République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministére de ’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique

Université A. MIRA - Bejaia F&k\ Al Ayl
Faculté des Sciences Exactes f up Tecdawit n Boavat
Département de Chimie \\_/ Université de Béjaia

Mémoire de Master

Présenté par :

- TISSEGOUINE Kouciela
- HADJI Sami

En vue de [’obtention du diplome de Master en Chimie

Spécialité : Chimie analytique

Theme

Adsorption sur une colonne du phénol
utilisant charbons actifs préparés a base de

grignons d’olives et du marc de café

Soutenu le :

Devant le jury composé de :

Nom & Prénom Département d’affiliation Qualité
HENACHE Zahir Président
MOULAI Fatah Examinateur
AIT MERZEG Farid Centre CRAPC Encadrant
Daouia BRAHMI née INGRACHEN Chimie Co-promotrice

Promotion 2021-2022




i # 17:" ‘ IR Y

ciement s ‘adressent en premier lieu a Allah;le

Ut puissant, paur la volonté, la santé et la patience qu'il

N

nous a donnée durant toutes ces longues années.

’ !
Al jous tenons également a exprimer nos vifs remerciements a notre Engadreur
’ ‘ Dr. AIT MERZEG FARID
o qui nous a apporte une aide précieuse. Nous lui exprimons notre gratitude pour

sa grande disponibilité ainsi que pour sa
compréhension et les encouragements qu’il nous a apportés...
Nos remerciements aux
Responsables de Hall technologie et hall de génie des procédés de Bejaia
pour nous avoir autorise a realiser ce projet dans leurs structures et le soutien‘.lmor et "
s matériel et | ;, /
Nos remerciements vont aussi a tous nos enseignants /

qui ont contribué a notre formation et a tous les membres du

Jury qui ont accepte de juger notre travail.

er notre reconn@issa

q “‘




Dédicace

Je dédie ce modeste travail :

A mes supe parents mon@dorable maman et mon fantastique

=Ty 'qpy Dieu ait son Ame ».
\ R
fg f

_‘,'; war, Locif et Zahir

yat, Fadila et Linda
ShSabah

tique.

s de Beiaia.

1
‘;

. € '\

k‘ \ Merci

oy N
KOUCIELA



Dédicace

Je dédie ce modeste travail :

A mes superbes parents mon adorable maman et mon fantastique

- cede ; Que Dieu ait son Ame ».
S ’
\@ aternels qui sont décédés

I’.

2Ine , houssam , Juba , Chabane ,
/ 13

<

arid .



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Tableau 1.1 : Propriétés chimiques et propriétés physiques du phénol............cccccevcveieinenne. 11
Tableau I1.1 : Les étapes d’adsorption dans I’eaul..............cooiiiiiiiiiiiiiiii i, 15
Tableau I111.1 : Les rendements des deux charbons. ..., 31

Tableau I11.2 : Identification des spectres IR des deux charbons actifs (CAGO et CAMC)...36

Tableau I11.3 : Résultats de I’analyse FRX du CAGO.............cooiiiiiiiiiiiieeen 38
Tableau I11.4 : Résultats de ’analyse FRX du CAMC............ccooiiiiiiiiiiiiiiee, 39
Tableau IV.1 : Le point de charge zéro (pHpzc) des deux adsorbants. ...........cccovevverveenieennne. 41
Tableau IV.2 : Valeurs des constantes du modele pseudo premier ordre........................ 52
Tableau V.3 : Valeurs des constantes du modele pseudo second ordre......................c.... 53
Tableau V.4 : Valeurs des constantes du modele de diffusion intra particulaire................ 54

Tableau IV.5 : Représentation des parameétres du modéle de Langmuir pour les deux
charbons (CAGO et CAMOC) ... . e 58

Tableau V.6 : Représentation des parameétres du modeéle de Freundlich pour les deux
charbons (CAGO et CAMOC) ... .o e, 59

Tableau IV.7 : Représentation des parameétres du modéle de Temkin pour les deux charbons
(CAGO BE CAMUO) ...t e e 59



LISTE DES FIGURES

LISTE DES FIGURES

Figure 1.1 : La forme de charbon actif granulaire.............cccooriiiiiiiiiieieeeeee, 3
Figure 1.2 : Structure de charbon actif en poudre ..o, 4
Figure 1.3 : Structure de charbon actif eXtrude ...........cccovveveieiiiiiccce e, 4
Figure 1.4 : Structure cristalline : (a) graphite; (b) charbon actif [21]...............coiiinini 6
Figure 1.5 : Structure de charbon actif...............ooooiiiii 7
Figure 1.6: Fonctionnalités de surface d’un charbon activé.........................ociin, 8
Figure 1.7 : Structure de la molécule de phénol. ...........c.covoeiieiice e 10
Figure 1.8 : Stabilité par résonance de 1’ion phénolate. ...........ccoovvrvviereniieniniseseceieen 12
Figure 11.1 : Représentation schématique des mécanismes de la sorption. ..........c.ccoevvvveiennnn 13
Figure 11.2: Classement des isothermes en phase liquide..............c.coveiiiiiiiiiiiiiinnnns 20
Figure 11.3 : Représentation schématique des différentes zones de I’adsorption.................... 21
Figure 11.4 : Courbe de percage pour un lit fiXe. ......ccccooviiiiiieie i 22
Figure I111.1 : Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires.............c..ccoc....... 26
Figure 111.2 : Principe de la réflexion totale atténuée (ATR). ...cccecoeieeiieieiicceee e 27
Figure 111.3 : Schéma représentant le principe de [a FRX. ......ccccoooiiiiiiiccciiccece e 28
Figure 111.4 : Spectrophotométre (SHIMADZU UV-1800). .......ccccooeirennieneniennese e 29
Figure 111.5 : Colonne d’adsorption & lit fiXe. ......ccooeririiiiiiiiiceeee e 30
Figure 111.6 : Processus de fabrication du charbon actif.......................coooiin 31
Figure 111.7 : Diffractogramme de rayon X de CAGO. ......ccccceeiiiieiiciiee e 32
Figure 111.8 : Diffractogramme de rayon X de CAMC. .......ccoiiiiiiiiiineiene e 33
Figure 111.9 : Image de CAGO avec le MEB a des agrandissements différents................... 34
Figure 111.10 : Image de CAMC avec le MEB a des agrandissements différents. ................. 35
Figure 111.11 : Spectre infrarouge du CAGO.......cceiiiiiiiiiiiseeee s 36
Figure 111.12 : Spectre infrarouge du CAMC. ........ooiiiiieiee e 37
Figure 1V.1 : Courbe représente le pHpzc des deux charbons actifs étudiés (CAGO et CAMC).
.............................................................................................................................. 41

Figure IV.2 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du
phénol sur CAGO pour un volume de I’alimentation V=0,5L. .......cccooeiiiiiiiiiiinniiinenns 42



LISTE DES FIGURES

Figure IV.3 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du
phénol sur CAGO pour un volume de I’alimentation V=1L, ...occvvviiiiiiiiiinniciiiiineeceeiin 42

Figure IV.4 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du
phénol sur CAGO pour un volume de I’alimentation V=1,5L. .....ccocciviiiiiiiiiiiiiiiiniiiiennennn, 43

Figure IV.5 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du
phénol sur CAMC pour un volume de I’alimentation V=0,5L. .........ccocoviviiiiniiiiiiniiniinnnnnn, 43

Figure IV.6 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du
phénol sur CAMC pour un volume de ’alimentation V=1L.........cccciviiiiiiiiiniiniininnennn, 44

Figure IV.7 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du
phénol sur CAMC pour un volume de I’alimentation V=1,5L. ......cc.ccooviiiiiiiiniiiiiininiineenn, 44

Figure IV.8 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO
pour un volume de I’alimentation V=0,51. ......cviiiiiiiiiiiiiiiiiins e e 45

Figure 1V.9 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO
pour un volume de I’alimentation V=1L covvuiveiiiiiiiii e 46

Figure 1V.10 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO
pour un volume de I’alimentation V=1,51. ..ivuiiiiiiiiiiiiiiiei s 46

Figure IV.11 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur

CAMC pour un volume de I’alimentation V=0,5L. .........cccooviiiiiiiiiiiniii s 47
Figure IV.12 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur
CAMC pour un volume de I’alimentation V=1L, .....vviviiiiiiiniiiiiii e 47
Figure 1V.13 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur
CAMC pour un volume de I’alimentation V=1,5L. ......ccooiiiiiiiiiiiin i, 48
Figure V.14 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO
pour une concentration initiale Co=30MQ/L. .....iiieeriiieiiei e 49
Figure I1V.15 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO
pour une concentration initiale Co=60MQ/L. .......coerrmiiiiiieiie e 49
Figure 1V.16 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO
pour une concentration initiale Com90MQ/L. ......viieeriiiiiei e 50
Figure 1V.17 : L’influence du volume sur le rendement de I’adsorption du phénol sur CAMC
pour une concentration initiale Co=30MQ/L. ...ccvuiiiiiiiiiiiii 50
Figure 1V.18 : L’influence du volume sur le rendement de I’adsorption du phénol sur CAMC
pour une concentration initiale Co=60MQ/L. ......uviiirniiiiiiiii e 51
Figure 1V.19 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAMC
pour une concentration initiale Com=90MQ/L. ....cvuiiiriiiiiiii e 51
Figure 1V.20 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Langmuir pour le charbon

(O €1 PP 55
Figure 1V.21 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Langmuir pour le charbon

L0 N 1YL PP PPRPPI 56

Figure 1V.22 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Freundlich pour le charbon



LISTE DES FIGURES

Figure 1V.23 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Freundlich pour le charbon

L | PP 57
Figure 1V.24 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Temkin pour le charbon CAGO.
.............................................................................................................................. 57



L’abréviation

Liste des abréviations

CGO | Charbon de grignons d’olives.

CMC | Charbon de marc du café.

CAGO | Charbon actif de grignons d’olives.

CAMC | Charbon actif de marc du café.

pHp.c | Le pH de point de charge nulle.

L Température (°C).

R Rendement (%).

Co Concentration initiale du soluté (mg.L™?).

Ce Concentration a 1’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L™?).

m Masse de I’adsorbant (g).

Qe Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g).

oft Quantité adsorbée a I’instant t.

K Constante de Langmuir.

b Capacité maximale d’adsorption en mg de soluté adsorbée par gramme
d’adsorbant.

Ke et 1 | Constante de Freundlich.

n

ZTM | Zone de transfere de masse.

Csortie | Concentration en sortie de lit fixe.

Cop Concentration de sortie maximale tolerée (pergage).

U Vitesse dans le réacteur supposé vide (cm.min™?).

gAB Capacité d’adsorption dynamique (mg. L ™).

