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Introduction Générale

Les eaux usées contenant des composés phénoliques représentent un défi majeur pour
I'industrie et 'environnement en raison de leur toxicité et de leur impact sur la santé pu-
blique [1, 2]. Les phénols, largement présents dans les effluents industriels produits par divers
secteurs tels que I'industrie chimique, pharmaceutique et de transformation du bois. USEPA
recommande une limite maximale autorisée de 0,001 mg.I~! [3], La limite générale norme de
rejet des effluents du phénol est de 0,05 mg.I~!, avant d’étre déversés dans les cours d’eau
[4], nécessitent une élimination efficace pour prévenir la pollution de I'eau et protéger les
écosystemes aquatiques.

Dans l'industrie, le phénol est fabriqué selon diverses méthodes. Une méthode historique
impliquait la fusion alcaline d’un sel d’acide sulfonique [5] . Une autre approche implique une
chloration catalytique, suivie d’une hydrolyse basique du chlorobenzéne résultant [5, 6] . Une
méthode connue sous le nom de méthode DOW implique l'oxydation du toluéne pour former
de 'oxyde benzoique, suivi d'une décarboxylation oxydante pour produire du phénol [5] .

Cependant, la méthode principale de production de phénol, développée par Hock et Lang
en 1944 [5] , est largement utilisée depuis les années 1950 [7, 8]. Cette méthode implique
I'oxydation du cumene ou de l'isopropylbenzene avec de 'oxygene de l'air. Cette réaction
conduit & la formation d’hydroperoxyde de cumyle. Plus de 85% du phénol est produit selon
cette méthode.

L’adsorption sur charbon actif est reconnue comme 'une des méthodes les plus efficaces
pour éliminer les phénols des eaux usées, en raison de la grande surface spécifique du charbon
et de sa capacité a adsorber une large gamme de composés organiques [9, 10]. D’autres
matériaux adsorbants, tels que les résines synthétiques et les adsorbants naturels a faible cofit,
offrent également des perspectives prometteuses pour le traitement des eaux contaminées [11].

Ainsi, ce mémoire vise a fournir une vue d’ensemble compléte sur ’adsorption en général,
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en mettant ’accent sur I'utilisation du charbon actif comme adsorbant, ainsi que sur le phénol
en tant qu’adsorbat spécifique. De plus, une synthese bibliographique se penche sur plusieurs
études récentes portant sur ’adsorption des phénols par différents types d’adsorbants. Nous
examinerons en détail les méthodes de préparation des adsorbants, les caractéristiques de
surface, les performances d’adsorption et les mécanismes sous-jacents. En mettant en lumiere
les avancées récentes dans ce domaine crucial de recherche, nous visons a fournir un apercu
complet des stratégies actuelles pour I’élimination des phénols des eaux usées industrielles.
Et ensuite la partie expérimentale vise a décrire en détail la préparation et la caractéri-
sation du charbon actif utilisé dans ’étude, ainsi que I’étude comparative entre deux types

de charbon actif différents, en fin une conclusion générale
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Généralités sur I'adsorption
I.1 Généralités sur ’adsorption

I.1.1 Introduction

L’adsorption est un phénomene de surface dans lequel des molécules d’une substance (ad-
sorbat) sont retenues ou piégées a la surface d’'un matériau solide ou liquide (adsorbant),
sans pénétrer dans sa structure interne. Ce processus résulte généralement des forces d’at-
traction intermoléculaires entre les molécules de I’adsorbat et les sites actifs de la surface de
I’adsorbant.

L’adsorption est I'un des processus les plus efficaces du traitement avancé des eaux usées,
qui réduit les déchets organiques et inorganiques dangereux a l’état de traces restant dans
les effluents apres le traitement conventionnel. Elle est également utilisée pour éliminer les
composés organiques et inorganiques toxiques des eaux souterraines contaminées. Cependant,
dans le traitement de ’eau, la méthode la plus largement utilisée est ’adsorption sur la surface
du charbon actif [12] .

Les avantages relatifs de 'adsorption par rapport a d’autres méthodes conventionnelles

de traitement avancé sont les suivants :

1. Elle peut éliminer a la fois les constituants organiques et inorganiques, méme a des

concentrations tres faibles;
2. Elle est relativement facile et stire & mettre en ceuvre;;
3. A la fois des équipements en mode batch et en mode continu peuvent étre utilisés ;
4. Aucune formation de boue n’est générée;
5. Et 'adsorbant peut étre régénéré et réutilisé.

De plus, le processus est économique car il nécessite un faible cotit en capital et il existe

de nombreux matériaux peu cotiteux disponibles pouvant étre utilisés comme adsorbants [13]

I.1.2 Les types d’adsorption

Il existe principalement deux types d’adsorption :
1. Adsorption physique (ou physisorption) : Il s’agit d’une adsorption non spéci-

fique basée sur des forces de Van der Waals entre les molécules de 1'adsorbant et de

4
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I’adsorbant. Les molécules adsorbées sont généralement faiblement liées a la surface de
I’adsorbant et peuvent étre facilement désorbées par des changements de conditions,

tels que la température ou la pression [14] .

Adsorption chimique (ou chimisorption) : Ce type d’adsorption implique des
interactions chimiques spécifiques entre les molécules de ’adsorbant et de 1’adsorbant,
conduisant a la formation de liaisons chimiques. La force d’adsorption est généralement
plus forte que dans I'adsorption physique, et les molécules adsorbées peuvent nécessiter

des conditions plus rigoureuses pour étre désorbées [15] .

