L 5 5B

Uoverame Low Tenenr Tetesan ) ! vyl aaol

Ministére de I'Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique el

République Algérienne Démocratique et Populaire

Université Larbi TEBESSI-Tébessa
Facultés des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de JaVie |

Département: Science de la matiére

-‘\ 1 '-..‘.-

MEMOIRE DE MASTER “\\;;w 3,

-

Domaine: Science de la matiére
Filiére: Chimie
Option: Chimie des produits naturels

Théme

&)

C
Valorisation d’un déchet agroalimentaire

Présenté par:
BOUTORA Ahmed

Devant le jury:

Belghit Chafik M.C.B Université de Tébessa  Président

Lakhal F.Z (Née Benregga) M.C.B Université de Tébessa Rapporteu
Lifa Said M.A.A Université de Tébessa Examinateur

Date de soutenance: 26 /06 /2019




ST el g ey
wavryes v amo T

| Afteste que r’
dans leur totalité,

d'un ouvrage, artjcle, ou meémoire, en version imprimée ou électroni

Je soussignéfe)

Nom, prénorh: W‘(LQ»/A :AH M E D)

République Algérienne Démocratique et Populaire

jh; 358
Ministére de I"Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique e rox
Université Larbi Tébessa —Tébessa s

Faculté des Science Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie ) :%;:;:;;

AT LN

Déclaration sur {"honneur de non-Plagis
(A joindre obligatoirement du mémoire; Remplie et §i

N°decarte dérudiant: A\ )lj.04 99 ¢ [ Do)3

Réguliéreme

It inscrit (¢) en Master au Département Sciences de la Matiére

Annce univetsitaire: 2018/2019

Domaine: Sclences de la matiére
Filiére: Chifmie
. Spécialité:

Intitulé du mémoire

On meémoire est un travail original et que toutes les sources utilisées ont été indiquees
Je certifie également que je n'ai ni recopié ni utilisé des idées ou des formulations tirées

que, sans mentionner précisément

leur origine et quq les citations intégrales sont signalées entre guillemers,

| L'étudiant se

Sanctions en ¢as de plagiat Prouvé;

plagiat sont;

|

T convoqué devant le conseil de discipline, les sanctions prévues selon la graviie du

- L'annulation du mémoire avec possibilité de le refaire sur un sujet différent.

- L'exclusion {i'une année du master,

- L'exclusio

définitive, T ~ran

-
-

RRUGISA LB (355 500 o8
£, 2ohg\of \ 301 820 ))




g A 55k g3 el

5_S3all sladl raaly Mal | £ gua gall
s UadY) praaual ol Ad) AdBULY) Adpll 8 g agas)
alaadlal)

O sy Aahal) 3 gal) pliass ula g AT 5 S0ay

Valorisation d'un déchet agroalimentaire

J;t.\f\ﬂ\ 3 ‘abﬁa\ﬂ d.t\é &a

DS =2 L 5 ) B3N

= jW L ) SN
,Jp . CAadiaal) Al




Ot S paliaed) Ellad Al ¢ Lillig ¢ (cosll) Ay gund) byl i Y ol ¢ il )y sme e Ulee (5 giny
cw\sﬁdp}d\cﬂg&\uméc ;LA&&)J\::MUA)M\}M\

§ S At (e (50 3ol a3 (i s il e il

¢ giada 52 850 5 4sie A0 600 O padia Laaaal AV ¢ pA ISV andll (e gl il A Calagiul o
Aa 0450 aie A5 SN asly (7 40) <l san 8l ey WikaS llae JAY

(cﬂ)&a)é}hﬂ\ e;ﬂ\@ﬂ\.um:\.;ﬂ)lc_u);|

il s ,SI o i (@l () Le 50l ¢ s ) a8 51 ¢ a1 (s sina ¢ & sha )l (5 sine) AabAN Capa i) il
Aallae dadail & QU Qs e Lo sl (S 5 e lia Legia oy il @l (e 30168 ST Lgle o) a5
slall

@)ﬁ“w“uaham‘ ‘J}Aﬂ\d}i¢e;ﬂ\cW\OﬁJﬁ\ aﬁam‘ﬂwﬂ\



Résumé

Notre travail présente un double aspect, d’une part la valorisation des déchets de la biomasse
(noyaux), et d’autre part, 1’étude de I’efficacité adsorbante du charbon actif issu de ces
noyaux pour I’élimination de l'acide acétique contenu dans I' eau.

La variétée qui a fait ’objet de cette étude est «Meche Deghla» du Sud Algerien de la région
de BISKRA.

Trois types de charbon sont visés : le premier brute, les deux autres 1’un carbonisé entre 600
°C et 850°C, et I’autre prétraités chimiquement a I’acide phosphorique (40%) suivi d’une
carbonisation & 450 °C.

Une étude comparative avec un charbon commercial (Merck) était réalisée.

Les différents résultats de caractérisation (taux d’humidité, taux de cendre, pH, indice d’iode
,etc.) ont montré que les charbons obtenus sont plus efficaces que ceux fabriqués
industriellement et pourraient alors étre essayés par exemple dans les filiéres de traitement des
eaux.

Mots clés : Charbon actif, Charbon, Noyaux de dattes, Adsorption, Activation, Carbonisation.



Abstract

Our work has two main aspects , the valorization of wast biomass waste (nucleus), and on the
other hand , the study of the adsorbent efficiency of activated carbon obtained from these
nucleuses to eliminate acetic acid contained in water.

The type of dates used in this study is "Meche Deghla" of southern Algeria from BISKRA
region.

Three types of coal are aimed: the first crud ,the two others were carbonized between 600 °
C, and 850 ° C, and the last one was chemically pretreated with phosphoric acid (40%)
followed by carbonization at 450 ° C.

A comparative study with a commercial carbon (Merck) was accomplished.

The different results of characterization (moisture content and ash rat, pH,diode index ,

etc.) showed that the obtained carbon is more effective than the commercial

ones which produced industrially, so it could be tested for example in water treatment
processes.

Keywords: Activated carbon, Carbon, Date nucleus , Adsorption, Activation, Carbonization
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INTRODUCTION

L’intérét mondial croissant port¢ a la préservation de I’environnement des
déchets solides induits par les différentes activités et transformations humaines, a
suscité 1’attention des industriels & trouver les moyens pour valoriser ces déchets.
Pour les cas des résidus ligno-cellulosiques ‘noyaux d’olive, de péche, les coques
d’amandes, etc, les fabricants ont trouvé des applications dans la production de
charbons actifs [1,2]. Ces charbons sont utilisés a leurs tours dans les filiéres de
traitement des eaux, purification de produits, adsorption de gaz [3,4].

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 [D’explication des
phénomeénes qui régissent 1’efficacité et la durabilité du charbon utilisé [5-7].

Une guantité importante de noyaux de datte sont générées chaque année et constituent
une source significative de déchets agricoles. De tels sous produits correspondants a
cette perte sont pourtant susceptibles de présenter un intérét économique non
négligeable. 1l s'avere, ainsi, important de valoriser de tels déchet [8].

Dans ce cadre, on propose de participer a la gestion des déchets des dattes en
les transformant en charbon. Notre contribution consiste donc a proposer, étudier et
valider un procédé de traitement chimique peu colteux, efficace de ces noyaux et qui
s’adapte parfaitement au contexte socio-économique de L’Algerie [9].

L’objectif de notre étude est de préparer du charbon a partir des noyaux de
dattes de type MECHE DEGHLA afin d’obtenir une phase adsorbante applicable dans
le traitement des eaux et notamment pour 1’élimination d’un polluant acide.

Le premier chapitre de cet mémoire présente une étude bibliographique sur le charbon

actif.

Le deuxiéeme chapitre concerne les charbons actifs préparés a partir des

déchets de I’agriculture et en particulier les charbons des noyaux de dattes.

