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Résumé

Le travail entrepris est axé dans le cadre de la préparation, caractérisation et étude des
propriétés d'adsorption des charbons actifs a porté dans un premier temps sur la préparation de
huit charbons actifs a partir de grignons d'olives algériennes par activation chimique a HNO3
et NaOH a différentes températures. Les charbons actifs obtenus ont été caractérisés par
I'analyse chimique : pH au point de charge nulle pH (cn), les sites acides et basiques, l'indice

d'iode et I'analyse spectroscopique IR.

En dernier, comporte une étude des propriétés d'adsorption des charbons actifs préparés
en I’appliquant sur I'eau usée d’OUED D’HOUS

Les résultats obtenus montrent que Ila capacité d'adsorption des charbons actifs dépend de la surface

specifique, de la porosité du charbon actif qui dépend aussi de la nature de l'adjuvant chimique.

Mot CIé : valorisation, grignon d'olive, charbon actif, I'activation chimique, I'adsorption
Abstract

Work undertaken is focused within the framework of "preparation, characterization and study
adsorption properties of activated carbons. At initially focused on the preparation of eight
activated carbons from olive pomace by chemical activation at HNO3 and NaOH at different
temperatures. Activated carbons obtained have been characterized byphysico-chemical
analysis: PH at the point of zero charge pH(PCN), the acidic and basic sities, the iodine index

and IR spectroscopic analysis.

Lastly,involves a study of the adsorption properties of activated carbons prepared by applying
to OUED D’HOUS wastewater.

The results obtained show that the adsorption capacity of activated carbons depends on the
specific surface area, the porosity of the activated carbon which also depends on the nature of

the chemical adjuvant.

Key Words: valorisation, Olive pomace, activated carbon,chemical activation,adsorption
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction Générale

Les charbons actifs sont des substances de grand intérét, leurs propriétés merveilleuses
sont utilisées pour séparer des composes minéraux, organiques ou pour purifier des solutions
liquides par extraction de polluants [1,2], Les applications industrielles sont nombreuses :
traitement des eaux, raffinage des sucres [3], récupération des métaux précieux [3].

Ce sont donc des adsorbants constitues d’un matériau carboné essentiellement amorphe
, doté d’une porosité treés développée, ils sont obtenus a partir d’un grand nombre de matériaux
a base de carbone d’origine végétale, animale ou minérale. Parmi les matiéres végetale, le tour
teau ou grignon d’olive peut constituer un précurseur pour la fabrication des charbons actifs
[4], En effet, ce déchet est disponible en Algeérie et produit en centaines de milliers de tonnes
par an [5], de plus, ce sous-produit est composeé principalement de débris de noyaux de fruits
et de pulpe épuisés.
Actuellement, 1’eau usée contente des quantités relativement importantes des polluants,
constitue un probleme de plus en plus préoccupant. De ce fait, il est important de mettre
I’accent sur la nécessité de mise en ceuvre des traitements adéquats pour réduire les différents
types de pollution, En générale, 1’élimination des polluants nécessite le recours au traitement
par adsorption sur charbon actif. En effet, son emploi sous forme granulaire élimine une
gamme tres vaste de polluants [6]. Son utilisation systématique n’est devenue possible

qu’apres les années 50 et ce pour deux raisons essentielles [7].

% La création d’une technologie performante d’activation du charbon.

*[’abaissement du cout de traitement de 1’eau par réutilisation de charbon aprés

régénération.

*Ce travail est exposé en cing chapitres.

Le premier chapitre présente une étude bibliographigue ciblée tout d'abord sur le grign

on d’olive : présentation, différent types, composition chimigue et valorisation des

grignons d'd'olive

*ensuite une étude bibliographigue relative a la texture et aux propriétés de surface

des charbons activés.

*Le second et le troisieme chapitre sont consacrés a lI'étude expérimentale,
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Les méthodes de préparation : lI'activation chimique par I'hydroxyde de sodium et par
I'acide nitrique, la caractérisation des différents charbons actifs élaborés : pHpcn,
nombre des sites acides et basiques, l'indice d’iode, I'analyse spectroscopie par IR et
I'application des charbons actifs élaborés aux traitements des eaux usées été étudiées
dans le second chapitre.

*Dans le dernier chapitre, nous présentons les résultats d'études expérimentales sur
les differents charbons actifs préparés.

%En fin, une conclusion générale met en lumiére les résultats les plus importants,
notamment l'effet d'acide nitrique et I'nydroxyde de sodium dans I'activation chimique

des charbons actifs.
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CHAPITRE | : GENERALITE SUR LE CHARBON ACTIF

I.1. Grignon d'olives
La production d'huile d'olive a toujours été concentrée dans les pays du pourtour

Méditerranéen [1] : Espagne, Portugal, Italie, Grece, Turquie, Tunisie et Maroc. A eux seuls
ces pays représentent plus de 90% de la production mondiale. L’Oléiculture en Algérie
actuellement se concentre dans certaines wilayas comme Bejaia, actuellement et Bouira qui
ont produit en 2008, 179180 hectolitres sur une superficie de 102 893 ha, soit 51% de la
production nationale et environ 44% du verger national oléicole [2]. Ces trois wilayas sont
spécialisées beaucoup plus dans la production d’huile. Durant la compagne 2009/2010,
la production oléicole Algérienne était de 50000 tonnes d’huile soit 1,7% de la production

mondiale. [2]

1.1.1. Présentation

Le grignon d'olives est un sous-produit du processus d'extraction de I'huile d'olive
composé des peaux, des résidus de la pulpe et des fragments des noyaux. Les grignons sont les
résidus solides resultant de I'extraction d'huile, alors que les résidus liquides sont déenommeés
margines. Depuis les années 1990, ou les exigences environnementales relatives aux rejets
liquides a charge polluante non nulle ont pris de I'ampleur. Les huileries rejettent de moins en
moins des margines, mais au contraire des grignons a teneur en eau plus élevee, appelés
« grignons pateux » ou « marginions » (contraction de margines et grignons).
Le terme « grignons » est cependant le seul utilisé dans les textes réglementaires, la seule

différence entre les grignons classiques et les grignons pateux étant la teneur en eau [3].

