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Abstract

Date palm waste is a burden on farm owners, the state as well as the environment, if it is not treated
appropriately. Thus, to minimize this burden and its impact on the society, we have valorised these wastes by
their transformation in the form of adsorbents. This study presents a comparative study of phenol removal
from water solution by natural Phoenix dactylifera adsorbents (Fiber powder (NF), Leaf powder (NL) and
seed powder (NS)) and Phoenix dactylifera waste chemically activated with H3PO4 (Activated carbon fiber
(ACF), Activated carbon leaf (ACL) and Activated carbon seed (ACS)). The sorbents were characterized by
Brunauer—-Emmett-Teller (BET) isotherms, Barrett—Joyner—Halenda, Fourier-transform infrared
spectroscopy, X-ray diffraction and scanning electron microscopy coupled with energy-disper-sive X-ray
spectroscopy.The effect of pH solution, contact time, sorbent dose, initial concentration of phenol and
temperature was investigated using a batch sorption technique.The equilibrium isotherms data was analyzed
by Langmuir, Freundlich,Temkin and Dubinin—Radushkevich models.The adsorption of phenol on NF, ACF
and NS is well described by the Freundlich model while the equilibrium data of NL and ACL were found to
best fit with Temkin model. For ACS, the results conformed to Langmuir model. The kinetic study showed
that the adsorption data follow a pseudo-second-order kinetic model. The thermodynamic parameters namely
Gibbs free energy (AG®), standard enthalpy (AH®) and standard entropy (AS°) were also calculated. The results
show that adsorption of phenol onto NF and ACF was non spontaneous and exothermic. The research
determined that NF, NL, NS, ACF, ACL et ACS could be promising and potential adsorbents for the removal

of phenol from contaminated water.

Keywords: Phoenix dactylifera, Phenol, Adsorption, Activated carbon, Adsorption isotherm, Adsorption

kinetics.



Résumé

Les déchets de palmiers dattiers constituent un fardeau pour les propriétaires agricoles, 1'Etat ainsi que
l'environnement s'ils ne sont pas traités de maniére appropriée. Ainsi, pour réduire cette charge et son impact
sur la société, nous avons valorisé ces déchets par leur transformation sous forme d'adsorbants. Cette étude
présente une étude comparative de I'élimination du phénol d'une solution aqueuse par des adsorbants naturels
de Phoenix dactylifera (Poudre de fibres (NF), poudre de feuilles (NL) et poudre de noyaux (NS)) et les
déchets de Phoenix dactylifera activés chimiquement avec H3PO4 (Charbon actif de fibres (ACF), Charbon
actif de feuilles (ACL) et Charbon actif de noyaux (ACS)). Les absorbants ont été caractérisés par les
isothermes de Brunauer — Emmett — Teller (BET), Barrett — Joyner — Halenda, la spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier, la diffraction des rayons X et la microscopie électronique a balayage couplées a la
spectroscopie des rayons X a dispersion d'énergie. Le pH de la solution, le temps de contact, la dose de sorbant,
la concentration initiale du phénol et la température ont été étudiés a I'aide d'une technique de sorption par
lots. Les données des isothermes d'équilibre ont été analysées par les modeles de Langmuir, Freundlich,
Temkin et Dubinin — Radushkevich. L'adsorption du phénol sur NF, ACF et NS est bien décrite par le modele
de Freundlich, tandis que les données d'équilibre de NL et d'ACL se sont avérées les mieux adaptées au modele
de Temkin. Pour I'ACS, les résultats sont conformes au modele de Langmuir. L'étude cinétique a montré que
les données d'adsorption suivent un modéle cinétique de pseudo-second ordre. Les paramétres
thermodynamiques a savoir 1'énergie libre de Gibbs (AG®), I'enthalpie standard (AH®) et l'entropie standard
(AS®) ont également été calculés. Les résultats montrent que 1'adsorption du phénol sur NF et ACF était non
spontanée et exothermique. La recherche a déterminé que NF, NL, NS, ACF, ACL et ACS pourraient étre des

adsorbants prometteurs et potentiels pour I'élimination du phénol de l'eau contaminée.

Mots clés : Phoenix dactylifera, Phénol, Adsorption, Charbon actif, Isotherme d'adsorption, Cinétique
d'adsorption.
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Symbole

Co
Ca
Ce

DgJH

Ea
Ead
Eiiq
AG°
AHP®°

ki1

k2

Ke

Ksd
Kid

KT

Nomenclature

Désignation
Absorbance
Facteur de fréquence
Constante d'isotherme de Dubinin—Radushkevich
Constante de Temkin
Constante liée a la chaleur d'adsorption.
Constante liée a I'épaisseur de la couche limite
Constante de BET
Concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution
Concentration d'équilibre du soluté sur 1'adsorbant
Concentration d'équilibre de I'adsorbat en phase liquide
Taille moyenne des pores par méthode BJH
Energie libre moyenne d'adsorption
Energie d'activation
Energie de formation de la premiére couche
Energie de liquéfaction de I’adsorbat
Variation de 1’enthalpie libre standard
Variation de I’enthalpie standard
Intensité de la lumiere transmise
Intensité de la lumiere incidente
Constante de vitesse d’adsorption pour le pseudo
premier ordre
Constantes de vitesse d’adsorption pour le pseudo
second ordre
Constante d'équilibre
Constante de Freundlich
Constante de vitesse de la diffusion dans le film liquide
Constante de vitesse de la diffusion intra particule
Coefficient d’adsorption de Langmuir
Constante d'équilibre d’adsorption correspondant a
Energie de liaison
Epaisseur de la cellule de référence (ou parcours optique

Masse de 1’adsorbant

Unité de Mesure

(mol?/kJ?)
(J/mol)
(mg/L)
(mg/L)
(mg/L)

(nm)

(kJ.mol ™)
(kJ/mol)
(kJ/mol)
(kJ/mol)

( kJ.mole™)
( kJ.mole™)
(cd)
(cd)

(min)

(g/mg min)

(L/g)
(mg*"Ing™)
(min™)
(mg/g min®®)
(L/mg)
(L/g)

(cm)

(9)



Po

R%
RZ
RL

AS°

SeeT
Sext

Smic

T (%)