I.1.3 Facteurs influencant sur le phénomene d’adsorption

Les facteurs influencant le phénomene d’adsorption sont nombreux et peuvent inclure

(voir Figure 1.1) [[16]] :

1.

Nature de I’adsorbant et de I’adsorbat : Les propriétés chimiques et physiques
de l'adsorbant (comme sa surface spécifique, sa polarité, sa charge électrique) et de
I’adsorbat (telles que sa taille, sa polarité, sa solubilité) déterminent leur affinité et leur

capacité d’adsorption.

Température : En général, ’adsorption physique augmente avec la baisse de la tempé-
rature, tandis que ’adsorption chimique peut étre influencée de maniere plus complexe

par les changements de température.

Pression : Pour I'adsorption gazeuse, une augmentation de la pression peut générale-

ment augmenter la quantité d’adsorption, en particulier pour I'adsorption physique.

pH : Le pH de la solution peut affecter la charge de surface de ’adsorbant et 1’ionisation

de I'adsorbat, influencant ainsi I'efficacité de I’adsorption.

Concentration initiale de ’adsorbat : En regle générale, une augmentation de la
concentration initiale de I'adsorbat dans la solution entraine une augmentation de la

quantité adsorbée jusqu’a un certain point, apres quoi une saturation peut étre atteinte.

. Temps de contact : Le temps pendant lequel 'adsorbant est en contact avec la

solution d’adsorbat peut influencer la quantité d’adsorption atteinte, en particulier

pour ’adsorption cinétique.
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7. Taille des particules d’adsorbant : Une taille de particule plus petite peut augmen-

ter la surface spécifique de I'adsorbant, augmentant ainsi la capacité d’adsorption.

8. Présence d’autres espéces dans la solution : La compétition entre les différents
composants de la solution pour les sites d’adsorption peut influencer l'efficacité de

I’adsorption.

Facteurs affectant le processus d'adsorption

! l

Présence d'autres espices dans [a solution Nature de I'adsorbant et de I'adsorbat

! !

Concentration initiale de I"adsorbat Taille des particules d'adsorbant

l l l |

Temps de contact Température Pression pH

Fi1G. I.1 — Facteurs affectant le processus d’adsorption

I.1.4 Mécanisme d’adsorption
Pendant I'adsorption d’une espece sur un solide, Plusieurs étapes sont impliquées dans le

processus global d’adsorption d’une seule molécule de polluants (voir Figure 1.2) :

1. Etape de transfert de masse : transfert de masse du volume du fluide & la surface de

I’adsorbant a travers la couche limite autour de la particule.
2. Etape de diffusion : diffusion interne & travers les pores de I'adsorbant.

3. Etape d’adsorption : adsorption sur la surface de la particule [17] .

I.1.5 Les isothermes d’adsorption

L’adsorption entraine généralement I’élimination des solutés de la solution et les fixer sur
la surface de I'absorbant, jusqu’a ce que la quantité de soluté restant dans la solution soit en

équilibre avec celle présente a la surface. Cet équilibre est décrit en exprimant la quantité de
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\

moléenle
d'adsorbat

phase adzorbant phase adsorbat
» B »

A
film fluide - la surface externe du particule

Fic. 1.2 — Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain

soluté absorbée par unité de masse d’adsorbant, q, en fonction de la concentration de soluté
restant dans la solution, C. Une expression de ce type est appelée une isotherme d’adsorption.

La capacité d’adsorption ou la charge dépend de la concentration en phase fluide, de
la température et d’autres conditions (en particulier des conditions initiales de I’adsorbant).
Typiquement, les données de capacité d’adsorption sont recueillies a une température fixe et a
diverses concentrations d’adsorbant (ou pressions partielles pour une vapeur ou un gaz), et les
données sont représentées sous forme d’isotherme (charge versus concentration a température
constante).

Pour un systéme particulier a une température donnée, I'isotherme d’adsorption est 1'ex-

pression de la quantité adsorbée en fonction de la concentration (Equation [.1):

q
q_e = f(Ce)T.solide.liquide (I.l)

ge : La quantité de soluté adsorbée (mg.g~!), gm : La quantité maximale de soluté adsorbée
(mg.g~1) et C, : Concentration massique de soluté (mg.I=!).

De nombreux modeles théoriques et empiriques ont été développés pour représenter les
différents types d’isothermes d’adsorption. A I'heure actuelle, il n’existe pas d’équation unique
qui décrit de maniere satisfaisante tous les mécanismes et formes. Les modeles de Langmuir,
Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich et Brunauer-Emmett-Teller (BET) sont quelques-
unes des équations qui sont couramment utilisées pour décrire les isothermes d’adsorption

[18, 19] . L’isotherme de Langmuir est généralement décrit par [20] .

7
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Quantité adsorbée

Concentration a I'équilibre (Ce)

Fic. 1.3 — Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al

I.1.6 Classification des isothermes d’adsorption

Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide), L

(Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La Figure I 3 illustre la forme de
chaque type d’isothermes [13, 21] :
Cette classification tient compte entre autre d'un certain nombre d’hypotheses [13, 21] :
— Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique 'existence d’une
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.
— Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide
diminue quand la quantité adsorbée augmente.
— L’orientation des molécules a la surface. On peut citer le cas ou les molécules sont
adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.
— Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se mani-

festent d’une facon notable dans le phénomene d’adsorption.