1.1.2. Différents types de grignon d’olive
* Le grignon brut est le résidu de la premiere extraction de I'huile par pression de
I'olive entiere, ses teneurs relativement élevées en eau (24%) et en huile (9%) favorisent son
altération rapide lorsqu'il est laissé a l'air libre.
* Le grignon épuiseé est le résidu obtenu aprés déshuilage de grignon brut par un
solvant qui est généralement 1’hexane. Le grignon partiellement dénoyauté résulte de la

séparation partielle du noyau de la pulpe par tamisage ou ventilation [3].

1.1.3. Composition chimique de grignon d’olives

La composition chimique du grignon d’olives varie dans de tres larges proportions, non
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seulement d’un produit a ’autre mais ¢galement d’un échantillon a I’autre pour un méme sous
-produit. Elle dépend des facteurs inhérents au fruit (variéte, stade de maturité), au

procédé de I’extraction de I’huile et aussi de 1’épuisement par solvant.

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

matieres Azotées et riches en cellulose brute. Ils restent relativement riches en matiéres
grasses. L'épuisement par les solvants diminue la teneur en matiéres grasses et augmente
relativement les autres teneurs. Le dénoyautage partiel par tamisage ou ventilation

réduit les teneurs en cellulose brute.

1.1.4. Valorisation de grignon d’olives
La valorisation du grignon d’olives constitue une source potentielle de revenu
complémentaire pouvant contribuer a I’amélioration de la rentabilité des exploitations
oléicoles.

Parmi les possibilités de revalorisation de grignon d’olives nous pouvons citer :

o Utilisation comme combustible :

C’est I’application la plus courante dans la majorité des pays producteurs d’huile d’olives.
Traditionnellement, le grignon est utilisé a I'echelle domestique ou dans les huileries pour |
a production de chaleur lors du processus d’extraction. De nos jours, il trouve des
applications comme combustible dans des chaudieres centrales et a lit fluidisé pour
générer de I’énergie électrique. Cependant, le grignon est un combustible de valeur
calorifique modeste (2900 a 3000 kcal/kg), cette chaleur est principalement apportée par
la coque [4].

« Elaboration du charbon actif : La préparation du charbon actif & partir de grignon
d’olive a fait I’objet de plusieurs recherches. L’utilisation de ce charbon a été étudiée pour
I’adsorption du phénol ainsi que pour I’adsorption des métaux lourds [5,6,7]

Selon Spabhis [8], le charbon actif produit a partir de grignon d’olive est un excellent

décontaminant des eaux polluées.

1.2.1. Le charbon actif

En théorie tous les solides sont des adsorbants. Dans I’industrie, les solides les plus
utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activees.
Les capacités d’adsorption particulierement élevees de ces matériaux sont en grande partie

liées a leurs structures poreuses trés développées et leurs grandes surfaces spécifiques [9].
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1.2.1.1. Définition :
Le charbon actif est ’adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré par
1’US” Environnemental Protection Agency comme une des meilleures technologies

de “control environnemental [10]. 1l est caractérisé par une surface quasi non polaire,

qui lui permet d’adsorber préférentiellement les composes organiques ou non polaires par
rapport aux composés polaires tels que 1’eau. Il peut ainsi étre utilisé pour des opérations de
séparation/purification de gaz sans déshumidification préalable contrairement a la plupart des
autres adsorbants. L’énergie de liaison adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le
charbon actif que pour les autres adsorbants, ce qui diminue la quantité d’énergie nécessaire

pour la phase de régénération [11].

Le charbon actif présente une faible sélectivité (capacité a séparer deux composés) par rapport
aux autres adsorbants du fait de sa large distribution de tailles de pores.

Cependant cette grande distribution permet d’adsorber de nombreuses espéces chimiques en p
articulier les composés organiques volatiles (COV) [11]. Il peut étre obtenu a partir d’un
grand nombre de matériaux contenant du carbone organique d’origine animale,
vegétale ou minérale, y compris (les matieres bitumineuses et lignite), la tourbe, le bois, ou les

coques. Le principe est de créer une structure rigide et poreuse.

Figure 1.1: Structure du charbon actif [11].
1.2.1.2. Forme du charbon actif

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes poudre et granulé

% Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces
particules traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe

les particules de diamétre inférieur ou égal a 0.17 comme CAP.
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Figure 1.2: Charbon actif en poudre [10].

a. Avantages du charbon actif en poudre
— Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois moins cher que le charbon actif en granulé.

- Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de pointes de pollution

accidentelles ou temporaires.

— L’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact

est directement disponible.

b. Inconvénients du charbon actif en poudre

— Le charbon actif en poudre ne peut pas étre régénéré quand il est mélangé avec des

boues d’hydroxyde.

— Il est difficile d’enlever les derniéres traces d’impuretés sans ajouter une quantité treés

importante de charbon actif en poudre.

— La détection des pointes de pollution est problématique et sa concentration applicable
est limitée.

% Charbon actif granulé (CAG)

Le CAG peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est représenté par des tailles telles
-que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8
ou 4x10 pour des applications en phase vapeur. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de
particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0.84 mm) mais retenues par une
maille N° 40 (0.42 mm).
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Figure I. 3 : Charbon actif granulé [10].
a. Avantages du charbon actif granulé

La durée de vie du charbon actif granulé dépend de 1’abattement de la matiere
organique et du lissage des points de pesticide. Le choix du type de charbon actif est

¢galement déterminant sur le rendement de 1’élimination.

Il a une grande capacité d’adsorption pour les substances organiques en particulier les

solvants.