H Hauteur de garnissage (cm).

Kas Constante d’Adams — Bohart. concentration de sortie maximale tolérée
(percage).

C Concentration d’effluent au temps (t) en sortie de la colonne (mg.L?)

Kt Constante de Thomas (L .mg-1.min-1).

Q Capacité d’adsorption maximale du soluté sur la biomasse (mg.g-1).

F Débit d’alimentation en solution de la colonne (L.min™)

t Temps de percée relative a la concentration C; en sortie de la colonne
(min).

No Capacité d’adsorption par unité de volume du lit (mg.I%).

V Vitesse linéaire (cm.h-1).

Ka Constante de vitesse du modéle BDST (l.mg-1.h").

H Hauteur du lit (cm).

\Y VVolume de la solution (L).

A Densité optique ou I’absorbance.

I Etlo | Intensité du faisceau de lumiere monochromatique de la cellule de

référence.




L’abréviation

1 Epaisseur de la cellule de référence (cm).
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Introduction general



Introduction générale

Introduction genérale

La pollution des eaux de surface ou souterraine est un enjeu majeur, ce probleme
provient par les activités humaines, industrielles, agricoles et par I’évolution climatique.
Beaucoup de recherches de différentes filiéres s’intéressants de plus en plus a 1’identification
et 1’élimination des ¢éléments polluants impliqués directement dans [’apparition de
déséquilibres au niveau des écosystémes ou a des menaces tres graves pouvant conduire a la

mort aussi bien chez les animaux que chez I’homme.

Plusieurs méthodes physiques, chimiques et biologiques sont utilisées dans le
traitement des effluents pollués, par exemple la coagulation et la floculation, la filtration
membranaires et I’adsorption. Cette derniére et la technique la plus favorable pour
I’¢limination des polluants organiques tels que le phénol. L’adsorption est une technique qui

serre a piéger le polluant qui s’appelle 1’adsorbat par un matériau solide appelé I’adsorbant.

Il existe plusieurs matériaux solides (argiles, zéolites, charbon actif ...) pouvant étre
utilise comme des adsorbants. Les charbons actifs synthétisés a partir des dechets agricoles
comme les grignons d’olives et du marc de café sont utilisés comme des adsorbants dans le

traitement des effluents a cause de leur faible co(t.
Le travail présenté dans ce memoire comporte essentiellement quatre chapitres :

% Le chapitre | est consacré a la préparation du charbon actif a partir des grignons
d’olives et du marc de café et aussi la représentation de polluant organique qui est le
phénol.

% Dans le chapitre Il nous avons décrit les déférents aspects relatifs a la technique
séparative choisie, qui est I’adsorption, il s’agit de la cinétique, des isothermes
d’équilibres et de 1’adsorption sur une colonne.

% Le chapitre 111 est consacré pour description de méthodes et le matériel utilisé au cours
de cette étude ainsi que les résultats de préparation et de la caractérisation physico-
chimiques par différentes techniques (MEB, FTIR, DRX, FRX), pour les deux

charbons actifs préparés a base des grignons d’olives et du marc de café.

*

% Le chapitre IV décrit les résultats de I’expérience notamment ce qui concerne les
rendements d’adsorption sur une colonne, les isothermes d’équilibres et 1’étude de la

cinétique d’adsorption.
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Chapitre | Généralité sur le charbon actif et le phénol

Chapitre I : Généralité sur le charbon actif et le phénol

l. Introduction

C’est en allumant son premier feu que 1’homme a fabriqué son premier produit
chimique : le charbon. L’exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la
purification et en médecine débute avec les Egyptiens en I’an 1500 avant Jésus-Christ. Quant
aux anciens hindous, ils filtraient déja leur eau avec des charbons pour la rendre potable.
L’industrialisation du charbon actif proprement dit commence au début du XX°™ siécle pour

répondre aux besoins des raffineries de sucre [1].

De nombreux scientifiques des différentes disciplines s’intéressent, de plus en plus, a
identification et a I’élimination des polluants de I’environnement. A cet effet, on recourt
souvent a ’adsorption sur charbon actif, notamment pour 1’élimination des produits toxiques,
des micropolluants ou inorganiques de 1’cau, la décoloration des huiles végétale et la

purification de nombreux produits [2].

Le charbon actif peut étre fabriqué a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [3]. Les matériaux
premiers qu'ils sont introduits dans la fabrication des charbons actifs sont d'origine organique,
vegétale 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

[2]. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse [4].
1.2. Définition de charbon actif

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 m2gt et cette caractéristique unique est responsable de ses propriétés d’adsorption [2].11
est obtenu a partir de matieres organiques (bois, tourbe) carbonisées, puis activées

(dégagement des cavités remplies de goudron lors de la carbonisation) [5]. Le charbon actif



Chapitre | Généralité sur le charbon actif et le phénol

peut étre obtenu soit sous forme de poudre avec des pores de quelques miro-métre de

dimension, soit sous forme de grain ou en batonnets.

1.2.1. Origine des charbons actifs
La fabrication du charbon actif passe nécessairement par 1’identification et le choix de
la matiére premiére. Cette derniére peut étre obtenue avec de nombreuses matériaux contenant

le carbone soit :

0,

*» Origine végétale : 11 existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent
intervenir dans la synthése des charbons actifs et sous différentes formes [2] : les bois;
noyaux de jujubes; coquilles d’arachide, bagasse, le bambou, les tiges de coton; les
écorces d’orange; le grignons d’olives et marc de café que nous avons choisi d’utiliser
dans ce travail.

% Origine animale : Les charbons actifs sont essentiellement obtenus a partir des os
d’animaux, mais aussi a partir de leur sang et de leur chair.

% Origine minérale : Les charbons actives sont obtenus en grandes majorité a partir de

matériaux combustibles comme le charbon minéral (houille, les résidus de pétrole,

coke) ou la tourbe.
1.2.2. Différentes formes du charbon actif

Il existe trois formes principales de charbon actif : charbon actif granulaire, charbon actif en

poudre et charbon actif extrudé.
1.2.2.1. Charbon actif granulaire

Ce sont des particules de formes irrégulieres parmi une gamme de taille allant de 0,2

mm a5 mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse.

Figure 1.1 : La forme de charbon actif granulaire.
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1.2.2.2. Charbon actif en poudre

Pulverisé avec une taille de moins de 0,18 mm. Beaucoup de domaines utilisent le

CAP comme I’industrie agro-alimentaire pour la décoloration des huiles, les sucres.

Figure 1.2 : Structure de charbon actif en poudre.

1.2.2.3. Le charbon actif extrudé

De formes cylindriques avec des diametres allant de 0,8 mm a 5 mm. Le charbon Actif
extrudé 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 poussiere.

S ——

Figure 1.3 : Structure de charbon actif extrudé.

1.3. Préparation du charbon actif
La préparation d’un charbon actif comprend les deux étapes suivantes :

1.3.1. La carbonisation

C’est la décomposition thermique de la matiere premiére riche en carbone sous vide ou
sous atmosphére inerte a des températures comprises entre 400 et 1000°C. Cette étape permet

I’¢limination d’une partie des éléments volatils (oxygene, hydrogeéne et azote) sous forme de
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gaz et donc la formation d’un produit fortement activé, avec une microporosité rudimentaire

qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation.
1.3.2. L’activation

Permets quant a lui d’améliorer drastiquement la porosit¢é du charbon et par
conséquent sa capacité¢ d’adsorption, en augmentant son volume poreux. Il existe deux

procédés d’activation :

0,

% Activation physique : elle se fait a 800-1000°C sous atmosphere hautement controlée,

en présence du dioxyde de carbone et de vapeurs d’eau [7] ;

+* Activation chimique : elle met en jeu un agent chimique favorisant la déshydratation,
puis une réorganisation structurale a des températures plus faibles. La carbonisation et
I’activation se font en une seule étape a une température comprise entre et 400 et 600

°C en présence d’un catalyseur (HsPOa, ZnCl,...etc.)[7].
I.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,
ordonnes en hexagone reguliers, comparables aux cycles aromatiques (Figure 1.5).

L’analyse de diffraction aux rayons X, révéle que sa structure est graphitique, mais
avec quelques différences, notamment par la disposition de ces couches planes d'atomes de
carbone en un agencement désordonné et par la formation de groupements fonctionnels, dus a
la présence d'hétéroatomes (oxygene, métaux, hydrogene...) dans le réseau cristallin.

Ces modifications de structure pourront engendrer des interactions spécifiques
(groupements fonctionnels) et des interactions non spécifiques (hétérogénéité du réseau) pour
cet adsorbant [21].
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Figure 1.4 : Structure cristalline : (a) graphite; (b) charbon actif [21].

1.4.1. Texture du charbon actif

La texture du charbon actif se caractérise essentiellement par deux parametres qui sont
I'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 [21] :

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

% Mésopores : ils ont un rayon compris entre 18-20 A. Leurs surfaces spécifiques (25 a

75 m?.gt) montrent qu'ils peuvent influencer moyennement la capacité d'adsorption.

% 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 trés grand rdéle dans le processus d’adsorption.
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Mesopore

Macropore

Figure 1.5 : Structure de charbon actif.

1.4.2. Fonction de surface

La surface tres développée fait des charbons actifs des matériaux aux propriétés
physiques tres intéressantes. Néanmoins, bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du
charbon actif, il peut également contenir des quantités variables d’oxygéne et d’hydrogéene
disant les groupements carboxyliques, anhydrides carboxyliques, phénoliques, carbonyles et

lactones sont les plus couramment rencontrés.

Ces groupements de surfaces sont a I’origine du caractere hydrophile du charbon actif
et de son potentiel électrocinétique. Ils conferent au charbon actif des propriétés acido-
basiques. Mais également en quantités residuelles des atomes de chlore, de phosphore, de
soufre...etc. Les propriétés de surface du charbon peuvent étre caractérisées et parfois méme
quantifiees par différentes analyses : spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier,
désorption programmée en température, zétamétrie, méthode de Boehm ou analyses de

photoélectrons induits par rayon X (XPS) [23].
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Figure 1.6 : Fonctionnalités de surface d’un charbon activé
I.5. Utilisation du charbon actif

Le charbon actif et un matériau stable, pratiquement inflammable en raison de
I’absence de produits volatils et d’excellentes propriétés d’adsorption qui sont a la base de ses

utilisations :

v' Dans le systéeme de traitement des eaux pour la réduction des oxydants résiduels,
éliminer la turbidité des composés organiques, ’odeur, les taches, les colorants ;
Dans I’industrie chimique le charbon actif utilisé pour récuperer les solvants ;

La décoloration des huiles, les vins, et les sucres dans I’industrie agroalimentaire ;
L’¢élimination des polyphénols et des métaux lourds ;

Utilisation en pharmacie pour 1’adsorption des gaz intestinaux ;

Le charbon actif en grains est utilisé sous forme de lit fixe ;

DR N N N N

Métallurgie.
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1.6. Régénération des charbons actifs

Utilisé en tant qu’adsorbant, le charbon actif se sature progressivement jusqu’a ne plus
pouvoir fixer les molécules a sa surface. D’un point de vue environnemental et économique,
il convient de régénérer cet adsorbant afin de pouvoir le réutiliser et ne pas en faire un déchet
ultime [22]. 1l existe plusieurs techniques de régénération des charbons actifs : thermique,
chimique, biologique et électrochimique.