1.1.7 Modéles des isothermes

Différentes lois ont été avancées pour examiner le phénomeéne de ’adsorption, décrivant
la corrélation entre la quantité adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une
température spécifique. Ci-dessous, nous rappellerons les lois principales qui sont couramment

utilisées a cet effet.
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1.1.7.1 Modele de Freundlich

Les isothermes concaves sont les plus répandues. Le modeéle initial utilisé, appelé le mo-
dele de Freundlich, était empirique (Van Bemmelen, 1888 ; Freundlich, 1909), fondé sur la
corrélation (Equation 1.2) entre la concentration du composé adsorbé sur la phase solide g,

et la concentration restante du composé en solution C,.

ge = KrC} (1.2)

Cette équation (Equation 1.2) peut étre aisément transformée en une forme linéaire (Equation

L.3).

Ing, =InKg +nlnC, (1.3)

Ou K et n des constantes expérimentales.
Le graphe décrivant Ing, en fonction de InC, donne une droite de pente n, dont I’ordonnée

a lorigine est InKp .

1.1.7.2 Modele de Langmuir

Un autre modele largement utilisé repose sur des hypothéses réactionnelles (Langmuir,
1918) (Equation [.4). Selon ce modele, le solide est supposé posséder une capacité d’adsorption
limitée, qm, qui est liée a un nombre restreint de sites d’adsorption, formant ainsi une couche
monomoléculaire.

a K. C.

p— 9 —_ —
dm 1+K.Ce

K; : constante d’équilibre de Langmuir, 0 : taux de recouvrement.

(1.4)

La forme linéaire de I'isotherme de Langmuir :

1 1 1 1
— = — (L.5)
qe gm  Krgm Ce

Les caractéristiques essentielles d’une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées en
terme de facteur constant (sans dimension) de séparation ou parametre d’équilibre, Ry, qui est
utilisé pour prédire si un systeme d’adsorption est "favorable” ou "défavorable”. Le facteur

de séparation, Ry est défini par I’équation suivante :



Généralités sur I'adsorption

1

R = ———
14+R.Cy

(L.6)

Cp est la concentration initiale maximale en phénol (mg.I~!) et K, est la constante d’équi-
libre d’adsorption de Langmuir (I.mg'). L’isotherme est défavorable lorsque Ry > 1, elle est
linéaire lorsque Ry = 1, elle est favorable lorsque 0 < Ry < 1 et elle est irréversible lorsque

Ry =0 [[13]].

10



Généralités sur le Charbon actif
1.2 Généralités sur le Charbon actif

1.2.1 Introduction

Les adsorbants sont des solides poreux se présentant sous forme de granulés, de poudre.
Les premiers adsorbants utilisés il y a plusieurs siecles, furent les argiles et terres colorantes,
puis & la fin du XIX®™€ siecle furent développés les charbons actifs [22].

Le charbon activé est un solide carboné largement utilisé comme adsorbant polyvalent
destiné a l'adsorption des phases liquides et gazeuses. Le charbon activé (AC) est produit
a partir d’'une large gamme de précurseurs, y compris le charbon de bois et les déchets
agricoles [23]. La chimie de surface, la microporosité et la porosité influent tous sur la capacité
du charbon activé a étre éliminé des phases gazeuses ou liquides [24]. Les charbons activés
sont fabriqués en choisissant les bonnes matieres premieres et en veillant a ce qu’elles cotitent
plusieurs milliards de dollars par an [25]. En général, les charbons activés sont classés en types
commerciaux et a bas cotit. La plupart des charbons activés commerciaux sont fabriqués a
partir de matériaux non réutilisables, comme le charbon [26], les os d’animaux [27] et les
noyaux d’abricot [28].

Les charbons activés a bas colit sont fabriqués a partir de biomasse renouvelable ou de
déchets agricoles, tels que les tiges de lotus [29], les boues d’épuration [30], les coquilles de
noix de coco [31], la bagasse de canne a sucre [32], les coques de palmiste [33], les épis de
mais [34], les coques de Canarium Schwerin et marc de café [35]. La production de charbon
activé commercial est plus cotiteuse que celle du charbon activé non commercial car elle est

produite & partir de matieres premiéres non renouvelables [36].

1.2.2 Mode de préparation du charbon actif

La récente synthese de charbons activés (AC) englobe plusieurs méthodes classifiées
comme étant des techniques conventionnelles et avancées. Les méthodes conventionnelles
utilisées pour lactivation sont généralement physiques (thermiques), chimiques, ou une com-
binaison des deux. En méme temps, les techniques avancées comprennent la carbonisation
hydrothermale, l'irradiation assistée par micro-ondes et la synthese en une seule étape.

La fabrication de charbon activé implique généralement une ou deux étapes de carbonisa-

tion et de procédures d’activation. Pendant la carbonisation, les constituants non carbonés,

11



Généralités sur le Charbon actif

tels que I’hydrogene et I'oxygene, sont éliminés du matériau de départ par décomposition
pyrolytique, ce qui donne un carbone squelettique avec un assemblage de pores masqués

37, 38, 39, 40].

1.2.2.1 La pyrolyse

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées : les especes
autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures comprises
entre 600 et 800°C en présence de sels métalliques et sous un courant continu de gaz inerte
(absence d’oxygene). La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en
température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et
les produits volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface
spécifique d’environ 10 m?.g=!) et qui n’ont donc pas une forte capacité d’adsorption. La

structure poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation.|1]

1.2.2.2 Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I'origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique
ou chimique. L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer
d’autres. Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d'un gaz faiblement oxydant
(air), de vapeur d’eau, de CO2, ou encore d'un mélange de ces gaz.

