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Résumé

Résumé :

Récemment, de nombreux chercheurs ont prouvé la capacité des déchets et des sous-
produits de l'agriculture comme des matériaux adsorbants ou a éliminer de nombreux types de
polluants y compris les hydrocarbures, en raison de leur faible cofit et de leur abondance dans
la nature.

Dans ce travail nous avons préparé des matériaux actifs, a partir des résidus de
I’agriculture qui ont été activés chimiquement par différents acides (H3POs, HoSO4 et HNO3).
Des caractérisations physico-chimiques (MEB, DRX et FTIR) des charbons actifs préparés
ont été effectuées montrant leurs structure amorphe riches en carbones avec le changement de
porosité en passant du brut au activé.

Mots clés : résidus de I’agriculture, charbon actif, porosité, surface spécifique.

Abstract:

Recently, many researchers have proven the ability of agricultural wastes and by-
products as adsorbent materials or to remove many types of pollutants including
hydrocarbons, due to their low cost and abundance in nature.

In this work we have prepared active materials, from agricultural residues that have
been chemically activated by different acids (H3PO4, HoSO4 and HNO3). Physico-chemical
characterizations (MEB, DRX and FTIR) of the prepared activated carbons were carried out
showing their amorphous structure rich in carbon with change of porosity passing from crude
to activated.

Keywords: agricultural residues, activated carbon, porosity, specific surface.
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MEB :
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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

L’eau est le dissolvant universel, elle est utilisée et ensuite rejetée, contenant souvent
des polluants en suspension, flottants et dissous suite a la croissance et I’expansion des
secteurs industriels, 1’assimilation de ces polluants par des processus naturels d’épuration
dans les rivieres et les lacs ne peut pas suffire pour éviter 1’accroissement de la pollution. La
qualité de I’eau constitue donc aujourd’hui un enjeu environnemental primordial. [1]

La gestion de I’eau pour la chaine de production des carburants, de 1’extraction des
hydrocarbures jusqu’a leur raffinage, est donc devenue un enjeu majeur pour I’industrie
pétroliere. Ces préoccupations sont largement prises en compte dans les programmes de
gestion intégrée de 1’eau qui ont été mis en place, a la fois en production et en raffinage. Ces
programmes visent a limiter les rejets et les émissions et @ minimiser les apports d’eau. [2]

Pour répondre a ses besoins spécifiques, cette industrie s’appui sur le traitement des
eaux polluées pour garantir la continuité de sa production et respecter les normes
environnementales. [1]

Les effluents aqueux des raffineries contiennent une large gamme de polluants
organiques et inorganiques. Ceux-ci comprennent les huiles, les sulfures, les composés azotés
et phénoliques, les résidus de raffinage etc. Ils sont parfois non dégradable ou peu dégradable,
ce qui rend les traitements biologiques difficilement applicables. Donc il est nécessaire de
trouver des techniques d'efficacité importante et avec un cout pas tres élevé. [3]

Les effets nocifs de ce type de pollution peuvent étre considérablement réduits ou
atténués en mettant en application des solutions parmi lesquelles figure le traitement par
adsorption qui reste une technique relativement utilisée et facile a mettre en ceuvre.
Cependant, ce traitement n’est efficace qu’en utilisant un support solide performant en
fonction de la qualité de 1’eau a traiter afin de favoriser son traitement. Le charbon actif est
considéré comme l'adsorbant le plus approprié en raison de sa grande capacité a absorber la
matiere organique. [4]

A T’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de
protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des
charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des

déchets végétaux. Elaborer des charbons actifs a partir des déchets végétaux est pourtant tres

1
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intéressant du point de vue économique car nous profitons, a partir de transformations
simples, d’une application directe de ces matériaux de départ. Ce qui a conduit a la production
de charbon actif a partir de nombreuses maticres végétales riches en carbone tels que : bois,
écorce, pate de bois, coques de noix de coco, coques de cacahuétes, noyaux d'olives, ou bien
de houille, tourbe, lignite, résidus pétroliers, etc. L’avantage 1i¢ a ’utilisation de ces déchets

sont nombreux et nous retenons [5] :

+La valorisation des agro-ressources en tant que matiére premicre disponible, renouvelable

et bon marché,

+ Larépercussion positive sur le prix de revient du ca obtenu,

+Un impact socio-économique certain sur les populations locales : création d’activités
génératrices d’emploi et, dans la mesure du possible non polluantes,

Un impact positif du point de vue écologique et environnemental.

Notre étude est constituée de deux parties :

Dans la premicre partie de ce mémoire, nous avons donné une synthése bibliographique

qui rassemble des données essentielles sur :

+ lapollution des eaux usées ;
+ D’adsorption ;

+ le charbon actif ;
La deuxiéme partie porte sur

+ Les matériels et méthodes utilisés ;

+ La caractérisation des charbons actifs préparés.

Et finalement une Conclusion générale.
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CHAPITRE I Etude Bibligraphique

I.1.GENERALITES SUR LA POLLUTION

1.1.1. Introduction

Depuis plus d'un siecle, le développement accéléré des technologies et des activités
humaines fait planer des menaces sur les équilibres de la planéte, plus précisément 1’influence
apparue sur I’environnement.

Le mot «environnement» signifie 1’ensemble des caractéristiques physiques,
chimiques et biologiques des écosystémes plus ou moins modifiées par I'action de 'homme.

L’histoire de I’environnement et de sa chimie est avant tout 1’histoire de sa pollution.
Pour une grande part, ce sont les changements opérés dans 1’air, I’eau et le sol par les étres
humains qui en sont la base, a savoir la pollution due a la circulation, aux petites et grandes
nécessités de 1’agriculture.

La protection de I'environnement est depuis longtemps devenue un enjeu économique
et politique majeur. Parmi les priorités figure la sauvegarde des ressources en eau.

Mieux produire et moins polluer sont les défis auxquels sont confrontés les industriels
de tous secteurs par les responsables politiques en charge de l'environnement et 1'opinion
publique. Les contraintes sous forme Ilégislatives et normatives sont de plus en plus
drastiques. Des industries aussi diverses que la chimie, la pétrochimie, l'industrie
agroalimentaire, les tanneries, les détergents, la métallurgie et la papeterie produisent des
effluents toxiques tres divers qui nécessitent chaque fois des investigations nouvelles et la

mise au point de procédés spécifiques.

1.1.2. Définition

La pollution est une modification défavorable du milieu naturel qui apparait comme le
sous-produit d'une action humaine, a travers des effets directs et indirects. Ces modifications
peuvent affecter 'homme directement ou a travers des ressources en produits agricoles, en
eau, et autres produits biologiques. Elles peuvent aussi l'affecter en altérant les objets
physiques qu'il détient, les possibilités reconstructrices du milieu ou encore en enlaidissant la

nature [6].
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I.1.3. Classification des termes concernant la pollution

On appelle pollution de I’eau toute modification de la composition de I’eau ayant
uncaractére génant ou nuisible pour les usages humains. Cette modification peut étre causée
parl'ensemble des rejets de composés toxiques que I'homme libére dans 1’écosphére. On
peututiliser divers critéres de classification, reposant sur 1’origine, la nature des polluants, la
nature des nuisances créées (répercussions sur la santé publique, sur 1’équilibre écologique

enriviere ou en lac...), ou selon d’autres criteres.

1.1.3.1 Classification selon I’origine de la pollution

Selon I’origine de la pollution, on distingue quatre catégories : pollution domestique,

urbaine, agricole et pollution industrielle.
A. Pollution domestique

Elle est due principalement aux rejets domestiques (eaux de lavage, huiles de vidange,
maticres fécales, etc.)

B. Pollution urbaine

Ce sont les eaux des habitations et des commerces qui entrainent la pollution urbaine
del’eau. Les polluants urbains sont représentés par les rejets domestiques, les eaux de
lavagecollectif et de tous les produits dont se débarrassent les habitants d’une
agglomérationnotamment des rejets industriels rejetés par les entreprises en quantités
variables selonl’importance de 1’agglomération et son activité.

Le « tout —a- I’égout » est une expression significative ; elle exprime cette diversité.
Ontrouve les excréments, les restes d’aliments, les déversements d’abattoirs, les
déversementshospitaliers, les lessives, les détergents, les insecticides, les hydrocarbures, les
déchets de lapetite industrie et divers produits toxiques.

C. Pollution agricole

L’agriculture, 1’¢levage, 1’aquaculture et [’aviculture sont responsables du rejet
denombreux polluants organiques et inorganiques dans les eaux de surface et souterraines.
Cescontaminants comprennent a la fois des sédiments provenant de I’érosion des terres
agricoles, des composés phosphorés ou azotés issus des déchets animaux et des engrais
commerciaux, notamment des nitrates.

Utilisation des engrais en agriculture : La modernisation de 1’agriculture et son
intensificationont été généralement accompagnées d’une utilisation abusive et non rationnelle

des engraisazotés, notamment.
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Utilisation des pesticides en agriculture : Les pesticides sont utilisés en agriculture
pourprotéger les cultures et les récoltes contre les insectes prédateurs afin d’augmenter
lesrendements. Le lessivage de ces produits phytosanitaires utilisés en agriculture entraine
lacontamination des eaux par des substances toxiques (pesticides) [7]. Par ailleurs, les
pesticides ne sont pas biodégradables.