1.6.1. Régénération thermique

Cette méthode nécessite une énergie importante puisque le charbon doit étre maintenu
a 1100 K sous atmosphere inerte ou en presence de la vapeur d’eau. L’analyse structurale du
charbon regénéré a montré une diminution de la surface spécifique et du volume poreux causé
par la décomposition des molécules de 1’adsorbat sur la surface du charbon. Cette
décomposition entraine la fermeture de certains pores [16]. Dans ce type de procédé, on

signale des pertes en charbon de 1’ordre de 5 a 15%.
1.6.2. Régenération chimique

Elle s’effectue en présence de réactifs chimiques permettant la degradation des
polluants adsorbés, voire leur minéralisation totale en eau et dioxyde de carbone. Cette
régénération est souvent une oxydation, réalisée en utilisant soit I'oxygene de I’air sous
pression et température modérée (entre 100°C et 250°C), soit des oxydants puissants comme
I’0zone ou le peroxyde d’hydrogéne aux conditions ambiantes, et éventuellement en présence

d’un catalyseur métallique supporté ou non sur le charbon [22].
1.6.3. Régenération biologique

Elle est définie comme ¢tant le renouvellement de la capacité d’adsorption d’un
charbon par des microorganismes. Cette technique est spécifique puisqu’elle ne peut étre
utilisée que pour éliminer les especes biodégradables fixées sur le charbon lors du traitement
des eaux usées, ce qui n’est pas toujours le cas. L’efficacité du procédé dépend de plusieurs
facteurs tels que la biodégradabilité, 1’adsorbabilité-désorbabilité des espéces fixees sur le

charbon en plus des caractéristiques du charbon [16].
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1.6.4. Régéneération électrochimique

La régénération des charbons actifs par voie électrochimique a été suggérée par
Narbaitz. Cette technique peut étre réalisée sous pression atmosphérique et a température
ambiante, en présence d’¢lectrolyte, tel que NaCl, Na,SOs4 ou NaHCO3 [22]. L’efficacité du
procédé dépend de la nature et de la concentration de 1’€lectrolyte, de I’intensité du courant

appliqué, du temps de régénération, du pH et du potentielle appliqué [16].
1.7. Le phénol

1.7.1. Définition

Le phénol est un polluant tres répandu dans de nombreux effluents industriels, on le
trouve dans les eaux usees des usines de transformation du charbon, des raffineries du pétrole,
des industries papetiéres, des usines de fabrication de résines, de peintures, de textiles, de

pesticides, des industries pharmaceutiques et des tanneries.

Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des propriétés uniques et n’est pas classé
comme un alcool. Sa structure est celle d’un groupement hydroxyle -OH lié a un atome de

carbone du cycle benzénique.

OH

Figure 1.7 : Structure de la molécule du phénol.

1.7.2. Propriétés du phénol

Le phénol, CsHsOH, pur est un solide incolore cristallisé a la température ambiante. 11
est hygroscopique et a une odeur acre et douceatre. Sa limite olfactive est égale a 0,05 mg.L™.
Au contact de I’air ou sous I'influence de I’humidité le phénol s’oxyde légeérement pour
donner des traces de quinone. Il prend alors une couleur rose, puis rouge. Sa solubilité dans
’eau est limitée : 80 g.Lt a 25°C. Il est trés soluble dans de nombreux solvants organiques

tels que I’acétone, 1’éthanol, ’oxyde de di¢thyle. Il est facilement soluble dans 1’éther [6].

10
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1.7.3. Propriétés physicochimiques

Le phénol, qui est un solide fondant & 43 °C, a une température d’ébullition de 182 °C,
supérieure de 70°C a celle du toluéne. Il est trés soluble dans la plupart des solvants

organiques. Le tableau 1.1 représente les propriétés physico-chimiques du phénol.

Tableau 1.1 : Propriétés chimiques et propriétés physiques du phénol.

Propriétés chimiques

Formule brute CsHeO
Masse molaire 94,1112 g/mol
Pka 10
Propriétés physiques
Température de fusion 43°C
Température d’ebullition 182°C
Solubilitéa20°C 97 g.L?
Masse volumique 1,073g.cm™®

1.7.4. Propriétés oxydantes

Le phénol réagit vivement avec des oxydants puissants comme les peroxydes. Vers
800°C et en présence du zinc, la molécule du phénol se réduit en benzéne. A haute
température, le phénol pur se décompose entierement en oxyde de carbone, carbone et
hydrogéne. A chaud, le phénol liquide attaque certains métaux, tels que le plomb, le zinc,

I’aluminium... et aussi certains plastiques, comme le polyéthyléne [6].

1.7.5. Propriétés acido-basiques

Les phénols sont plus acides que les alcools. En effet, un ion phénolate est stabilisé par
résonance et est plus stable qu'un ion alcoolate. En effet, lors de la prise du proton du
groupement hydroxyle, le doublet électronique est partagé sur quatre carbones; ainsi, la
charge est délocalisée sur tout autant de carbones et I’ion est bien plus stable que sur un alcool
ou la charge négative serait trop importante et s'approprierait le proton laissé immédiatement
aprés. Cet acide est cependant un acide assez faible; en conséquence, sa base conjuguée, I'ion

phénolate, est une base particulierement forte.

11
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Figure 1.8 : Stabilité par résonance de I’ion phénolate.
1.8. Conclusion

Les matériaux premiers qu’ils sont introduits dans la fabrication des charbons actifs
sont d’origine organique, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible pourcentage
en matiére inorganique telle que : le marc de café, les grignons d’olives. L’efficacité du
charbon actif dépend avant tout de ses pores. Plus le charbon posséde des pores, plus il aura
une bonne capacité absorbante de méme le diametre des pores, plus ils seront larges plus le
charbon pourra capter les éléments a adsorber. Le phénol est un composé toxique trés répandu
dans les effluents industriels, ce qui nécessite d’utiliser le charbon actif pour 1’éliminer. La
régénération des charbons actifs est un procédé trés important d’un point de vue

environnemental et économique.

12
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Chapitre Il : Aperc¢u sur I’adsorption sur une colonne

I1.1.Introduction

Depuis tres longtemps, les solides poreux sont connus pour leur capacité a retenir des
quantités plus ou moins importantes de gaz condensables. En 1777, FONTANA avait
remarqué que du charbon fraichement calciné puis refroidi était capable d’adsorber plusieurs
fois son propre volume de différents gaz. Le terme d’adsorption est apparu en 1881, utilisé par
KAYZER pour décrire le phénoméne de condensation d’un gaz sur une surface, par
opposition au terme « absorption » qui fait référence a une molécule de gaz qui pénétre dans
le solide sans interagir. Alors, tout atome ou molécule qui s’approche d’une surface subit une
attraction qui peut conduire a la formation d’une liaison entre la particule et la surface. Ce

phénomene constitue « I’adsorption » [8].

L’adsorption est le processus ou des molécules d’une espéce appelée adsorbat (gaz ou
liquide) viennent se fixer sur la surface d’un solide, appelé adsorbant. L’adsorption peut étre
physique ou chimique selon la nature des interactions qui se produisent entre I’adsorbat et la

surface de I’adsorbant [9].
I1.2. Les type d’adsorption

I1 existe deux types d’adsorption qui se different complétement par les énergies mises

en jeu et par leur nature.

i Adsorption — |

Physisorption Chimisorption
 Adsorption en sphére externe ¢ Adsorption en sphére interne
* Pas de perte de la sphére d'hydratation * Partage de molécules d'eau
« Liaison électrostatique ¢ Liaison covalente
l Echange ionique l
v Précipitation

Figure 11.1 : Représentation schématique des mécanismes de la sorption [8].

13
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11.2.1. L>adsorption physique ou physisorption

Met en jeu de tres faibles interactions entre entités moléculaires comme les forces
d’attraction de van der Waals et des forces dues aux interactions ¢lectrostatiques de
polarisation. Elle est réversible et peu spécifique. L’adsorption physique est rapide et
généralement limitée par les phénomeénes de diffusion. La force des interactions mises en jeu
peut étre estimée par I’énergie d’adsorption qui est comprise entre 5 et 40 kJ.mol? et

considérée comme faible : la désorption peut donc étre totale [9].
11.2.2. L’adsorption chimique ou chimisorption

Elle est essenticllement irréversible et lente. Trés spécifique, elle s’accompagne d’une
forte wvariation d’énergie d’activation. L’adsorption chimique résulte d’une profonde
modification de la répartition des charges électroniques de la molécule adsorbée : les forces
de liaison sont du méme type que celles qui sont impliquées lors de la formation des liaisons
chimiques. L’énergie d’adsorption est supérieure a 80 kJ.mol? : la désorption est difficile.
L’adsorption physique peut se faire en monocouche ou multicouches, alors que ’adsorption
chimique est uniquement mono-moléculaire car la présence des liaisons de valence entre
I’adsorbat et 1’adsorbant exclut la possibilité de couches multimoléculaires. De maniére
générale, ’adsorption est un phénoméne exothermique qui se produit avec un dégagement de

chaleur ce qui peut conduire a un échauffement du solide [9].
I1.3. Facteurs influant sur ’adsorption

De nombreux facteurs sont susceptibles d’avoir une influence sur les processus

d’adsorption. Les principaux sont liés a :
I1.3.1. L’adsorbant

% La nature des groupements fonctionnels de surface.
¢ La porosité du charbon actif qui dépend de la préparation et le mode d’activation.

+» La masse de ’adsorbant.

11.3.2. L’adsorbat

«» La masse moléculaire.

% Sa polarité.

K/

A

% La taille de la particule.

Sa solubilité.

K/
L X4

14
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11.3.3. L’environnement

X/
°e

Le pH du milieu.

DS

» La température.

X/

% La concentration.

I1.3.4. Les étapes de I’adsorption

Il s'agit d'un transfert d'une phase liquide contenant l'adsorbat vers une phase solide
avec rétention des solutés a la surface du charbon actif. L'adsorption peut étre décomposée en

quatre étapes (tableau 11.3.4) :

Tableau I1.1 : Les étapes d’adsorption dans 1’eau [20].