L’activation chimique est plutot utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le matériau
de départ avec une solution concentrée d’agent treés oxydant et/ou déshydratant (acide phos-
phorique, chlorure de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 400°C et 800°C a
I’abri de 'air, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape. C’est
le degré d’imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure poreuse fi-
nale. Suite a 'activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydispersé : les
pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la
matiere premiere, mais aussi des conditions de 'activation. Les propriétés physico-chimiques

d’un charbon peuvent donc varier pour un méme précurseur.[1]
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Généralités sur le Charbon actif

1.2.3 Propriétés

Afin de mieux définir ses propriétés, différentes techniques analytiques ont été développées
pour caractérisée le charbon active.
I1.2.3.1 Propriétés texturales

La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets plans
constitués par des poly cycles aromatiques (encore appelés feuillets de graphéne). L’espace

libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon.[1]

arain de micropore
tharbon 2l _  macropore

Tt g
1] = «
’

meésopore

]
e, AdsOrpion

Sface
exteme o
i !:I:J"ll.mrj
Adsarptiat ;
Surface
& .
'l g e e
8 ——

F1G. 1.4 — Structure chimique du charbon actif et représentation schématique de sa structure

a structure d’'un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a 'origine de sa surface spécifique, c’est-a-dire de la
surface développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon. Ces propriétés
sont principalement développées lors de I'étape d’activation du CA. Le charbon actif est
connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement comprise entre 800 et 2500
m?/g. Il présente également une distribution de taille de pores trés variée, incluant a la fois
des micropores (de diametre p< p50 nm) Ce sont ces propriétés texturales qui conferent au
charbon ses capacités d’adsorbant de multiples especes chimiques [Stiiber et coll., 2005].

Généralement ce sont les micropores (voire les mésopores) qui constituent les sites d’ad-
sorption, tandis que les macropores interviennent dans le transport des molécules jusqu’a

la structure interne. Le volume poreux et la taille des pores sont déterminés a partir d’iso-
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thermes d’adsorption désorption d’azote a 77K pour la micro- et méso-porosité (cf. chapitre

2) et porosimétrie au mercure pour les pores les plus gros.[1]

1.2.3.2 Propriétés chimiques

1. Composition globale du charbon actif
Bien que le carbone soit I’élément majoritaire du charbon actif, d’autres composés (oxy-
gene, hydrogene, soufre, azote, minéraux, ..) sont aussi présents et influent fortement

sur les propriétés d’adsorption du charbon actif

2. Fonctions de surface du charbon actif
L’hétérogénéité chimique du charbon actif est donc principalement associée aux dif-
férentes fonctions de surface, surtout les groupements oxygénés, qui lui conférent son
caractere acido-basique et déterminent, selon l'environnement (pH de la solution) sa

charge électrique[l]

Phénaol
Carboxyle Lactone Carbonyle
0. ,OH P l ! Pyrone
%c/ 0_ c / O‘H 0 EEh‘El’ l""'“""o""'""

Fic. 1.5 — Groupes de surface du charbon actif

1.3 Synthese Bibliographique

1.3.1 Introduction

L’adsorption de composés organiques, tels que le phénol, constitue un défi majeur dans
le traitement des eaux contaminées. En raison de ses effets nocifs sur la santé humaine et
I’environnement, la réduction des niveaux de phénol dans les eaux usées industrielles et mu-

nicipales est devenue une préoccupation mondiale croissante. Parmi les diverses méthodes de
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traitement disponibles, I’adsorption sur charbon actif est largement reconnue comme 1'une
des techniques les plus efficaces et les plus utilisées. Le charbon actif possede une structure
poreuse exceptionnelle qui lui confere une grande surface spécifique et une capacité d’ad-
sorption élevée pour une variété de contaminants organiques. Cette synthese bibliographique
examine les avancées récentes dans le domaine de ’adsorption de phénol par le charbon ac-
tif, en mettant en lumiere les différentes stratégies, les matériaux innovants et les modeles
cinétiques utilisés pour optimiser ce processus crucial de purification de 1’eau.

C. R. Girish et al. : Cette étude a révélé que l'adsorbant Lantana camara traité a
I’acide chlorhydrique et a la potasse a montré une capacité d’adsorption de phénol de 112.5
mg/g et 91.07 mg/g respectivement, pour des concentrations de phénol allant de 25 a 250
mg/L. De plus, les parameétres thermodynamiques ont montré que le processus d’adsorption
était spontané, avec une énergie libre de Gibbs négative (-) et une variation d’enthalpie
négative (-). La cinétique d’adsorption a été bien ajustée par le modele de pseudo-seconde
ordre [41][12].

Bestamin Ozkaya : Les études de désorption ont montré un taux de constante de
désorption de 3.924 x 10-4 s-1 pour le modele de premier ordre. Les modeles d’isothermes
d’adsorption ont révélé que le modele de Langmuir était le mieux ajusté, avec une capacité
maximale d’adsorption de 250 mg/g pour le charbon actif [42][13].

H. Cherifi et al. : Les tests en lots ont montré que I’éponge végétale de loofa a présenté
une capacité d’adsorption accrue avec une augmentation de la température, atteignant une
capacité maximale de 200 mg/g a 60 °C. Les données d’équilibre ont été bien ajustées par le
modele de Langmuir [43].

H.D.S.S. Karunarathne et B.M.W.P.K. Amarasinghe : Les isothermes d’adsorp-
tion ont révélé que le charbon actif dérivé de la bagasse de canne a sucre avait une capacité
maximale d’adsorption de 180 mg/g selon le modeéle de Langmuir. Les expériences en colonne
fixe ont montré un temps de rupture de 12 heures pour une concentration initiale de phénol
de 100 mg/L [44].