Dans le chapitre trois de ce travail, nous présenterons le phénomeéne
d’adsorption. Dans la partie expérimentale, chapitre quatre nous présenterons tout
d’abord la description du mode de traitements des noyaux pour préparer du charbon

actif et la méthode d’activation chimique avec 1’acide phosphorique puis la

y
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caractérisation physico-chimique. L’étude expérimentale de 1’adsorption d’un
polluant acide sur les charbons des noyaux de dattes brutes NDBr, carbonisés NDC,
activés NDA et sur le charbon commercial C MERCK fera ’objet de la derniére

partie du chapitre 1V.

Les résultats obtenus et les discussions sont présentés en chapitre V.

Nous terminons par une conclusion générale.
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I-1-Les adsorbants

En théorie tous les solides sont des adsorbants. Dans 1’industrie, les solides les plus
utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Les
capacités d’adsorption particulierement élevées de ces matériaux sont en partie liées a leurs

structures poreuses tres développées et leurs grandes surfaces spécifiques [1].

I-2- Charbon actif

Le charbon actif est I’adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré par
I’United States Environnemental Protection Agency ( Agence américaine de protection de
I’environnement) comme une des meilleures technologies de « control environnemental » [2]. Il
est caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet d’adsorber préférentiellement les

composés organiques ou non polaires par rapport aux composés polaires tels que ’eau [3,4].

Figure 1.1: Clichés de microscopie électronique & balayage de la structure d’un
charbon actif [5]

I-3- Les différentes formes du charbon actif

Le charbon actif est disponible sous deux formes différentes: en poudre ou en granulé.

I-3-1-Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains de taille comprise entre 10
et 50 um [5].

Le diametre moyen situé entre 15 et 25 um. 1l a une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion ce qui engendre une vitesse d'adsorption trés rapide [6].
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I-3-2-Charbon actif en grain (CAG)

La forme granulaire du charbon est caractérisée par une taille des particules supérieure a
1 millimetre (1 mm), un faible diamétre des pores, une grande surface interne et une surface
externe relativement faible. Il en résulte que les phénomeénes de diffusion a l'intérieur des pores

prennent une grande importance dans le processus d'adsorption [6].

I-4- Les types de charbon
I-4-1-Origine végétale

Le charbon végétal actif est obtenu par carbonisation de la matiére végétale grace a un
procédé appelé activation. La surface d’adsorption est ensuite augmentée. Ce procédé a pour
effet de créer a la surface du charbon d’innombrables pores ou orifices microscopiques qui vont

attirer les molécules des différentes substances chimiques [7].

I-4-2-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 [8].

I-4-3-Origine minérale
Les charbons actifs sont obtenus en grandes majorité. partir de matériaux

combustibles comme le charbon minéral (houille, coke) ou la tourbe [8].

I-5- Les précurseurs utilisés pour la fabrication de charbon actif

La fabrication des charbons actifs provenant des différents matériaux de déchet végétal a
pu atteindre le stage pratique ou il a été accordé un grand intérét a son application dans
différents domaines de traitement des eaux et d'épuration des effluents industriels. Plusieurs
chercheurs ont étudiés la fabrication de cet adsorbant a partir d'une variété de matériaux
végétaux.
Pulpe de pomme [9]. peau de pomme [10].
Le café [11].
Les résidus de thé [12].
Les épis de mais [13], les grains de café [14]. et le marc de café [15,16], les déchets de thé [17],
la bagasse [18], la coquille de noix de coco [19].
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I-6-Caractéristique du charbon actif
1-6-1-Le volume poreux et la taille des pores
Les pores sont classés selon leur diamétre, en trois types de porosité [20], selon la
définition de
I’TUPAC [21], la porosité est classifiée de la maniére suivante :
Micropores : largeur inférieure a 2 nm
Mésopores : largeur entre 2 nm et 50 nm
Macropores: largeur supérieure a 50 nm
La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est grande
et plus la surface spécifique est importante [20]. L’adsorption sur la surface des macropores est

souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et les mésopores.

1-6-2-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 1’adsorbant est
considérée, 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 1.2).

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 1’échantillon. Pour les charbons actifs, cette

surface varie entre 10 et 200 (m%/g) environ [22] .

Micropore Mesopore

Figure 1.2 : La surface interne est externe du charbon Actif [23]
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I-6-3- Granulométrie
Elle conditionne la vitesse d'adsorption, plus le grain est petit, plus le transfert vers le

centre est rapide [24].

I-6-4-Humidité et teneur en cendres

Ces deux parameétres sont €¢galement 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 €levées et de
causer la précipitation des carbonates de 1’eau sur le charbon. Ceci entraine évidemment une

baisse de la capacité d’adsorption [25].

I-6-5-Densité apparente
Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donné, comprenant le
volume d'air interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique une meilleure qualité de

charbon actif. Elle est exprimée en kg.m™ [24].

I-7-Le charbon actif comme adsorbant

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans de
nombreuses applications domestiques et industrielles [26]. notamment dans les domaines de la
purification de I’eau, et de I’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la
porosité, la surface spécifique, et les groupements fonctionnels de surface, comme le rapportent
[27]. Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur (matériau de
départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement [28]. Le processus de
fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes : la carbonisation et I’activation. 1l
existe deux procédés d’activation qui sont I’activation physique et I’activation chimique. Cette
derniére, notent [27], permet d’obtenir un meilleur rendement, une plus grande surface

spécifique et un meilleur développement de la structure poreuse du charbon [29].

I-7-1-Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les espéces
autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures inférieures a
700°C et sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygeéne) [30]. Lors de la

carbonisation, la teneur en carbone du précurseur croit, I’oxygene et I’hydrogene étant éliminés
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sous I’effet de la chaleur. La carbonisation entraine également une évolution de la structure du
précurseur [28].
I-7-2-Activation

Les méthodes utilisées pour réaliser 1’activation sont classées en deux grands types : [31].

I-7-2-1-L’activation physique

Concerne la gazg€ification partielle du carbonisat par oxydation avec de la vapeur d’eau
ou du dioxyde de carbone CO; a des températures entre 850 °C et 1100 °C. La porosité est
développée par réarrangement structural et oxydation du carbone (création, ouverture,
élargissement de pores). Les rendements de ce mode de préparation sont généralement d’ordre
de 10 % soit plus faibles que pour I’activation chimique [32-34].

Dans ce type de pyrolyse (carbonisation) plusieurs étapes successives qui déroulent au
sein du matériau [35].

I-7-2-2-Activation chimique

C’est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation,
puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles que dans le procédé
d’activation physique. [36].

Dans I’activation chimique la carbonisation et I’activation sont normalement réalisées
simultanément a des températures plus basses [37]. L’activation chimique consiste a imprégner
le matériau de départ avec une solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant
(acide phosphorique, chlorure de zinc. . . ). Parmi ces agents activant 1’acide phosphorique
HsPOa4 offre plusieurs avantages :[38-40].

* C’est un agent non polluant (comparé a ZnClz2).

 L’¢élimination est possible par lixiviation dans I’eau.

* Le recyclage de cet agent est possible apres lavage a I’eau. De plus 1’utilisation d’acide
phosphorique donne la possibilité de développer des charbons microporeux et/ou mésoporeux
dont la surface spécifique dépend de la température d’activation.

Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400° C et 800° C. puis est lavé et séché. Le temps
d’activation, la température de carbonisation et le taux de chauffage sont des variables

importantes pour la préparation de charbon ayant de texture poreuse spécifique [41].
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I-8- Les fonctions de surface du charbon

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation, mais ils dépendent
de la composition du précurseur et du mode d’activation. Lors de I’activation, des fonctions
oxydées (sites actifs) se forment a la surface des charbons. Ces fonctions peuvent étre de trois
types : acides, basiques, ou neutres. Néanmoins, il y a une majorité de groupements acides qui
prédominent a la surface des pores : ce sont surtout des fonctions

acides carboxyliques, phénol [42,43].