étapes Phénomene correspondant Vitesse
1 Transport du sein de la solution vers la Trés rapide
particule
2 Transfer a travers le film liquide jusqu'au Rapide

contact de la surface externe de la particule

3 Diffusion a l'intérieur du charbon sous Lente

I'influence du gradient de concentration.

4 Adsorption dans les pores Tres rapide

L'adsorption dans 1’ecau est conditionnée par la concentration et la polarité de
I’adsorbat ainsi que par la température. Une substance polaire (soluble dans 1'eau) ne peut pas
ou est tres mal supprimée par le charbon actif, alors qu'une substance non polaire peut étre
totalement supprimée par le charbon actif. L'adsorption est moins efficace contre les solvants
polaires et les composés chlorés avec une faible charge moléculaire. L'adsorption des

composes ionises est faible [20].
I1.4. Cinétique d’adsorption

11.4.1. Modele de pseudo-premier ordre

L’analyse la plus simple de la cinétique d’adsorption est donnée par le modéle de

pseudo-premier ordre exprimé par la formule suivante [16] :

o[ o P T (o PR o T FRP PP (1n.2)
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Apres intégration entre 0 et t pour le temps entre 0 et gt pour la quantité adsorbée, on
obtient :

l0g (e — Gr) = (109 e) — (K1/2,303)Xt.uiviee e (1.2)

Avec :

Qe: La quantité adsorbée a 1’équilibre.

Qe La quantité adsorbée I’instant t.

ki: La constante de vitesse (min™).
La représentation de log (ge-g:) en fonction du temps permet de déterminer les valeurs de qe et
de k.

11.4.2. Modele de pseudo-second ordre

L’adsorption peut décrire par un modéle de second-ordre dont 1’équation différentielle

est donnée sous la forme suivante :

GG = K2(GemG0)2 v, (11.3)

L’intégration entre 0 et t pour le temps et 0 et g pour la quantité adsorbée, on obtient

I’équation suivante [16] :
/0t = (1/K2X Qe )F(L/0e)XEe oo (1.4)

Avec :
Je: La quantité adsorbée a I’équilibre.
ge: La quantité adsorbées a I’instant t.
kz: La constante de vitesse (mg.g™.min).

La représentation de t/ge en fonction du temps donne accés aux constantes ge et ko.
11.4.3. Modele de la diffusion intra-particulaire

Afin d’identifier le mécanisme de diffusion, les résultats cinétiques ont ensuite
été analysés en utilisant le modéle de diffusion intra-particulaire. Selon Webber et

Morris, I'expression cinétique de diffusion intra-particulaire est souvent présentée par :
Ot = KA 4 o (11.5)

Ou kg est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire. La valeur de

I’ordonnée a 1’origine c, fournit une indication de I’épaisseur de la couche limite.
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Le tracé de g en fonction t%° donnes des droites multilinéaires pour chaque

concentration etudiee [17].
11.5. Les isothermes d’adsorption

Une isotherme est une fonction qui décrit la quantité adsorbée ge en fonction de la
concentration (C) a température constante [1]. Le phénoméne d’adsorption en milieu aqueux

peut étre étudié en différents régimes, les plus importants pour nous est :

0,

% Le régime dynamique (lit fixe) : on mesure par exemple le passage de la solution du
phénol a travers une colonne contenant 1’adsorbant (le charbon actif), la quantité
adsorbée. Dans tous les cas, la quantité du produit adsorbée, ou autrement dit, la
capacité d’adsorption peut étre calculée a 1’aide de 1’équation suivante :

e = (Co—Ce).V M. . (11.6)

Avec :
Co : Concentration initiale du soluté (mg.L™).
Ce. : Concentration & ’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L?).
V : Volume de la solution (L).

m : Masse de I’adsorbant (g).

Beaucoup de modelés mathématiques permettent une description de phénomene d’adsorption.

Les modeéles les plus appliqués sont :
11.5.1. Isotherme de Langmuir

Le modele d’isotherme proposé par Langmuir est le plus simple, il repose sur
I’hypothese d’une surface parfaitement homogene, chaque site donne lieu a ’adsorption d’une
molécule d’adsorbat, et le nombre de molécules qui arrivent a la surface est égal au nombre de

molécules qui quittent la surface (adsorption réversible).Le modele de Langmuir s’écrit [1]:

Qe = (KXDXCo)/LH(KXCe)uiu ittt (IL.7)

La représentation linéaire par (Ce/ge) en fonction de Ce permet de Vérifier le modéle.

L’équation mise en jeu est la suivante :
(Celde) = (L/D)XCe + LIDXK . oo (1.8)

Avec :

Qe : capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbée par gramme de d’adsorbant.
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Ce: concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L™?).
K constante de Langmuir.
b : capacité maximale d’adsorption en mg de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant.

De la pente et de ’ordonnée de la droite on déduit la valeur des parameétres b et K.
11.5.2. Isotherme de Freundlich

Le modele de Freundlich a été suffisamment représenté au cours des études

d’adsorption. La relation empirique de I’isotherme de Freundlich est de la forme [1] :

La représentation linéaire log ge en fonction du log Ce permet de Vérifier le modéle

selon 1’équation suivante :
Log ge = log Kr + % XA0G Clneei (11.10)

Avec:
Qe : capacité d’adsorption en mg de soluté adsorbée par gramme de d’adsorbant.

Ce: concentration a I’équilibre du soluté en phase liquide (mg.L?).

Kr eti : constante de Freundlich.

La constante de Freundlich (Kg) traduit le pouvoir adsorbant d’une matrice vis-a-Vvis
de I’adsorbat. Plus la valeur de Kr est élevée, plus I’adsorption est importante. L’équation de
Freundlich décrit 1’équilibre sur une surface hétérogene, sans association de molécules apres
leur adsorption [12]. Selon cette relation, la quantité adsorbée s’accroit a I’infini avec
I’augmentation de la concentration du soluté. En général, méme si ce modele est peu
applicable pour des concentrations élevées, il représente bien 1’adsorption des substances

diluées dans un solvant.

11.5.3. Isotherme de Temkin

Temkin et Pyzhev considérent l'effet des interactions entre adsorbat/adsorbat sur
I'isotherme d'adsorption, et suggerent que, a cause de ces interactions, la chaleur d'adsorption
décroit linéairement avec la croissance du taux de recouvrement de la surface de I’adsorbant
selon cette formule [18] :

Qe = BIN(ACe) .. e (1.112)

Linéarisée sous la forme :
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Qe = R.T/bt (IN @) + RT/D(IN Ce)errrrrneniiiiie e (1.12)
Avec :

bt : Constante de Temkin liée & la couche de sorption

a: : Constante de l'isotherme de Temkin (L/mg).

R : Constante des gaz parfaits (8.314 J/mol K).

T : Température (K).

Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/1).

I1.5.4. Les différentes formes des isothermes d’adsorption

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les

interactions, entre ’adsorbat et ’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [24] :

7

¢ la forme de I’isotherme ;
% I’existence de paliers sur les isothermes ;
% le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;

7

« [|orientation des molécules adsorbées.

11.5.4.1. Forme C

Les courbes sont sous forme de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie
que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n’importe quelle
concentration. Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores

pour y déplacer le solvant [24].

11.5.4.2. Forme L

Langmuir normal, indique l’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles. Le
rapport entre la concentration résiduelle en solution et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggere

une saturation progressive de I’adsorbant [24].

11.5.4.3. Forme H

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

du point de vue thermodynamique.
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11.5.4.4. Forme S

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

plus facilement, ce phénomeéne est appelé 1’adsorption coopérative [24].

ES

type L type S
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concentration a I'équilibre
Figure 11.2 : Classement des isothermes en phase liquide.
11.6. L’adsorption sur une colonne

Il s’agit d’une technique de traitement des effluents. Ces derniers traversent une
colonne contenant un lit d’adsorbant. Dans un premier temps, la solution d’entrée rencontre
une partie vierge de I’adsorbant. A cet endroit, 1’adsorption continue jusqu’a ce que
I’équilibre thermodynamique soit atteint. Ce processus de saturation progresse sous la forme
d’un « front d’adsorption », avancant régulierement jusqu’a la sortie de la colonne.
L’adsorption en lit fixe n’étant pas instantanée, il n’existe pas une distinction nette entre une
couche d’adsorbant saturée et une couche non saturée [11]. L’adsorption se produit plutot
dans une partie de la colonne connue comme zone de transfert de masse (ZTM). En dehors de
la zone de transfert de masse, deux autres zones sont établies a I’intérieur d’une colonne de lit

fixe [8]. Les différentes zones sont présentées sur la figure ci-dessous.
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Adsorbant saturé
Zonel

Zone 2
(ZTN\D)

e
Direction de I'écoulement

Zone 3
Adsorbant vierge

Figure 11.3 : Représentation schématique des différentes zones de I’adsorption.

La premiére zone est comprise entre I’amont de la colonne et la zone de transfert de
masse. Dans cette région, la capacité d’adsorption de I’adsorbant (Qe) est en équilibre avec la
concentration de I’effluent en téte de la colonne (Cop). L’adsorption se produit dans la
deuxiéeme zone (ZTM) ou la concentration de I’effluent est réduite de Co a une valeur
minimale en méme temps que la quantité de soluté adsorbé passe de 0 a Q.. La longueur de
cette zone est liée au débit de circulation de I’effluent et a la cinétique de I’adsorption de
I’adsorbant. Dans la troisiéme zone, la concentration de I’effluent est nulle et I’adsorbant n’est

pas encore utilisé [11].
11.7. Courbes de percage

Le charbon actif en grains est utilisé sous forme de lit fixe, traversé soit par un gaz,
soit par un liquide. Le charbon va se saturer progressivement : la limite entre la zone saturée
et celle non saturée est le front d’adsorption. La courbe de pergcage correspond a 1’évolution
de la concentration en sortie d’un lit fixe, notée ici Csortie, alimenté en continu par une

solution de concentration Co (Figure 11.3).

L’examen d’une courbe de pergage met en évidence deux caractéristiques

particulierement importantes (Figure 11.3) :

*

% Le temps de pergage tp, qui correspond au temps a partir duquel le lit commence a

étre saturé, et la concentration de sortie atteint la limite fixée ;

X3

2S

La pente de la courbe de percée qui doit étre quasiment verticale.
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La meilleure efficacité du procédé correspond au plus grand temps de percage qui

s’obtient quand le front du pergage est quasiment vertical.