Vads

Vm

Vmic

om

Nombre d’Avogadro
Constante de Freundlich, relative a I’intensité de
I’adsorption
Pression d’équilibre d’adsorption
Pression de vapeur saturante de I’adsorbat a la
température de la mesure
Quantité de I’adsorbat retenu par unité de masse
d’adsorbant
Capacité maximale d’adsorption
Capacité d’adsorption a I’instant t
Constante des gaz parfait
Pourcentage d’élimination
Coefficient de corrélation
Paramétre d’équilibre
Variation de I’entropie standard
Surface BET
Surface extérieure
Surface des micropores
Temps de contact
Température
Epaisseur d'une couche d'adsorbat.
Transmittance
VVolume de la solution
VVolume adsorbe aux conditions standards

Volume molaire de N> a TPN

Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entiérement

la surface du solide d’une couche mono moléculaire

d’adsorbat aux conditions standards
Volume des micropores
VVolume poreux total
Aire occupée par une molécule d’adsorbat
Potentiel de Polanyi
Longueur d’onde

Coefficient d’extinction molaire

(mol™?)

(Pa)
(Pa)

(mg/g)

(mg/g)
(mg/g)
(J/K mol)
%

(sans dimension)

(J.molt.K?Y)
(m?/g)
(m?/g)
(m?/g)
(min)

(K)
A)
%
(L)
(cm*g)
(cm*/mol)

(cm®/g)

(cm3/g)
(cm3/g)
A)
(J/mol)
(nm)

(L/mg cm).



Abreéviations

ACF (Activated carbon fiber) Charbon actif préparé a partir les
fibres de palm dattier
ACL (Activated carbon leaf) Charbon actif préparé a partir les
feuilles de palm dattier
ACS (Activated carbon seed) Charbon actif préparé a partir les
noyaux des dattes
AOPs Procédés d'oxydation avancée
BET Brunauer, Emmett et Teller
BJH Barret, Joyner et Halenda
CA Charbon actif
CAG Charbon actif en grain
CAP Charbon actif en poudre
CE Conductivité électrique
DBO Demande biochimique en oxygene
DCO Demande chimique en oxygene
D-R Isotherme de Dubinin-Radushkevich
DRX Diffraction des rayons X
EDS Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie
EMBR Bioréacteur a membrane extractive
EPA Environmental Protection Agency
FTIR Fourier Transform Infrared Spectroscopy
IPD Intraparticle diffusion
LFD Liquid film diffusion
LLE Liquid-liquid extraction
MD Membrane distillation
MEB Microscopie electronique a balayage
NF Nanofiltration
NF (Natural fiber) Poudre de fibres
NL (Natural leaf) Poudre de feuilles
NS (Natural seed) Poudre de noyaux de dattes
oD Oxygene dissous
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ol
OMS
PMR

PV

SCWG
STP
TPN

IUPAC

uv

Osmose inverse
Organisation mondiale de la santé
Photocatalytic Membrane Reactor
Pervaporation

Supercritical Water Gasification
Standard conditions for temperature and pressure
Normal conditions for temperature and pressure

International Union of Pure and Applied Chemistry

Ultraviolet
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Introduction générale

Représentant plus de 70 % de la surface de la Terre, 1'eau est assurément la ressource
naturelle la plus précieuse qui existe sur notre plancte. C’est un composé essentiel a la vie de
tout organisme. Bien que la quantité totale d'eau douce dans le monde soit supérieure a la
quantité totale d'eau consommeée, la ressource naturelle et la disponibilité des ressources en eau
douce sont inégalement réparties dans le monde. De plus, la mauvaise gestion de la
consommation de I’eau a produit une crise et des conflits dans différentes parties du monde.
Ainsi, plus de 2 milliards de personnes n’ont pas acces a 1’eau potable selon I’OMS [1]. De ce
fait la protection et la préservation des ressources hydriques sont devenues une préoccupation

majeure de notre monde.

De nombreuses industries sont de grands consommateurs d’eau et utilisent le phénol et
ses dérivés notamment la synthese de polymeres, les usines de papier, les peintures, les textiles,
le plastique, le caoutchouc, les insecticides et les pesticides...etc [2]. En raison de la toxicité
des composés phénoliques, les effluents industriels pollués doivent subir un traitement préalable

avant leurs rejets afin d'éviter 1'impact de ces polluants sur I'hnomme et son environnement.

La faible solubilité et biodégradabilité ainsi que la haute toxicité du phénol et de ses
dérivés ont conduit ’EPA a les classés comme polluants de préoccupation prioritaire et leurs
concentrations dans l'eau ne doivent pas dépasser des valeurs limites. La concentration
admissible du phénol dans I'eau potable devrait étre inférieure a 0,5 pg/L et a 1 mg/L pour les

eaux useées [3].

Diverses technologies classées comme chimiques, physiques et biologiques ont été
développées pour éliminer le phénol d’une solution aqueuse. Les méthodes physiques
comprennent la coagulation et floculation, la filtration, l'adsorption, la séparation par
membrane, le traitement chimique comprend I'électrocoagulation, le procédé électro-fenton,
l'oxydation, la photodégradation et le traitement biologique comprend la dégradation
microbienne, la dégradation enzymatique [4]. Toutefois, 1'adsorption a été largement utilisé
pour 1'élimination des composés organiques dans des solutions aqueuses en raison de sa facilité
d'utilisation et de controle, de sa compatibilité étendue, de ses faibles cotlts d'exploitation, de
son rendement élevé et, en outre, de la possibilité de régénération qui permet a la réutilisation

des adsorbants et des récupérations de phénol pour d’autres fins [5,6].

Derni¢rement, une attention particuliére a été portée aux adsorbants a la fois peu coliteux

et plus efficaces. Ainsi, les charbons actifs préparés a partir des déchets agricultures et
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industriels sont largement utilisés vu leurs disponibilités et nécessitent peu de transformation

[7].