Il retient un grand nombre de substances chimiques en méme temps.

11 fonctionne bien dans un domaine large de température et d’humidité.
Il est inerte et on peut 1’utiliser en toute sécurité.

Il est facilement disponible et de bon marché.

b. Inconvénients du charbon actif granulé

Durée de vie limitee.

Les carburants dissous et matiéres en particules peuvent rapidement encrasser le

charbon, nécessitant un prétraitement dans la plupart des cas.

Le besoin de remplacer régulierement le charbon épuisé rend le charbon actif granulé

plus cher que le stripping pour des concentrations élevées de contaminants.

Il ne peut étre régénéré qu’un certain nombre de fois, ou pas du tout dans le cas de
I’adsorption de métaux ou de résidus d’explosifs. Selon les caractéristiques du charbon
épuisé, il peut étre jeté comme déchet dangereux, ce qui augmenterait le codt et

responsabilité.

10
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1.2.1.3. Source du charbon actif

Le charbon actif est obtenu a partir de biomasse ou les sous-produits agricoles, qui
coltent moins cher que les charbons actifs issus de matieres fossiles. Par ailleurs, il peut étre
fabriqué a partir de beaucoup de substances ayant une grande teneur en carbone comme les
coques de grains, les déchets de mais, les coques de noix [12]. A I’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 matiéres qui ne sont pas classiques, concretement a partir des déchets végétaux [13].
Parmi les matiéres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif,
figurent la sciure de bois, la tourbe, le lignite, la houille, la cellulose [14], les résines
¢échangeuses d’ions épuisées telles que les polymeres styrene-divinyle benzene [15], et les
résines phénol formaldéehyde [16], les pneus automobiles usagés [17,18], les boues [19], et
le marc de café [20]. Le charbon actif obtenu a partir des déchets végétaux est pourtant trés
intéressant du point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études [21,22,23].
Les materiaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix et les
noyaux de fruits, les coques d’amande [24,25,26], les noyaux d’olives ; les noyaux de
péches [26], et le coque de pécan [27,28]. Les sous-produits agricoles de grains, h1. Abricots,
et de coton sont aussi des sources pour la production de charbon actif. Par exemple : I’épi de
mais [28], cosses de riz et cosses de graines de soja [26], les noyaux d’abricots [29,30], sont

disponibles facilement dans beaucoup d’endroits.

1.2.1.4. Préparation des carbones activés
La fabrication du charbon actif s’effectue soit par activation physique ou bien par
activation chimique. Dans le cas de 1’activation chimique, il y a généralement une seule étape
de traitement thermique combiné a un traitement chimique. Dans le cas de I’activation
physique, la préparation se fait selon deux étapes : la pyrolyse de différentes matiéres premier

es carbonées suivie d’une activation physique.

a. Pyrolyse

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures
élevées (généeralement entre 400 et 900°C) sous un courant continu de gaz inerte, de maniere
a obtenir un produit carboné solide, ainsi que des composeés volatils. Elle fournit des matériaux
(les carbonisats) ayant une structure poreuse limitée qui pourra ensuite étre développee dans le

processus d’activation [31].

11
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b. Activation

En général, la réaction d’activation est un procédé qui fait intervenir un agent oxydant
a une temperature élevée, de maniére a produire un produit fortement poreux. Les procédés d
ivers de préparation des charbons actifs se rattachent a I’un des deux modes d’activation d

énommeés activation physique et activation chimique.

L’activation physique suit deux phases. La premicre phase, dite de carbonisation, est
en général menée a des températures relativement modérées (400 a 500 °C). Elle a pour but
I’¢limination de composés organiques et la formation d’un carbonisat. Ensuite, le matériau
subit une activation poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a 800 °
C ou encore par un mélange de ces gaz. Cette seconde phase conduit a I’ouverture des pores e
t a I’obtention d’une trés grande surface spécifique (entre 500 et 3000 m2.g?), alors que le

carbonisat original n’a en général qu’une surface spécifique faible (de 50 a 250 m2.g-1) [32].

Dans I’activation chimique, les matiéres carbonées brutes telles que les sciures de bois,
la tourbe, les mélasses et les déchets végétaux sont mélangées avec des produits chimiques
tel que I’acide sulfurique, le chlorure de calcium, le chlorure de zinc, 1’acide phosphorique,
I’hydroxyde de potassium, etc. Apres carbonisation (400 & 500°C), le carbone est séparé de la
substance inorganique active en dissolvant cette derniere par un lavage approprié.

Le chlorure de zinc et 1’acide phosphorique sont les agents activant les plus couramment

utilisés.

1.2.1.5. Tissu de carbone active
Les tissus de carbone activé sont préparés a partir de tissus synthétiques ou fabriqués
a partir de fibres végétales (par exemple a partir de rayonne tissée), carbonisés a haute
température puis activés. Depuis quelques années, 1’intérét pour ces matériaux est croissant
car ils présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux charbons en
Grains et en poudre [33]. Ils possédent des structures microporeuses trés développées, une
surface spécifique tres élevée pouvant atteindre 2000 m 2/ g et sont facilement manipulables
[34].

1.2.1.6. Structure poreuse
Un charbon actif est un matériau poreux, qui possede des cavités ou des canaux
(Figure 1. 4), appelés pores, dont les parois sont responsables d’une augmentation de 1’aire

specifique. Un port est par définition une cavité plus profonde que large, qui existe dans un

12
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grain de matiere. Un volume poreux ouvert peut étre défini a partir du volume d’une substance
fluide adsorbée, nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d’un gramme de ce solide.
Un pore ouvert débouchant a la surface du grain sera accessible au fluide. Ce volume poreux
ouvert est donc uniquement caracteristique de la porosité ouverte.