La forme des courbes de percage dépend de la diffusion interne et éventuellement du
transfert externe, de la dispersion axiale et de 1’isotherme d’adsorption. Une augmentation de
la résistance au transfert par diffusion et une augmentation de la dispersion axiale auront pour
effet une diminution de la pente. Il est possible d’accélérer le transfert par diffusion en
diminuant la taille des particules et de diminuer la dispersion axiale en améliorant le
compactage du lit. La forme de I’isotherme a aussi une grande influence : plus la pente initiale

de I’isotherme est élevée, plus le front de percage est vertical [9].
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Figure 11.4 : Courbe de percage pour un lit fixe [9].

Avec :
Csortie - cOncentration en sortie de lit fixe.
Co: concentration d’alimentation.

Cp: concentration de sortie maximale tolérée (percage).
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11.8. Modélisation dynamique des courbes de percée
11.8.1. Modéle d’Adams—Bohart

Bohart et Adams ont proposé une équation pour la conception de la colonne
d’adsorption de charbon [13]. L’équation suivante donne le temps de percée en fonction de

paramétres opératoires de 1’adsorbeur :

In ((CO/C)—1) = ((KaeX gaX H)/U) — Kag XCoX t...iviviiiiiiiiiiiiein, (I1.13)

Avec:
t : Temps de percée (min).
Co: Concentration initiale (mg. L™).
U : Vitesse dans le réacteur supposé vide (cm.min™?).
(as : Capacité d’adsorption dynamique (mg. L™).
H : Hauteur de garnissage (cm).

Kag : Constante de Adams—Bohart.
11.8.2. Model de Thomas

Le modele de Thomas est I’'un des plus généraux et largement utilisés. Le mode¢le est
applicable dans un systéme avec un débit constant et aucune dispersion axiale, et son
comportement correspond a 1’isotherme de Langmuir et a la cinétique de réaction réversible

du deuxieme ordre [13].

IN ((CO/C)-1) = BT s X b (11.14)

- F
Avec :
Co : Concentration initiale du polluant (mg.L™).
C : Concentration d’effluent au temps (t) en sortie de la colonne (mg.L?)
m : Masse du lit ().
K: Constante de Thomas (L .mg™.min™?).
g : Capacité d’adsorption maximale du soluté sur la biomasse (mg.g™).
F : Débit d’alimentation en solution de la colonne (L.min™t)

t : Temps de percée relative a la concentration Ct en sortie de la colonne (min).
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11.8.3. Modele Yoon-Nelson

Yoon et Nelson ont développé un modeéle relativement simple pour un systeme a
composant unique. Un modele qui décrit les courbes de percée relatives a ’adsorption des
vapeurs ou des gaz sur une colonne remplie de charbon [1, 13]. Il présente sous la forme
suivante :

LN (C/Co—C) =7 X KyN =KYNXt. o\ttt (11.15)

Le modele de Yoon-Nelson n’est qu’une forme modifiée de celui de Thomas. Il est
appliqué pour déterminer les valeurs du temps (t) correspondant a I’adsorption de 50% du
polluant [1].

£ =T+ LKYN X I (CIC0=C) e (11.16)
11.8.4. Le modéle BDST

Le modele BDST peut étre utilisée pour analyser les courbes de percée. Le modéle
BDST est un modele simple reliant le temps de percee (t) a la hauteur de la colonne (H) en
termes des concentrations opératoires et des paramétres d’adsorption. L’équation peut s’écrire
de la maniére suivante [14].

t = ((NoxH) / (CoxV)) — (L/KaXCo) X IN[(Co/C)—1]..cviviriiiiiiiiiiiiiien, (11.17)
Avec :

C : Concentration en ion métallique en sortie de la colonne (mg.L™).

No : Capacité d’adsorption par unité de volume du lit (mg.L™).

V: Vitesse linéaire (cm.h?).

Ka: Constante de vitesse du modele BDST (L.mg-1.h™1).

t : Temps de percée (h).

H : Hauteur du lit (cm).

Co : Concentration initiale de 1’ion métallique en solution (mg.L ™).
11.9. Conclusion

L’adsorption est définie comme étant principalement une réaction de surface. Ce
phénomeéne résulte I’existence des forces a la surface des adsorbants conduisent a deux types
d’adsorption : la chimisorption et la physisorption. Beaucoup de techniques ont été utilisés
pour I’analyse des effluents, parmi ces techniques 1’adsorption sur colonne. Les isothermes,
les modeles cinétiques et mathématiques permet d’écrire les différentes étapes qui se

déroulant lors du phénomene d’adsorption sur colonne.
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Chapitre 111 : Matériels, méthodes et caractérisation physico-

chimiques des charbons actifs

I11.1. Introduction

Les performances du charbon actif dans son usage comme un matériau de traitement
des effluents liquide est liée a sa microstructure. La caractérisation du charbon actif est une
partie essentielle dans notre étude. Elle nous permet de juger I’efficacité des procédés de la
préparation du charbon actif a partir de grignons d’olives et du marc de café et apprécier
I’influence de la technique d’adsorption sur une colonne auxquelles nous avons fait appel. Au
cours de cette étude nous avons utilisé une panoplie de techniques et de matériel pour la
caractérisation des deux charbons actifs préparés (CAGO et CAMC) a savoir : la microscopie
électronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), la Fluorescence des rayons X (FRX) et la

spectrophotometre UV-visible.

I11.2. Techniques de caractérisation

I11.2.1. La diffraction des rayons X sur poudre

La diffraction des rayons X permet d'identifier la nature des phases cristallines
présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour
former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est
faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet, dans certains cas, de

déterminer la taille des cristallites.

Le principe de la DRX repose sur la réflexion sélective des rayons X par un cristal,
selon la loi de Bragg : A = 2 X dy sin ©
Avec :
M : la longueur d’onde du faisceau incident (A =1,5406 A) ;
d : la distance inter-réticulaire entre les plans de diffraction ;

sin B: L’angle entre le faisceau incident et les plans de diffraction.
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faisceau de rayons X

d

atome £

Figure I11.1 : Réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires.

111.2.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

La spectrophotométrie infrarouge est une technique d’analyse utile pour Ila
détermination, Il'identification ou la confirmation de structure de produits connus ou non. Un
spectre infrarouge permet de mettre facilement en évidence la présence de certains
groupements fonctionnels, et peut servir de carte d’identité spectroscopique pour une

molécule ou un matériau.

Lorsqu'un faisceau lumineux arrive a l'interface d'un second milieu dont I'indice de
réfraction est plus grand, il subit suivant I'angle d'incidence, soit une réflexion totale comme
un miroir, soit une réflexion atténuée apres avoir, en partie, pénétré dans ce milieu d'environ
une demi-longueur d'onde (soit entre 2 et 10 micrométres pour le moyen infrarouge).

L'échantillon absorbe une partie de ces radiations.

Plusieurs techniques exploitent ce principe et permettent d'observer toutes sortes
d'échantillons. On distingue la réflexion spéculaire, la réflexion totale atténuée et la réflexion
diffuse. Chaque dispositif est congu pour privilégier une seule composante de réflexion. Le

spectre obtenu doit faire I'objet de corrections au moyen de logiciels.
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111.2.3. Réflexion totale atténuée (ATR)

La réflexion totale atténuée est communément appelée ATR (Attenuated Total
Reflection). Le principe de I'ATR est détaillé sur la Figure 111.2.

Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs
réflexions & l'interface entre I’échantillon et un cristal parallélépipédique (25x10x2mm),
transparent en IR mais d'indice de réfraction . élevé (ZnSe, T1Br, AgCl, diamant...) et dans

la plupart des cas, supérieur a celui de I'echantillon (ny).

onde évanescente
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Figure 111.2 : Principe de la réflexion totale atténuée (ATR).

111.2.4. Microscopie électronique a balayage couplée a une analyse de dispersion
d’énergie (MEB-EDX)

La microscopie électronique a pour but ultime de déterminer la position de chaque
atome dans un matériau, son état chimique et la densité électronique d'une région donnée, et

ce, dans chacune des trois dimensions.

Le MEB analyse les électrons réfléchis secondaires, qui possédent une énergie faible
(< 50 eV). Ces électrons, provenant de la couche superficielle des échantillons (quelques
dizaines d’angstroms d’épaisseur), sont déviés par le champ du collecteur et accélérés
jusqu’au scintillateur, le signal obtenu est amplifié par un photomultiplicateur et visualisé a

I’écran.

L’émission des électrons secondaires augmente lorsque I’angle d’incidence des
¢lectrons sur la surface de 1’échantillon diminue. Le nombre des électrons réfléchis est plus

important sur les reliefs en aréte et en pointes, qui apparaitront alors plus brillants a 1’écran.
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Cette technique permet donc d’obtenir une visualisation tridimensionnelle de la surface de
I’échantillon. Le grandissement est déterminé par le rapport entre 'amplitude de balayage

image qui est fixe et celle du balayage objet qui est réglable.

111.2.5. La Fluorescence des rayons X (FRX)

La fluorescence des rayons X (FRX) est une technique non destructive qui sert a
quantifier la composition élémentaire des échantillons solides et liquides. Lorsque les atomes
d'un échantillon sont irradiés par un rayonnement X primaire a haute énergie, des électrons
sont éjectés sous forme de photoélectrons. On a alors un déficit en électrons sur un ou
plusieurs couches électroniques. L'atome devient alors un ion, il est dans un état instable. Pour
retrouver une meilleure stabilité, le trou laissé sur l'orbitale va étre comblé par un électron
provenant d'une couche électronique plus extérieure. De telles transitions sont accompagnées

par une émission d'énergie, sous forme d'un rayonnement X secondaire, c'est la fluorescence.

Figure 111.3 : Schéma représentant le principe de la FRX.
111.2.6. Spectrophotomeétre UV-visible

Un spectrophotomeétre : cet instrument est a faisceau unique. C’est un appareil destiné
a un usage général congu pour répondre aux besoins du laboratoire conventionnel. Cet
instrument est idéal pour des applications diverses, telles que : la chimie, la biochimie, la
pétrochimie, la protection de I'environnement, les laboratoires alimentaires et des boissons, les

laboratoires de I'eau et des eaux useées et d'autres domaines de contr6le de qualité et de la
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recherche. Cet instrument est muni d’un écran LCD 128x64 pixels permettant I'affichage des
résultats photométriques et la gamme de longueur d'onde 190 nm a 1100 nm. Le
spectrophotometre est idéal pour les mesures de longueur d'onde dans la région visible et
ultraviolette du spectre électromagnétique. Différentes solutions ont un point de longueur
d'onde d'absorption différent mais spécifique. Ainsi, a une longueur d'onde donnée,
l'absorbance est liée a la concentration d’une solution (solution toujours transparente) et a son

épaisseur. Cette relation est donnée par la loi de Beer-Lambert :

AZN0Q I/I0T ELC it ssssssssssssssssssss st st s s s s s sssssssssssesssssssssssnsssnees (I1L.1)
Avec:

A : Densité optique ou I’absorbance.