Dans ce contexte, 1'objectif primordial de notre étude est de préparer des adsorbants
(naturels et sous forme de charbons activés) a partir des sous-produits de palm dattier,
particulierement les fibres, les feuilles et les noyaux de dattes ainsi que I’étude de leurs capacités
a ¢liminer le phénol des solutions aqueuses. La thése a été scindée en deux parties. La premicre

partie est une synthese bibliographique organisée en trois chapitres :

Le premier chapitre présente des généralités sur la pollution de 1’eau ; la notion et les

sources de pollution, la liste des différents polluants ainsi que les facteurs de qualité de 1'eau.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la description le probléme de I'eau lié aux polluants
phénoliques y compris les techniques de traitement des eaux contaminées par les composés

phénoliques.

Le troisiéme chapitre d’une part décrit en détails le phénomeéne d‘adsorption avec ses
types, et aussi donne une idée sur les parametres influengant le processus d’adsorption. D'autre
part, cette section comprend des généralités sur le charbon actif en particulier les précurseurs et
les méthodes de préparation des charbons actifs, leurs classifications ainsi que leurs

applications.
La deuxiéme partie qui est la section expérimentale se compose de deux chapitres :

Le chapitre quatre se consacre a la préparation et aux caractéristiques des matériaux
d'adsorption naturels et activés. Plusieurs méthodes ont été utilisées pour caractériser ces
adsorbants, comme : Mesure de la surface spécifique BET, études par Spectroscopie infrarouge
(FTIR), Microscopie Electronique a Balayage avec Spectroscopie de rayons X a dispersion

d'énergie (MEB/EDS) et Diffraction des rayons X (DRX).

Le cinquiéme chapitre porte sur trois aspects : l'un concernant la discussion des
différents résultats obtenus lors de la caractérisation des adsorbants utilisés pour réaliser cette
¢étude, le deuxiéme portant sur I’étude de I’effet de différents parametres affectant le processus
d'adsorption. La derniére partie expose les résultats des isothermes d’adsorption, les études

cinétiques et thermodynamique.

Cette recherche est cloturée par une conclusion générale résumant les résultats

expérimentaux les plus significatifs.
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Les eaux usées (ou eaux résiduaires, aussi appelées « effluents liquides ») sont des eaux
générées apres l'utilisation les eaux dans une variété d'applications ou de processus délibérés.
En tant que terme générique, les eaux usées peuvent ¢galement &tre utilisées pour décrire 1'eau
contenant différents polluants. Ces substances indésirables présents dans les eaux usées

constituent un véritable péril pour les écosystémes récepteurs ou leurs usagers.

Le présent chapitre a pour objectif de présenter des généralités sur la pollution de I’eau
et ses origines, les types des polluants existants dans les eaux contaminées ainsi que les

parametres de pollution des eaux.

I.1. Pollution de I’eau

L'OMS aftirme que I'eau polluée est une eau dont la composition a été modifiée au point
qu'elle est inutilisable. En d'autres termes, il s'agit d’eau polluée si certaines substances ou

conditions sont présentes a un degré tel que I'eau ne peut pas étre utilisée a des fins spécifiques

8].

I.2. Sources de pollution

La contamination de l'eau peut provenir de deux sources principales; sources ponctuelles et

sources diffuses.

I.2.1. Pollution ponctuelle

Cette source de pollution est caractérisée comme des émanations qui pénetrent dans
l'eau a partir d'un échantillon de source unique, par exemple, un tuyau d'une ligne de production
ou l'exutoire d'une station d'épuration. Etant donné que les sources ponctuelles se trouvent a des

endroits spécifiques, elles sont assez faciles a identifier, a surveiller et a réguler [9.10.18].

L2.1.1. Eaux usées domestiques
Généralement, ces eaux proviennent des activités domestiques et se distinguent par une
couleur grise, une odeur de moisi. Elles contiennent environ 0,1% de solides et 99,9 % d'eau.
Chimiquement, les eaux usées domestiques sont constituées de composés organiques
(70 %) et inorganiques (30 %) ainsi que de divers gaz. Les composés organiques sont
principalement constitués de glucides (25 %), de protéines (65 %) et de graisses (10 %), ce qui

refléte 1'alimentation de la population. Les composants inorganiques peuvent étre constitués de
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métaux lourds, d'azote, de phosphore, de soufre, de chlorures, de composés toxiques. Parmi

cette composition diversifiée, on peut trouver des micro-organismes pathogenes [11,12].

1.2.1.2. Eaux usées industrielles

Les eaux usées industrielles sont générées par les activités humaines associées au
traitement et a la fabrication des matiéres premieres. Ces flux d'eaux usées proviennent du
lavage, du refroidissement, du chauffage, de 1'extraction, des sous-produits de réaction, de la
séparation, du transport et du controle qualité entrainant le rejet du produit. En général, ils se
caractérisent par une teneur élevée en matiéres organiques par rapport aux eaux usées

domestiques [13].

1.2.1.3. Eaux de ruissellement -pluviales

Les eaux de ruissellement sont des précipitations qui s'écoulent a la surface du sol
lorsque la pluie tombe sur les surfaces qui ne permettent pas a I'eau de s'infiltrer dans le sol.
Elles peuvent ramasser et déposer des polluants nocifs tels que des déchets, des produits

chimiques et de la saleté/des sédiments dans les lacs et les eaux souterraines [14].

1.2.1.4. Eaux usées urbaines

Les eaux usées urbaines sont généralement une combinaison d'effluents domestiques
qui comprennent les eaux noires (eaux usées des toilettes) et les eaux grises (eaux usées de salle
de bain et de cuisine), les eaux provenant de lieux commerciaux et d'institutions et les eaux

usées industrielles [15].

1.2.2. Pollution diffuse

Les sources non ponctuelles sont caractérisées par des points de rejet multiples. La
pollution ne peut €tre attribuée a un seul point de rejet, difficile a surveiller et a controler [16],
La pollution diffuse provient du ruissellement des zones agricoles, des établissements informels

et des terres contaminées [17,18].

L.2.2.1. Pollution atmosphérique

La pollution atmosphérique provient de petites particules qui sont transportées dans I'air.
Ces polluants issus de rejets qui peuvent provenir d'origines naturelles (des activités
volcaniques) ou produits des activités humaines comme briler des fossiles et des combustibles.

Les pluies acides sont un bon exemple de I'effet de la pollution atmosphérique sur les eaux de
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pluie. Cette pluie posséde des niveaux plus élevés d'ions hydrogéne (H') en raison de la
contamination des acides sulfurique et nitrique. Il diminue le pH (hydrogéne potentiel) des

écosystemes aquatiques [19.20].