Xiao Wei et al. : Les carbones actifs préparés a partir de résidus mycéliens antibiotiques
ont montré une surface spécifique élevée de 1369.76 m?/g, avec une capacité d’adsorption de
phénol de 300 mg/g selon le modele de Langmuir. Les études cinétiques ont montré un

ajustement optimal avec le modele de pseudo-second ordre [45].
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Lin et Juang : Cette étude passe en revue la faisabilité technique de 'utilisation de divers
adsorbants, y compris le charbon actif, les résines synthétiques et les adsorbants naturels a
faible cotit, pour I’élimination des phénols de I’eau contaminée. Les chercheurs ont constaté
que certains adsorbants a faible coiit, tels que les cendres volantes de charbon, les boues,
la biomasse et les zeolites, présentaient une capacité d’adsorption élevée pour les phénols,
dépassant parfois celle du charbon actif commercial. Ils ont également identifié des résines
synthétiques efficaces pour 'adsorption de différents dérivés de phénol. Par exemple, les
résines synthétiques HiSiv 1000 et TRA-420 ont une capacité d’adsorption élevée pour le
phénol, tandis que XAD-4 présente une bonne capacité d’adsorption pour le 2-nitrophénol
[46].

Liu et al. : Cette étude explore 'utilisation de fibres de charbon actif pour 1’adsorption
de différents dérivés de phénol en solution aqueuse. Les résultats montrent que les fibres de
charbon actif présentent une capacité d’adsorption élevée pour les phénols. Par exemple, la
capacité d’adsorption maximale pour le 2,4 6-trichlorophénol est de 716,10 mg/g & 30 °C. De
plus, les études cinétiques révelent une cinétique d’adsorption rapide des phénols, en raison
de la structure poreuse ouverte des fibres de charbon actif [47].

Srivastava et al. : Cette étude explore 'utilisation de la bagasse de canne a sucre comme
adsorbant pour I’élimination du phénol de '’eau contaminée. Les résultats montrent que la
bagasse de canne & sucre activée présente une capacité d’adsorption élevée pour le phénol.
Par exemple, la capacité d’adsorption maximale est d’environ 10 g/l de solution avec un
temps d’équilibre d’environ 5 heures [48].

Hameed et al. : Cette étude évalue les caractéristiques d’adsorption du 2,4,6-trichlorophénol
(TCP) sur du charbon actif a base de coques de noix de coco. Les résultats montrent que
le charbon actif a base de coques de noix de coco présente une capacité d’adsorption élevée
pour le TCP. Par exemple, la capacité d’adsorption maximale est de 716,10 mg/g a 30 °C
[49].

Park et al. : Cette étude présente la préparation de carbones poreux enrichis en azote
pour 'adsorption des composés phénoliques. Les résultats montrent que les carbones prépa-
rés présentent une capacité d’adsorption élevée pour les phénols. Par exemple, la capacité
d’adsorption maximale pour le p-nitrophénol est de 910 + 18 mg/g [50].

Dursun et al. : Cette étude explore 'utilisation de pulpe de betterave comme adsorbant
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pour l'adsorption du phénol de I'eau contaminée. Les résultats montrent que la pulpe de
betterave carbonisée présente une capacité d’adsorption élevée pour le phénol. Par exemple,
la capacité d’adsorption maximale est d’environ 89,5 mg/g a 60 °C [51].

Sabrina F. Liitke et al. : ont produit un charbon actif a partir de déchets d’écorce
d’acacia noir pour 'adsorption du phénol. Ils ont constaté que la capacité d’adsorption du
phénol augmentait avec la température de carbonisation, atteignant jusqu’a 98,57 mg/g a 55
°C. De plus, leur étude a révélé que le modele d’isotherme de Freundlich était le plus adapté
pour représenter les données d’équilibre, avec une surface spécifique du charbon de 414,97
m?.g~1[52].

Issa I. Salame et Teresa J. Bandosz : ont examiné 'adsorption du phénol par du
charbon actif d’origine ligneuse oxydé. Leurs résultats ont montré une forte dépendance de
I’adsorption du phénol au nombre de groupes carboxyliques sur la surface du charbon. Ils
ont observé une capacité d’adsorption allant jusqu’a 160 mg/g pour le phénol [53].

Ngoc Hoa Phan et al. : ont produit des charbons actifs fibreux a partir de fibres
naturelles et ont constaté une capacité d’adsorption élevée pour le phénol, atteignant jusqu’a
181 mg/g. Ils ont également observé une porosité élevée jusqu'a 1500 m?2/g, favorisant une

adsorption efficace des micro-polluants [54].

1.3.2 Conclusion

En conclusion, les résultats des différentes études examinées démontrent la diversité des
approches et des matériaux utilisés pour I’élimination des phénols des eaux usées. Ces re-
cherches fournissent des informations précieuses sur l'efficacité de divers adsorbants, notam-
ment le charbon actif, les biochars et d’autres matériaux adsorbants, dans la réduction des
niveaux de phénols dans les effluents industriels et domestiques. Les données numériques
obtenues ont permis de mieux comprendre les mécanismes d’adsorption, les cinétiques d’ad-
sorption et les facteurs influengant les performances des adsorbants. Par exemple, certaines
études ont mis en évidence I'importance des propriétés physico-chimiques des adsorbants,
telles que la surface spécifique, la porosité et la présence de groupes fonctionnels, dans leur
capacité a adsorber les phénols. De plus, des parametres tels que le pH, la concentration ini-
tiale de phénols, la température et le temps de contact ont été identifiés comme des facteurs

clés influengant 'efficacité de I'adsorption.
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Ces avancées scientifiques ouvrent de nouvelles perspectives pour le développement de
technologies de traitement des eaux usées plus efficaces et durables.