Selon la classification de ’'UICPA (International Union of Pure and Applied Chemistr

y), les pores sont répartis en trois groupes [35] :
— les pores de diametres supérieurs a 50 nm appelés macropores,
— les pores de diametres compris entre 2 et 50 nm appelés mésopores,

— Les pores de diametres inferieurs a 2 nm appelés micropores. Les micropores sont
divisés en deux sous-groupes : les supermicropores dont la largeur des pores est
comprise entre 0,7 et 2 nm et les ultramicropores de largeur inférieure a 0,7 nm [36].

mésopore macropore

b

micropore ‘ \.

w
| 4

Figure 1. 4 : Représentation schématique de la structure poreuse du charbon actif [36.

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse,
généralement exprimée en m2g?l, représentant I’aire disponible pour adsorber une
monocouche de molécules. Pour le charbon actif, cette aire spécifique est comprise entre 500
et 2500 m2.gL. Ce sont essentiellement les micro- et méso- pores qui créent de la surface.

Plus la surface d’adsorption est grande, plus la quantité de matiére adsorbée est importante.
La surface spécifique est obtenue en appliquant la théorie de Brunauer, Emmett et Teller, dite

méthode BET [37], a partir des mesures effectuées par adsorption-désorption d’azote a 77 K.

13
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1.2.1.7. Nature chimique de la surface d’un charbon activé

Les fonctions de surface sont introduites lors de 1’étape d’activation mais elles dépende
nt de la composition du précurseur et du mode d’activation. A la surface des charbons actifs
on trouve principalement des sites oxygenes et, éventuellement des sites amineés. Si le carbone
activé a subi un traitement chimique, d’autres groupes fonctionnels peuvent étre introduits
spécifiqguement. Les groupements oxygénés additionnels sont formés quand le charbon actif
est traité avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements créent
trois types de sites a la surface : acides, basiques et neutres. Les sites de type acide sont des
groupes carboxyliques, phénoliques, carbonyliques, anhydrides, éther, quinone et lactoniques
(Figure L1.5). 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.
Les sites basiques sont essentiellement du type de Lewis associés a des régions riches
en électrons @ situées aux plans basaux. Ces derniers représentent les feuillets polyaromatique
s constituant la structure du charbon actif. Le processus d’oxydation augmente la proportion *
en oxygene et, par consequent, décroit la basicité a la surface.
La caractérisation des propriétés de surface est indispensable pour comprendre 1’adsorption de
s molécules ou ions en solution aqueuse par des carbones activés. Le caractére acide ou basiqu
¢ de la surface d’un carbone activé peut étre étudié par une variété de techniques : méthode de
Boehm [38], pH de charge nulle, IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourrier), XPS

(spectroscopie de photoélectron X) et distribution des pKa.

14
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Electrons Pi
délocalisss

Figure 1. 5: Fonctionnalités de surface d 'un carbone activé[38].

1.2.1.8. Descriptions des différentes techniques de Caractérisation de charbon actif

Bien que les propriétés précédemment citées (surface spécifique et la porosité) jouent
un role primordial dans la capacité d’adsorption sur les charbons actifs, ce sont les
groupements fonctionnels présents a la surface de charbon actif qui influencent
majoritairement la capacité d’adsorption. Les groupements fonctionnels de surface les plus
couramment identifiés sont des fonctions oxygenées, se formant lorsque le charbon actif est
traité par un agent oxydant. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface : acides,
basiques et neutres [39]. Les processus d’oxydation augmentent la concentration en surface de
ces groupes chimiques [40]. Les principaux groupements acides faisant partie de la
composition de surface de charbon actif sont les fonctions carboxyle, lactone,

hydroxyle / phénol, carbonyle.

La surface spécifique disponible pour 1’adsorption dans la structure poreuse du charbon
actif peut étre mesurée par plusieurs méthodes. Le poids des différentes substances standard
telles que I’azote, iode, la mélasse, le phénol, ou le bleu de méthyléne peut étre utilisé pour
mesurer la surface spécifique dans certaines fractions de tous les pores [41].

L’adsorption de I’azote par le modéle de Brunauer-Emmett-Teller (BET) mesure la surface
specifique du charbon actif, elle est utilisée comme un premier indicateur de niveau d’activité,
elle est basée sur le principe que plus la surface spécifique est grande, plus le nombre des sites
d’adsorption est disponible. Les autres adsorbats sont utilisés pour mesurer la surface
spécifique liée a la taille donnée des pores. L’iode est adsorbédans les pores relativement

petits (micropores) et est ainsi une mesure approximative de la surface spécifique totale,
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par contre le phénol et le bleu de méthyléne sont adsorbés dans les macropores et les

mMEsopores.

a. Méthode de Brunauer-Emmett-Teller :

L’hypothése de BET repose sur la formation de plusieurs couches de molécules
adsorbées, ainsi les molécules se posent les unes sur les autres pour donner une zone
interfaciale qui peut contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsorbées. La premiere
couche d’adsorbat se comporte comme un substrat pour une adsorption ultérieure et libere une
chaleur différentielle HJ constante, tandis que pour les molécules de toutes les autres couches,

la chaleur d’adsorption est égale a I’enthalpie de liquéfaction AHL (chaleur latente).

L’isotherme de Brunauer-Emmett-Teller (BET) peut étre mise a profit pour estimer la surface

spécifique d’un adsorbant ou son aire spécifique.

b. Indice d’iode

L’indice d’iode est une mesure du volume poreux présent pour le domaine de diametre
10 a 28 A. Cet indice se réfere a la quantité en milligrammes d’iode adsorbés par un gramme
de charbon actif, lorsque la concentration a I’équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607,
LAS2752). Des charbons actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour 1’adsorption
a partir de solutions aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode
ayant une surface 4.4 A2, ce qui correspond avec la surface spécifique dans les pores avec des
diamétres moins de 10 A. Cet indice est trés important pour la caractérisation des charbons
actifs par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de

petite taille (micropores).

c. Indice de bleu de méthyléne

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu
de méthyléne est égale a 1 mg/L [42]. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la sur
face disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une
molécule du bleu de méthyléne est 130 A? [43].

d. Indice du phénol
L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol adsorbé par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du phénol est égale a 1 mg/L.