D. Pollution industrielle

Le développement accéléré des techniques industrielles modernes a engendré
unepollution trés importante. En effet, celle-ci est devenue plus massive, plus variée et
plusinsidieuse. Devant I’extréme diversité de ces rejets, une investigation propre a chaque
typed’industrie est nécessaire : il est donc primordial d’étre parfaitement informé sur les

procédés de fabrication et le circuit des réactifs et des produits [8] [9].

1.1.3.2. Classification selon le type de polluant

Il existe plusieurs manicéres de classer la pollution. Selon le type de polluant, on
peutclasser la pollution en trois catégories : pollution physique, pollution chimique et
pollutionbiologique.

a. Matiéres organiques fermentescibles (MOF)

Constituent, de loin, la premicre cause de pollution des ressources en eaux. Ces
matieres organiques (déjections animales et humaines, graisses, etc.) sont notamment issues
des effluents domestiques, mais €galement des rejets industriels (industries agro-alimentaires
en particulier). La premiere conséquence de cette pollution réside dans l'appauvrissement en
oxygene des milieux aquatiques, avec des effets bien compréhensibles sur la survie de la
faune. [10]

b. Eléments minéraux nutritifs

(Nitrates et phosphates), provenant pour l'essentiel de l'agriculture et des effluents
domestiques, mobilisent également l'attention des acteurs impliqués dans la gestion del'eau.
Ils posent en effet, tant au niveau de la dégradation de l'environnement résultant d'un
envahissement par les végétaux (eutrophisation...), que des complications qu'ils engendrent
lors de la production de 1'eau potable [11].

c. Meétaux lourds

(Mercure, cuivre, cadmium, etc.) Constituent un probléme préoccupant lorsqu'ils sont
impliqués dans la pollution des ressources en eau. Non seulement leur toxicité peut étre fort
dommageable pour le milieu aquatique, mais leur accumulation au fil de la chaine alimentaire

pourrait avoir des effets plus ou moins graves sur la santé humaine [12].
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d. Pesticides
Les pesticides constituent un probléme majeur pour I’environnement. On inclut dans
les pesticides toutes les substances avec lesquelles on combat les animaux et végétaux
nuisibles a ’Homme et aux étres vivants supérieurs. Sur le plan chimique, on distingue
plusieurs groupes de pesticides qui sont caractérisés par des persistances différentes. Les plus
persistants sont les hydrocarbures chlorés comme le DDT (DichloroDiphényl Trichloroéthane)
qui s’accumule dans les tissus graisseux [13].
e. Pollution des eaux par les composés organiques de synthése
S’est accrue au cours des derniéres décennies, notamment sous l'effet du
développement de 1'activité agricole. La présence de concentrations trop élevées de pesticides
dans certaines ressources complique, comme dans le cas des nitrates, les processus de
production de I'eau potable. Par ailleurs, ces substances peuvent s'accumuler au fil de la
chaine alimentaire.
Les hydrocarbures peuvent contaminer les ressources en eau selon différentes
modalités rejets industriels, rejets des garages et stations-service, ruissellement des chaussées,

effluents domestiques [14].

I.1.4. Hydrocarbures

Les hydrocarbures (pétrole brut et gaz naturels) sont des molécules composéesuniquement
d’atomes de carbone et d’hydrogene. Selon I’architecture de la liaison entrel’atome du
carbone et d’hydrogene, on distingue trois séries :

e [es alcanes ;

e Les hydrocarbures aromatiques ;

e Les hydrocarbures aromatiques polycycliques.

Dans ce qui suit on va présenter les caractéristiques des différentes classes

d’hydrocarburesainsi que leurs abondances dans un brut pétrolier [7].

I.1.4.1. Les alcanes
Parmi lesquels, on distingue

» Les alcanes linéaires (n-alcanes, CnH2n+2), dont la longueur de chaine varie de 7 a
40atomes de carbone, constituent une des classes les plus abondantes car ils constituent10
a 40 % des hydrocarbures totaux d'un brut pétrolier. Par contre le pétrole brut d’origine

fossile ne contient en général pas d’alcénes ou d’alcyne. Ils sont obtenus par distillation
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destructive de substances naturelles complexes, telles que la houille, et sontformés en
grande quantité par vapocraquage au cours du raffinage du pétrole.

» Les alcanes ramifiés: les plus abondants sont les iso-alcanes (groupement méthyle
enposition 2), les autres composés ramifiés antéiso (groupement méthyle en position 3)ou
polyramifiés tels que les isoprénoides (exemple: pristane, phytane) sont beaucoupmoins
nombreux. Ces composés se trouvent dans le pétrole brut dans des
proportionssensiblement égales a celles des n-alcanes.

» Les cycloalcanes: renferment des composés cycliques (a 5 ou 6 atomes de carbone)saturés
et le plus souvent substitués. Quelques dérivés polycycliques sont aussiprésents et certains
d’entre eux tels les stéranes et les triterpanes sont caractéristiquesd’un pétrole brut. Cette

famille peut représenter entre 30 et 50 % des hydrocarburestotaux d’un pétrole brut [7].

1.1.4.2. Les hydrocarbures aromatiques

Les hydrocarbures aromatiques sont d’excellents solvants pour les lacs et lespeintures.
Le benzeéne est de loin le plus utilisé des hydrocarbures benzéniques. Il est en effeta la base de
la fabrication de nombreux composés tels que les maticres plastiques, résines,colorants,

explosifs, détergents, insecticides, textiles, etc [8].
Les hydrocarbures aromatiques se distinguent des autres par un rapport C/H tres élevé.
IIs sont constitués d’un cycle hexagonal de carbone, chacun étant li¢é a un unique
atomed’hydrogéne (cycle benzénique). Le plus simple d’entre eux est le benzeéne (C6H6). On
peutaussi citer les TEX qui sont, en plus du benzene, les hydrocarbures aromatiques les
plusrencontrés dans 1’environnement. Le terme BTEX correspond donc aux quatre

substancessuivantes : le Benzene, le Toluene, I’Ethylbenzéne et les Xylénes.

1.1.4.3. Les hydrocarbures aromatiques polycycliques

Plusieurs familles d'hydrocarbures aromatiques et poly-aromatiques dont le nombre
denoyaux varie de 2 a 6 sont présentes dans les pétroles bruts. Ces composés sont dominés
pardes composés mono-, di- et tri-aromatiques. En général, les hydrocarbures aromatiques
sontmoins abondants que les alcanes, et ne représentent que 10 a 30 % des hydrocarbures
totauxd'un brut pétrolier [8].

Bien que les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) font partie
deshydrocarbures aromatique ils constituent de par leur toxicité a trés faible dose, un
groupedifférent des autres hydrocarbures aromatiques. Ces composés sont des substances

organiquesconstituées d’au moins deux anneaux aromatiques condensés. Ils sont divisés en
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deuxcatégories : les composés a faible masse moléculaire formée de moins de quatre anneaux

etles composés a masse moléculaire élevée, a quatre anneaux ou plus.

I.1.5. Dangers des hydrocarbures

1.1.5.1 Pollution de sol
Le degré de gravité de cette pollution dépend de la nature du sol et de son utilisation.
Ainsi, le déversement accidentel d’hydrocarbures liquides sur un terrain agricole peut
lerendre momentanément impropre a la culture, au paturage, ..., jusqu’a disparition

(évaporation, infiltration ou nettoyage) des hydrocarbures [15].

1.1.5.2. Pollution de I’air
Elle est due a la vaporisation des fractions légéres des hydrocarbures laissés ou
rejetéea ’air libre, les fractions lourdes n’étant pas volatiles. Cette vaporisation est d’autant
plusforte que la température ambiante est élevée. Cette pollution présente deux types de
dangers:
e Dangers physiologiques
e Dangers d’incendie et d’explosion
L’acuité de ces dangers dépend du milieu, de I’ampleur de la pollution et bien entendu,

de la nature de I’hydrocarbure [7].

1.1.5.3. Pollution de I’eau
Elle peut apparaitre soit:

e A lasuite d’un déversement direct dans un cours d’eau.

e Par ruissellement des eaux en contact avec des hydrocarbures.

e Par infiltration directe des hydrocarbures ou d’eau polluée.

Les deux premiers modes de pollution touchent les eaux de surface, I’infiltration
atteintsurtout les nappes souterraines.

Les hydrocarbures étant plus légers que I’eau et généralement non-miscibles, flottent ala
surface. Ils ont un effet nuisible sur la faune et la flore et rendent les eaux impropres a
laconsommation humaine.

Ce probleme est d’autant plus aigu qu’il suffit d’une infime quantit¢ d’hydrocarbure pour

polluer I’eau [7].

1.1.6. Méthodes de traitement des eaux polluées
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Différentes méthodes de traitement des eaux polluées sont a ce jour disponible.
Nouspouvons les regrouper en traitements physiques, biologiques, physico-chimiques

ouchimiques [16] [17].

I.1.6.1. Traitements physiques
Les traitements physiques sont appliqués pour une simple séparation mécaniquesolide-

liquide, sans introduction de réactif chimique. Il s’agit de la décantation et de lafiltration.