1-9- Domaine d’utilisation du charbon
1-9-1- Environnement

Aujourd’hui, le charbon actif est utilis¢ dans un grand nombre de domaines différents.
Chaque application nécessite un type particulier de charbon (matériau de départ, forme physique,
type de traitement). Dans le domaine de I’environnement, on I’utilise dans différentes contextes
comme pour :
- Le traitement de I’air afin d’enlever les vapeurs d’huiles,
- Les odeurs et autres hydrocarbures, - Le traitement de 1’cau potable,
- La purification de I’eau au niveau domestique ou municipal,

- La remédiation des eaux souterraines, etc [44].

1-9-2-Industrie
- Extraction de I’or de ses minerais.

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

1-9-3-Médecine

- Anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées.

- Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences.

- Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol.

- Traitement de 1’intoxication alimentaire.

- Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,

détergents, solvants organiques [45].

ﬂ
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1-9-4-Catalyseur

Le charbon peut agir comme catalyseur de différentes réactions (hydrogénation,
oxydation et polymérisation) du fait de ses propriétés électroniques tantdt de conducteur, semi-
conducteur ou d’isolant.
I-9-5-Support catalytique

Le charbon actif dispose de plusiceurs avantages permettant de 1’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité¢ chimique a la fois en
milieu acide et basique, stabilité thermique relativement importante, variété de formes (poudre,
granules, extrudes, tissus, fibres, ...) et de propriétés physico-chimiques (distribution de taille de
pores, polarite de surface ...). De plus, aprés réaction, le charbon actif peut étre br(ilé pour

récupérer les métaux qui s’accumulent dans les cendres [46].

ﬂ
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I1-1-Fabrication du charbon a partir de la biomasse

Tous les matériaux bon marcheé tels que les déchets de la biomasse : les noyaux des
dattes [1-7], les noyaux d’olives [8-11], les noyaux de péche [12], et les noyaux d’abricot [13-
15], avec une teneur élevée en carbone peuvent étre utilisés comme précurseurs pour la
production de charbon actif. Ces précurseurs moins chers et renouvelables par rapport au

charbon actif commercial [16,17].

I1-2-Traitement de la biomasse

Pendant la premiere phase de préparation, il sera question de traiter la biomasse de
maniére a avoir de bonnes conditions de pyrolyse.
Plusieurs auteurs [18 ,19] stipulent que cette phase consiste le plus souvent en :

une collecte de la matiere premiére ;
un séchage jusqu’a une masse constante de 1’échantillon ;

un broyage de maniére a optimiser la surface de contact du charbon ultérieurement produit ;

un tamisage du broyat [20].

11-3-Préparation du charbon actif a base végétale [21]
11-3-1-Décomposition thermique des matériaux végétaux

Nous pouvons admettre que la décomposition thermique des végétaux est le résultat de la
décomposition séparée de chacun de ses composants. Ce processus se présente en trois parties

qui sont:

- La décomposition thermique de I’hémicellulose entre 200 et 260°C.
- La cellulose entre 240 et 350°C.

- La dégradation de la lignine entre 280 et 500°C [22].

Quand le chauffage a lieu sous atmosphére oxydante, on réalise une combustion du
matériau qui aboutit au cendre dont on peut évaluer la quantité en pourcentage du poids initial,

variant entre 0 et 15%. Si le chauffage a lieu sous une atmosphere inerte, on parlera de pyrolyse.

3



CHAPITRE II: CHARBON DE BIOMASSE-NOYAUX 2019

11-3-2-La pyrolyse

Il s’agit d’un processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevees
sous atmosphére inerte. Son principe est de dégager I’humidité et les matieres volatiles. Le
résultat de cette pyrolyse est un résidu solide & haute teneur en carbone, présentant une
micropirosité rudimentaire qui pourra étre ensuite développée dans le processus d’activation
[23,24].

I1-4-Historique des dattes

Le genre Phoenix dactylifera L. fait parti de la classe des Monocotylédones, d'une famille
de plantes tropicales (Palmoe ou Arecaceae) est représentée par 200 genres et 2700 especes
réparties en six sous familles ; la sous famille des Coryphoideae elle-méme subdivisée en trois
tribus [25].

Le palmier dattier est une plante dioique. Il comporte des pieds males (dokkar) et des
pieds femelles (nakhla) [26]. Il se multiplie aussi bien par semis de graines (noyau) que par
plantation de rejets [27,28]. L'Algérie produit annuellement 450.000 tonnes de dattes qui peuvent
présenter au minimum 10 % ( 45000 tonnes ) de noyaux par an . Cette fraction est raisonnable
pour des installations de leurs transformation comme matiére premiéere dans la production de
charbon actif, la méthode de traitement est économique, peu couteuse et le charbon actif issu est

recommandé comme adsorbant efficace pour éliminer les polluants des effluents [29-31] .

I1-5-Les variétés de dattes
Il existe environ 200 variétés de dattes cultivées en Algérie qui se différencient par leur
qualité par leur saveur consistance la forme, la couleur, le poids, les dimensions et leur

appréciation sur le marché. Les principales variétés sont les suivantes :

-Deglet Nour.
- Degla Beida.
- Mech Degla.

- Ghars.

Les autres variétés ont une importance économique tres réduite car elles sont peu

appréciées dans le Nord du pays et nullement a I'étranger [32].
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11-6-Utilisations des noyaux de dattes

Les noyaux sont un sous produit intéressant de dattes. En effet, de ces derniers, il est
possible de fabriquer de I'acide citrique et des protéines [33]. Selon [34]. le noyau de dattes
torréfié est peut étre additionné a une boisson traditionnelle décaféinée qui peut substituer le café
quand la caféine est une contrariété. D'autres études révélées par [34,35] indiquent qu'une telle
boisson est aussi utilisée depuis longtemps dans le monde arabe, un mélange de poudre noyau de
dattes grillees de maniere semblable avec la poudre du café comme une boisson chaude, cette
dermier permet de réduire la caféine.

Les sous produits palmier dattier (Phoenix dactylifera L.) (feuilles, tronc, noyaux,...) ont
diverses utilisations dans les régions sahariennes. Les noyaux de dattes, en particulier, sont
destinés a I'alimentation de bétail quand ils ne sont pas carrément jetés. De nombreux travaux de
recherche sont consacrés a la valorisation du noyau de dattes sous différentes formes : charbon
actif [36].

I1-7-Caracteristiques morphologiques de la datte (Mech-Degla)

Période de récolte et en novembre elle de consistance seche. La couleur de la datte est
variable du jaune plus ou moins clair.

Le noyau de dattes est une graine de forme allonger de grosseur variable sont poids
oscille autour d’un gramme. Il représente 10 & 30% [32] du poids total de la datte , 10-15% du
poids total de fruit. Il est constitué d’un albumen corné, de consistance dure et protégé par une

enveloppe cellulosique.

Coupe longitudinale d’une datte Coupe du noyau

Périanthe

Mesocarpe &~ - - — Tegument
Endocarpe -~ _L 4 ==~ Albumen
A S i
~ Micropyle
Epicarpe

Figure 11.1 : Schéma d’une coupe de datte et de son noyau [37].
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11-8-Composition chimique des noyaux

Les noyaux des dattes renferment des composants extractibles a valeur ajoutee élevée. lls
sont aussi riches en protéines, fibres alimentaires, composés phénoliques, antioxydants et
peuvent étre utilisés pour 1’amélioration de la valeur nutritionnelle des produits incorporés [38-
42]. L’absence du gluten dans la farine des noyaux de dattes présente également un intérét pour
les industries alimentaires. Ainsi, ces sous produits peuvent constituer une source peu couteuse
de fibres et de sucres fermentiscibles [43].

Le Tableau I1.1 représente la composition chimique de noyaux de dattes tandis que le
Tableau 1.2 regroupe quelques caractéristiques d'un charbon actif issu de ces noyaux et d'un
charbon actif commercial.