1.2.2.2. Pollution agricole

Le ruissellement agricole est une source diffuse de contamination de 1'eau. Ces eaux
sont caractérisées par la présence de fortes concentrations des déchets agrochimiques qui
comprennent les engrais, les pesticides qui peuvent étre des herbicides et des insecticides

largement utilisés dans les champs cultivés [21,22].

I.3. Liste des polluants de 1'eau
Les polluants de l'eau se divisent en quatre catégories principales : les agents
pathogénes, les polluants macroscopiques les polluants inorganiques et les polluants

organiques.

1.3.1. Agents pathogénes

Les micro-organismes pathogeénes pénetrent dans les plans d'eau soit par les eaux usées
domestiques comme source principale, soit par les eaux usées provenant des 'industries
alimentaires [23]. Les agents pathogénes peuvent étre des bactéries, des protozoaires ou des

virus. Les bactéries se trouvent couramment dans 1'eau [23,24].

1.3.2. Polluants macroscopiques
Ces types de polluants sont tres faciles a repérer dans I'eau en raison de leur grande taille
et de leur visibilité. Les solides en suspension et les sédiments sont les plus courants rencontrés

[23].

1.3.3 Polluants inorganiques

Parmi les polluants inorganiques, on peut citer les acides minéraux, les sels
inorganiques, les oligo-¢éléments, les métaux, les composés métalliques, les cyanures, les
sulfates et les matieres radioactives. Ils ne se dégradent pas facilement et persistent plus
longtemps dans les systemes aqueux et provoquent une détérioration supplémentaire. Ces
¢léments peuvent étre inoffensifs a de faibles concentrations. Cependant, en grandes

concentrations, ils peuvent étre tres nocifs [23,25].
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1.3.4. Polluants organiques

Les polluants organiques peuvent étre subdivisés en trois catégories, a savoir :

Déchets biodégradables

Les eaux usées, telles que les eaux usées domestiques et municipales, ont une
concentration considérable de composés organiques biodégradables sous forme dissoute, en
suspension ou colloidale. Cette matiére organique présente dans ces eaux usées subit une
dégradation et une décomposition par l'activité bactérienne. Les étendues d'eau contiennent de
'oxygene dissous qui servira a I'oxydation aérobie de la maticre organique des eaux usées. Par
conséquent, son épuisement sera un probléme sérieux affectant négativement la vie aquatique

[23].

Composés organiques synthétiques

Dans cette catégorie ce classe les composés phytosanitaires, les composés phénoliques
et les composés azotés dont la plupart sont toxiques et bioréfractaires, c'est-a-dire qu'ils sont
résistants a la dégradation microbienne [23,26]. Une fois introduits dans l'environnement, Ces
substances présentent une grande persistance et une grande stabilité face aux réactifs chimiques.
En plus de leur toxicité potentielle, la présence de certains de ces composés a I'état de traces

peut rendre I'eau impropre a différents usages [23].

Le pétrole
Le pétrole est un mélange complexe d'hydrocarbures. Bien que le taux soit différent
pour différentes huiles. Certains hydrocarbures aromatiques polycycliques présents dans le

pétrole ont été identifiés comme cancérigénes [23].

I.4. Paramétres de pollution des eaux

Il existe trois types de parametres de qualité de l'eau physiques, chimiques et biologiques. Ils

sont résumés dans le tableau I.1.
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Tableau I.1. Paramétres de qualité de I'eau [27].

Types de parametres de qualité de I'eau
N° Parameétres physiques Paramétres chimiques Parametres
biologiques
1 Turbidité pH Bactéries
2 Température Chlorures Algues
3 Couleur Chlore residuel Virus
4 Godt et odeur Sulfates Protozoaires
5 Solides Azote
6 Conductivité électrique Fluorures
(CE)

7 Fer et manganese
8 Cuivre et zinc
9 Dureté
10 Oxygeéne dissous
11 Demande biochimique en oxygene

(DBO)
12 Demande chimique en oxygene (DCO)
13 Substances inorganiques toxiques
14 Substances organiques toxique
15 Substances radioactives

1.4.1. Paramétres physiques

Turbidité

Cette mesure donne une estimation des solides en suspension dans l'eau. La turbidité est

mesurée en unités de turbidité néphélométrique (NTU) [28].

Température

La solubilité, la viscosité, les odeurs et les réactions chimiques sont influencées par la

température. Les processus de sédimentation et de chloration et la demande biologique en

oxygene (DBO) dépendent de la température [27].




Chapitre | Généralités sur la pollution de I’eau

Couleur
La couleur est graduée sur une échelle de 0 (transparent) a 70 unités de couleur. L'eau pure est
incolore, ce qui équivaut a 0 unités de couleur. Par conséquent, tout type d'apparence de couleur

dans 1'eau indique une pollution de I'eau [27].

Goiit et odeur
L'eau pure est toujours insipide et inodore. Par conséquent, si des types de gofit et d'odeur sont

présents, cela indique une pollution de I'eau a partir de corps étrangers [27].

Matiéres en suspension
Incluent toutes les substances minérales ou organiques qui ne se dissocient pas dans I'eau et qui

peuvent étre observées par I’ceil nu [29].

Conductivité électrique (CE)/ Salinité
La conductivité est la capacité de 1'eau a conduire un courant électrique, et les ions dissous sont

les conducteurs. La salinité est une évaluation de la teneur en sels dans 1'eau. [30].

1.4.2 Paramétres chimiques
pPH

Le pH est une mesure du degré d’alcalinité ou d'acidité de 1'eau. L'eau pure a un pH neutre
[31]. L’acidité de I'eau est généralement due au dioxyde de carbone, aux acides minéraux et aux
sels hydrolysés tandis-que la présence d'ions bicarbonates, carbonates et hydroxydes augmente
l'alcalinité de I'eau [27]. Les changements de pH peuvent modifier les concentrations d'autres

substances dans l'eau en une forme plus toxique [30].

Chlorures
Si l'effluent traité est destiné a 'irrigation, il est crucial de considérer la teneur en ions chlorures.
Une concentration élevée de chlorures perturbe 1'équilibre osmotique entre les plantes et le sol,

ce qui affecte la croissance des plantes [32].