Cependant, malgré les progres réalisés, des défis persistent, notamment en ce qui concerne
la faisabilité a grande échelle de ces méthodes, la réduction des cofits de production des
adsorbants et la gestion des sous-produits générés pendant le processus d’adsorption.

En définitive, les études examinées soulignent I'importance continue de la recherche dans
ce domaine crucial pour relever les défis environnementaux liés a la présence de phénols dans
les eaux usées. En poursuivant ces efforts de recherche et en collaborant avec I'industrie et
les organismes de réglementation, il est possible de développer des solutions de traitement
des eaux usées plus efficaces, économiques et respectueuses de ’environnement pour assurer

la santé publique et la durabilité des écosystemes aquatiques.
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Chapitre 11

PARTIE EXPERIMENTAL

II.1 Préparation et caractérisation des adsorbants

I1.1.1 Introduction

Pour préparer les charbons actifs peuvent étre utilisés comme matiere premiere les déchets
de la biomasse[2], des coquilles de noix[3] ou de bois[4] Les agents activants utilisés sont
principalement NaOH, HCl, KOH, etc....

Cette partie de notre étude comprend deux étapes :

La premiere étape est la préparation de I’adsorbants (charbons actifs) par voie chimique,
a partir des matieres premieres la coquille de pistache, on utilise sadium hydroxide NaOH
comme agent activant.

La deuxieme étape est la caractérisation de ces adsorbants (charbons actifs) préparées,

par 'adsorption de phénol et le comparer avec le charbon d’origine boues.

I1.1.2 Préparations des adsorbants

La décomposition de coquilles de pistache sous vide ou sous atmosphere inerte a tempé-
rature 600 °C.

40 g de coquille de pistache sec tamisé a été imprégné pondant 24h par une solution de
NaOH a différentes concentration.

Le taux d’imprégnation (Xp, mmol.g~!) est défini comme étant le rapport de la masse

de NaOH (mol) sur la masse de coquilles de pistache sec ayant servi comme précurseur (g).
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Les propriétés physico-chimiques des charbons actifs préparés avec Xp= 1.001 - 2.997-7.001

(mmol.g™"), ont été étudides

(a) Coquille de pistache

.

(c¢) Charbon non activé

(f) Charbon actif

Fia. I1.1 — Les étapes de I'imprégnation

Calcination ou pyrolyse a été réalisé dans le four, Le « Burn-off » représente la perte de
masse de la coquille de pistache imprégné par I'hydroxyde de sodium due au traitement
thermique a I’étape d’activation :
my —my 450 — 56

x 100 = —=" x 100 = 87.55% (IL1)

Burn — off —
o m 450
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TaB. II.1
r
Echantillons Imprégnation Durce Lavage Sechage
Xp mol.g! | d’imprégnation g ‘ g
Co pi- 0 0 / / /
Co p}—13 .009¢g .l .00.1 ‘Lave’r\ Séchage pendant
Co pi-13.005¢g 2.997 24 heurs Jusqu’a 24h 3 100 °c
Co Pi-13.009¢ 7.001 B pH neutre

I1.2 Caractérisation par adsorption du phénol

I1.2.1 Introduction

Nous utilisons le phénol comme adsorbat pour déterminer la surface spécifique apparente
de nos échantillons. La présence du phénol et de ses dérivés dans 'environnement provient
des eaux usées rejetées par divers industries telles que les raffineries d’huiles et de pétrole,
les usines chimiques, les manufactures d’explosifs, de production de résines phénoliques, les
usines de cokéfaction, les usines a gaz, les distilleries de goudrons, les centrales thermiques.
Selon les normes américaines, la législation francaise, et le comité des experts de 'OMS la
concentration limite du phénol dans I’eau potable est de 1 (ppb) ou (g - 1—1). Elle est de
I'ordre de 1 (ppm) ou (mg.l -1 ) pour les eaux de rejets. La combinaison du phénol avec du
chlore méme a des teneurs extrémement faibles dans ’eau conduit a ’apparition de chloro
phénols qui provoquent des odeurs et des goiits désagréables .[5] Le phénol est un alcool

anionique (acide faible), ses propriétés sont regroupées dans le tableau 11.2 :

TaB. I1.2 — Propriétés de phénol

Nom Phénol
Masse molaire (g.mol-1) 94.11
Formule chimique C6H50H
OH
Structure

pKa 9.9

Solubilité (g.1-1) 87

Longueur d’onde (nm) 270
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Caractérisation par adsorption du phénol

11.2.2 Préparation des solutions du phénol

Solutions de phénol (Labo Biochem, teneur en phénol 99,5%) Ils sont préparés avec de
I'eau distillée. Pour une bonne répétition Résultats des études d’adsorption, nous avons pesé
0,101 g de phénol dans 100 ml d’eau distillée & une concentration de 1000 (ppm). Les solutions
de faible niveau ont De la solution diluée 100 (ppm) a 300 (ppm)

I1.2.3 Dosage des solutions du phénol (Détermination de la concen-

tration en phénol en solution)

Le spectre d’absorption en UV-visible du phénol a été obtenu par un balayage spectral,
entre 200 et 900 (nm), d’une solution de phénol a 100 (ppm). Ce spectre montre bien la lon-
gueur d’onde du maximum d’absorption de phénol (270 nm). Les concentrations des solutions
du phénol ont été analysées en mesurant leur absorbance a 270 nm sur un spectrophotometre
LNICAM HeAiosy.