Tableau I1.1 : Composition chimique de noyaux de dattes [44]

Composé %
Humidité 5-10

Protéines 5-7
Huiles 7-10

Cendres 1-2
Fibre Brute 10-20
Glucides 55-65

Tableau I1.2 : Caractéristiques physiques des charbons actifs [45].

La densité La taille Le coefficient La ,su.rface
Charbon . .. o Spécifique
. apparente effective d'uniformité
Actif p(g/lcm®) TE(mm) cu (BET)
(m*/g)
Issu de noyaux 0,769 0,097 2,95 19,41
de dattes
Commercial 0,540 0,0098 3,74 674

E



CHAPITRE II: CHARBON DE BIOMASSE-NOYAUX 2019

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

[1] M.J. Ahmed, S.K. Dhedan. Equilibrium isotherms and Kinetics modeling of methylene blue
adsorption on agricultural Wastes-based activated carbons. Flui. Phas. Equil. 317 9-14. (2012) .

[2] Z. Merzougui, F. Addoun, Effect of oxidant treatment of date pit activated carbon application
to the treatment of waters, Desalination. 222, 394-403. (2008).

[3] Z. Belala, M. Jeguirim, M. Belhachemi, F. Addoun, G Ttouve, Biosorption of basicdye from
aqueous solutions by Date Stones ans Palm-Trees Waste : Kinetic, equilibrium and
thermodynamic studies, Desalination. 271, 80-87. (2011).

[4] Y. A. Alhamed, H. S. Bamufleh, Sulfur removal from model diesel fuel using granular
activated carbon from date’s stones activates by ZnClz, Faculty of Engineering, Saudi Arabia.
Fuel 88, 87-94. (2009).

[5] H. S. Bamufleh, single and binary sulfur removal components from model diesel fuel using
granular activated carbon from dates stones activated by ZnCl2, Faculty of Engineering, Saudi
Arabia. Applied Catalysis A: General. 365, 153-158. (2009).

[6] S. S. Ashour, Kinetic and equilibrium adsorption of methylene blue and remazol dyes onto
steam-activated carbons developed from date pits, Journal of Saudi Chemical Society.14, 47-53.
(2010).

[7] F. Banat, S. Al-Asheh, L. Al-Makhadmeh, Evaluation of the use of raw and activated date
pits as potential adsorbents for dye containing waters, Department of Chemical Engineering,
Jordan University of Science and Technology. Jordan. Process Biochemistry. 39 ,193-202.
(2003).

[8] M. Berrios, M. Martin, A. Martin. Treatment of pollutants in wastewater: Adsorption of
methylene blue onto olive-based activated carbon. Journal of Industrial and Engineering
Chemistry 18 780-784. (2012).

3



CHAPITRE II: CHARBON DE BIOMASSE-NOYAUX 2019

[9] R. Ubago-Pérez, F. Carrasco-Marin, D. Fairén- Jiménez, C. Moreno-castilla. Granularand
monolithic activetd carbons from KOH-activation of olive stones. Microporous Mesoporous
Mater. 92 64-70. (2006).

[10] A. H. EI-Sheikh, A. Newman, H. Al-Daffaee, S. Phull, N. Cresswell, Characterization of
activated carbon prepared from a single culivar of jordanian Olive stones by chemical and
physicochemical techniques, Journal. Anal. Appl. Pyrolysis. 71, 151-164. (2004).

[11] H. demiral, I. Demiral, B. K. lu, Fatma Tamsek, Production of activated carbon from olive

bagasse by physical activation, chemical engineering research and design. 89, 206-213. (2011).

[12] A. Attia, B.S. Girgis, N.A. FathyRole. Removal of methylene blue by carbons derived from
peach stones by H3PO4 activation: batch and column studies, Dyes Pigments, 76 282 -289.
(2008).

[13] O.Yunus, Kinetics of adsorption of dyes from aqueous solution using activated carbon
prepared from waste apricot. J. Hazard. Mater. B 137 ,1719-1728. (2006).

[14] M. Soleimani, T. Kaghazchi, Adsorption of gold ions from industrial Waste water using
activated carbon derived from hard shell of apricot stones- An agricultural waste, Bioresource
Technology. 99, 5374-5383.(2008).

[15] A. M. Youssef, N. R. E. Radwan, I. Abdel-Gawad, G. A. A. Singer, Textural properties of
activated carbonfrom apricot stones, Colloids and Surface A: Physicochem. Eng. Aspects. 252,
143-151.(2005).

[16] 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).

[17] F. Benhamraoui, Elimination des colorants cationiques par des charbons actifs synthétisés a

partir des résidus de 1’agriculture. Mémoire de magistere université de setif. (2014).

3



CHAPITRE II: CHARBON DE BIOMASSE-NOYAUX 2019

[18] D. Prahas, Y. Kartika, N., et al. Activated carbon from jackfruit peel waste by
h3po4chemical activation:pore structure and surface chemistry characterization. chemical
engineering journal 140 ,32-42. (2008).

[19] D. Kalderis, D. Koutoulakis et al. Adsorption of polluting substances on activated carbons
prepared from rice husk and sugarcane bagasse. chemical engineering journal 144 ,42-50.
(2008).

[20] B. Boukhari, fabrication et application de charbon activf (carbone active) a partir des

noyaux des dates ,Memoir uninversité Mohamed khider _Biskra .(2015).

[21] F. Nemchi, Modification Physico-Chimique De Deux Algues Marines Ulva Lactuca Et
Cystoseira Stricta En Vue De L’elimination Par Adsorption Du Bleu De Methylene, Univ.
d’Oran, p33. (2006).

[22] R.C. Bansal, J.B. Donnet, H.F. Stoeckli. Active Carbon. New York : Dekker. (1988).

[23] N. Ptrov, T. Budinova, M. Razvigorova, and V. Minkova, Preparation of activated carbon
from cherry stones, apricot stones and grape seeds for removal of metal ions from water, Institute

of Organic Chemistry, Bulgaria Academy of Sciences (2003).

[24] S.Budavaris, Merck index. White house Station, NJ : Merck. . (1996).

[25] A. Riedacker Physiologie des arbres et arbustes en zone aride, John Libbey, Eurotext, 323-
324-325-327. (1990).

[26] S. Bakkaye. Lexique phoenicicole en arabe et en mozabite. CWANA, HCA et RAB
98/G31.p14,24-25,31 . (2006).

[27] M. Belguedj, Les resources génétiques du palmier dattier Caractéristiques des cultuvars de
datteir dans les palmeraies du sud-Est algerien. Revue annuelle de I'INRAA N° 1.28-2809.
(2002).

[28] A. Zaid. Date palm cultivation. FAO Plant Production and Protection. Paper 156 Rev Zhang
F., Proctor A., 1997. Rheology and Stability of Phospholipid-Stabilized Enmulsions. JAOCS,
Vol. 74, N°. 7. (2002).

3



CHAPITRE II: CHARBON DE BIOMASSE-NOYAUX 2019

[29] F. Banat, S. Al-Asheh, L. Al-Makhadmeh, Evaluation of the use of raw and activated date
pits as potential adsorbents for dye containing waters, Department of Chemical Engineering,
Jordan University of Science and Technology. Jordan. Process Biochemistry. 39 ,193-202.
(2003).

[30] A.ElI Nemr, A .Khaled, O. Abdelwahab, A. El-Sikaily, Treatment of wastewater containing
toxic chromium using new activated carbon developed from date palm seed. J. Hazard. Mater
152 (1), 263-275. (2007).

[31] F.Lecheb, Extraction et caractérisation physico- chimique et bibliographique de la matiere
grasse du noyau de dattes essai d’incorporation dans une créme cosmétique de soin, Mémoire de

Magistere Université Mouhamed Bougerra Boumerdes .(2009-2010) .

[32] A. Bessas, L.Benmoussa, M.Kerarma, Dosage biochimique des polyphénols dans les dattes
et le miel récoltés dans le sud algérien, Univ. Djillali Liabes -Sidi Bel Abbes. (2008).