1.1.6.2. Traitements biologiques
Les traitements biologiques des effluents aqueux utilisent des micro-organismes
(microflore de bactéries, microfaune d’animaux, protozoaires, métazoaires ...) pour

¢liminerles polluants biodégradables dans I’eau.

1.1.6.3. Traitements chimiques
Dans le cas des polluants non —biodégradables, il est indispensable de trouver
d’autresméthodes de traitement comme le traitement chimique qui consiste a extraire les
polluants parexemple les métaux lourds par complexion ou par adsorption sur des matériaux

minéraux [18].

10
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1.2. ADSORPTION

1.2.1. Définition

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide (I’adsorbant). Pendant
des décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, les seuls adsorbants
utilisés dans les filieres de traitement d’eaux. En effet, I’adsorption sur charbons actifs
présente de nombreux avantages : elle permet 1’élimination d’une large gamme de polluants,
dont différents types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques,
tels que les phénols, les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les
détergents, ainsi que les composés responsables du gout et de ’odeur. A I’inverse de la

précipitation, 1’adsorption est plutdt efficace dans le domaine des faibles concentrations [19].

1.2.2. Les différents types d’adsorption

Il existe deux types de processus d'adsorption : adsorption physique (ou physisorption)

et adsorption chimique (ou chimisorption).

1.2.2.1. Adsorption physique
Dite physisorption, est un phénomene réversible et rapide du a l'existence des
forcesd'attractions intermoléculaires entre les solides et la substance adsorbée
d'origineélectrostatique de type "Van Der-Waals". L'énergie mise en jeu dans ce cas est faible,
elle estde I'ordre de 2 a 10 kcal/ mol.

L'adsorption physique ne permet pas d'expliquer la totalité des phénoménes defixation.

1.2.2.2. Adsorption chimique
Dite chimisorption est un phénomene irréversible due a une liaison chimique forte
detype covalente entre les atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées, ce
typed'adsorption met en jeu des énergies d'attractions ¢levées, qui conduisent a des
chaleursd'adsorption élevées, approchant souvent aux ¢énergies de liaisons chimiques
covalentes del'ordre de 20 a 80 kcal/ mol.
L'adsorption chimique ne concerne qu'une fraction trés petite de la surface

intraparticulaire totale.

11
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1.2.3. Description du mécanisme d'adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La figure (I.1) représente un
matériau (adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les
molécules organiques ou inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le

solide.

1 Phase Liquide

2 Film Liquide Externe

3 Diffusion
Intraparticulaire

4 Adsorption

Figure (I.1) : Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau

microporeux [8].

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1. Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle située au voisinage de la
surface de 1’adsorbant.

2. Diffusion extra-granulaire de la matiere (transfert du soluté a travers le film liquide vers
la surface des grains).

3. Transfert intra-granulaire de la matiere (transfert de la matieére dans la structure poreuse
de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).

4. Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est

considérée comme immobile.

1.2.4. Classification des isothermes d'adsorption

Lorsqu’un adsorbant et un adsorbat sont mis en contact, un équilibre thermodynamique
s’installe entre les molécules adsorbées a la surface de I’adsorbant et les molécules présentes
dans la phase liquide. L’isotherme d’équilibre d’adsorption est la courbe caractéristique, a
une température donnée, de la quantit¢ de molécules adsorbées par unité de masse
d’adsorbant en fonction de la concentration en phase liquide. L’allure de cette courbe permet

d’émettre des hypotheses sur les mécanismes mis en jeu : adsorption en monocouche ou

12
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multicouches, interactions entre molécules adsorbées ou non et de nombreux modéles ont été
développés afin de les représenter.

Des auteurs (1974) [20] ont proposé les modeles d’adsorption dans lesquels quatre
types particuliers sont utilisés. Ils correspondent aux formes principales d’isothermes
généralement observées qui sont représentées dans la figure suivante.

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

interactions, entre 1’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [21] :

=
Z g
= =
= &=
(=1 =
3 E
-
o3 3‘”
—_— | —
Constration du solut€ a l'éguilibre Cocncentration du solaté 4 Féguiliore
dans la sobatiorn dane la solut-orn
H C
=
£ £
=3
— 2
=2 s
3 E
e L
—_—

—_—
Concentration du solutd a I'égquulibre
dans la sobatiorn

Comcentration du solutd & I'éguualibre
dans la solhation

Figure (I.2) : classification [sothermes d’adsorption.

. La forme de I’isotherme.
. L’existence de paliers sur les isothermes.

. Le type d’adsorption (mono ou poly-moléculaire).

. L’orientation des molécules adsorbées.

Le tracé des isothermes de type C « partition Constante » donne une droite passant par
’origine.

L’allure du graphe (droite) indique que le rapport entre la concentration résiduelle et
adsorbée est le méme pour n’importe quelle concentration. Ce rapport est appelé coefficient
de distribution « Kg ». Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer moins dans
les pores pour déplacer le solvant [22].

L’isotherme de type L « Langmuir » indique 1’adsorption a plat de molécules bi-

fonctionnelles. Le rapport entre la concentration résiduelle en solution et celle adsorbée

13
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diminue lorsque la concentration du soluté augmente, elle donne ainsi une courbe concave.
Cette courbe suggére une saturation progressive de I’adsorbant [22].

L’isotherme de type H «haute affinité» est un cas particulier de 1’isotherme de type L,
ou la pente initiale est treés ¢levée. Ce cas spécial est différent des autres cas parce que le
soluté montre parfois une affinité élevée vis-a-vis de 1’adsorbant.

Pour isotherme de type S «Sigmoide» 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 faible affinité pour les argiles, mais
des qu’une surface d’argile est couverte par ces composés d’autres molécules organiques sont

adsorbées plus facilement [20].

1.2.4.1 Modélisation de L'isotherme d'adsorption

L’isotherme décrit la relation existant a 1’équilibre pour une température donnée, entre
la concentration de I’adsorbat dans la phase liquide et celle adsorbée a la surface de
I’adsorbant. Plusieurs théories ont été proposées pour décrire ces isothermes. Les isothermes
les plus connus sont ceux de Langmuir et Freundlich.

a) Mod¢le de Freundlich

Les données d’adsorption obtenues a partir des isothermes sont analysées par le modele
de Freundlich. Ce dernier a développé une équation empirique pour décrire I’isotherme
d’adsorption .Sa théorie est basée sur le fait que la surface hétérogéne de I’adsorbant est
constituée de différents sites d’adsorption, 1’adsorption dans chaque site suit le modele de
Langmuir.

Freundlich a démontré que le rapport entre la quantité de soluté adsorbée sur une masse
de I’adsorbant et la concentration de soluté en solution n’est pas constant pour différentes
concentrations.

L’isotherme d’adsorption de Freundlich est donnée par I’équation suivante [23] :

Ou:

Q e: la quantité de soluté adsorbé par unité¢ de masse d’adsorbant.

Ce : concentration du soluté en solution a 1’équilibre. K (L/g) et n (sans dimension)
étant deux constantes.

La forme de I’isotherme dépendra de la valeur de 1/n et pourra donner des informations

capitales quant aux mécanismes régissant 1’adsorption du composé sur le solide. Selon la

14



CHAPITRE I Etude Bibligraphique

valeur de 1/n, différent les allures des isothermes qui ont été définies auparavant ; ainsi on
distingue :

* I/n=1 TIisotherme linéaire de type C ;

* I/n>1 T’isotherme concave de type S ;

* 1/n<1 TI’isotherme convexe de type L ;

* 1/n<<1 I’isotherme de type H.

Plus 1/n est important plus le soluté a de I’affinité pour I’adsorbant.
La linéarisation et la représentation graphique de 1’équationsuiventen Inge en fonction

de InC. permettent de déterminer K et n, selon la réaction suivante :

b) Modéle de Langmuir

L’équation du modele de Langmuir initialement obtenus des études cinétiques est basée
sur ’hypothése que la surface de 1’adsorbant est constituée d’un nombre définie de sites
d’adsorption homogenes ayant la méme énergie d’adsorption. Chaque site ne peut fixer
qu’une seule molécule de substrat, de la méme maniére que les autres sites et qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Le modele d’adsorption de Langmuir sert a
déterminer la capacité maximale d’adsorption, lorsqu’elle n’est pas atteinte durant
I’expérience. Elle est basée sur 1’hypothése physique suivante : la capacit¢ d’adsorption
maximale atteinte est traduite par une monocouche d’adsorption et que I’énergie d’adsorption est
distribuée de fagon homogeéne sur toute la surface de 1’adsorbant. L’équation de Langmuir est

donnée par la formule suivante [24]:

Avec :

Qm : la capacit¢ d’adsorption a saturation (caractéristique de la formation de la
monocouche de molécules adsorbées).

B : Constante d’équilibre caractéristique d’adsorbant, dépendant des conditions
expérimentales.