I et lo : Intensité du faisceau de lumiére monochromatique de longueur d’onde A a
I’entrée et a la sortie de la cellule de référence.

1 : Epaisseur de la cellule de référence (cm).

c : Concentration de I’élément recherché (mg/l ou mole/l).

¢ : Coefficient d’extinction molaire (I/mg cm ou lI/mole cm) [15].

T

LU

Figure 111.4 : Spectrophotometre (SHIMADZU UV-1800).
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111.3. Description de I’appareillage

Notre montage expérimental présenté sur la figure suivante, est composé d’un
ensemble d’éléments différents fixé sur une structure métallique .Cette installation comporte
une colonne cylindrique en verre de diamétre interne égal a 2 cm et d’une hauteur de 40 cm
ou se déroule le phénomeéne d’adsorption. Le liquide est aspiré par une pompe centrifuge a
partir du réservoir d’alimentation de forme cylindrique en verre de volume de 1,51, dans
lequel est plongé un agitateur qui assure I’homogénéisation de la solution. La vitesse
d’écoulement du liquide qui traverse la colonne est fixée a 0,826L/h. Le liquide est récupéré
dans le réservoir, en passant par une section de sortie de forme conique collecteur pour éviter
la formation de bulles d’air lors du refoulement du liquide dans le réservoir. Pour assurer une
distribution plus ou moins uniforme du liquide, la section d’homogénéisation est du méme

diamétre que la colonne qui repose sur une partie de forme conique collecteur.

Figure I11.5 : Colonne d’adsorption a lit fixe.

I11.4. Préparation du charbon actif a base des grignons d’olives et de marc

du café

Une quantité importante des grignons d’olives et de marc du café a été récupérée. Elle
a ¢été lavée avec I’eau pour éliminer toutes les impuretés s’y trouvant dans le déchet. Les
grignons d’olives et le marc de café propre, a été séché dans une étuve réglée a 105°C. Le

matériau sec est stocké a 1’abri pour la préparation du charbon actif.
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111.4.1. Carbonisation

Le matériau sec subit une carbonisation dans un four électrique type LN.3.TM, avec
une vitesse de 5°C min™. La température de carbonisation et le temps de carbonisation sont
fixés a 400°C pendant 45 min. La quantification de la production du charbon actif est donnée

par le rendement de la production calculé par 1’équation suivante :

Rp(%) = (MAMi)*L00... ..ottt e (1.2)
Avec :

m; : La masse initiale de matériau sec

ms : La masse finale aprés carbonisation

Les résultats des rendements de la fabrication des deux charbons actifs sont dans le

tableau I11.1.

Tableau I11.1 : Les rendements des deux charbons.

Les charbons Les rendements
Grignons d’olives 41,66%
Marc du café 30%

111.4.2. L’activation chimique

Pour réaliser I’activation chimique, les deux charbons (de grignons d’olives et du marc
de café) ont été mélangés avec une solution d’acide phosphorique (H3sPO4) a 3N pendant 72
heures. L’échantillon est récupéré a la fin de I’activation chimique (CAGO et CAMC) est lavé

avec I’eau distillée jusqu’a un pH neutre, ensuite il est séché dans une étuve a 105°C.

e Grignons e Charbon |

d'olive e Charbon J actif

e Marc de café

Figure 111.6 : Processus de fabrication du charbon actif.
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I11.5. Caractérisation des deux charbons actifs (CAGO et CAMC)

111.5.1. Diffractométrie de rayons X (DRX)

C’est une technique non destructive utilisée pour la détermination de 1’état de
cristallisation de matériau. La caractérisation cristallographique des deux charbons actifs
(CAGO et CAMC) est réalisee avec un Diffractométre (D8 Advance A25 de Bruker) équipé
d’un tube anticathode en cuivre avec une longueur d’onde (A= 1,54060 A), la tension de
générateur égale a 40KV avec un courant de 25mA. Les résultats ont été représentés dans les
diffractogrammes des figures I11.6-7.

2800
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o
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Figure 111.7 : Diffractogramme de rayon X de CAGO.
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Figure 111.8 : diffractogramme de rayon X de CAMC.

% Les résultats des analyses DRX montrent que nos deux charbons actifs sont semi-
cristallins.

% Le diagramme de diffraction du charbon actif montre deux pics de diffraction des
rayons X qui sont attribués respectivement a la présence du carbone / graphite : le pic
principal le plus intense a 27° correspond au carbone et 1’autre pic qui apparait a

43°est attribué au graphite, ce qui montre que le processus d’activation a été bien

réalisé [25].
111.5.2. Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)

L’analyse de la morphologie de la surface des deux charbons actifs (CAGO et CAMC)
est réalisées par un microscope électronique a balayage, les résultats sont représentés dans les

figures suivantes (figure 111.6 et figure 111.7), cette derniére montre la présence des pores sous

forme micropore et mésopore.
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5/16/2019 | | det ' mag 0 HFW | WD [spo HV | det [mag O \
1:19:37 PM|15.00 kV/LFD | 1 600 x ' 186 ym |10.8 mm| 3.0 5.00 kV LFD | 3 000 x m|10.8 mm 3.0

= - 3 >, __ T e
HV det [mag O | HFW WD |spot —10 pm —— 19 HV det |[mag O HFW \ spot ——10um
19 PM|15.00 kV|LFD | 6 000 x 49.7 ym 10.8 mm| 3.0 CRAPC 1:25:19 PM [15.00 kV LFD | 6 000 x 48.7 ym|10.8 mm| 3.0 CRAPC

Figure 111.8 : Image de CAGO avec le MEB a des agrandissements différents.
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Figure 111.9 : Image de CAMC avec le MEB a des agrandissements différents.

111.5.3. La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

Cette technique est souvent utilisée pour caractériser les substrats. La (FTIR) est une
technique simple non destructive qui permet de mettre en évidence certaines fonctions (les
acides carboxyliques, les chaines aliphatiques...), les résultats de ’analyse FTIR des deux
échantillons (CAGO et CAMC) sont représentés par les spectres suivants (figure), ces
derniers montrent la présence des groupements fonctionnels suivants : C-O, C-C, C-H, O—-H
et C=C.
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Tableau I11.2 : Identification des spectres IR des deux charbons actifs (CAGO et CAMC).

Vibration Bondes Attribution
¥ (CH2) 715 cm? Alcanes
v (C-0) 1200 cm™ Acide aliphatique
5 (O-H) 1430 cm™! Acide aliphatique
v (C=C) 1635 cm Alcéne et aromatique
v (C-H) 2920 cm Chaine aliphatique
v (O-H) 3340 cm'? Des carboxyles, des phénols ou des alcools
CAGO
1,00
0,98
S 0,96 -
8
C
S 0,94
£
<
€ 002
= 0,92
0,90
0,88

' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
4000 3500 3000 2500 2000 l1500 1000 500
Nombre d'ondes (cm™)

Figure 111.10 : Spectre infrarouge du CAGO.
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Figure 111.11 : Spectre infrarouge du CAMC.

111.5.4. Fluorescence des rayons X (FRX)

C’est une technique d’analyse qui peut étre utilisée pour déduire la composition
chimique d’un matériau. Les résultats de I’analyse chimique FRX des deux charbons actifs
(CAGO et CAMC) sont représentés dans les tableaux suivants (Tableau 111.3 et Tableau 111.4),

le carbone est I’¢lément majoritaire de nos échantillons.
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Tableau I11.3 : Résultats de I’analyse FRX du CAGO.

No. | Elément (% massique) | Eléement (% massique)
1 C 27,000 CO2 98,9987
2 Na 0,0330 Na.O 0,0444
3 Mg 0,0316 MgO 0,0524
4 Al 0,0123 AlO3 0,0233
5 Si 0,0286 SiO; 0,0612
6 P 0,0328 P20s 0,0751
7 0,0209 SO3 0,0522
8 Cl 0,0222 / /

9 K 0,3980 K20 0,4797
10 Ca 0,1310 CaO 0,1833
11 Fe 0,0039 Fe,03 0,0055
12 Ni 0,0002 NiO 0,0002
13 Cu 0,0005 CuO 0,0006
14 Zn 0,0002 ZnO 0,0002
15 Sr 0,0007 Sro 0,0008
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Tableau 111.4 : Résultats de 1’analyse FRX du CAMC.

No. | Elément (% massique) | Eléement (% massique)
1 C 26,900 CO: 98,7393
2 Na 0,0783 Na,O 0,1056
3 Mg 0,158 MgO 0,2616
4 Al 0,0033 Al203 0,0062
5 Si 0,0052 SiO, 0,0111
6 0,102 P20s 0,233
7 0,0517 SO3 0,1291
8 Cl 0,0181 / /
9 K 0,2670 K20 0,3212
10 Ca 0,1170 CaO 0,1639
11 Mn 0,0013 MnO 0,0017
12 Fe 0,0040 Fe20s 0,0057
13 Cu 0,0017 CuO 0,0021
14 Zn 0,0008 Zn0O 0,0009
15 Rb 0,0002 Rb.O 0,0003
16 Sr 0,0002 SrOo 0,0002
I11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit la colonne ou se déroulent le phénoméne
d’adsorption et I’appareillage utilisé au cours de notre travail. Les différentes techniques, de
préparation et de caractérisation des deux charbons actifs (CAGO et CAMC) montrent que le
carbone est 1’élément majoritaire dans les deux échantillons qui présente un pourcentage
supérieur a 98% selon I’analyse avec FRX, les échantillons sont de structure semi-cristallins
d’apres les diffractogrammes DRX realisés, ’analyse FTIR montre la présence des pores et

des groupements fonctionnels telle que C-0O, C-C, C—H, O—H et C=C.
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Chapitre IV Essais de ’adsorption du phénol sur les charbons actifs : Etude paramétrigue

Chapitre 1V : Essais de I’adsorption du phénol sur les charbons

actifs : Etude paramétrique

1V.1. Introduction

Ce chapitre est consacré d’une part a I’étude de I’influence des principaux parametres
(la concentration initiale du phénol, la masse du charbon actif, le volume de I’alimentation)
sur le rendement d’adsorption du phénol pour les deux charbons actifs étudiés (CAGO et
CAMC), d’autre part modélisation des isothermes I’adsorption (Langmuir, Freundlich et
Temkin) appliqués a d’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs (CAGO et CAMC),
et suivi d’une étude de la cinétique d’adsorption (pseudo premier ordre, pseudo second ordre

et diffusion intra particulaire).
IV.2. Détermination les pHs de point de charge nulle (pHpz)

Le pH de la charge du point zéro (pHpzc) a été déterminé en placant 0,2g de charbon
actif dans une bouteille a bouchon en verre contenant 50 ml de solutions de NaCl 0,01 M. Le
pH initial de ces solutions a été ajusté de 2 a 11 en ajoutant du NaOH 0,1 M ou du HCI 0,1 M.
Les flacons ont été placés dans un incubateur de la température constante (25 °C) pendant
48h, et le pH final du surnageant a été mesuré. Le pH = pH (final) — pH (initial) a été tracé par
rapport au pH initial, le point auquel le pH était nul été pris comme pHpzc. Les résultats de

cette étude sont représentés dans la figure IV.1.