[33] S.A. A. Jassim, M.A. Naji, In vitro Evaluation of the Antiviral Activity of an Extract of
Date Palm (Phoenix dactylifera L.) Pits on a Pseudomonas Phage. General Authority for Health
Services for the Emirate of Abu Dhabi. (2007).

[34] M.S Rahman, S. Kasapis, N.S.Z.Al-Kharusi, I.M.Al-Marhubi, A.J Khan, Composition
characterisation and thermal transition of date pits powders. Journal of Food Engineering, 80 1-
10. (2007).

[35] S.M. Al-Turki, Antioxidan t proprieties of Date Palm (Phoenix dactylifera L) cultivar
Département of Horticulture and landscape architectures .(2008).

[36] Y.A. Alhamed, Adsorption kinetics and performance of packed bed adsorber for phenol
removal using activated carbon from dates' stones. J. Hazard. Mater ,170(2-3),763-770,(2009).

[37] L. Djoudi Contribution a I’identification et a la caractérisation de quelques accessions du
palmier dattier (Phoenix Dactylifera.l) dans la région de Biskra,Univ. Mohamed Kheider Biskra,
pl2. (2013).

[38] S. Devshony, A. Eteshola, A. Shani, Characterization and some potential application of date
palm (Phoenix dactylifera L.) seeds and seeds oil, J. Am. Oil Chem. Soc. 69, pp: 595- 597.
(1992).

3



CHAPITRE II: CHARBON DE BIOMASSE-NOYAUX 2019

[39] S. Salim, A. Ahmed, Protein and amino acid contents of some Saoudi Arabian date palm
seeds (Phoenix dactylifera L.), Arab Gulf J. Scient. Res., 10, pp: 1-9. (1992).

[40] J.S. Hamada, 1.B. Hashim, A.F. Sharif, Preliminary analysis and potential uses of date pits
in foods. Food Chem., 76, pp: 135- 137.(2002).

[41] A. Al Dhaheri, G. Al Hadrami, N. Abo Alnaga, I. Wasfi, M. El Ridi Chemical composition
of date pits and reproductive hormonal status of rats fed date pits. Food Chem., 86, pp: 93- 97.
(2004).

[42] M.S. Baliga, B.V. Baliga, S.M. Kandathil, H.P. Bhat, P.K Vayalil, A review of the
chemistry and pharmacology of the date fruis (Phoenix dactylifera L.). Food Chemistry
International, FRIN - 03245, (6 July,11p. (2010).

[43] M . Khali, Z. Boussena, L. Boutekrabt, Effet de I’incorporation de noyaux de dattes sur les
caractéristiques technologiques et fonctionnelles de la farine de blé tendre,Revue « Nature &
Technologie ». B- Sciences Agronomiques et Biologiques, n° 12/ Janvier, Pages 16 a 26. (2015).

[44] A. A. M. Daifullah, B. S. Girgis, H. M. H. Gad, A study of the factors affecting the removal
of humic acid by actived carbon prepared from biomass material, Colloids and Surfaces A :
Physicochem. Eng. Aspects 235 ,1-10. (2004).

[45] N. M. Haimour, S. Emaish, Utilization of date stones for production of activated carbon
using phosphoric acid, Waste Management. 26 ,651-660. (2006).

3



/_\_/

CHAPITRE III : L'ADSORPTION

/_\_/




CHAPITRE III : L’ADSORPTION 2019

I11-1-Introduction

Le procéde de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les
plus importantes, elle est largement utilisée pour la dépollution et la purification dans des
domaines tres variés, par exemple les industries pétroliéres, petrochimiques et chimiques, aux

applications environnementales et pharmaceutiques [1].

111-2- Définition et description générale de I’adsorption
L’adsorption est un phénoméne d’interface (phénomeéne physique de fixation de
molécules sur la surface d’un solide) pouvant se manifester entre un solide et un gaz, ou entre un

solide et un liquide. Le phénomeéne est général pour toutes les surfaces [2].
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Figure 111.1:Représentation de l'adsorption de 1’adsorbat a la surface d’un adsorbant [3]

111-3-Les types d’adsorption
On distingue deux types différents d’adsorption : adsorption physique (physisorption) et

adsorption chimique (chimisorption).

111-3-1-Adsorption Physique

L’adsorption physique ou physisorption est un phénomene 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 phénomene est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et

N
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généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. La force des interactions mises en jeu
peut tre estimée par 1’énergie d’adsorption physique qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol-1 est
considérée comme faible. L’adsorption physique est donc favorisée par une baisse de la

température et peut se faire en monocouche ou multicouches [4,5].

) molécules adsorbables

) molécules adsorbées (adsorbat)

) solide (adsorbant)

%7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nteraction adsorbat/adsorbant

Figure 111.2 : Schéma de I’adsorption physique [6]

@ 6 © 0 00 ¢

Solide avec N sites d’adsorption

Figure 111.3 : Modéle d’adsorption en monocouche [7]

111-3-2-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 1’adsorbat et 1’adsorbant exclut la

possibilit¢ de couches multimoléculaires. L’énergie d’adsorption chimique est supérieure a
80kJ.mol-1 [4,8].

N
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Figure 111.4 : Modé¢le d’adsorption en multicouches [7]

I111-4-Mécanisme d’adsorption

Au cours de ’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’opére au sein d’un grain
d’adsorbant en plusieurs étapes (Figure 111.2) [9].
o Transfert de la particule de la couche externe vers I’interne (étape trés rapide).
e Déplacement de I’eau liée jusqu’au contact avec 1’adsorbant (étape rapide).
¢ Diffusion dans 1’adsorbant (étape lente).

¢ Adsorption dans un micropore (étape trés rapide) [10,11].

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure 111.5: Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [9]

I11-5-Principaux facteurs influencant sur I’adsorption [12]
Plusieurs paramétres influent sur I’adsorption. Les plus importants sont la température, la

nature de 1’adsorbat et de 1’adsorbant.

N




CHAPITRE III : L’ADSORPTION 2019

I11-5-1-La température
La quantité adsorbée a 1’équilibre augmente quand la température diminue, de plus,
I’adsorption libére une chaleur d’adsorption comme toute réaction exothermique, elle est donc

favorisée par les basses températures.

111-5-2- Facteurs caractérisant I’adsorbant
Un solide adsorbant est caractérisé par des propriétés physicochimique, mécanique et

géomeétrique, les plus importantes sont les propriétés géométriques.

111-5-2-1-Surface spécifique
Plus la surface spécifique est grande, plus on aura une meilleure adsorption, ceci a été

montré dans 1’étude d’adsorption de la tyrosine sur charbon actif [13].

111-5-2-2-La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides
apolaires adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse
moléculaire de I’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus

d’affinité pour le soluté que pour le solvant [14 ,15].

111-5-2-3-La structure de ’adsorbant

L’adsorption d’une substance croit avec la diminution de la taille des particules et les
dimensions des pores de I’adsorbant. Mais si le diamétre des pores est inférieur au diamétre des
molécules, I’adsorption de ce composé sera négative, méme si la surface de ’adsorbant a
une grande affinité pour le composé. La distribution des tailles des pores joue un réle important
dans la cinétique globale du, processus d’adsorption.

111-5-2-4-Masse de I’adsorbant
La capacité d’adsorption est d’autant plus grande que la masse de 1’adsorbant dans la
solution est importante. Du fait du codt elevé des adsorbants, le choix d’un rapport liquide —
solide optimal est recommandé [16].
I11-5-3- Facteurs caractérisant I’adsorbat
Toutes les substances ne sont pas adsorbables au méme titre. La capacité de rétention d’un
polluant est fonction :

— De I’énergie de liaison de la substance a adsorber.

ﬂ
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— De sa structure et taille des molécules ; un haut poids moléculaire réduit la diffusion et
par conséquent la fixation de 1’adsorbat.
— De sa solubilité ; moins une substance est soluble, mieux elle est adsorbée.