La linéarisation et la représentation graphique de I’équation (1.4) en 1/q. en fonction de

1/Ce permettent de déterminer qmet b.

de dm bgm Ce
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1.2.5. Facteurs influents sur I’adsorption

Dans le cas de 1’adsorption en phase liquide, un grand nombre de facteurs sont
susceptibles d’avoir une influence sur le processus d’adsorption, parmi eux on distingue les
facteurs liés a :

a) Nature de ’adsorbant :

» La surface spécifique;
» La densité et la nature des groupes fonctionnels qui se trouve a sa surface ;

» La distribution de la taille des pores ;
* Le taux de cendre [25].
b) Nature de I’adsorbat:

» Sa masse moléculaire;

+ Sa polarité;

* Sa solubilité;

* La taille des molécules;

» La nature des groupements fonctionnels (acides ou basiques) [26].

¢) Conditions opératoires:
» La concentration en adsorbant et en adsorbat ;

+ La température de la solution ;

» La présence d’especes compétitives pour les mémes sites d’adsorption (cas des
mélanges) ;

* Le pH du milieu;
» Le temps de contact entre 1’adsorbant et I’adsorbat ;

» Lavitesse d’agitation [16]

1.2.6. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans l’industrie sont les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silices, les alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées

dans le tableau suivant.
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Tableau (I.1) : caractéristiques des principaux adsorbants industriels [16].

Surface Taille des Porosité

Adsorbant
spécifique (m?/g) pores (nm) interne

Charbon actif

400 a 2000 1.0 a 4,0 0,4 a0,8
Zéolithes

500 a 800 0,3 a 0,8 0,3 20,4
Gels de silice

600 a 800 2,0 a 5,0 0,4 a0,5
Alumines

200 a 400 1,0 a 6,0 0,3 20,6

activées

1.2.6.1 Types de ’adsorbant

a. Charbons actifs:

Le matériau adsorbant le plus utilisé dans le traitement des eaux polluées est le charbon
actif (CA) ou le charbon actif commercial (CAC). Ces adsorbants sont des matériaux
carbonés. Les charbons sont produits a partir de différentes ressources comme le bois
(exemple : le pin maritime des Landes), les coques de noix de coco, la houille bitumeuse, la
tourbe ou le lignite. En fait, toute matiere organique a base de carbone peut produire un
adsorbant carboné.

La disponibilité et le colit de ces matieres premicres ainsi que les propriétés recherchées
sur le produit final orientent le choix.

Les charbons actifs en poudre (CAP) et les charbons actifs en grains (CAG) sont des
adsorbants hydrophobes a trés large spectre qui permettent d’éliminer les micropolluants
d’origine anthropique comme les pesticides, les dérivés aromatiques et phénoliques, les
hydrocarbures dont les chlorés ou les tensioactifs, les minéraux dont les métaux lourds (Cd,
Pb, Cu, Ni, Hg, As, Zn, etc.), ou encore les molécules responsables de la couleur, du goiit ou
des odeurs. Les charbons interagissent également avec les dérivés soufrés et tous types de
solvants [17].

b. Les silices :

Des adsorbants synthétiques trés hydrophiles a porosité contrélable et de surface
spécifique entre 300 et 800 m? g!. Les silices sont utilisées pour complexer les hydrocarbures
dont les halogénés, et les colorants [27].

c. Les zéolites:

Elles sont constituées d’un squelette cristallin alumino-silicaté et se présentent sous la

forme de poudre, granulés ou extrudés. On les appelle également tamis moléculaires du fait
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de leur porosité a dispersion nulle et dont le diametre est de 1’ordre de dimensions des
molécules.

Ces adsorbants sont hydrophiles ou hydrophobes selon les besoins et moins sensibles a
la chaleur que les charbons. Ils ont un colt relativement plus intéressant que les charbons et
présentent également une excellente sélectivité mais des capacités d’adsorption limitées en
raison notamment de surfaces spécifiques plus faibles que les charbons (~900 m? g!). Les
zéolites possedent d’excellentes propriétés de complexassions des composés soufrés et des
molécules de colorants [13].

d. Alumines activées:

(Surface spécifique ~300 m? g'!) sont essentiellement utilisées comme déshydratant en
phase gazeuse bien que certaines applications pour éliminer des ions comme le fluor sont
prometteuses pour les filiéres industrielles. Les alumines sont utilisées pour complexer les
hydrocarbures et les composés soufrés [28].

e. Résines organiques commerciales:

Les résines sont des matériaux a trés large spectre, capable d’interagir aussi bien avec
les métaux, les colorants qu’avec les molécules polycycliques aromatiques, avec une grande
efficacité et d’excellentes sélectivités. Cependant, I’inconvénient présenté par ce type
d’adsorbant est leur prix élevés [10].

f. Bio-Adsorbants:

L’idée d’utiliser des substances naturelles appelées bio-adsorbants (bioproduits, bio
polymeéres) pour le traitement des eaux n’est pas nouvelle puisqu’ils sont utilisés en Inde, en
Afrique et en Chine pour clarifier I’eau depuis plus de 2000 ans. Elles sont abondantes,
renouvelables, biodégradables et peu colteuses. D’un point de vue chimique, elles contiennent

des chaines macromoléculaires porteuses de nombreuses fonctions chimiques trés réactives [10].

1.2.6.2 Critéres de choix I’adsorbant
Les critéres doivent étre pris en compte. En effet, pour étre utilisé comme adsorbant, un
matériau solide devrait posséder le maximum de caractéristiques (avantages) suivantes [11] :
+ &tre bon marché et facilement disponible ;
+ posséder des caractéristiques texturales particulieres en termes de granulométrie, de
porosité et de surface spécifique ;
+ ¢&tre modulable (versatile) en fonction des utilisations potentielles tout en étant stable

d’un point de vue chimique, thermique et/ou mécanique ;
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+ présenter de fortes capacités d’adsorption vis-a-vis d’une large gamme de polluants tout
en ayant des cinétiques d’adsorption rapides ;

+ présenter des sélectivités importantes ;

+ ¢étre efficace tout en étant indépendant des conditions physico-chimiques de la solution
(Concentration, pH, force ionique, température, présence €ventuelle de compétiteurs ou
d’inhibiteurs...) ;

+ &tre facilement régénérable si besoin.
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I.3. CHARBON ACTIF

1.3.1. Généralités

Les charbons actifs sont utilisés pour 1’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 [29].

Les charbons actifs ont été les premiers matériaux adsorbants a étre utilisés a 1’échelle
industrielle. En 1860, le charbon de bois a été¢ employ¢ pour éliminer le golt 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.

Ils sont utilisés dans une tres large variété de procédés comme 1’élaboration de
produits alimentaires, 1’¢laboration de produits pharmaceutiques, dans le domaine de la
pétrochimie et pour le traitement des eaux résiduaires et domestiques. Il est a signaler
également 1’utilisation des charbons actifs pour 1’adsorption des traces de nombreux

composés organiques, les métaux lourds et les colorants dans les eaux [30].

1.3.2. Définition

Le charbon actif ou charbon activé est tout charbon ayant subi une préparation
particuliére et qui, de ce fait, possede a un haut degré la propriété d’adsorber des fluides
amenés a son contact. Il s’agit d’une structure amorphe composée principalement d’atomes de
carbone, généralement obtenue apreés une étape de carbonisation a haute température et
présentant une treés grande surface spécifique qui lui confére un fort pouvoir adsorbant [12]

[31].

1.3.3. Transformation d’un matériel végétal en charbon actif

1.3.3.1. Constitution des materiaux vegetaux
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Une paroi cellulaire végétale est constituée essentiellement de quatre composants : la
cellulose, I’hémicellulose, la lignine et des pectines. La cellulose est une structure
polymérique linéaire composée de résidus de glucose (entre 300 et 3000) liés par des liaisons

B (1—4) glucosidiques.

Figure (I.3) : représentation schématique d’une liaison B (1—4) de glucose (cellulose).

A cause de cette orientation, la conformation de la structure globale est sous une forme
linéaire (Figurel.3). Plusieurs molécules de cellulose se regroupent en paquets et I’on obtient
des structures appelées «micelles». Les micelles vont se grouper de fagcon parallele et sont
liées transversalement par des liaisons hydrogeéne pour former les « microfibrilles » de
quelques microns de diametre.

Plusieurs molécules Micelle
de cellulose

10pm

Microfibrille

Figure (1.4): structure de la cellulose dans la paroi cellulaire des plantes. Plusieurs molécules

de cellulose forment des micelles regroupées en microfibrilles [32].

L’hémicellulose est constituée d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant
majoritaire est le xylane, liés par des liaisons B (1—4) glucosidiques. L’hémicellulose et les

pectines sont perpendiculaires a ces microfibres etse disposent en formant un réseau.
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Liaisons B (1—4) des unités glucose

wﬂfv&ﬁﬁwlm

Xyloses r_-
Galactose U‘ \‘
Xylose

Figure (L.5) : structure de I’hémicellulose. Les unités de glucose sont représentées en rose et

quelques exemples de bifurcations des différents sucres en bleu.

L’hémicellulose est liée a la cellulose par des liaisons hydrogéne situées a la surface des
microfibres. Les pectines et I’hémicellulose sont liées de facon croisée, ce qui conduit a un

réseau sur la paroi des cellules végétales.

Microfibrille

dE e
““1

el S “-'-‘

R

Liaisons hydmganﬂs

Hémicellulose
Figure (I.6) : Structure et interconnections des polymeres majoritaires dans la paroi de

cellules végétales.