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH, pour
laquelle, la charge nette de la surface des adsorbants est nulle. Ce paramétre est trés important
dans les phénomenes d'adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes, c’est le cas avec les charbons actifs. Nous avons tracé I’évolution de pH
finale en fonction du pH ajusté, le point d’intersection entre la courbe finale et la courbe
initiale (sans ajout de charbon) correspond au pHp, de notre matériau. Les résultats de
détermination de point de charge zéro (pHpx.) des deux charbons actifs étudiés sont

représentés dans le tableau 1V.1.
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Figure IV.1 : Courbe représente le pHp.c des deux charbons actifs (CAGO et CAMC).

Tableau V.1 : Le point de charge zéro (pHpzc) des deux charbons CAGO et CAMC.

Type du charbon actif PHpz
CAGO 4,52
CAMC 7,01

1V.3. Etude de Pinfluence des principaux parameétres sur le rendement

IVV.3.1. Influence de la concentration initiale du phénol

L’étude de l’influence de la concentration initiale du phénol sur le rendement
d’adsorption du phénol pour les deux charbons actifs CAGO et CAMC, est effectuée avec les
conditions opératoires suivantes : les masses des charbons actifs sont m=1g, m=2g et m=3g ;
les volumes de I’alimentation sont V=0,5 L, V=1 L et V=15 L, avec I’ajustement du pH de
milieu 4,52 pour CAGO et 7,01 pour CAMC.

Les résultats des essais d’adsorption sont présentés sur les histogrammes (les figures
IV.2-7), on constate que le rendement d’adsorption du phénol par les deux charbons actifs
(CAGO et CAMC) augmente avec la diminution de la concentration initiale du phénol. Les
meilleurs rendements d’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs étudiés sont
enregistrés avec une concentration de 30 mg/L, avec les rendements suivants : 100% pour
CAMC et 67% pour le CAGO.
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Figure IV.2 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de I’adsorption du

phénol sur CAGO pour un volume de I’alimentation V=0,5L.
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Figure 1V.3 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de I’adsorption du

phénol sur CAGO pour un volume de I’alimentation V=1L.
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Figure IV.4 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de I’adsorption du

phénol sur CAGO pour un volume de I’alimentation V=1,5L.
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Figure 1V.5 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de I’adsorption du

phénol sur CAMC pour un volume de I’alimentation V=0,5L.
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Figure IV.6 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de 1’adsorption du

phénol sur CAMC pour un volume de 1’alimentation V=1L.
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Figure IV.7 : L’influence de la concentration initiale sur le rendement de I’adsorption du

phénol sur CAMC pour un volume de I’alimentation V=1,5L.
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1VV.3.2. Influence de la masse des charbons

L’¢tude de l'influence de la concentration initiale du phénol sur le rendement
d’adsorption du phénol pour les deux charbons actifs CAGO et CAMC, sont effectuées avec
les conditions opératoires suivantes : les volumes de I’alimentation sont V=0,5L, V=1L et
V=1,5L ; les concentrations initiales du phénol sont C=30 mg/L, C=60 mg/L et C=90 mg/L,
avec I’ajustement du pH de milieu 4,52 pour le CAGO et 7,01 pour le CAMC.

Les résultats des essais d’adsorption représentés dans les histogrammes (figures 1V.8-
13), montrent que le rendement d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la masse du
charbon actif, cette augmentation est due a la présence des pores libres en exces. Les
meilleurs rendements sont obtenus avec 1’utilisation de la masse du charbon m=3g, les

meilleurs rendements enregistrés sont 67% pour le CAGO et 100% pour le CAMC.

70
|| I C=30mg/I V=0,5L
50 | EEEE C=60mg/!
I C=90mg/I

1 2 3
m(g)

Figure 1V.8 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO

pour un volume de I’alimentation V=0,5L.
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Figure IV.9 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO

pour un volume de I’alimentation V=I1L.
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Figure 1V.10 : L’influence de la masse sur le rendement de I’adsorption du phénol sur CAGO

pour un volume de I’alimentation V=1,5L.
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Figure IV.11 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur
CAMC pour un volume de I’alimentation V=0,5L.
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Figure 1V.12 : L’influence de la masse sur le rendement de I’adsorption du phénol sur
CAMC pour un volume de I’alimentation V=1L.
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Figure V.13 : L’influence de la masse sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur

CAMC pour un volume de I’alimentation V=1,5L.

1V.3.3. L’influence de volume de I’alimentation

L’¢étude de I’influence du volume de I’alimentation sur le rendement d’adsorption du
phénol pour les deux charbons actifs CAGO et CAMC, sont effectuées avec les conditions
opératoires suivantes: les masses des deux charbons sont m=1, m=2 et m=3g; les
concentrations initiales du phénol sont C=30 mg/L, C=60 mg/L et C=90mg/L, avec
I’ajustement du pH de milieu 4,52 pour le CAGO et 7,01 pour le CAMC.

Les résultats des essais d’adsorption représentés dans les histogrammes (figures IV.14-
19), montrent que le rendement d’adsorption augmente avec une diminution du volume de
I’alimentation, cette augmentation du rendement dans le cas du volume V=0,5L est due a la
concentration moyenne faible du mélange des deux solutions celle de la cuve et celle de la
sortie de la colonne. Les meilleurs rendements sont obtenus avec I’utilisation du volume de
I’alimentation V=0,5L avec des rendements enregistrés sont 67% pour le CAGO et 100%
pour le CAMC.
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Figure IV.14 : L’influence du volume sur le rendement de I’adsorption du phénol sur CAGO

pour une concentration initiale Co=30mg/L.
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Figure 1V.15 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAGO

pour une concentration initiale Co=60mg/L.

49



Chapitre IV Essais de ’adsorption du phénol sur les charbons actifs : Etude paramétrigue

50
C=90mg/L I m=1g
[ m=2g
40 - I =39

R(%)

0.5 1.0 15
V(L)

Figure 1V.16 : L’influence du volume sur le rendement de I’adsorption du phénol sur CAGO

pour une concentration initiale Co=90mg/L.
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Figure 1V.17 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAMC

pour une concentration initiale Co=30mg/L.
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Figure 1V.18 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAMC

pour une concentration initiale Co=60mg/L.
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Figure 1V.19 : L’influence du volume sur le rendement de 1’adsorption du phénol sur CAMC

pour une concentration initiale Co=90mg/L.
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IV.4. Etude de la cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs (CAGO et CAMC)
est étudiée a I’aide des trois modeles cités dans le chapitre I (pseudo premier ordre, pseudo
second ordre et diffusion intra particulaire). Ces cinétiques sont étudiés pour des différentes
concentrations (30mg/L, 60mg/L et 90mg/L), avec la variation des masses du charbon actif

comme suit : m=1g, m=2g et m=3g.
1V.4.1. Modéle pseudo premier ordre

Dans ce cas, les graphiques log(ge-g:) en fonction du temps sont tracés, les résultats
obtenus pour les deux charbons actifs étudiés (CAGO et CAMC) sont représentés dans le
tableau 1V.2. Les valeurs des coefficients de corrélation (R?) varient entre (0,5433 et 0,9965).
Ces résultats montrent, d’une part que les valeurs de R? varient d’une maniére importante et
d’une autre part I’existence d’un écart important entre les valeurs de (q calculée) et (q
expérimentale), cet écart laisse penser que le modéle de pseudo premier ordre permet pas de
décrire I’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs (CAGO et CAMC) d’une maniére

satisfaisante. La meilleure corrélation des résultats expérimentaux d’aprés le tableau est

obtenue avec le charbon actif du marc du café.

Tableau IV.2 : Valeurs des constantes du modele pseudo premier ordre.

C Masse K1 mg/ mg/
L’adsorbant (mg/L) (9) (min™) ?:ealfcuglé%) exp?g r(i m% r?'zale R’
1 0,093 5,01 4,68 0,9553
30 2 0,022 49 7,32 0,9428
3 0,013 8,9 10,095 0,7853
1 0,048 8,94 6,83 0,6807
(CAGO) 60 2 0,04 2,73 2,24 0,9693
3 0,06 3,2 5,66 0,9743
1 0,02 3,52 4,11 0,7685
90 2 0,02 8,5 12,06 0,8345
3 0,04 9,57 11,18 0,5433
1 0,063 7,43 13,55 0,924
30 2 0,05 2,14 7,38 0,9605
3 0,06 3,46 5 0,9965
1 0,012 12,6 26,24 0,8188
(CAMOC) 60 2 0,065 8,86 14,53 0,845
3 0,08 0,87 9,85 0,9532
1 0,03 45,76 41,88 0,8534
90 2 0,06 20,33 21,26 0,9607
3 0,05 19,28 14,64 0,8376
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1V.4.2. Application du modeéle pseudo second ordre

Le modele pseudo second ordre est appliqué pour la cinétique de I’adsorption du

phénol sur les deux charbons actifs CAGO et CAMC. Les graphiques t/q: en fonction du

temps sont tracés. Les résultats obtenus pour les deux charbons actifs (CAGO et CAMC) sont

représentés dans le tableau 1V.3. D’aprés ce dernier, on constate que la constante de vitesse du

second ordre K diminue avec 1’augmentation de la concentration initiale du phénol. Les

valeurs des coefficients de corrélation

R2 sont égales & un (1), ce qui montre que la

linéarisation est de bonne qualité, les valeurs de (q calculée) et (q expérimentale) sont

identique, par conséquent, on peut dire que ce modéle décrit parfaitement cette adsorption du

point du vue cinétique.

Tableau IV.3 : Valeurs des constantes du modele pseudo second ordre.