— De sa concentration.

111-6-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 ’aide de 1’équation suivante [17].

Qe: (Co—Ce)

m
Oou:

Q. : La quantité de soluté adsorbée (mg/qg).

\/

V : Volume de solution (I).
C, : Concentration massique de soluté (mg/l).
Ce : Concentration massique de soluté a 1’équilibre d’adsorption (mg/1).

m : masse d’adsorbant utilisé (g).

I11-7-Le charbon actif et ’adsorption

Ils sont utilisés pour I’adsorption des traces de nombreux composés organiques, les
métaux lourds et les colorants présents dans les eaux. D’un charbon actif a I’autre, les propriétés
peuvent étre extrémement différentes. A cette fin, chaque charbon actif doit étre adapté aux
polluants (métaux lourds et colorants) que 1’on cherche a extraire [18]. Les charbons actifs ont
¢été les premiers matériaux adsorbants a étre utilisés a 1’échelle industrielle. En 1860, le charbon
de bois a été employé pour éliminer le godt et les odeurs des eaux distribuées en Angleterre par
les municipalités. Suite a la premiere guerre mondiale (usage du masque a gaz) et a I’évolution
industrielle du XXeéme siecle, les charbons actifs ont fait I’objet de nombreuses recherches qui en

a fait un produit industriel conventionnel mais aussi de haute technologie [19].
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IVV-1-Introduction

Dans le but de valoriser les matériaux locaux en charbon actif, nous avons utilisé comme
précurseur les noyaux de dattes. Ces noyaux sont dans la majorité des pays producteurs de dattes
jetés ou partiellement incorporés dans I’alimentation animale.
Les objectifs de ce travail sont I’étude de la transformation de la matiére végétale en charbon
active par carbonisation et activation chimique. La caractérisation par la determination du taux
d’humidité, taux de cende, indice d’iode, pH ainsi que I’étude de I’efficacité adsorbante de notre

charbon de biomasse.

IVV-2-Réactif et produits
Dans cette recherche, les expériences menées dans diverses conditions ont nécessité les

produits suivants
Charbon commercial en grain (Merck) : (CAG) avec des particules d’un diamétre de 2.5 mm
Noyaux de dates du type Mech Deghla: (CND) avec des particules de diametres
Imm< d< 2mm.

e L’acide phosphorique H3PO, (85%)

e Acide acétique CH3COOH (99%).

e Thiosulfate de sodium anhydre Na,S;03

e lodel,

e Empois d’amidon (CgH10Os),

IV-3-Matériels utilisés

Les équipements utilisés durant I’expérience de fabrication du charbon et le charbon actif
sont les suivants : étuve; broyeur électrique (Retsch), ce broyeur a été fourni par le laboratoire du
département de mine ; creusets; tamis (Retsch), béchers, four électrique (Four HERAEUS
ELECTRIC type W10/ 10 A) température max 1000° C), deux mortier et pilons (I’un en cuivre

I’autre en porcelaine) dessiccateur , pH metre(Inolab).

ﬂ
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IV-4- Fabrication et application du charbon actif a partir des noyaux de dattes
IV-4-1- Matiére premiére

La matiere premiere utilisée dans cette etude est les noyaux de dattes de type "Meche
deghla " cette qualite de dattes et la moins chere que toutes les autres qualités les dattes utilisées
proviennent du sud Algérien de la région de "Biskra" a partir de
4,546 kg de dattes nous avons obtenu 810g de noyaux.

Figure 1V.1: Noyaux de dattes Meche deghla

I\VV-4-2- Préparation du charbon actif et prétraitement chimique

Les noyaux de dattes ont été abondamment lavés a I’eau distillée puis séchés a 1’étuve a
110°C pendant 24 heures. lls sont ensuite broyés et tamisés pour ne retenir que la fraction
comprise entre 1 et 2 mm. Les grains retenus sont prétraités chimiquement avant carbonisation.

Cette activation chimique peut se faire aussi apres carbonisation [1,2].

— ~ 2,

Figure 1V.2: Les noyaux extraits de dattes Méche Deghla
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I\VV-4-3-Carbonisation des noyaux
Les noyaux broyés de diameter variant de Imm< d <2 mm sont mis dans des creusets en

porcelaine. 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
I'essai pour obtenir une température en régime permanent. Puis on augmente la température (100
degré/30min). La carbonisation se fait entre 600 et 850 °C avec un palier de 6 heures. Le broyat
retenu est conservé a I’abri de 1’air dans des flacons fermés hermétiquement [3].

A partir d’une masse initiale (m; )de 187,23g on obtient aprés carbonisation une masse
(ms ) de 1,8017g, pour arriver a cette masse et par manque de creusets cette opération et faite

par des petites geantités de 30g.

e PR .
Figure 1V.4: Les noyaux de dattes broyés et carbonisés (NDC)
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IVV-4-4-Activation chimique par I’acide phosphorique (H3PO,)
1V-4-4-1- But de ’activation

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a 1’étape de carbonisation [4]. Elle est réalisée a 1’aide d’agents oxydants

physiques ou chimiques.

I\VV-4-4-2-Protocole d’activation chimique par I’acide phosphorique [5-8].

Les échantillons sont traités chimiquement avec de I'acide phosphorique H3PO, (40%)
une masse de broyat m =10g (1 mm), est déposée dans un bécher contenant 50 ml d’acide
phosphorique. Le pH (pH=0,6) 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 est mis au dessiccateur jusqu’au refroidissement, puis lave avec de 1’eau
distillée jusqu’a I’obtention de pH=6.47.

c) La masse de charbon activé est sechée dans une étuve a 110 C° pendant 24 heures. La masse
finale est de 2, 8459g.

Pour avoir une masse sufisante on fait un autre essai avec 20 g de noyaux broyés la

masse finale activée est de 6,3g.

Figure I1V.5: Les noyaux de dattes broyés et activés chimiquement (NDA)
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Les étapes suivies pendant la fabrication du charbon a partir des noyaux sont détaillées

dans le schéma ci-dessous (Figure 1V.6)

Figure IV.6 : Etapes d'activation chimique par I’acide phosphorique des noyaux de dattes Mech
Deghla (Imm< d <2 mm)

IV-5-Traitement du charbon commercial MERCK
Dans un bécher, on met 100g de charbon en grain, on ajoute 300ml H,O distillée, la

solution est mise sous agitation 30 min. Apres filtration sur papier filtre, le charbon est activé a
110°C pendant 24 h. Le charbon activé est broyé avec un mortier puis tamisé avec des diamétres

(entre 1 mm et 2 mm), la Figure IV.7 représente le Charbon actif granulé.

Figure 1V.7: Charbon actif granulé

ﬂ
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IV-6-Caractérisation de charbon actif
IV-6-1-La teneur d’humidité

Quand les charbons actifs préparés sont en contact permanent avec 1’air ou lors leurs
stockages, les solides se chargent par une certaine humidité due a la diffusion des molécules
d’eau dans la structure et sur la surface du solide. L’évaluation du taux d’humidité peut étre
indicative sur I’hydrophilie de ce solide [9].

Le taux d’humidité est un rapport exprimé en pourcentage, il est déterminé par le séchage
de I’adsorbant dans une étuve [10]. On met 0.5 g de charbon actif dans un creuset en céramique
et on le pése. 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 (% H) peut étre calculé par la formule suivante :

M1-M2
P

% H= X 100

Ou:

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

M1: La masse du creuset rempli avant séchage en (g).
M2: La masse du creuset rempli aprés séchage en (g).

IVV-6-2-La teneur de cendre

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 decrite en littérature [11].