Le phénol utilisé comme une premiére espece pour simuler certains produits chimiques
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toxiques dans 1’étude de 1’adsorption en phase solide-liquide, et ainsi que pour mesurer la

porosité du charbon actif.
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CHAPITRE Il : MATERIELS ET METHODES

I1.1. Matiére premiére

Le grignon d'olive utilisé dans cette étude est collecté dans la région de I'akhdaria
,bouira.

11.2. Préparation du charbon actif de grignon d'olive (CA)
Le grignon d'olive collecté est transformé en charbon actif en subissant les opérations
chimiques et physiques comme indiqué sur le schéma suivant.

Matiere premiére : grignon d'olives

l Lavage abondant a I'eau chaud puis séchage.
a 105°C (60 min)

Matiere premiére séchée

l

Carbonisation

-— T=400°C,temps=3h.

Activation chimique

4

HNO3z+NaOH.

(5N)  (10%)

< Lavage a l'eau distillée

Séchage - T=105°C,temps=24h.

Figure 1. 1 : Protocole opératoire d'obtention du CA.
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11.2.1. Préparation de la matiére premiere
Les grignons d'olives collectés sont lavés a l'eau chaude afin d'éliminer toute sorte
de poussiéres ou d’impuretés adhérentes ainsi que les substances hydrosolubles jusqu'a
obtention d’une eau de lavage claire. Puis on procede au rincage avec de I'eau distillée. Enfin,

on leur fait subir un séchage a 105°C pendant une durée de 1 heure.

11.2.2. Carbonisation
La matiére premiere ainsi lavée et séchée est ensuite carbonisée a une température de
400°C dans un four pendant une durée déterminée préalablement et qui est de 3h a une vitesse

de calcination de 5C° /min (Figure 11.2).

@
@
@ ()
.).>

Figure 11. 2 : Grignon dolives apreés la carbonisation.

A ce stade, il se produit une modification du matériau grace a des réactions chimiques

multiples et complexes et qui permettent de donner un charbon presque pur.

11.2.3. Activation chimique
On fait subir a ce charbon une opération trés importante qui est l'activation chimique
aux moyens d'agents activant appropriés et selon différentes proportions. Notre choix s’est
incliné sur ’hydroxyde de sodium NaOH (10%) et I’acide nitrique HNO3 (5N) en raison de leur

caractére déshydratant.

Le mélange charbon actif /agent activant est introduit ensuite dans un ballon muni
hydroxyde de sodium NaOH (10%) et I’acide nitrique. On soumet I’ensemble & une agitation

thermique en le laissant bouillir pendant 5 heures (a différentes températures).
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a. L'activation par I'hydroxyde de sodium NaOH

Les grignons calcinés ont été imprégnés dans une solution d'hydroxyde de sodium
NaOH (10%) a différentes températures (température embiante, 50, 100 et 150 ° C)

b. L’activation par I'acide nitrique HNO3

Les grignons calcinés ont été imprégnés dans une solution d'acide nitrique HNO3 (5N)
avec un rapport massique de 1/1 a différentes températures (température embiante, 50, 100 et
150 ° C)

Le dispositif d'activation utilisé est illustré dans la figure 11.3.

Figure 11.3: Dispositif d"activation par HNO 3 et NaOH.

11.2.4. Lavage
Apres refroidissement, le charbon actif (CAGV) est lavé ensuite abondamment a 1’eau
Distillée afin d'éliminer I'excés d'agent activant ainsi que la fraction soluble des cendres et ce

en mesurant le pH apres chaque lavage jusqu'a obtention d'un pH=7(figure 11.4).

Figure 11.4 : Lavage des charbons actifs élaborés jusqu'a pH=7.

N
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11.2.5. Séchage
Le charbon actif proprement dit est ensuite séché a une température de 105°C pendant

24h (figure 11.5).

Figure 11.5 : Séchage des charbons actifs élaborés.

11.3. Caractérisation des charbons actifs élaborés

11.3.1. PH au point de charge nulle
Le pHpzc (valeur de pH a laquelle la surface a une charge nette nulle) a été déterminée par la

méthode de dérive du pH [1]. Le pH des solutions aqueuses de NaCl (45ml, a C=0,1 mol/ L) a
été ajustés a des valeurs initiales successives entre 2 et 12 en ajoutant soit 0,1 mol/L de HCI ou
de NaOH. Les suspensions ont été préparées en ajoutant du charbon actif (0,1 g) pour chaque
solution.,puis l'agitation pendant 15 min. Apres 3 jours le pH final a été mesuré et tracée en
fonction du pH initial. Le pHpzc a été déterminée a la valeur pour laquelle le pHfinal est égal
au pHinitial. (Le pHpzc est le point ou la courbe pHfinal = pHinitial intercepte la ligne pHfinal

= pHinitial)[1]. (Figure 11.6).

Figure 11.6 : Les séries de 11 tubes a essai pour chaque échantillon laissées a 25 °C pendant 3 jours.
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11.3.2. Méthode de Boehm (Fonction de surface)

Les titrages de Boehm quantifient les groupes de surface acides oxygénés et basiques
sur les charbons actifs. Dans cette étude, des groupes fonctionnels de surface carboxyliques
(R-COORH), lactone (R-OCO), phénol (Ar-OH), et les groupes basiques ont été déterminés.

Trois réactifs basiques différents ont été utilisés : hydroxyde de sodium (NaOH),
carbonate de sodium (Na2COs) et hydrogénocarbonate de sodium (NaHCOs3). Les groupes
fonctionnels ont été quantifiés en supposant que : Na2COs ne réagit pas avec les groupes de
R-OH, et que NaHCO3 seulement réagi avec des groupes R—COOH. Le charbon a été
également titré par l'acide chlorhydrique (HCI) afin d'estimer la quantité de groupes basiques
dans les matériaux [1].