Chlore résiduel
Bien qu'un résidu de chlore soit souhaitable dans le traitement de 1'eau potable, il n'est pas

souhaitable dans le traitement des eaux usées ou le chlore rejeté réagir avec les matieres
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organiques dans l'eau en formant des composés toxiques appelés trihalométhanes ou THM, qui

sont cancérigenes comme le chloroforme CHCl3 [27].

Sulfates
Si des concentrations €levées sont consommeées dans l'eau potable, il peut y avoir des gotits

désagréables ou des effets laxatifs indésirables [27].

Azote

L’azote organique, 1'azote ammoniacal, I'azote nitrite et I'azote nitrique sont des formes d'azote
dans les eaux usées. L'azote peut entrainer une consommation d'oxygene dissous dans le milieu
aquatique en raison des processus de conversion de I'ammoniac en nitrite et de ce dernier en

nitrate [33].

Fluorures
A faible concentration, le fluorure est nécessaire a la sant¢ humaine. L'exposition a de fortes

concentrations de fluorure peut provoquer une fluorose qui affecte les dents et les os [34].

Fer et manganése

Bien que le fer (Fe) et le manganése (Mn) ne causent pas de problémes de santé, ils conferent
un golit amer notable a I'eau potable méme a trés faible concentration. Ces métaux se trouvent
généralement dans les eaux souterraines en solution sous forme d'ions ferreux (Fe’*) et
manganeux (Mn?"). Lorsque ces ions sont exposés a l'air, ils forment les formes insolubles
ferrique (Fe*") et manganique (Mn>") rendant I'eau trouble et inacceptable pour la plupart des

gens [27].

Cuivre et zinc

Dans I'eau potable, le cuivre donne a I'eau un goiit désagréable a 3 mg/L et, chez les personnes
sensibles, des incidents de maladie peuvent survenir a partir d'une concentration de 2 mg/L.
Comparativement, le zinc peut donner un golit métallique a l'eau a des concentrations

supérieures a 3,0 mg/L [35].

Durete
La dureté est l'indicateur courant de la réactivité de l'eau avec le savon. Elle résulte de la

présence d'ions métalliques multivalents issus des minéraux dissous dans I'eau, notamment des
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cations calcium et magnésium. Généralement, I'eau contenant du carbonate de calcium a des
teneurs inférieures a 60 mg/L est per¢gue comme douce ; entre 60 et 120 mg/L, modérément dur
; entre 120 et 180 mg/L, dur ; et au-dela de 180 mg/L, extrémement dur. Malgré le fait que la
dureté provient des cations, on peut aussi parler de dureté carbonatée (temporaire) et non

carbonatée (permanante). [36].

Oxygeéne dissous

On considere que 'oxygeéne dissous (OD) est un facteur clé pour la qualité de I'eau les ruisseaux,
les rivieres et les lacs. C'est un examen crucial de la contamination de I'eau. La qualité de l'eau
est améliorée lorsque la concentration d'oxygeéne dissous augmente [28,27]. La santé publique
n’est pas directement affectée par l'oxygene, cependant, une mauvaise qualité d'eau potable

pourrait nuire a certaines personnes. [27].

Demande biochimique en oxygéne (DBO)
La DBO est définie comme la quantité d'oxygéne moléculaire requise pour l'oxydation

biologique de la matiére organique dans 1'eau généralement dégradables en aérobiose [37].

Demande chimique en oxygeéne (DCO)

La DCO est une évaluation de la quantité¢ de matiere organique présente dans un échantillon
d'eau qui pourrait étre oxydée par un agent chimique fort. La DCO est largement utilisée comme
mesure de la susceptibilité a I'oxydation des maticres organiques et inorganiques présentes dans

les masses d'eau et dans les déchets municipaux et industriels [38].

Substances inorganiques toxiques
I1 s’agit de sels inorganiques, acides minéraux, métaux, oligo-éléments, composés métalliques,
sulfates, cyanures [39,43]. Les polluants inorganiques comprennent principalement des métaux

lourds, qui sont toxiques ou vénéneux méme a faible concentration [40,41].

Substances organiques toxiques

Ces sont généralement des polluants artificiels. Ces composés comprennent des insecticides,
des pesticides, des solvants, des détergents et des désinfectants [42,43]. Des traces de résidus
de contaminants organiques présents dans le sol, I'eau, 'air et parfois les aliments peuvent avoir

des effets nocifs sur la santé humaine et environnementale [44].
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Substances radioactives

Les noyaux des ¢éléments présentant une radioactivité sont instables ; les atomes a noyaux
instables sont appelés radionucléides. Il existe des radionucléides naturels et artificiels. Lorsque
les substances radioactives se désintégrent, elles libérent des rayonnements béta, alpha et
gamma. L'exposition des étres humains et d'autres étres vivants aux rayonnements peut causer
des dommages génétiques et somatiques aux tissus vivants [45]. Le gaz radon, qui se trouve
naturellement dans les eaux souterraines et est extrémement volatil, pose un probléme majeur

de santé. Il peut étre inhalé lors du processus de douche. [27].

1.4.3. Paramétres biologiques

Les caractéristiques biologiques de l'eau sont utilisées pour décrire la présence d'organismes
microbiologiques et d'agents pathogenes d'origine hydrique [27, 46]. De nombreux organismes
peuvent causer des maladies lorsqu'ils sont directement consommés par les humains et les
animaux. Certaines ces parametres importants affectant la qualité de 1'eau potable comprennent

les bactéries, les protozoaires, les virus et les algues.

Bactéries
La présence de bactéries dans 1'eau potable est trés dangereuse. Ces bactéries sont :
- Bactéries ferreuses : Crenothrix et Gallionella sont des bactéries ferreuses, qui ont le pouvoir

d'extraire le fer de 1'eau dans laquelle elles vivent [47].

- Bactéries du sol : les bactéries du sol dans I'eau convertissent la matiére organique en carbone,
hydrogéne et azote. Les nitrosomes convertissent I'ammoniac en nitrite, tandis que les

Nitrobacter convertissent le nitrite en nitrate [47].