Un échantillon de 0.5g de charbon est placé dans un creuset en céramique, ce creuset est
introduit dans un four réglé a 550° C est maintenu pendant 5 heures 30 min a cette température.
Puis placé dans un dessiccateur 30 min a température ambiante apres refroidissement on pese a
nouveau le creuset. Le taux de cendre C (%) 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 (g)

P : Masse de la prise d’essai (g)
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IV-6-3-L’indice d’iode (1d)
1VV-6-3-1-Définition

L’indice d’iode (iodinenumber) permet de mesurer le contenu des micropores d’un
charbon actif. [12].

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diamétre
10 a 28A. Cet indice se réfere a la quantité en milligrammes d’iode adsorbés par un gramme de
charbon actif .Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons actifs par ce qu’il
donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille

(micropores) [13].

IVV-6-3-2- Principe de mesure

On met 10 ml d’une solution d’iode 0.1N dans un erlenmeyer et on dose par une solution
de thiosulfate de sodium 0.1N, 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 :

| CI:(Vb —Vs).N.(126.9).(1—(5))
M

Ou:

(Vb-Vs) : différence des résultats du titrage a ’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).

1V-6-4-Le PH

Le pH du charbon actif a été déterminée par immersion de 1’échantillon 1 g en 100 ml
d’eau distillée et en agitant pendant 1 h ainsi est effectué la mesure par une PH-metre
selon Egwaikhide et al [14].
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I\VV-7-Essais d’adsorption d’un polluant acide sur le charbon actif et les charbons de noyaux
IV-7-1-Protocol d’adsorption
Pour vérifier I’adsorption d’acide acétique sur le charbon actif et les charbons des noyaux
brutes, carbonises ainsi que le charbon active, le mode opératoire comporte les étapes suivantes :
Dans les mémes condition de température et vitesse d' agitation
> Activation du charbon (24h dans 1’étuve a 110°C).
> Préparation de la solution d’acide acétique 1mol.L™.
> Préparation de la solution polluée par addition de 1ml de CH;COOH 1M a 200 ml d’eau
distillé

> Mise en contact de la solution polluée et d’une masse précise d’adsorbant 0,5 g.
> On laisse en contact et sous agitation un temps programme (30min).

> Séparation des phases solides et liquides par filtration.

> On prend 10 ml du filtrat et on analyse par pH métre.

IV-7-2- Cinétique d’adsorption

Toutes les cinétiques d'adsorption sont réalisées suivant le méme protocole experimental
ci dessus. La solution polluée en presence de 0,5 g de charbon est laisse sous agitation 120 min
et en fonction du temps on mesure le pH d’un filtrat. Le pH de la solution est suivi en continu a
’aide d’un pH-meétre jusqu’au stabiliation du pH ou la reaction d’adsorption du pollutant acide

arrive a son equilibre. De meme pour la concentration en fonction du temps.

ﬂ
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Résultats et discussion
V-1- Les caracteristiques de qualité et de performances

Dans cette partie nous présentons la caractéerisation physico-chimique du charbon a base
de noyaux activé chimiquement (CNA), des phases adsorbants a base de noyaux brutes (CNBr)
et celui carbonisé (CNC) ainsi que le charbon commercial (C Merck). Apres une présentation des
principales caractéristiques des supports etudiés, nous exposeons les résultats obtenus lors de
1’élimination des acides organiques cités au paravent par adsorption sur les différentes phases

adsorbantes.

V-1-1-Le taux d’humidité H (%0)
Les taux d’humidité H(%) des différents charbons préparés par 1’activation chimique par

I’acide phosphorique, Brute, carbonisé et charbon Merck sont présentés dans le Tableau V.1

Tableau V.1: Les valeurs des taux d’humidité des charbons C Merck- NDBr -NDC- NDA

Adsorbant C Merck NDBr NDC NDA
P 0,5 0,5 0,5 0,5
M1 9,0683 8,9992 8,9998 8,8823
M2 9,0161 8,9751 8,9783 8,8786
H% 10,44 4,82 4,3 0,74

V-1-2-Le teneur de cendre Cd (%)
Les teneurs de cendre Cd (%) des charbons préparés et du charbon commercial sont
rassemblés dans le Tableau V.2.
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Tableau V.2: Les valeurs des taux de cendre des charbons C Merck- NDBr -NDC- NDA

Adsorbant C Merck NDBr NDC NDA
P 0,50 0,50 0,50 0,50

M1 0,07839 8,9124 0,13969 9,0592

M2 0,65178 8,4734 0,702358 8,6248
MO0% 85,32 87,8 87,45 86,88
Cd% 0,6814 12,2 12,55 13,55

V-1-3-Indice d’iode

Dans le Tableau V.3 on donne les résultats des indices d’iode
L’indice d’iode est un paramétre fondamental pour caractériser la performance des charbons
actifs. Il donne une bonne idée sur la surface totale disponible pour I’adsorption des composés a

faible poids moléculaire.

Tableau V.3: Les valeurs des indices d’iode des charbons C Merck- NDBr -NDC- NDA

Adsorbant C Merck NDBr NDC NDA
M( masse de
0,05 0,05 0,05 0,05
charbon en g)
Vb (ml) 10,7 10,7 10,7 10,7
Vs (ml) 9,5 10,1 9,8 9,6
Vb- Vs 1,2 0,6 0,9 1,1
Id 456,84 228,42 342,63 418,77

ﬂ




RESULTATS ET DISCUSSION 2019

V-1-4-Le pH

Les pH des différents charbons actifs préparés sont rassemblés dans le Tableau V.4

Tableau V.4 :Les valeurs du pH des charbons C Merck- NDBr -NDC- NDA
Adsorbant C Merck NDBr NDC NDA

pH 6,89 7,05 7,1 6,35

V-2- Résultats des analyses physico-chimiques

L’étude et la détermination de quelques caractéristiques, de I’échantillons brute , celui
carbonisé et du charbon préparé par activation chimique ont montré que chacun des trois
adsorbants présentent respectivement une teneur en humidité de 4,82% ; 4,3% et 0,74% , un
taux de cendre de 12,2% , 12,55% et 13,55% un pH de 7,05,7,1 et 6,35 un indice d’iode de
228,42 , 342 ,63 et 418,77 , les résultats de ces analyses sont indiqué dans le Tableau V.5.

Tableau V.5: Caractérisations physicochimiques des charbons C Merck- NDBr -NDC- NDA

Adsorbants C Merck NDBr NDC NDA
H % 10,44 4.82% 4,3% 0,74%
Cd % 14,68% 12.2% 12.55% 13,55%

Id 456,84 228,42 342 63 418,77

pH 6,89 7,05 7,1 6,35

- Le taux d’humidité représente la quantité d’eau physiquement liée au charbon actif. La
valeur classique de la teneur en eau varie entre 1 a 5 %. les valeurs du taux d’humidité du

NDBr, NDC et NDA sont dans les normes on remarque que la plus faible valeur est

0,74% pour le NDA ce qui prouve la bonne qualité de notre charbon de biomasse. Pour le
charbon C MERCK on remarque que le taux d’humidité est superieur & 5 % cela est

probablement aux années de stokage.

- Pour le taux de cendre on remarques que les valeurs sont 1égérments superieur a 10% mais ils

sont proches avec des valeurs trouvés par d’autres travaux, mais avec des matériaux differents.
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- L’indice d’iode nous renseigne sur la capacité¢ adsorptive du matériaux adsorbant (sa
microporosité). Cette valeur est a corréler avec la surface spécifique BET. Plus sa valeur est
¢élevée plus I’affinité d’adsorption du matériau pour les petites molécules est grande. Les valeurs
varient entre 228,42 et 418,77 pour les NDBr, NDC et NDA, on remarque aussi que I’indice
d’iode du NDA 418,77 est comparable a celui du C Merck 456,84 commercial.

Cette valeur est a corréler avec la surface spécifique BET. Plus sa valeur est élevée plus 1’affinité
d’adsorption du matériau pour les petites molécules est grande.