Du point de vue expérimental, environ 0,5 g de chaque échantillon a été mélangé dans
un flacon fermé avec 25 ml d'une solution aqueuse 0,1 mol/L de réactif de (NaOH, ou Na.CO3
ou NaHCOs, ou HCI).

Les mélanges ont été agités pendant 24 h a une vitesse constante de 650 tours/min et
a une température de 20 °C. Ensuite, les suspensions ont été filtrées. Pour déterminer la teneur
en groupe oxygené, des titrages en retour du filtrat (10 ml) ont été réalisés avec HCI
(0,01 mol/L). Les teneurs des groupes basiques ont été egalement déterminées par le titrage en
retour du filtrat avec NaOH (0,01 mol/L) apres agitation du charbon actif (0,5 g) dans HCI (0,01
mol/L) pendant 24 h. (figure 11.7).

Figure 1.7 : Filtration des suspensions.
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Le gaz carbonique dissous dans I’eau lors de la préparation des solutions, susceptible de

fausser les mesures peut étre éliminé par ébullition avant la mise en contact avec 1’échantillon.

11.3.3. Essais d’adsorption de I'iode

% Indice d’iode
L'adsorption de I'iode aqueux est utilisée pour I'évaluation de la capacité d'adsorption
du charbon actif. L'indice d'iode (iodine number) est la quantité d’iode en mg adsorbée par 1g
de charbon actif quand la concentration d'iode dans la solution résiduelle (filtrat) est de 0,02 N
a partir de 100 ml d’une solutiona 0.1 N.

Pour des charbons actifs destinés a des applications en traitement des eaux, l'indice
d’iode représente la quantité de charbon (exprimé en mg) adsorbée par 100g de charbon, séché
a 105°C et passant entiérement au tamis de 1000 et 400um.

La méthode analytique adoptée repose sur la technique volumétrique (lodométrique).

Elle repose sur des phénomenes redox liés a la transformation de 12 en I” ou inversement [2].

L'iode élémentaire est réduit en I selon la réaction suivante :

I + 26 2I

% Mode opératoire
Dans un erlenmeyer de 250 ml, on met 1g de charbon actif de chaque échantillon .Ony
ajoute 10 ml de HCI a 5% en agitant et en chauffant jusqu'a ébullition pendant une minute, puis

on laisse refroidir. Ce traitement augmente la mouillabilité du charbon.

Dans un second temps, 100 ml d'une solution d'iode 0,1 N sont mis dans 1’erlenmeyer
sous agitation pendant 30 min. Apres, on filtre immédiatement et on dose l'iode dans le filtrat
en présence de quelques ml d’une solution d'empois d'amidon comme indicateur jusqu’a la

disparition de la coloration bleue. Ensuite, on dose I'iode libre par le thiosulfate. (figurell.8)
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Figure 11.8 : Dosage d'iode par le thiosulfate

% Evaluation de I’indice d’iode
I1=[(Vt-Ve) .0.0127 /p ].1000

(V- Ve) : différence des résultats du titrage a I'essai blanc et a I'essai avec le charbon actif (en
ml de thiosulfate 0,1 N).

p : poids du charbon actif (exprimé en g).
0,0127 : nombre de grammes d'iode correspondant a 1 ml de thiosulfate a 0,1 N.
1000 : correspond la conversion de grammes en milligrammes.

L'indice d’iode renseigne sur la capacité adsorption du charbon actif (sa microporosité)[2].

11.3.4. Analyse structurale par spectroscopie IRT F

La spectroscopie IR est I’une des méthodes spectrales qui permet l'identification des
groupements fonctionnels
Les analyses par spectroscopie IR ont été effectuées au niveau des laboratoires de
Chimie de la faculté des SSA de Bouira a I’aide d’un spectrométre a transformée de
Fourrier de type ©* Jasko FT/IR -4200 ¢’ couplé a un calculateur digital permettant le
tracé des spectres entre [ 4000 et 400 cm ] .(Figure 11.9).
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Figure 11.9: Spectrometre a transformée de Fourrier.

11.4. Application du charbon préparé au traitement de I’eau (Tests d'adsorption)
Dans cette partie, nous nous sommes intéressés a la possibilité de traiter de 1’eau
polluée. L’objectif principal est de vérifier la capacité du charbon préparé a partir des grignons

d'olive a adsorber le polluant présent dans I'eau usée ; surtout de déterminer la quantité de
charbon et le temps nécessaire pour une élimination totale du polluant. Les eaux usées utilisée
s dans cette expérience sont les eaux de la station de filtrage Oued d’hous de Bouira, 1’eau est
placée immédiatement aprés l'avoir extraite dans un petit réfrigérateur pour ne pas étre
affectée.
Le protocole expérimental employé pour ce faire est décrit comme suit :

— Préparation des cartouches a charbon en mettant 1 g de chaque échantillon dans une

petite seringue

— Versement goute a goute de I’eau usée préalablement filtré dans chaque seringue en se

servant d’une ampoule a décanter.
— Récupération du filtrat a différents temps dans des tubes a essais afin de les analyser

par spectroscopie UV en se servant de paramétre UVas4

Figure 11.10: Filtration de I'eau usée d’Oued D "hous.
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Tableau I11.1 : PH finals des échantillons a pH initial du 2 a 12 apres 3jours

pH initial 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
PH fira 2,063 3,25 562 6,206 6,43 6,45 7,06 6,824 7,074 9,484 11,707
(SA)
PH final 3,2 9,27 7,84 7,64 7,67 7,53 7,7 7,66 7,66 7,04 11,21
(CAHSI)
pHfa 5,684 9,361 8909 9,132 9,161 9,294 9,177 9,071 9,209 9435 11,452
(CAHS2)
PH final 3,62 7,71 7,77 8,01 8 8,01 7,94 8 8,08 9,16 10,5
(CAHS3)
PH final 4,15 7,06 7,57 7,79 7,91 7,77 7,76 7,77 8,24 8,22 10,92
(CAHS4)
PH final 2,34 3,96 3,1 3,11 3,14 3,08 3,13 3,15 3,22 3,91 9,63
(CAAN1D)
PH fina 2,25 2,211 245 2227 2,255 2,212 2,24 2,333 2,723 2,365 8,605
(CAAN2)
pH fina 2,037 2593 2,702 2,718 2,738 3,628 2,673 2,682 2,749 3,14 9,792
(CAAN 3)