-Bactéries coliformes : les coliformes sont l'indicateur biologique le plus important de l'eau et
de la pollution. Leur existence dans le milieu aqueux précise que l'eau a été polluée par la
matiere fécale d'animaux a sang chaud [46, 48]. Ces bactéries peuvent causer de nombreuses

maladies comme la diarrhée sanglante, le choléra, la typhoide et la paratyphoide. etc [48].

Protozoaires
Les protozoaires sont le groupe d'agents pathogeénes et ils sont définis comme des organismes
eucaryotes unicellulaires [27,49]. Les maladies gastro-intestinales sont des maladies courantes

causées par les protozoaires [49].
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Algues
Les algues sont des organismes photosynthétiques autotrophes, contenant de la chlorophylle.
Elles peuvent proliférer en exces, détériorant la qualité de 1'eau [43]. Par exemple, Les algues

bleu-vert peuvent tuer des animaux s'ils boivent de l'eau contenant ces especes [27].

Virus

Organismes parasites, pathogeénes et souvent difficiles a éliminer dans le traitement des
effluents liquides. Ils sont formés par l'association d'un matériel génétique (ADN ou ARN) et
d'une structure protéique [33].

Dans ce chapitre, nous avons observé que les polluants de I'eau se classent en quatre groupes
majeurs et 1'élément le plus répandu et le plus présent est le polluant organique, et cela est di
au grand nombre de ses sources, qu'elles soient naturelles ou dues a diverses activités humaines.
L'Organisation mondiale de la Santé reconnait certains de ces polluants organiques comme des
substances nocives pour I'homme et 1'environnement. Les composés phénoliques font partie de

ces polluants, qui feront I'objet de notre discussion dans le chapitre suivant.
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L'augmentation des activités industrielles a conduit a la création de diverses
pollutions, comme la pollution au phénol en raison d'utilisation des quantités importantes
de phénol et ses dérivés dans un grand nombre d’industries. La pollution du milieu
aquatique par les composés phénoliques, présente a I’heure actuelle un probléme sérieux
dans plusieurs pays. En raison de leur toxicité, I’EPA et I'Union européenne a designé les
phénols comme polluants prioritaires. Le souci croissant de la santé publique et de la
qualité de I'environnement a conduit a I'établissement de limites rigides sur les niveaux
environnementaux acceptables de polluants spécifiques. Ainsi, I'élimination ou la
destruction des phénols existants dans des effluents devient un probléme environnemental
majeur.

Ce chapitre introduit des notions générales sur le phénol et ses dérivés et sources
d’émissions ainsi que les différents procédés utilisés pour traiter des effluents liquides

contaminer par ces COFﬂpOSéES.

11.1. Généralité sur le phénol et ses dériveés
I1.1.1 Identité du phénol

Le phénol (¢galement désigné sous les noms d'hydroxybenzéne, d'acide phénique, de
benzophénol et d'acides carboliques) est une substance organique qui dérive des hydrocarbures
aromatiques comportant un noyau de benzéne, et porteur d'un groupe hydroxyle (OH") (Figure
I1.1 ¢).
I1.1.2. Propriétés physiques et chimiques du phénol

Le phénol est un solide a température ambiante et & pression atmosphérique normale
constitué de cristaux blancs (Figure II.1 b) qui deviennent roses ou rouges lorsqu'ils sont
exposés a l'air et a la lumiére. Il a un golt brilant et une odeur distinctive. Le Tableau II.1

rassemble les caractéristiques physico-chimiques du phénol.

OH

Bl

a) Phénol liquide b) Cristaux de phénol ¢) Structure chimique de phénol

Figure I1.1. Phénol liquide (a) cristaux de phénol (b) et structure chimique de phénol (c).
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Tableau II.1 Propriétés physico-chimiques du phénol [51].

Formule moléculaire CsHeO
Masse molaire 94,11 g mol™*
Apparence Solide cristallin transparent
Densité 1,07 g/cm?®
Point de fusion 40,5 °C, 314 K, 105 °F
Point d'ébullition 181,7 °C, 455 K, 359 °F
Solubilité dans I'eau 8,3 g/100 mL (20 °C)
0,357 mm Hg a 20°C
Pression de vapeur 2,48 mm Hg a 50°C
41,3 mm Hg a 100°C
Aciditeé pKa : 9,95 (dans I'eau)
pKa : 29,1 (dans l'acétonitrile)
Moment dipolaire 1,7D

Chimiquement, le phénol est un acide faible qui se dissout dans la majorité des solvants
organiques a un pH d'environ 6,0. Il réagit facilement avec les agents oxydants [S0]. Les
molécules de phénol ont une faible tendance a perdre 1'ion H+ du groupe hydroxyle, ce qui
produit I'anion phénolate CsHsO" (également appelé phénoxyde) hautement soluble dans 1'eau.
Comparativement aux alcools aliphatiques, le phénol est environ 1 million de fois plus acide,
bien qu'il soit encore considéré comme un acide faible. Le phénol est trés réactif vis-a-vis de la
substitution aromatique ¢électrophile. De nombreux groupes peuvent €tre attachés au cycle, via

'halogénation, 1'acylation, la sulfonation et d'autres processus [S1].

11.1.3. Classification des composés phénoliques

On peut classer les composés phénoliques en simples, bi et polyphénols selon le nombre
de groupes phénol dans une molécule spécifique. Les phénols simples se caractérisent par un
unique cycle phénolique substitué. Parmi les exemples de phénols simples figurent I'acide
phénolique, I'nydroquinone, le résorcinol, le thymol, etc. La structure phénolique des biphénols
est composée de deux unités, tandis que celle des polyphénols est formée par plusieurs unités.
En fonction du nombre de cycles phénoliques présents et du type d'éléments liant les cycles, on
peut subdiviser les polyphénols en diverses catégories comme les flavonoides, les acides

phénoliques, les tanins, les stilbénes et les lignanes [3].
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Figure I1.2. Structure des phénols simples.

11.2. Sources d’émissions
L'existence de ces composés dans I'eau peut étre attribuée a des activités naturelles et

anthropiques.

11.2.1. Sources naturelles

L'apparition de ces composés dans I'eau est parfois due a la décomposition de plantes et
animaux morts. Les composés phénoliques sont des composants de nombreuses especes
végeétales, aquatiques ou terrestres. Certains de ces composés sont formés a partir d'acides
aminés, présents dans les hémicelluloses de certaines plantes, sous irradiation de lumiére
ultraviolette [52.53].

