats de la bibliographie.

Le taux d’humidité et de cendre se situant dans les normes peuvent étre indicatif sur la
qualite supérieure de la nouvelle phase.

Le charbon de marc de café préparé par activation chimique a un taux de matiére
seche égale a 96,13 %.

Le pH du CMCA valorisé 5,493 indique sa nature acide.

Pour valider nos résultats nous avons appliqué ce charbon pour I’élimination d’un
polluant acide.

Le matériau que nous avons synthétisé par activation chimique a montré des propriétes
excellentes pour les phénomeénes d’adsorption.

D’apres la variation du pH en fonction du temps (60min) on peut dire que le pouvoir
d’adsorption du charbon CMCA est comparable a celle du charbon (C Merck) ce qui

prouve les résultats des analyses physico-chimiques.

Ces résultats demontrent le grand potentiel du charbon actif préparé a partir du marc de café

par activation de H3PQOy4, en tant qu'adsorbant peu colteux pour le traitement économique des

effluents industriels.
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Figure A.1 : Etuve Thermo Scientifique (Heraeus).

Figure A.3 : Les différents tamis selon les diameétres de pore.



Figure A.5 : Dessiccateur de laboratoire.

Figure A.7 : mortier.



Figure A.8 : Prétraitement chimique du marc de café.

Figure A.9 : Traitement du charbon commercial.

Figure A.10 : Balance analytique.