La lignine est un matériel de soutien spécialement abondant dans le bois, ou elle se

trouve également en proportions importantes dans les parois primaires et secondaires.
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Figure (I.7) : Structure d’une molécule de lignine avec les liaisons covalentes forméesentre différents

groupes phénoliques. Les atomes soulignés en rouge sont liés ad’autres groupes [7].

Chacun de ces composants se trouve dans les végétaux dans une proportion spécifique.
Ainsi, la proportion de cellulose, d’hémicellulose et de lignine peut déterminer dans une
certaine mesure les propriétés d’un charbon activé obtenu a partir d’'un matériel végétal

donné.
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1.3.3.2. Transformations chimiques et physicochimiques pendant la pyrolyse.
A. Décomposition thermique des matériaux végétaux.

La cellulose, I’hémicellulose et la lignine subissent une décomposition thermique dans
un domaine de températures bien défini. Avec I’utilisation de techniques telles que la
spectroscopie  d’absorption, la  diffraction des rayons X (DRX), I’analyse
thermogravimétrique, 1’étude de 1’évolution des gaz pendant la décomposition thermique ainsi
que I’étude des propriétés physiques, les chercheurs ont postulé un mécanisme de conversion
de la cellulose en carbonne. Ce mécanisme consiste en quatre étapes successives:

1. la désorption de I’eau adsorbée a partir de 150°C ;

2. laperte de I’eau structurale de la cellulose entre 150 et 300°C ;

3. larupture des chaines ou dépolymérisation, et rupture des liaisons C-O et C-Centre
240 et 400°C ; et finalement,

4. l’aromatisation a partir de 400°C, quiabouti a la formation des couches de type
graphitique.le mécanisme a été simplifié et toujours travaillé avec des vitesses de
chauffage assezdouces [33].

On peut donc suivre ce processus par trois grandes étapes : décomposition thermique de
I’hémicellulose entre 200 et 260°C, suivie par cellede la cellulose entre 240 et 350°C et
finalement la dégradation de la lignineentre 280 et 500°C [25].

Si le chauffage a lieu sous atmosphere oxydante, on réalise une combustion du matériau.
A La fin de cette combustion, on obtient une quantité de produits inorganiques solides: les
cendres (on exprime la composition des cendres en pourcentage du poids initial). Cette
quantité de masse (entre 0 et 15%) sera toujours présente dans nos produits. Si le chauffage a
lieu sous atmosphere inerte, on parle de pyrolyse [34].

B. Pyrolyse

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des
températures ¢€levées sous atmosphére inerte, de maniére a obtenir un produit
carboné solide, ainsi que des composés volatils (liquides et gazeux). Le but de la pyrolyse est
d’obtenir un produit fortement carboné, avec une microporosité rudimentaire qui pourra
ensuite étre développée dans le processus d’activation.

Dans 1’¢tude de la pyrolyse, il existe une série de facteurs externes (
Tableau 1.2) qui vont influencer le processus de pyrolyse ainsi que d’autres qui dépendent

uniquement de la nature du matériau de départ.
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Tableau (I.2) : Facteurs ayant une influence sur le processus de pyrolyse.

Variables externes Variables internes (propres au matériau)

(propres a toutes les pyrolyses)

* Vitesse de chauffage (°C/min) < Décomposition thermique des composants chimiques
e Température finale (°C) (°O)

e Temps de résidence (h ou < Conductivité thermique (J m-1s-1°C-1) : taille de
min) particule

* Traitements préalables realizes dans le matériau original

Le produit d’une pyrolyse est fortement influencé par la vitesse de chauffage et par la
température finale.

Pour des vitesses de chauffage douces on obtient, en général, peu des composés volatils
et on retient, dans une certaine mesure, la structure originale. Le contraire est observé a
mesure que la vitesse de chauffage augmente.

La température finale détermine la perte de masse [26] et 1’aspect de Ila
surface du charbon. Pour déterminer la température finale idéale, on tient

compte des trois parametres suivants :

1. 1l existe une température de pyrolyse pour chaque matériau a partir de laquelle le
rendement (ci-dessous) reste constant.

) _ masseinitiale_(masseinitiale_massefinale)

Rendement(%
masseéinitiale

2. Latempérature finale minimale pour des matériaux végétaux est donnée par la
température a laquelle se forment les couches polyaromatiques
3. Le volume du produit présente une microporosit¢ maximale a une température fixe,
mais différente pour chaque matériau La carbonisation est un processus durant lequel les
matériaux de départ vont étres modifiés comme suit :

4 Enrichissement du carbone et perte des composés volatils [35].

4« Développement de la porosité interne ou de 1’espace, résultant de la perte des volatiles.

4 Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et decette maniére créer

un solide rigide.
4« Une tendance vers la graphitisation en deux dimensions avec [’incrément de la

température et logiquement vers la fermeture de la porosité initiale [35].
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1.3.3.3. Les fonctions de surface (groupements de surface):

On trouve principalement des sites oxygénés et, éventuellement des sites aminés
présents a la surface du charbon et liés a 1'origine et a la méthode de fabrication du charbon
actif. Si le charbon a regu un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent étre
introduits spécifiquement.

« Les charbons possédant des groupements acides de surface ont des propriétés d’échange
de cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont un pouvoir d’échange
anionique.

« La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre
I’adsorption de certains composés inorganiques en solutions aqueuses, par des charbons
actifs.

. La nature des groupements fonctionnels ainsi que les propriétés qui en découlent (acidité,
basicité, polarité) sont dépendantes de la composition du précurseur et du processus de
fabrication (carbonisation et activation). Ces groupements sont de trois sortes : acides,
basique ou neutre.

o Les plus fréquemment identifiés sont les groupements acides.

o Les processus d’oxydation augmentent la concentration en surface de ces groupes
chimiques.

« Les groupes fonctionnels basiques de surface sont moins connus [14].

1.3.4. L’activation :

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

(masseinitiale _massefinale)

masseinitiale

Burn — of f (%) =

X100 ...l (1.6)

Le taux de « Burn-off » augmente avec la durée de la réaction d’activation.
Meéthodes générales pour 1’obtention d’un charbon actif :

1. La gazéification partielle a haute température qui suit la carbonisation, appelée « activation
physique » : un matériau avec un haut contenu en carbone est soumis a une pyrolyse et
fournit un résidu solide appelé carbonisat. Sa structure poreuse est rudimentaire, c’est
pourquoi on appliqué un processus d’activation. De cette fagon le carbonisat devient un «
charbon actif ». Les agents activants les plus utilisés sont la vapeur d’eau, le dioxyde de

carbone, ou une combinaison de ceux-ci.
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2. SiI’on ajoute un agent déshydratant a haute température, on obtient, en une seule étape, un
produit ayant de bonnes qualités adsorbantes. Cette voie est appelée généralement «
activation chimique ». L’agent activant peut étre ZnCl,, H3PO4, KOH, K>S. Cet agent est

ajouté en grande quantité, puis ¢liminé par lavage [36].

1.3.5. Structure et nature chimique de la surface des charbons actifs.

La structure et la nature chimique d’un charbon actif évoluent au long des processus de
carbonisation et d’activation. Les processus de polymérisation et de polycondensation
débutent vers 400°C, avec une augmentation de la teneur en carbone sous la forme de
cyclesaromatiques condensés. La montée de température facilite le réarrangement de la
maticre organique et conduit a une structure poreuse.

En continuant a chauffer, la structure devient de plus en plus poreuse, ce qui provoque
une compression sur les parois des différents pores et par conséquent diminue leur
volume. Au-dela de 1000°C, on aboutit a une structure cristalline de type graphitique. En
revanche ’ordre dans lequel les feuillets sont arrangés est moins parfait que dans le cas du
graphite. Cette structure finale, turbostratique, est appelée « noir de carbone ».

La structure d’un charbon actif contient des feuillets polyaromatiques, appelés plans
basaux, croisés qui contiennent différents groupes fonctionnels. La capacité d’adsorption d’un
charbon activé est due a I’existence d’un volume poreux et de groupes fonctionnels a sa
surface [37].

A la surface des charbons actifs on trouve principalement des sites oxygénés et,
éventuellement des sites aminés. Si le charbon a recu un traitement chimique, d’autres
groupes fonctionnels peuvent étre introduits spécifiquement. Les complexes oxygénés sont
formés quand le charbon actif est traité avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en
solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface : acides, basiques et neutres.
Il est important de relever que les complexes carbone-oxygene sont différents de leurs
analogues en chimie organique.

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-
OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-0-0=C)), éther (Ph (-O-) Ph’), quinone
(O=Ph=0) et lactoniques (Ph-C=00-Ph’). Les sites acides rendent le charbon actif plus

hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et augmentent la densité de charge

négative a la surface
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La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour
comprendre [’adsorption de certains composés inorganiques en solution aqueuse,

par des charbons actifs [38].

1.3.6. Modifications du processus d’activation :

La nature chimique d’un charbon actif peut étre modifiée par une préoxidation [23],

avant la pyrolyse, ainsi que par 1’oxydation du charbon activé. Schématiquement :

Préoxydation

r ti \
Prcparation —"—/> PYROLYSE | —— —* | ACTIVATION

du matériau
' '

« CHAR» CHARBON
ACTIF

Caractérisation Oxydation

Figure (1.8) : Schéma de fabrication d’un charbon actif avec les traitements d’oxydation et de

préoxydation.