PH 2183 2,784 2928 3,034 3,029 2971 3,067 3061 3,089 4,648 10,9802
(CAAN4)

111.1. PH au point de charge nulle
Les résultats obtenus sont illustrés sur les tableaux I11. 1, I11. 2 et figure I1I.

PHifinal

14
12
PHinitial=PHfinal
10 PH final(sSA)
—PH final{CAHS1)
8 PH final{CAHS2)
4 PH final{CAHS3)
(S ' 4 > ; PH final{CAHSA4)
s ~ £  — ~PH final{CAAN1)
a - PH final{CAAN2)
g N PH final{CAAN3)
> ———PH final{CAAN4)
00 s 10 T4 pHinitial

Figure 111. 1 :PH finals tracés en fonction du pH initial.
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Tableau I11. 2 : pH(PCN) des charbons actifs préparés et un charbon commercial.
Echantillons SA  CAHSL CAHS2 CAHS3 CAHS4 CAAN1 CAAN2 CAAN3 CAAN4 CAC

pH (pcn) 64 7.6 9 7.9 7.7 76 2.1 2 2.1 7.13

Les résultats du tableau Ill. 2 montrent que les valeurs du pH(PCN) des charbons actif
dépendent du choix d'agent d'activation et pas de la température d’activation. Ces résultats co
ncordent avec ceux trouvés dans la littérature. De ces résultats on suggere que les surfaces des
charbons actifs obtenus par I’activation avec NaOH peuvent avoir un comportement basique t
andis que les surfaces des charbons actifs obtenus par I'activation avec HNO3z peuvent avoir un

comportement acide

111.2. Nombre de sites actifs (par la méthode de boehm)
Les résultats de dosages des sites actifs sont représentés sur les figures (111.2, 111,3, 111.4
, I11.5), et le tableau Il1. 3.

On peut quantifier chaque type de fonction en utilisant la formule ci-apres :
CoVo—CiVi=nR

Avec :

CoVo le nombre de mole avant la réaction

N Vo le nombre de mole apres la réaction

nR le nombre de mole ayant réagi [3].
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Figure 111. 2 : Dosage conductimétrique des différents grignons imprégnés dans NaHCO3
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Figure I11. 3 : Dosage conductimétrique des différents grignons imprégnés dans Na,CO
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Figure I11. 4 : Dosage conductimétrique des différents grignons imprégnés dans Na OH
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Figure 111. 5 : Dosage conductimétrique des différents grignons imprégnés dans HCI
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Tableau Il1. 3 : Quantification des sites acides et basiques des différents échantillons en
mmol. g.

échantillon carboxylique Lactone phénolique Basicite totale Acidité totale
SA 0,30 2,90 1,10 0,90 4,30
CAHS1 1,50 0,05 1,70 0,15 3,25
CAHS2 0,85 0,2 1,35 1,25 2,40
CAHS3 1,05 0,3 1,3 1,6 2,65
CAHS4 3,10 3,55 3,30 1,775 9,95
CAAN1 3,00 0,50 1,65 0,50 5,15
CAAN2 2,95 0,40 2,75 0,85 6,10
CAANS3 2,00 2,20 2,40 0,775 6,60
CAAN4 1,60 0,60 2,85 0,25 5,05
CAC 1,85 1,30 3,87 7.94 7,025

Ces résultats confirment le caractére basique des charbons actifs activés avec NaOH et

le caractére acide des charbons actifs activés avec HNOs.

111.3. L'indice de I'iode
Le tableau III. 4 regroupe les valeurs d’indice d’iode pour les grignons d’olive activé C

himiquement par hydroxyde de sodium et I'acide nitrique a différentes températures.

Tableau 111.4 : Valeurs de I’indice d’iode pour les charbons actifs préparés et le charbon acti

f commercial.
Echantillon SA CAHS1 CAHS2 CAHS3 CAHS4 CAAN1 CAAN2 CAAN3 CAAN4 CAC

Indice d’Iode 382 407 488 501 525 373 420 451 490 626
( mg/g)

L’indice d’iode est un parameétre fondamental pour caractériser la performance des cha
rbons actifs. 1l donne une bonne idée sur la surface totale disponible pour 1’adsorption des com
posés a faible poids moléculaire. Ces résultats montrent clairement que 1’indice d’iode le plus

¢levé de 525 mg/g a été obtenu avec les grignons d’olives activées par I’hydroxyde de sodium.
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La valeur de 626 mg/g obtenu pour le charbon actif utilisé comme référence prouve que les ch
arbons actifs obtenus a partir des grignons d’olives activés chimiquement par hydroxyde de so
dium et l'acide nitrique sont des matériaux d’une microporosité moyenne.