Une courbe d’étalonnage des absorbances en fonction des concentrations en phénol a
été obtenue en employant les solutions du phénol de concentrations comprises entre 10 et
100 (ppm). Les données expérimentales rapportées dans la Figure indiquent une relation
linéaire entre 'absorbance et la concentration avec un coefficient de corrélation R* = 0,998. La

concentration en phénol déterminée a partir de ’équation de la droite de régression suivant :

DO —-0.0114
0.0155

Ce (ppm) = (I1.2)

4] 20 40 &0 80 100 120

Concentration (ppm)

F1a. I1.2 — Courbe d’étalonnage du phénol dans une solution aqueuse a 270 (nm)
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I1.2.4 Protocole expérimental d’adsorption

L’adsorption du phénol sur les différents charbons actifs a été étudiée sur tous nos échan-
tillons. Une masse de 0.5 (g) de CA est introduite dans 10 (ml) de solution du phénol avec
différentes concentrations initiales dans la gamme 100 - 300 (ppm). Le pH des suspensions
est 7 & une température de 25°C et une vitesse d’agitation de 500 (tour.min™') apres 2 heures

le filtrat est dosée par spectrophotométrie UV visible.

Fic. I1.3

La quantité de soluté adsorbée est donnée par I’équation suivante

Co—C
ge= 22y (11.3)
m

ge : La quantité de soluté adsorbée (mg.g~1);
gm : La quantité maximale de soluté adsorbée (mg.g~!);
V : Volume de solution (1);

C, : Concentration massique de soluté (mg.[=!);
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Cp : Concentration massique initiale de soluté (mg.I=1);

m : Masse d’adsorbant utilisé (g).

I11.2.5 Isothermes d’adsorption et modélisation par les modeles de

Langmuir et de Freundlich

La concentration initiale fournit une force d’entrainement importante pour surmonter
toutes les résistances de transfert de masse de toutes les molécules entre les phases aqueuses
et les solides.

Dans cette étude, 'effet de la concentration initiale de phénol sur la quantité adsorbée
(mg.g~! ) par les charbons actifs préparés, a été étudié dans une gamme de concentrations
initiales (100 — 300ppm). Les isothermes d’adsorption du phénol mesurées a température
ambiante sont représentées sur la Figure. Chaque isotherme d’adsorption montre une forme-
L (Langmuir) selon la classification de Giles.

Les valeurs maximales de la capacité d’adsorption a 1’équilibre sont 46,68-60,36 -43,78-
55,78-55,45(mg.g~" ) pour les charbons CNA600, CB600, CA600-NaOH C1, CA600-NaOH
C2, CA600-NaOH C3 respectivement. Les charbons CB600, CA600-NaOH C1 et CA600-C2

adsorbent plus du phénol que les autres charbons.

6

5

4
R

2

1 é

0

0 10 20 30 40 50 60 70
Ce
—@— Sériel —@— boue CANaOHC1

CA NaOH C2 —@— CA NaOH C3

FiG. I1.4 — Isothermes expérimentales d’adsorption du phénol sur les charbons actifs
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Afin de déterminer le mécanisme de I’adsorption du phénol sur les charbons actifs, nous

avons tenté de reproduire les données expérimentales en utilisant les équations des isothermes

de Langmuir, Freundlich. Les parametres pour ces modeles d’adsorption ont été calculés

par régression en utilisant la forme linéaire des équations des isothermes. Les parametres

de Langmuir et Freundlich, le rendement d’adsorption a faible et forte concentration, le

coefficient de corrélation (R2 ) et les surfaces apparentes sont récapitulés dans le tableau.

La surface spécifique apparente (m?.g~!) est calculée par la méthode de Giles & Nakhwa

s’il y a un liquide comme adsorbat :

SSA = g Na A

SSA : surface spécifique apparente (m?.g7!);

gm : Capacité d’adsorption maximum (mg.g~');
Ny : Nombre d’Avogadro 6.023 x 10?3 (mol~!) ;
A, - Laire moléculaire, phénol (48,6 x 10720 m?.mol~") [32,33].

(I1.4)

TaB. 1.3 — Parametres de Langmuir et Freundlich des isothermes d’adsorption du phénol

sur les charbons actifs et la surface spécifique apparente.

Langmuir T Freundlich Rendement

S Faible Forte

Charb am ; : P ; 3 _ _

ki (mg.g") kL R (m>.g!) RL kF n R* | concentration | concentration

CNon A 46,68 0,837 0,97 | 136,64 0.011 10,033 1,31 0,96 29,1355 46,6839
CBOUE | 6036 37,707 | 099 | 176.68 1 [L427 | 589 | 097 468129 60.3613
CA600-C1 | 43.78 45,640 | 090 | 128,15 I 4767 13.42 0,99 36.0387 43. 7806
CA600-C2 | 55,78 3,595 | 0,98 | 163.27 1 10,00161| 2,01 0,92 30,9419 55,7806
CA600-C3 | 5545 | 39966 | 090 | 162,31 T |To0002 248 | 096 336516 55,4581
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® Sériel ® boue @ CANaOHC1 o CANaQHC2 e CANaQHC3

1
0,9
0,8 s
0,7
0,6

0,5 s

1/qe

L L]
0,4

0,3 oo o
0,2 L o
0,1

0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

1/Ce

FiG. I1.5 — Les isotherme d’adsorption de Langmuir

1,8
1,6
1,4

12

Lnge

0,8
0,6
0,4

0,2

3,3 34 3,5 3,6 3,7 3,8 39 4 41 4,2
Ln Ce

—8— Sériel —@—boue —8— CANaOH C1 —&— CANaOH C2 —@— CANaOH C3

FiG. I1.6 — Les isotherme d’adsorption de Freundlich
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I1.3 Effet de quelques parametres sur la capacité d’ad-
sorption

11.3.1 Effet de la masse d’adsorbant

La capacité d’adsorption augmente respectivement avec I’'augmentation du taux d’impré-

gnation et quel que soit la concentration initiale on remarque que I’équilibre est atteint a 0,3

g .