1.3.6.1. Préoxydation.
La préoxydation est un processus d’oxydation aérien du matériau de depart a
température relativement élevée (entre 100 et 400°C). La réaction principale de la
préoxydation est la combustion a la surface externe. Cette réaction est controlée par diffusion

et par la chimie d’O».

1.3.6.2. Oxydations des charbons actifs
L’oxydation des charbons actifs est réalisée apres le processus d’activation. Cette
oxydation a lieu avec des agents oxydants par traitement gazeux ou en solution. Dans le cas
des oxydations en solution, le peroxodisulfate d’ammonium ((NH4)2S20s), I’acide nitrique (H
NO3) ou I’eau oxygénée (H20:) sont tres utilisés [39].
Le processus d’oxydation conduit principalement a la formation des sites carboxyliques,
ou la transformation des sites oxygenes en sites carboxyliques. Exp le peroxydisulfate

d’ammonium oxyde la surface sans modifier la structure poreuse [39,40,41,42].
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1.3.7. Propriétés du charbon actif

Parmi les propriétés physico-chimiques qui caractérisent un charbon actif, on peut citer:
la surface spécifique, la porosité, la texture poreuse (la taille et la forme des pores), la duretg,
le taux de cendre et I’indice d’iode.

Taille des pores

Selon la classification de I'IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), les tailles de pores sont réparties en 3 groupes : les micropores (diamétre < 2 nm),
les mésopores (diamétre compris entre 2 et 50 nm) et les macropores (diametre 50 nm) [11]

[30].

Macro
Pore

Micro /

Pore

Figure (I.9) : Représentation schématique des différents types de pores [43].

Surface spécifique
Elle correspond a la surface des pores. Le volume poreux étant important, la surface
développée est énorme : de 500 a 1500 m?*g. Ce sont essentiellement les micropores et
mésopores qui créent de la surface. La capacité d’adsorption est proportionnelle a la surface
[44] [31].
La taille des grains
Elle conditionne la vitesse d'adsorption (plus le grain est petit, plus le transfert vers le
centre est rapide) et la perte de charge a travers le lit.
La dureté
Elle représente la résistance au tassement, a la friction et aux vibrations pendant la
phase de lavage.

La densité
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Plus le charbon est activé, plus il est 1éger. La densité indique le niveau d’activation du
charbon actif. Elle conditionne l'efficacité des traitements et c'est également un élément
déterminant de son prix. La densité du charbon actif utilisé pour le traitement de 1’eau est en
général comprise entre 0.20 et 0.55 g/cm’. L’expérience montre que quand la densité est
supérieure a 0.35 g/cm?, le lit du charbon actif fonctionne mieux [45].

Indice d’iode

La performance du charbon actif est évaluée par sa capacité d'adsorption de l'iode, prise
comme substance de référence. L'indice est proportionnel au nombre de micropores. Plus il
est grand, meilleur est le niveau d’activation et donc meilleure sera la capacité d’adsorption.

La teneur en cendres

Elle est importante car elle peut géner la mise en place du charbon. La teneur en cendres
du charbon actif appliqué au traitement de I’eau devraétre la plus basse possible, surtout si
I’eau est dure, et en aucun cas, dépasser 10% [45] [30].

La Régénération

La régénération a pour but d’éliminer de la structure poreuse du charbon, les composés

préalablement adsorbés. La régénération peut s’effectuer de différentes fagons :

» La régénération a la vapeur : cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs
qui ont simplement adsorbé des produits trés volatils. Cependant, le traitement a la vapeur
peut étre utile pour déboucher la surface des grains de charbons et désinfecter le charbon.

> La régénération thermique : cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brilant les
matieres organiques adsorbées par les charbons actifs. La régénération thermique consiste en
un séchage, une désorption thermique des composés et un traitement a température élevée
(650 a 980°C) en présence de quantités limitées de vapeur d’eau, de gaz d’échappement et
d’oxygene. Il y a une perte de charbon de 1’ordre de 7 & 10%.

» La régénération chimique : Il s’agit d’une régénération acide ou basique, ou par oxydation

chimique ou par utilisation d’un solvant d’extraction.

1.3.8. Production et activation du charbon

Le charbon actif se rapporte a I'ensemble des substances carbonées présentant une surface
spécifique élevée (700-1500 m?/g) et une porosité également trés élevée. Cela explique
pourquoi ce matériau est tres utilisé dans le traitement des eaux potables, des eaux résiduaires
tertiaires (urbaines) et enfin des eaux résiduaires industrielles. Nous rappelons de fagon tres
breve les étapes de production de cet absorbant

. Le séchage de la maticre premiére : tourbe, bois, noix de coco, charbon bitumeux etc.
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« La carbonisation sous atmosphere contrdlée (absence d'air) a une température de 400 a
600 °C. Celle-ci permet I'¢limination de toutes les matiéres organiques volatiles.

« L'activation obtenue par une oxydation ménagée a une température de 400 °Cenviron. Elle
peut étre également obtenue avec le gaz carbonique (CO») et la vapeur d'eau (H2O) a des
températures €levées. Le produit final possédera un ensemble de paramétres, au niveau de
sa texture (surface spécifique et porosité) et également au niveau des groupements
fonctionnels (types de fonctions organiques présents a la surface, essentiels dans le
processus d'adsorption [46].

Les charbons actifs sont disponibles sous plusieurs formes :

. en grain (taille de 0.2 mm a 5 mm) utilisés pour des applications en phase liquide et
gazeuse;

. en poudre (taille de moins de 0.18 mm), employés principalement pour des applications
en phase liquide et pour le traitement des flux gazeux ;

« en charbon Actif Extrudé (diamétres de 0.8 mm a 5 mm) principalement utilisé¢ pour des

applications en phase gazeuse [6] [20].

1.3.9. Principales applications

Les charbons actifs sont utilisés dans les filiéres de traitement des eaux, de purification
de produits alimentaires, et de purification de gaz. Il permet d’éliminer par adsorption des
micropolluants organiques ou minéraux dans des fluides liquides ou gazeux.

Plus précisément, les charbons actifs produits a partir de précurseurs lignocellulosiques
ont été utilisés pour ¢éliminer les colorants, les ions métalliques et les polluants organiques et
inorganiques tels que le phénol, le chlorophénol, le nitrophénol, le fluor [47].

Les charbons actifs sont également utilisés dans les filtres de cigarettes pour adsorber
une partie du nuisible des composants de tabac, et en tant que catalyseur ou support de

catalyseur [48].
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Chapitre 11 Préparation & Caractérisation du charbon actif

II.I. METHODES DE PREPARATION ET DE CARACTERISATION DU
CHARBON ACTIF

1I.1.1. Introduction

Cette premicre partie a pour but de présenter les différents matériaux adsorbants traités
a partir des résidus de D’agriculture. Ensuite, nous décrivons les techniques d’analyses
utilisées pour caractériser ces adsorbants. Pour cela, nous avons utilis¢ les méthodes
suivantes: la Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (/RTF), la Diffraction des

Rayons X (DRX) et la Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

11.1.2. Nature de déchet traité :

Beaucoup de travaux sont déja effectués en utilisant des matériaux naturels, a titre
d’exemple les dérivés de déchets agricoles comme supports d’adsorption, tel que les
peaux d’orange [49] tiges de mais [50] et les sciures de bois d’eucalyptus [51] .

Concernant le choix du déchet agricole utilis¢é comme adsorbant dans ce présent travail
notamment les coques d’arachide, on a pris en considération les deux parametres suivants :

e Ladisponibilité locale de ces substances en grande quantité.
e Leurs faibles cofits et ne sont pas destinées a une autre utilisation .

L’arachide est une plante annuelle de la famille des légumineuses, elle produit des fleurs
jaunes qui une fois fécondées donneront naissance a des fruits souterrains¢ nommeés «

cacahuetes ». Elle ne sera vraiment productive que dans les régions les plus chaudes [52].

Figure (IL.1): (a) plante de cacahuétes, (b) fruits d'arachide, (¢) les coquilles d'arachides
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I1.1.3. Procédures de préparations des coquilles d'arachide

I1.1.3.1. Lavage

Au début d'opération, les coquilles d'arachide sont broyées par un mortier pour obtenir
des morceaux de petite dimension.

10 grammes du déchet soumis au contact avec 1 litre d'eau distillée dans un bécher
pendant 15 minutes. Puis une agitation manuelle assure l'immersion du déchet peu dense (si
nom cette derniere flotte en surface) et les échanges avec la phase liquide.

Apres filtration (au-dessus d'une simple passoire de cuisine), le déchet est rincé a 1'eau
distillée (avec plusieurs jets de pissette, toujours au-dessus de la passoire).

L'opération se répete 8 fois jusqu'a avoir des filtrats incolores et sans turbidité.

I1.1.3.2. séchage
Apres lavage, On coupe des coupes des coquilles d'arachides en petits morceaux, puis

séchés a l'air libre.

Figure (I1.2) : des coquilles d'arachides séchées.