Le phénol est produit dans I'intestin des mammiferes & la suite de la transformation de
la tyrosine dans leur tube digestif. En plus, il est présent naturellement dans le goudron de
houille et la créosote [54]. Il a été également détecté parmi les composants volatils du lisier
produits lors d'incendies naturels et lors de la dégradation du benzéne dans I'atmospheére sous

I'influence du rayonnement ultraviolet [51.52].

11.2.2. Sources anthropiques
11.2.2.1. Déchets industriels

Les composes phénoliques ont des applications variées dans la vie quotidienne [52]. Le
phénol est couramment employé dans différentes industries comme les raffineries de pétrole,
les industries du gaz [55] et des fours a coke, les produits pharmaceutiques, la fabrication
d'explosifs, la fabrication de résine phénol formaldéhyde, les industries du plastique, des vernis
et les productions des colorants et des textiles. Il pénétre dans I'eau pendant les étapes de

fabrication et de transformation dans ces industries [56].
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Des exemples d'agro-industries avec les rejets phénoliques les plus élevés dans leurs eaux usées
sont les moulins a huile d'olive, les vignobles, les producteurs d'huile d'avocat, les usines de
transformation du soja, la production de café et de thé et les usines de transformation de fruits
ou de jus de fruits [57].

11.2.2.2. Déchets agricoles

L’application de pesticides, d'insecticides et d'herbicides constitue la principale source
de pollution de l'eau par les composés phénoliques a travers le secteur agricole [52,58]. La
disponibilité ou la détection du phénol et de certains chlorophénols tels que le 2-chlorophénol,
le 2,4-dichlorophénol et certains catéchols dans I'environnement aquatique ont été attribuées a

la biodégradation de certains de ces pesticides [51,52].

11.2.2.3. Déchets domestiques

Le phénol est un composant de nombreux produits chimiques ménagers. Il est présent
dans les désinfectants, les antiseptiques et les slimicides. Les produits médicaux ou
pharmaceutiques, y compris les lotions pour le corps, les pommades, les bains de bouche et
certains sprays oraux destinés a des fins anesthésiques ou pour le traitement des maux de gorge
contiennent tous du phénol [52]. Le phénol est également présent dans d'autres produits
ménagers tels que les savons, les parfums et les décapants et dissolvants de vernis. Donc, les

eaux usées ménageres contiennent invariablement des composés phénoligues.

11.2.2.4 Déchets municipaux

Les effluents émanant des usines de traitement des déchets municipaux, et les lixiviats
des sites d'enfouissement des déchets solides municipaux, sont une autre source de composés
phénoliques dans l'eau [55,59,60] qui ont été identifiés dans les lixiviats d'un site
d'enfouissement des déchets municipaux et sont censés provenir de résidus d'incinération.
Ainsi, le rejet de lixiviats non traités des décharges, le rejet de résidus d'incinération tels que
les cendres volantes solides et le rejet de matiéres incombustibles dans les eaux voisines

entrainent la pollution des milieux aquatiques par des composes phénoliques [52].

11.3. Impact des composants phénoliques sur I’homme et I’environnement
Qurarrive-t-il au phénol lorsqu'il pénétre dans ’environnement ?
e Apres des petits rejets uniques, le phénol est rapidement éliminé de I'air (généralement,

la moitié est éliminée en moins d'une journée).
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e Le phénol ne reste généralement dans le sol environ de 2 a 5 jours.
e Des rejets plus importants ou répétés de phénol peuvent rester dans l'air, I'eau et le sol
pendant des périodes beaucoup plus longues.

e Le phénol ne s'accumule pas dans les poissons, les autres animaux ou les plantes [61].

Effet du phénol sur les plantes, les animaux et les écosystéemes aquatiques

Il dépend de sa concentration, nombreuses études indiquent que les composés
phénoliques ont un effet sur les nutriments organiques et inorganiques du sol. Le phénol affecte
directement sur la composition et I'efficacité des organismes qui décompose la matiére
organique dans le sol, affectant ainsi la vitesse de désintégration et le cycle des nutriments [62].

Le phénol qui se présente en tres faible concentration dans I'eau peut étre toxique pour
certaines especes aquatiques puisque la tolérance de I'organisme envers le phénol peut étre
différente. Cela entrainera la perturbation des chaines alimentaires dans I'écosysteme marin
[63].

Chez les animaux, L'administration chronique de phénol montre des changements dans
leurs traits pathologiques tels que la peau, I'cesophage, les poumons, le foie, les reins et le tractus

urogénital, ainsi que dans les traits biologiques en raison d’effets indésirables [63,64].

Comment le phénol peut-il nuire a la santé de I’homme ?
Effets sur la santé suite a une exposition aigué

o Peut provoquer une toxicité au site de contact et de maniére systémique, par toutes les
voies d'exposition,

o Suite a une ingestion aigué, irritation et douleur du tractus gastro-intestinal, peau péle
et moite, pupilles rétrécies ou dilatées, cyanose, excitation, perte de conscience, effets
cardiovasculaires et respiratoires, insuffisance respiratoire et décés peuvent survenir,

o L’inhalation aigué de phénol entraine une respiration sifflante, une irritation des voies
respiratoires, une anorexie, une perte de poids, des maux de téte, des vertiges, une
salivation et une urine foncee,

o Une exposition cutanée aigué entraine une inflammation, un blanchiment, une
décoloration de la peau, un érythéme, une corrosion, une necrose et des brilures qui

peuvent étre indolores [61.65.66].
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Effets sur la santé suite a une exposition chronique
» L’inhalation chronique peut entrainer une perte de poids, une faiblesse musculaire et
des effets sur le foie
= L’ingestion chronique peut provoquer des ulcéres buccaux, une irritation du tractus
gastro-intestinal, des troubles cardiovasculaires, effets sur les voies respiratoires et
diminution du poids corporel
= Une exposition cutanée chronique peut entrainer une ochronose, une irritation cutanée,

une éruption cutanée, une inflammation et nécrose [61.65.66].