C

Masse

K2

L’adsorbant (mg/L) (@) (9. mg.min™) C(]:;gcr:rl]ﬁ/é%) exggr(in%/r?t)ale R’
1 0,21 4,68 4,68 1

30 2 0,018 7,32 7,32 1

3 0,00982 10,09 10,095 1

1 0,02 6,83 6,83 1

(CAGO) 50 2 0,095 3,24 3,24 1
3 0,03 5,66 5,66 1

1 0,059 4,11 4,11 1

90 2 0,0069 12,06 12,06 1

3 0,008 11,18 11,18 1

1 0,00544 13,55 13,55 1

30 2 0,018 7,38 7,38 1

3 0,04 5 5 1

1 0,00145 26,24 26,24 1

(CAMOC) 60 2 0,00473 14,53 14,53 1
3 0,01 9,85 9,85 1

1 0,00057 41,84 41,88 1

9 2 0,002209 21,27 21,26 1

3 0,00466 14,64 14,64 1
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1V.4.3 : Modele de diffusion intra particulaire

Le modele de diffusion intra particulaire est appliqué pour la cinétique de 1’adsorption
du phénol sur les deux charbons actifs CAGO et CAMC. Le tracé du modéle de diffusion
intra particulaire selon 1’équation linéaire ge (mg/g) en fonction du temps t (min). Les résultats
du modele sont représentés dans le tableau IV.4. La constante du modéle de diffusion intra
particulaire Kq est obtenue de la pente de la droite de la partie linéaire de la courbe, qui est
représentative de phénomene de diffusion intra particulaire. D’aprés les résultats du tableau
IV.4, on remarque que les valeurs des constantes (Kq) est proportionnellement inverse avec
I’épaisseur de la couche limite (c). La constante de diffusion intra particulaire (Kg) augmente
avec ’augmentation de la quantité adsorbée (q) et diminue avec la diminution de (g). La
meilleure constante Kg obtenue est de (0,0467 mg.g*.min"¥?) qui correspondent au coefficient
de corrélation (R?=0,9989) pour le CAMC.

Tableau 1V.4 : Valeurs des constantes du modele de diffusion intra particulaire.

Ladsorbant | o | VS (mgtmin®) (gl R

1 0,6495 0,4157 0,8649

30 2 0,5347 2,0262 0,8919

3 0,7438 0,3476 0,7617

1 0,7241 0,2675 0,9103

(CAGO) 60 2 0,304 0,5952 0,9654
3 0,4107 2,3354 0,8303

1 0,2607 0,8795 0,7857

90 2 0,7692 3,4326 0,946

3 0,7579 3,4367 0,8659

1 0,711 7,9637 0,8515

30 2 0,0701 6,8937 0,9759

3 0,0467 4,7003 0,9989

1 1,0761 12,714 0,6004

(CAMOC) 60 2 0,6516 9,0588 0,9188
3 0,1075 9,1184 0,9418

1 3,8746 2,8077 0,8511

9 2 2,2316 4,0689 0,9162

3 1,281 2,4051 0,9337
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IV.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

La modélisation des isothermes d’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs
(CAGO et CAMC) par les trois modéles présentés dans le chapitre 11 (Langmuir, Freundlich
et Temkin) et représentée sur les figures (I1V.20, 1V.21, 1V.22, IV.23, 1V.24 et IV.25)
respectivement. L’étude de ces trois isothermes d’adsorption est obtenue avec les conditions
opératoires suivantes, la masse des deux charbons actifs (m=1g), les volumes de
I’alimentation sont (V=0,5L ; V=1L et V=1,5L) et les concentrations initiales du phénol sont
(15 mg/L, 30 mg/L, 45 mg/L, 60 mg/L, 75 mg/L et 90 mg/L).

Les figures 1V.(20-25), nous montre que la capacité d’adsorption du phénol sur les
deux charbons actifs (CAGO et CAMC) augmente remarquablement avec 1’augmentation de
la concentration initiale du phénol. L’allure des courbes des isothermes montre une forte
augmentation de la quantité du polluant sur les deux charbons actifs étudies en fonction de la
concentration jusqu’a I’atteindre d’un palier, ce dernier indiquant la saturation des sites de la

surface et donc formation de la monocouche.

24
m V=0,5L
e V=1L
20 - V=1,5L
16 -
gw 12 S
Uw
8 4
4 - . =
]
0 —71r r r - r Tt 1 - 1T +r 1T * T * 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

C

e

Figure 1V.20 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Langmuir pour le charbon
CAGO.
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Figure 1V.21 : Modélisation de 1I’isotherme d’adsorption de Langmuir pour le charbon
CAMC.
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Figure 1V.22 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Freundlich pour le charbon

CAGO.
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Figure 1V.23 : Modélisation de I’isotherme d’adsorption de Freundlich pour le charbon

CAMC.
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Figures 1V.24 : Modélisation de 1’isotherme d’adsorption de Temkin pour le charbon CAGO.
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Figures 1V.25 : Modélisation de 1’isotherme d’adsorption de Temkin pour le charbon CAMC.

Les tableaux IV.(5-7) rassemblent les valeurs des constantes des trois
isothermes étudiées. La forme de I’isotherme dépend de la valeur de 1/n, qui représente
I’intensité d’adsorption et donne des informations importantes sur les mecanismes régissant
I’adsorption du composé sur 1’adsorbant [19]. Les paramétres d’intensité dans notre cas
indiquent que I’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs (CAGO et CAMC) est
favorable, la capacité d’adsorption augmentée suit le modele de Langmuir car les valeurs de
1/n < 1. Les résultats des tableaux 1V.(5-7) donnent les paramétres d’adsorption du phénol sur
les deux charbons actifs, sur la base du coefficient de corrélation R? ’adsorption suit le

modeéle de Freundlich dans la plupart des cas par rapport aux autres modeles.

Tableau 1V.5: Représentation des parametres du modeéle de Langmuir pour les deux
charbons actifs (CAGO et CAMC).

Charbon CAGO CAMC
Paramétre | b (mg/g) KL R? b (mg/g) KL R?
V=0,5L 16,08 0,039 0,9705 66,23 0,25 0,8975
V=1L 50,51 0,02 0,9714 55,25 0,17 0,9869
V=1,5L 4,95 -0,35 0,7982 23,2 0,12 0,9957
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Tableau 1V.6: Représentation des paramétres du modéle de Freundlich pour les deux
charbons actifs (CAGO et CAMC).

Charbon CAGO CAMC
Paramétre 1/n KF R? 1/n KF R2
V=0,5L 0,483 1,57 0,9987 0,6179 13,32 0,9925
V=1L 0,7526 0,97 0,9994 0,3953 12,26 0,9272
V=15L 0,2377 2,12 0,3193 0,4329 4,06 0,9412

Tableau V.7 : Représentation des paramétres du modele de Temkin pour les deux charbons
actifs (CAGO et CAMC).

Charbon CAGO CAMC
Paramétre | a:(L/mg) | b¢(j/mol) R? at (L/mg) | bt (j/mol) R?
V=0,5L 0,39 645,98 0,9679 3,78 191,7 0,9087
V=1L 0,17 259,43 0,9634 1,9 198,3 0,9727
V=1,5L 2,51 1971,61 0,3019 1,07 147,15 0,9786
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CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette étude est ’utilisation du charbon actif préparé a base des grignons
d’olives (CAGO) et du marc de cafée (CAMC) et leurs applications comme adsorbant pour

traitement du phénol sur une colonne.

La préparation des charbons actifs a base des grignons d’olives et du marc de café ce
fait en deux étapes : la carbonisation a 400°C pendant 45min, en suite suivi d’une activation

chimique avec 1’acide phosphorique.

Les deux charbons actifs synthétisés (CAGO et CAMC) sont caractérisés par
déférentes méthodes d’analyse physico-chimiques (FTIR, DRX, FRX, MEB), la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) indique la présence de quelques groupements
fonctionnels tels que C-O, C-C, C-H, O-H et C=C, ’analyse par diffraction des rayons X
montre que les deux charbons actifs présents des structures semi-cristallines, 1’analyse par la
fluorescence X est utilisée pour déterminer la composition chimique des deux charbons actifs
(CAGO et CAMC), les résultats de I’analyse montrent que le carbone est 1’élément
majoritaire dans les deux échantillons qui présente des pourcentages suivants : 98,9987% pour
le CAGO et 98,7393% pour le CAMC, I’analyse microscopique a balayage (MEB) montre la

présence des structures poreuses sur les deux charbons actifs étudiés.

Les deux charbons actifs préparés précédemment (CAGO et CAMC), sont utilisés
comme adsorbants pour traitement du phénol en phase aqueuse sur une colonne. Trois
principaux parameétres sont étudiés leurs influences sur le rendement d’adsorption a savoir : la
masse du charbon actif, la concentration initiale du phénol et le volume de I’alimentation. Les

résultats des essais d’adsorption montrent que :

R/

% Le rendement de 1’adsorption augmente avec la diminution de la concentration initiale
du phénol.

% L’augmentation de la masse des deux charbons actifs étudiés augmente le rendement

de I’adsorption.

R/

% La diminution du volume de I’alimentation augmente le rendement de 1’adsorption.
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L’étude de la cinétique d’adsorption du phénol sur une colonne par les deux charbons

actifs étudiés, suit parfaitement le modéle de pseudo second ordre.

Les modéles de Langmuir, Freundlich et Temkin ont été utilisés pour décrire
I’adsorption du phénol sur les deux charbons actifs étudiés. Les meilleurs coefficients de

corrélation ont été obtenus avec le CAMC.

Du point de vue économique I’exploitation de ce genre de matériaux est tres

intéressante dans la dépollution des eaux qui est chargée en phénol.
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RESUME

L’adsorption sur une colonne est un domaine de recherche d’actualité. Ce travail,
s’agit-il d’une part de la préparation et de caractérisation des charbons actifs préparés a partir
des grignons d’olives et du marc de café (CAGO et CAMC), en suite leurs utilisations comme
adsorbants pour traitement sur une colonne du phénol en phase aqueuse. Une étude
comparative est realisée entre les deux charbons actifs étudiés et suivi d’une étude de
I’influence des principaux paramétres sur le rendement d’adsorption, les résultats montrent
que la quantité adsorbée sur le CAMC est supérieure a celle de CAGO. Le modéle de pseudo
second ordre est plus représentatif sur les deux charbons actifs du point de vue cinétique. Les
isothermes de I’adsorption suivent le modele de Freundlich présent le meilleur coefficient de

correlation qui est 0,9994.

Mots clés : Adsorption, charbon actif, phénol, grignons d’olives, marc de café.

ABSTRACT

Adsorption on a column is a topical research area. This work concerns on the one hand
the preparation and characterization of the active carbon prepared from olive pomace and
coffee grounds (CAGO and CAMC), following their uses as adsorbents for treatment on a
column of phenol in aqueous phase. A comparative study is carried out between the two
active coals studied and followed by a study of the influence of the main parameters on the
adsorption yield, the results show that the amount adsorbed on CAMC is higher than that of
CAGO. The pseudo second order model is more representative on the two active coals from
the kinetic point of view. The adsorption isotherms follow the Freundlich model present the

best correlation coefficient which is 0.9994.

Keywords : Adsorption, activated carbon, phenol, olive pomace, coffee grounds.
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