I1.1.3.3. Activation

Plusieurs agents d’activation ont ¢été utilisés mais l'acide phosphorique est parmi les
agents qui ont a été trés largement utilisé pour l'activation des charbon [53] [54] [55]. Dans
notre étude nous avons utilisé différents acides pour ’activation de la matiere végétale en
procédant de la maniére suivante :

30 g du matériau brut (poudre des coquilles d'arachides séchées) a été mélangés
avecl20 g de la solution de H3PO4 (5 mol/l) / H>SO4 (5 mol/l) / HNO3 (7.8 mol/l) (40 % en
poids) et maintenus sous agitation pendant 10 h. Les mélanges sont mis a l'é¢tuve pendant 24 h
a 110 °C puis ont été mis dans un four a calcination maintenu a température 450 °C pendant
une heure (1 h), avec une vitesse de chauffe de 10°C/min. Les produits obtenus sont lavés
avec l'eau distillée plusieurs fois jusqu'a le pH du surnageant devient 6,5 et sont ensuite séchés
a 110 °C pendant 24 h [56]. Les matériaux obtenus sont notés : CAn.po:, CAn:so: €t CAHNO:.
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I1.1.4. Techniques de Caractérisation des charbons actifs préparés

Dans cette partie, différentes techniques seront utilisées pour caractériser les matériaux
telles que
+ La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (/IRTF),
+ La Diffraction des Rayons X (DRX)
+ La Microscopie Electronique a Balayage (MEB).

I1.1.4.1. Analyse structurale par spectroscopie infrarouge a transformées de Fourier

A. Principe

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (/IRTF) est basée sur 1'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des
vibrations caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau.

B. Méthode

L'analyse s'effectue a 1'aide d'un spectrometre a transformée de Fourier qui envoie sur
'échantillon un rayonnement infrarouge et mesure les longueurs d'onde auxquelles le
matériau absorbe et les intensités de l'absorption. Cette technique présente des avantages
inhérents par rapport a la spectroscopie dispersive :

« En IRTF, toutes les fréquences de la radiation /R émise sont recues par le détecteur
simultanément. Au contraire, dans les spectromeétres classiques, le spectre est enregistré en
mesurant l'intensité pour chaque nombre d‘onde sélectionné par le monochromateur.
L‘enregistrement d“un spectre est donc beaucoup plus rapide en /RTF.

« Les ouvertures des faisceaux utilisés en /RTF sont plus larges que celles permises par
l‘emploi d‘un monochromateur. L intensité recue par le détecteur est donc supérieure, ce
qui améliore le rapport signal/bruit.

Compte tenu de ces deux propriétés de 1°‘/RTF, il est possible d‘enregistrer 1‘ensemble
du spectre IR (400-4000 cm™) en 20 ms environ avec une résolution de 4 cm.

Les nombres d'onde auxquels 1'échantillon absorbe, sont caractéristiques des groupes
chimiques présents dans le matériau analys¢. Des tables permettent d'attribuer les absorptions
aux différents groupes chimiques présents .

L'intensité de I'absorption a la longueur d'onde caractéristique est reliée a la
concentration du groupe chimique responsable de 1'absorption.

En évaluant l'aire d‘une bande de vibration on peut, si on connait 1'épaisseur de la

couche, comparer la proportion d'un groupement chimique donné dans plusieurs échantillons.
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De méme si on a une composition constante il est possible d‘avoir une idée de 1'épaisseur des
films les uns par rapport aux autres. Pour avoir une mesure absolue, il convient d'étalonner
auparavant les couches par une autre technique pour pouvoir établir une relation
expérimentale entre intensité du signal et proportion ou épaisseur.

Au cours de notre étude la spectrométrie F'7TIR nous permettra d‘identifier les fonctions

présentes avant et apres l‘activation de la poudre des coquilles d'arachide.

I1.1.4.2. Diffraction des rayons X

A. Principe

La diffractométrie de rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiére [57]. Elle permet d’identifier la nature des phases
cristalline et amorphe présentes dans un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines
doivent se succéder pour former des raies de diffraction visibles. Si le nombre de mailles
constituant les cristallites est faible, les raies de diffraction apparaitront larges. Cette propriété
permet dans certains cas de déterminer la taille des cristallites.

B. Méthode

Les rayons X, comme toutes les ondes €lectromagnétiques, provoquent un déplacement
du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes ; ces oscillations induites
provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence ; ce phénomene
est appelé diffusion Rayleigh. La longueur d'onde des rayons X étant de 1°ordre de grandeur
des distances interatomiques (quelques A), les interférences des rayons diffusés vont étre
alternativement constructives ou destructives. Selon la direction de l'espace, on va donc avoir
un flux important de photons X, ou au contraire trés faible ; ces variations selon les directions
forment le phénomene de diffraction X [57].

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

2dsind=nA Eq (IL.1)
Avec:
d: distance interréticulaire en hkl, la distance entre deux plans cristallographiques ¢

0 : angle d‘incidence des Rayons X ¢

=

: ordre de réflexion (nombre entier) ¢

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

>
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I1.1.4.3. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie electronique a balayege permet de voir la répartition des cavités et les
sites permettant la fixation du polluant par les forces d’attraction électrostatiques.

Le principe de la technique est basé¢ sur la focalisation d’un faisceau lumineux vers
I’échantillon a travers un systéme optique composé de fentes, 1'échantillon absorbe une
certaine quantité de la lumiere due au phénoméne d’absorption et réfléchit une autre quantité
grace a son pouvoir réflecteur. Cette réflexion dépend de la composition et de la nature de
I’échantillon, elle se traduit par des contrastes de différentes intensités formant ainsi des
images. Cette analyse nous renseigne sur la forme, la couleur et la microstructure des

différentes phases formées.
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IL.2.RESULTATS DE CARACTERISATION DU CHARBON ACTIF

I1.2.1. Analyse par spectrométrie Infrarouge

I1.2.1.1. Spectre (IRTF) du matériau brut
La spectroscopie infrarouge est une technique analytique simple et rapide permettant
de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels. Le spectre infrarouge de la poudre
des coquilles d'arachides lavées et séchées (M) est illustré sur la figure figure 11.3, d’apres

cette figure nous remarquons :

|— Brut
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Nombre d'onde (Cm )
Figure (I1.3): Spectre /R de matériau brut

vune moyenne bande d’adsorption centré a 3330 cm! correspond aux vibrations
d’élongation de I’hydrogéne des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou
alcools) et de l'eau adsorbée. Elle correspond aussi vibration d’élongation de O-H de
cellulose, pectine et lignine [58]

vLa bande centré a 2326 cmest attribué a I’élongation des groupements C-H
aliphatiques,
vLes bandes a 2330 cm™ et 2162 cm™! figure I1.3 sont attribuées aux groupes aliphatiques sont

aussi attribution elongation symétrique et asymétrique de CH2.
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vLabande a 1730 cm™ attribuée aux groupes carboxyliques (C=0).

v Les vibrations oléfiniques (C=C) causent 1’apparition de la bande a environ 1649 cm™.

vLes petites bandes d’absorption aux environs 1508 cm™ due aux vibrations
d’élongation des liaisons C=C dans les cycles aromatiques.

vLes petites bandes d’absorption aux environs de 1365cm™ sont attribuées aux

vibrations de déformation dans le plan de CH3 et CHo.

vUne bande a 1122 cm! peut étre attribuée aux esters (par exemple R-CO-O-R), éthers
(par exemple R-O-R) ou des groupes phenols. [59].

v La bande relativement intense a 1030 peut étre attribuée aux groupes d’alcool (R-OH).

v Les petites bandes entre 667 et 560 cm™ sont dues au mode de déformation hors du
plan de C-H dans des cycles aromatiques. [53] [60].
I1.2.1.2. Spectre (IRTF) des charbons actifs

Les spectres infrarouges des CAnsro., CAnzso: et CAnnos sont donnés sur la figure 11.4.
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|—cAaHPO
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Figure (I1.4): Spectre IR des charbons actifs préparés.

En comparant cette figure avec celle du matériau brut, nous pouvons montrer qu’il y a
des modifications profondes dans le domaine entre 1700-1000 cm™. Ces modifications

rendent le spectre du charbon actif moins compliqué que celui de I’échantillon brut. D’apres

les spectres des échantillons activés, on peut remarquer :
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v Une diminution de l'intensité de la bande correspondant a des groupes C=0 (~1700
cm). Ceci montre que les charbons activés par les trios acides contiennent moins de groupe
C=0 par rapport a la matiere premicre. La diminution de la quantité de groupes carbonyle
peut étre di a l'effet de 1'hydrolyse des acides. [53]

v Une disparition des bandes situées entre 1500 et 1200 cm™', et un déplacement de la
bande R-OH de 1030 aux environs de 1155 et 1220 cm™.

vUne disparition de la bande oléfinique C=C (1508 cm™) et l'apparition d'une forte
bande d'absorption (entre 1585 et 1570 cm™) correspondant & des groupes aromatiques C=C.
Ceci se traduit par le fait que la structure des charbons actifs est plus riche en composés
aromatiques. [61]

D’aprés I’interprétation de ces spectres, on peut conclure que I'imprégnation de l'acide
dans la matiére premiére, suivie par une étape de pyrolyse conduit & une structure plus
carbonée et aromatique en raison de l'effet de déshydratation des acides et la disparition des
maticres volatiles.