- On peut remarquer aussi que le traitement du charbon avec I’acide phosphorique NDA
augmente de 76,14 la microporosité comparativement avec le charbon carbonisé NDC (d’apres
I’indice d’iode) ce qui implique une augmentation de la surface spécifique . Ce résultat est
attendu, étant donné que ’acide phosphorique est considéré comme 1’un des meilleurs oxydants.

- Les valeurs des pH sont comprises entre 6,35 et 7,1. Le pH du CNA est de 6,35 montre aussi
que notre charbon est constitué de groupements acides.

V-3- Adsorption du polluant acide acétique par les charbons des noyaux et C Merck

Pour la mise en application de I’éffet des charbons CNBr, CNC,CNA comparativement au
charbon commercial on étudie la variation du p H et de la concentration avant et aprés addition
de I’adsorbant on constate que le p H augmente donc I’acidité de la solution polluée diminue par
I’adsorption du polluant acide par les différents charbons, cette augmentation est remarquable
pour le CNA comparativement au CNBr et CNC, pour la variation de la concentration elle

diminue cela prouve 1’efficacité du charbon préparée par activation chimique.

V-4-Cinétique d’adsorption du polluant acide sur les différents charbons

L’étude de la cinétique de I’élimination du pollutant acide acétique par adsorption sur les
charbons issus des noyaux de dattes NDBr , NDC, NDA et le charbon commercial C.Merck était
suivit par mésure du p H en fonction du temps de 0 & 120 min , et par la variation de la
concentration en fonction du temps on donne dans le Tableau V.6 les valeurs du pH et de C .

Les Figures V.1 et V.2 représentent la variation du pH en fonction du temps pour les
différents absorbants et les Figures V.3 et V.4 donnent la variation de la concentration en

polluant en fonction du temps.
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Tableau V-6 : Valeurs du pH et de la concentration en fonction du temps d’adsorption du

CH3COOH par NDBr, NDC, NDA et C.Merck

t 0 15 30 45 60 90 120
C pH 3,6 3,7 3,8 3,9 425 4,25 4,25

Merck

C 0,0035 0,0022 0,0017 0,00089 0,00017 0,00017 0,00017
NDBr pH 3,6 3,731 3,75 3,85 3,87 3,87 3,87

C 0,0035 0,00194 0,00177 0,00112 0,001 0,001 0,001
NDC pH 3,6 3,6 3,7 3,75 3,85 3,85 3,85

C 0,005 0,0035 0,0022 0,00177 0,00112 0,00112 0,00112
NDA pH 3,6 3,62 3,67 3,82 3,95 4 4

C 0,005 0,0032 0,0025 0,0012 0,0007

0,00056 0,00056

NDA
NDBr
NDC

pH

T T T T T T
¢} 20 40 60 80 100 120
Temp(minute)

Figure V.1 : Variation du pH d’adsorption du polluant en fonction de temps pour NDBr , NDC,

NDA
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Figure V.2 : Variation du pH d’adsorption du polluant en fonction de temps pour le NDA,
C.Merck

— NDA
— NDBr
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Figure V.3 : Variation de la concentration d’adsorption du polluant en fonction de temps pour

NDBr,NDC, NDA
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Figure V.4 : Variation de la concentration d’adsorption du polluant en fonction du temps pour

NDA, C.Merck

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

Les résultats experimentaux obtenus par les courbes de pH en fonction de temps et de la
concentration en fonction du temps montrent la présence d’une premiére étape d’adsorption
d’acide sur des sites facilement accessibles (augmentation rapide du p H) et diminution de la
concentration) et suivie d’une diffusion moléculaires de celui-ci vers des sites d’adsorptions
moins accessibles avant d’atteindre un équilibre d’adsorption ou tous les sites deviennent
occupés (le p H devient stable aprés 60 min de meme pour la concentration pour le NDBr ,NDC
et le C.Merck ) on arrive a 90 min pour le CNA ( Figures V.1 ) et ( Figures V.2)

D’apres I’étude comparative de 1’adsorption du pollutant sur les charbons brute NDBr Carbonisé
NDC et le charbon des noyaux de dattes Meche Deghla activé chimiquement NDA ( Figures
V.1) on remarque que le taux d’adsorption est plus élevé dans le cas des charbons actives

chimiquement par I’acide (HsPO,) comparativement aux charbons brute et carbonisé.

- D’apres la variation du p H en fonction du temps d’adsorption (Figures V.2) on peut dire
que le pouvoir d’adsorption du charbon NDA est comparable a celle du charbon
(C.Merck).

- Dr’apres la variation des concentrations C en fonction du temps de contact ,

ﬂ
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- (Figures V.3) on constate que le CNA activée par H3PO, est plus efficace par rapport au
CNBr et CNC vis-a-vis de 1’élimination on du pollutant.

- Le mode de carbonisation et ’activation chimique par l'attaque de 1'acide phosphorique
40% jouent un réle trés important sur I'élargissement des pores par élimination des
matieres, goudronnées a I’intérieur des pores justifiée par le passage d’une masse initiale
de 187,239 on obtient apres carbonisation une masse de 1,8017g donc le rendement de
carbonisation est de 99% et une variation de masse de 109 a 2,845¢g donc un rendement
de 91,55% de la réaction d’activation chimique.

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

- Le charbon CNA est tres efficace pour 1’élimination du polluant comparativement aux
autres charbons CNBr,et CNC.

- D’apres I’étude cinétique on conclue que 1’adsorption est trés rapide au début c’est due
aux nombre des sites libres puis les sites deviennent de plus en plus occupés ce qui fait

diminuer 1’adsorption.
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CONCLUSION

Cette étude a été réalisée en deux étapes, la premiere est de fabriquer un charbon actif a
partir d’un déchet naturel ligno-cellulosique, autrement dit de noyaux de dattes de type
MECHE DEGHLA, la seconde étape est de caractériser les charbons obtenus par

détermination du taux d’humidité H (%), le teneur de cendre Cd (%), indice d’iode et pH.

Nous avons fait appel a trois types de phases adsorbantes, charbon des noyaux brute
(CNBr) , carbonisé entre 600°Cet 850°C (CNC) et activé chimiquement par HsPO,4 (CNA).

Une étude comparative avec le charbon commercial C Merck a été faite.

La bonne préparation des échantillons a la carbonisation et au traitement chimique par
I’acide phosphorique a permis d’obtenir des charbons avec des propriétés physico-

chimiques et structurelles comparables avec celles trouvés dans la littérature.

- Les adsorbants obtenu ont des caractéristiques physico-chimiques proches de celle
du charbon commercial C Merck notamment le taux de cendre et I’indice d’iode.

- Les valeurs du taux d’humidité inférieur a 5% se situant dans les normes peuvent
étre indicatives sur la qualité supérieure de la nouvelle phase activée par 1’acide
phosphorique.

- L’indice d’iode nous renseigne sur la microporosité du charbon des noyaux activé
chimiquement et sur sa surface qui est comparable a la surface du charbon
commercial, Cette valeur est a corréler avec la surface spécifique BET.

- Les résultats montre clairement que 1’indice d’iode le plus élevé a €té obtenu par le
charbon des noyaux activé chimiquement par 1’acide phosphorique par rapport
avec le charbon brute et carbonisé.

- Les essais d’adsorption réalisés sur le charbon des noyaux et le charbon
commercial, nous ont permis de constater que la phase adsorbante issue des
noyaux de dattes a montré une efficacité aussi bonne que celle du charbon actif.

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

- Les ¢études cinétiques d’¢limination du polluant ont révélé que la phase adsorbante

préparée a une bonne affinité avec ce polluant.
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- Les résultats trouvés montrent que le charbon préparé par activation chimique peut

s’avérer tres utile dans le traitement des eaux contaminées par un polluant acide.

En conclusion on peut dire que les charbons issus des noyaux sont des bons adsorbants
en particulier le charbon preparé par activation chimique et ces résultats sont intéressants.
Ces charbons de biomasse peuvent étre exploité dans la purification des effluents industriels

et la protection de I'environnement.