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

masse

—8—Sériel —@®—Boue &—NaOHC1 - NaOHC2 —@—NaOHC3

FiG. I1.7 — Effet de la masse de CA sur I'adsorption du phénol

11.3.2 Effet de temps de contact

L’un des facteurs influant sur ’adsorption est le temps de contact entre ’adsorbant et
I’adsorbat, et pour assurer ’équilibre il faut déterminer la cinétique d’adsorption d’adsor-
bat, ce qui conduit a la valeur du temps d’équilibre nécessaire pour mesurer l'isotherme en

question. D’apres Les figures ci-dessus, on remarque que 1'équilibre est atteint a 60 minute.
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Effet de quelques parametres sur la capacité d’adsorption

o

= ————p- ——— %

e — - - -

| —— @ % - -

- —— ———— —g — .
” 0 &0 80 100 120

temps min
—8— Sériel —@—boue —@—NaOHCL ~—NaOHC2 —@—NaOHC3

FiG. I1.8 — Effet de la masse de CA sur I'adsorption du phénol

11.3.3 Effet du pH

L’effet du pH de la solution sur la capacité d’adsorption du phénol a été étudié sur les

charbons actifs suivants (CA600-NaOH C1, CA600-NaOH C3). La capacité d’adsorption est

inversement proportionnelle avec le pH pour les trois charbons.
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CONCLUSION GENERALE

Cette étude s’est déroulée en deux phases : la premiere consistait a fabriquer du char-
bon actif a partir de coquilles de pistache, un sous-produit, et la seconde a caractériser les
charbons activés obtenus. Une préparation optimale des échantillons, incluant une carboni-

1

sation a 600;°C avec un adjuvant de 2.997;mmol.g~", a permis de produire un charbon actif

aux propriétés comparables a celles trouvées dans la littérature, avec une surface spécifique

1 1

apparente de 163;m?.¢g7! et une capacité d’adsorption de 55.45;mg.g~".

Les résultats de I’adsorption du phénol en milieu aqueux sont tres satisfaisants, montrant
une bonne concordance avec les modeles de Langmuir et Freundlich. Nos charbons actifs
montrent une meilleure adsorption pour les fortes concentrations que pour les faibles.

Les aspects quantitatifs de I’évaluation de la masse d’adsorbant sont fiables pour des
masses inférieures a 0,3 g. L’équilibre d’adsorption est atteint en soixante minutes, indépen-
damment du taux d’imprégnation et de la température de calcination. Une augmentation du
pH entraine une diminution de la capacité d’adsorption.

Enfin, des applications potentielles, telles que des essais d’adsorption ou le traitement des

eaux, sont envisageables.
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Résumé

Résumé

Le développement des procédés d’adsorption sur charbon actif est un domaine de re-
cherche d’actualité. La préparation des charbons activés possédant des propriétés spécifiques
attirent de plus en plus l'attention des chercheurs. La valorisation des sous-produits indus-
triels connalt actuellement un essor remarquable. C’est dans ce contexte que s’inscrit ce
travail. Il s’agit d’'une part de la préparation de charbons actifs a partir de coquille de pis-
tache , autre part la mise en évidence de l'influence du taux de l'agent activant et de la
température de calcination sur la capacité d’adsorption. Les différents résultats obtenus pour
les surfaces spécifiques et les capacités d’adsorption sont promoteurs.

Mots-clés : Adsorption, Carbonisation, Charbon actif; coquille de pistache , Phénol, Trai-
tement chimique.

Jadlnll
huiiiall paall jrAai uaiy éa Jlao ga habiall paall e jlfindl allac pghi
claijl I ga diclinll augilill alaiinll puai Lol ploial dalj 6aaa0 Jailnag
ApiLd Jo hunill paall paaill ga Lija A& .Joell laa 6p.|tgLLu.L|| A=z u‘,Clg Jgaln
Lle capaill é)lj dajag hubinll Jolell Jaeo pili Lle cgall hyli 1l cjag (Giwall
jlfindl ciljadg daaan ahwdl Lgile Jgnall pi Sill daliaall gilil jlfiodl dewll
Jaiall gimall AALE il paall .aigall jljiodl :antifdl alnl&ll jgagpn ak
Jguidi + L ilioall qulell, Jgiwall , digall . jljindl , hdiall gguyall : éoull alala

Abstract

The development of adsorption processes on activated charcoal is an area of research The
preparation of activated coals with specific properties attracts increasing the attention of
researchers. The valorization of industrial by-products is currently a remarkable rise. It is in
this context that this work takes place. This is partly the preparation of active coals from
pistachio shell , other part the highlighting of the influence of the rate of the activating agent
and the calcination temperature on the capacity adsorption. The different results obtained
for specific surfaces and adsorption capacities are promoters.

Keywords : Adsorption, Carbonization, Activated charcoal ; pistachio shell, Phenol, Treat-
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ment chemical.
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