Ces résultats montrent bien que la teneur en carbone dans nos charbon actif est trés

¢levée cela confirme 1'effet de la carbonisation dans 1'étape de synthése de charbon.

I1.2.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

Les résultats de diffraction des rayons X du matériau brut et des différents charbons
actifs obtenus par ’activation avec H3PO4, H2SO4 et HNO; sont représentés sur la Figure I1-5.

La figure montre en générale une structure amorphe de tous les matériaux et une faible
cristallinité des matériaux dans le domaine allant de 10 a 45°. Pour le matériau brut, les
diagrammes de diffraction présentent un pic a 22° qui est attribué a la présence de la cellulose
native. Les diagrammes de diffraction de différents charbons actifs préparés montrent presque
la méme allure et présentent les mémes pics de diffraction a 25 et 45 ° qui sont attribués
respectivement a la présence du carbone / graphite et 1’hémicellulose déshydratée [60].
D’autre ce déplacement du pic principel de de 22 a 25° et ’apparition d’un pic a 45° montre

que le processus d’activation a été bien réalisé.
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Figure (IL.5): Diagrammes de diffraction des rayons X du matériau brut et de différents

charbons actifs préparés.

I1.2.2. Microscopie électronique 2 balayage (MEB)

La morphologie des different matériaux a été évaluée par la microscopie électronique a
balayage (MEB) associée a la microanalyse par énergie dispersive de rayons X (EDX). La
microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) permet l'acquisition d'images de topographie de
surface en balayant I'échantillon avec un faisceau d'électrons de haute énergie. Il est
¢galement possible d'obtenir des informations sur sa composition grace a l'interaction entre les
¢lectrons incidents et les atomes de la surface de 1'échantillon. La microanalyse par énergie
dispersive de rayons X (EDX) permet d’effectuer des analyses élémentaires du matériau.

11.2.2.1. MEB du matériau brut

LA photographie MEB présentée a la figure I1.6 a été prise a different grossissements

pour observer les morphologies de surface du déchet des coquilles d'arachides.
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Figure (11.6): Image MEB de I’échantillon brut

La surface du matériau présente une morphologie hétérogéne et montre une rugosité
¢levée avec des cavités creuses de tailles différentes, qui peuvent étre éventuellement utilisées
pour piéger les substances chimiques.

Les résultats EDS (figure 1I-7) ont confirmé la présence du matériau cellulosique, sur la
base du rapport atomique et massique de carbone (C) et de ’oxygene (O). L'analyse EDS a
révélé que 1’échantillon brut contient environ 49.19% de C, 46.09 % de O (% masse). Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus de la littérature pour le déchet du café, le

pourcentage de carbone et d’oxygene sont respectivement 53.6% de C et 42.11% de O (%

masse) [62]

@
. Element Atomic] Weight| Oxide Stoich.
Symbol Conc. |Conc. |Symbol wtConc
C 5833 4919
o 4107 4609
Te 032 284
In 023 129

& Y ‘!.
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Figure (I1.7): Spectre EDS de I’échantillon brut
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11.2.2.2. MEB des charbons actifs
Les images de microscopie €lectronique a balayage de la surface externe des charbons

actifs préparés sont présentées sur la figure (I1.8)

Figure (I1.8): Image MEB des charbons actifs

Le but de I’examen par la MEB est d’illustrer la porosité, surtout celle créée par
I’activation. Une porosité développée permet d’augmenter la surface spécifique du charbon et,
en conséquence, le nombre de sites actifs sur lesquels peuvent se fixer éventuellement les

molécules [54].
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Les observations au MEB montrent que quelque soit le charbon étudié, on observe une
porosité tres développée sur toute la surface des échantillons avec une certaine hétérogénéité.
En revanche, I’image de MEB de montre les pores relativement plus homogénes en forme de
fente large avec un petit nombre des pores de diamétre grande (mésopore) qui résultent de la
réaction de 1’agent activantsur la surface du charbon actif.

il faut noter que les images obtenues montrent seulement les pores de la surface et les
ouvertures externes des macropores.

I est clair qu’aux grandissements pratiqués, les micropores dont les diameétres sont
inférieurs a 20 A et les mésopores dont les diamétres sont compris entre 20 et quelques
centaines de A, ne pourront étre mis en évidence.

Les résultats EDS (figure I1-9) montrent que les charbons actifs sont composés
principalement de carbone (pic majoritaire) mais aussi beaucoup d’oxygeéne provenant

certainement des nombreuses fonctions oxygénées de surface.

Element Atomic| Weight| Oxide Stoich.
Symbol  Conc. Conc. Symbol wt Conc.
C 5439 48 .47
M 25.65 26.66
o 19.29 22 .89
Ca o.e7 1.928| Cal 3.58
o
1
—
[ R :
@ Element Atomic| Weight| Oxide Stoich.
Symbol Conc. |Conc. |Symbol wtConc
C 54.14 57.35
O 25.49 20.28
M 9.27 9.67
5 1.20 2.61|50- 5.38
R H-SO.
l @
ki P
.;_-l._,,..', S, b
Elerment Atomicl Weight| Oxide Stoich.
Symbol Conc. |Conc. |Symbol wtConc
C 5424 4905
M 2465 25.71
o 2006 23.90
Ca .45 1.24|Cal .44
2
M
:_ . e 0 & 15 L

Figure (I1.9): Spectre EDS des charbons actifs
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On Remarque aussi la presence de soufre et d’azote qui provienderaient peut étre du
traitement aux acides d’activation qui ne sont pas bien débarassé au cours du lavage. Par

contre I’absence du phosphore montre bien I’efficacité du lavage du matériau CAn,po..
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Conclusion générale

L’objectif de cette étude consiste en la préparation des charbons actifs a partir de
déchets de I’agriculture afin d’obtenir un produit applicable dans le traitement des eaux et
notamment pour la dépollution des effluents utilisés dans 1’industrie de raffinage (élimination
des hydrocarbures). Les agents activant utilisés sont trois acides HoSOs4, HNO3 et H3POs. Le
matériau brut que nous avons utilis¢ comme adsorbant issu des résidus de 1’agriculture. Il
s’agit des coquilles d’arachides. Ces matériaux ont été caractérisés par différentes techniques.

Le choix de I’activation chimique vient de fait que la préparation du charbon actif se
fait a basses températures et un colt d’activation moindre. En plus, ce procédé permet
d’atteindre des charbons actifs de bonne qualité avec une structure poreuse trés importante et
de grande surface spécifique.

Les résultats et les discussions de caractérisation des différents charbons actifs
préparés a partir des coquilles d’arachides décomposent en deux parties organisées comme

suit :

1. La préparation de charbon actif est effectuée par le lavage, le broyage et le tamisage
de la matiére premicre puis activés chimiquement en présence de trois différents
acides comme agent activant. Les résultats obtenus dans cette étude montrent qu’il est
possible d’obtenir, a partir des coquilles d’arachides, un charbon activé par voie
chimiques acide et sans recours au procédé de carbonisation a trés haute température
et pendant des heures.

2. les charbons résultants se caractérisent par des propriétés physico-chimiques
globalement comparables aux charbons classiques issus d’autres types de
biomatériaux. Ces matériaux ont été caractérisé par : Diffraction des Rayons X (DRX),
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et microscopie €lectronique
a balayage (MEB). Les résultats de caractérisation ont montré que :

v les DRX des différents matériaux sont dans I’ensemble amorphes, et présente une
faible cristallinité et ainsi montrent une méme allure et présentent des mémes pics qui
sont attribués respectivement a la présence de la cellulose native, carbone et au
graphite et a ’hémicellulose déshydratée.

v" Les spectres IR des charbons actifs comportent les bandes de vibrations d’élongation
de I’hydrogene des groupes hydroxyles O-H et de l'eau adsorbée cette bande
correspond aussi vibration d’¢longation de O-H de cellulose et de lignine. Ils montrent

des autres groupes: C-H, C=0, C=C et C-O. On observe qu’apres modification des
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matériaux bruts une diminution de l'intensité de certains pics pour tous les charbons
actifs, et disparition de 1’autre pour le matériau brut due a la carbonisation.

v' Sur les images de microscopie électronique a balayage MEB: On remarque une
croissance de la porosité en passant du brut au activé. Ceci est révélé par 'apparition
d'une certaine hétérogénéité superficielle. Et les spectres EDS montrent bien que la
teneur en carbone dans nos charbons actifs est tres ¢levé cela confirme l'effet de la

carbonisation dans I'étape de synthése de charbon.

Dans la présente étude les résultats obtenus confirment 1’efficacité des trois acides utilisés
pour I’activation des déchets agricoles mais ils restent moins efficaces pour déterminer 1’acide
le plus appropri¢ parmi les trois utilisés afin de minimiser le cout de fabrication du charbon
actif avec un grand pouvoir adsorbant. Donc, il serait intéressant de faire des mesures
texturales pour déterminer la surface spécifique et la nature des pores existants dans les
matériaux préparés pour le but de les appliquer par la suite pour le traitement des effluents

industriels chargés en hydrocarbures.
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