111.4. Analyse structurale par spectroscopie IRTF

Les spectres des differents échantillons obtenus sont portés dans les figure 111.6 a 111.11
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Figure 111. 6 : Spectres IR des CAHS 1, CAAN 1, SA
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Figure I11. 7 : Spectres IR des CAHS 2, CAAN 2, SA
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Figure I11. 8 : Spectres IR des CAHS 3, CAAN 3, SA
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Figure 111. 9 : Spectres IR des CAHS 4, CAAN 4, SA
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Figure 111. 10 : Spectres IR des CAAN 1, CAAN 2, CAAN 3, CAAN 4, et SA
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Figure 111. 11 : Spectres IR des CAHS 1, CAHS 2, CAHS 3, CAHS 4, et SA

% ldentification du spectres et comparaisons

L’analyse de ces spectres montre la présence de nombreux groupements fonctionnels a

la surface des charbons préparés (tableau I11.5)
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Tableau I11. 5 : Attribution des spectres IR des charbons actifs élaborés [4].

Charbon actif spectre (cm™) Attribution
SA 1048 v C-O (Alcool, acide )
1243 v C-O (Alcool, acide )
3670 v OH (Alcool aliphatique)
CAHS1 2978 v OH liés (acide carboxylique)
3415 v OH liés (Alcool aliphatique)
CAHS2 2978 v OH liés (Acide carboxylique)
3379 v OH liés (Alcool aliphatique)
CAHS3 1230 v C-O (Alcool, acide )
2990 v OH liés (Acide carboxylique)
3670 v OH (Alcool aliphatique)
CAHS4 1048 v C-O (Alcool, acide )
1243 v C-O (Alcool, acide )
3670 v OH (Alcool aliphatique)
CAAN1 1073 v C-O (Alcool, acide )
2990 v OH liés (Acide carboxylique)
3670 v OH (Alcool aliphatique)
CAAN2 1670 v C=0 (Acide carboxylique)
3451 v OH (' Alcool aliphatique)
CAAN3 1709 v C=0 (Acide carboxylique)
3455 v OH liés (Alcool aliphatique)
CAAN4 1048 v C-O (Alcool, acide )
1255 v C-O (Alcool, acide )
1728 v C=0 (Acide aliphatique saturé )
2978 v OH liés (Acide carboxylique)
3670 v OH (Alcool aliphatique)

Ces résultats confirment bien le caractere acide ou basique des différents échantillons

trouvés par la méthode du boehm
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111.5. Application des charbons actifs élaborés aux traitements des eaux usées

Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau Il1. 6 et la figure I11. 12

Tableau I11. 6 : Valeurs d'adsorption au cours de temps des charbons actifs preparés

Temps (min) 0 5 10 15 20 30 60
A (SA) 2,409 2,369 1,221 1,193 1,08 1,04 0,891
A (CAHS1) 2,409 0,568 0,439 0,415 0,375 0,352 0,348
A (CAHS2) 2,409 0,804 0,557 0,514 0,436 0,411 0,37
A (CAHS3) 2,409 0,887 0,531 0,483 0,426 0,391 0,365
A (CAHS4) 2,409 0,919 0,722 0,497 0,47 0,423 0,386
A (CAAN1) 2,409 0,364 0,351 0,349 0,345 0,344 0,343
A (CAAN2) 2,409 0,365 0,364 0,36 0,357 0,356 0,355
A (CAAN3) 2,409 0,475 0,391 0,363 0,345 0,326 0,309
A (CAAN4) 2,409 1,28 1,275 1,229 1,12 1,07 0,892
SA CAHS1 CAHS?2 CAHS3 CAHS4
CAAN1 CAAN2 CAAN3 CAAN4

3
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Figure I11. 12 : Cinétique d'adsorption par les charbons actifs élaborés
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Les résultats de la figure I1l. 12 montrent que la cinétique de sorption de ces

grignons est tres rapide. La capacité de sorption maximale de cet échantillon est atteint des les

premiéres minutes de contact. On constate également, que cette capacité ne diminue pas au

cours de temps de percolation, ce qui laisse a suggérer une durée de vie non négligeable de ces

cartouches remplir en différents grignons modifiés.
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Conclusion Générale

A T’heure ou les pays du monde sont conscients de la nécessit¢ impérative de
protection de la qualité de I’environnement, de plus en plus de travaux sont mis en ceuvre pour

trouver des solutions économiguement, socialement et environnementalement rentables.

Notre étude s’inscrit dans ce contexte de gestion durable de 1’environnement, d’une par
t parce qu’elle prétend a dépolluer des eaux contaminées et d’autre part elle permet de valorise

r un déchet abondamment disponible dans notre pays.

Au cours de cette étude, nous avons pu rassembler un certain nombre de données bibli
ographiques qui constituent un fond documentaire tres utile pour les études ultérieures. Par aill
eurs, le travail expérimental nous a permis de nous familiariser avec la technique d’adsorption

et avec les méthodes de caractérisation via des équipements modernes.

Nos travaux avaient pour objectif principale la mise en évidence des qualités absorbant
es d’un sous-produit alimentaire le « grignon d’olive » qu’on cherche a valoriser en 1’utilisant

comme charbon actif.

Ces travaux ont montrés qu’il peut étre aisément transformé on charbon actif en
utilisant comme nous 1’avons fait le protocole d’obtention et 1’activation chimique.Les
charbons obtenus ont des caractéristiques physico-chimiques similaires a celle des charbons
commerciaux utilisés dans la fabrication des filtres a charbon notamment en ce qui concerne le
s propriétés  de surface caractérisées par 1’indice d’iode et la détermination des fonctions

acides et basique par la méthode de boehm et la spectroscopie IR.

L’étude de 1’état de surface par les techniques précitées révele que nos échantillons
possédent une porosité moyenne. Cependant, le traitement acide des grignons calcinés leur
procure un caractere acide. Tandis que le traitement basique leur procure un caractere basique.
L’¢étude de I’effet de la température d’incubation montre que cette derni¢re n’affecte pas
de maniére significative les propriétés de surface de ces grignons.

Malgré la modestie des moyens utilisés, notre étude a montré que la fabrication des
charbons actifs a partir des sous-produits oléicoles est possible, ce qui augmentera la

rentabilité des exploitations oléicoles dans notre pays notamment en région de Kabylie.
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