I1.4. Techniques de traitement
I1.4.1. Procédés d'oxydation avancée (AOPs)

Le mécanisme du systéme AOPs consiste a oxyder les contaminants organiques en CO»,
H:>O et en ions inorganiques en raison de la génération de radical hydroxyle (+OH), de peroxyde
d'hydrogéne (H202) et de superoxyde (O2-) dans le systéme. Le radical hydroxyle (+OH) est un
oxydant puissant non sélectif (potentiel d'oxydation de 2,8 V), qui peut dégrader une gamme
large des composés organiques [67].

Les AOPs peuvent étre divisés en quatre groupes : Oxydation chimique homogeéne,
photocatalytique homogene/hétérogene, oxydation par sonification (oxydation par ultrasons) et

procédés d'oxydation électrochimique.

11.4.1.1. Oxydation chimique homogéne

Les techniques d'oxydation chimique reposent sur l'utilisation de divers oxydants
puissants tels que I'ozone, le chlore, le dioxyde de chlore, les chloramines, le ferrate [Fe(VI)],
et le permanganate [Mn(VII)] en présence ou non d'un catalyseur pour dégrader/minéraliser

les matieres organiques [68,69].

a) Oxydation avec O3 (ozonation) ou H>0:

L'utilisation d'O3 présente certains inconvénients qui limitent son application dans le
traitement des eaux usées. Certains d'entre eux présentent des cofits ¢levés de génération d'Os,
sa faible solubilité dans 1'eau et son faible taux d'oxydation en composés organiques stables tels
que les phénols [70]. Pour H202, qui a une teneur en oxygene efficace a faible colt, son
utilisation seule est limitée en raison de sa réactivité faible et incomplete [70].

En vue de 'augmentation 'efficacité d'élimination par ces réactifs, les deux procédés suivants

ont été inventés.
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b) Réactif de Fenton : couplage H,O»/Fe**

Cette méthode consiste a initier des réactions de décomposition du peroxyde
d’hydrogéne (H2032) gréce aux sels métalliques (notamment des métaux de transition) afin de
produire des espéces radicalaires (OH:, HO2:, etc.) extrémement réactives face aux
contaminants organiques. L'effluent a traiter peut contenir ces ions métalliques, qu'ils soient en

présence libre ou généralement complexés [71].

c) Procédeé de peroxonation H202/03

Elle fonctionne sur la base de la combinaison d'ozone et de peroxyde d'hydrogéne pour
générer des radicaux libres. Ce procédé est plus performant que I'ozonation en elle-méme, car
le peroxyde d'hydrogene vise a favoriser la dégradation de I'ozone dans I'eau, générant par

conséquent davantage de radicaux hydroxyles [71].

11.4.1.2. Procédés photocatalytiques en phase homogéne

L'association des rayons UV a de puissants oxydants comme l'ozone et le peroxyde
d'’hydrogéne facilite la degradation des polluants sous trois formes distinctes : 1) La
photodégradation (photodissociation), qui exploite les rayons UV pour exciter et décomposer
les molécules polluantes, 11) L'oxydation se produit directement grace aux oxydants Os et H20z,
et 1) L'oxydation est provoquée par la photolyse de cet oxydant, ce qui provoque la création

de radicaux libres hydroxyles [71,72].

a) Couplage peroxyde/ultraviolet (H20./UV)

La photolyse du peroxyde d'hydrogene, sur une plage de 200 a 300 nm de longueurs
d’onde, déclenche une rupture homolytique de la liaison O — O de la molécule H20:2. Ceci
entraine la création de radicaux hydroxyles qui contribuent aussi, par des réactions secondaires,

a la dégradation du peroxyde d'hydrogene [71,72].

b) Couplage ozone/ultraviolet (03/UV)

L'ozone en solution aqueuse capte les rayons UV avec une capacité d'adsorption
maximum a 253,7 nm. Cette réaction produit des radicaux libres, qui se distinguent par leur
grande réactivité et efficacité en maticre d'oxydation pour minéraliser divers types de polluants

en CO2, H20 ou produits inoffensifs [69,71,72].
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¢) Couplage réactif de Fenton/ultraviolet (Fe?*/H;0yUV)

Le procédé photo-Fenton est un POA hybride qui exploite un type d'irradiation,
habituellement le rayonnement UV, pour augmenter la quantité de radicaux libres en favorisant
la transformation du Fe3* en Fe?*. Dans ce processus, l'irradiation présente une double fonction.
Elle facilite la décomposition du peroxyde d'hydrogéne par photolyse pour créer deux radicaux
hydroxyles, tout en améliorant également 1'activité catalytique du fer (une régénération plus

facile de Fe?*) [71,72].

11.4.1.3. Procédés photocatalytiques en phases hétérogéne

Pour la mise en ceuvre, il est essentiel de disposer d'un photocatalyseur ou un semi-
conducteur (ex : dioxyde de titane (TiQ2)), une source lumineuse (UV) et un systeéme de
réacteurs. L'exposition UV du dioxyde de titane, TiO2, a l'incidence d'un photon avec une
énergie correspondant ou supérieure a celle du semi-conducteur de photocatalyse provoque la
création d'électrons (e’) dans la bande conductive et des trous positifs (H") dans la bande
valence, ainsi que la création de radicaux (HO). Les radicaux libres se produisent lorsque les
trous contenant des radicaux hydroxyles ou toute autre source d'électrons sont adsorbés sur la
surface du catalyseur. On définit la photodégradation comme la diminution de I'oxygéne par les
¢lectrons piégés sur la surface des semi-conducteurs, ce qui conduit a la production d'espéces
réduites en oxygeéne comme les ions superoxydes O2", qui agissent comme un oxydant efficace.
Les composés organiques tels que le phénol et ses dérivés sont oxydés par ces radicaux

hautement réactifs et libres [73].

11.4.1.4. Procédés d’oxydation sonochimique

La sonolyse en milieu aqueux implique la production d'ondes par le son a une fréquence
spécifique, avec des cycles de compression et d'expansion, conduisant a la formation de bulles
de cavitation. Ces bulles grossissent par diffusion de vapeur ou de gaz a partir du milieu liquide,
atteignant une taille instable qui provoque leur violente implosion, qui a son tour génére des
températures et des pressions tres élevées, environ 4200 K et 975 bar, des points chauds qui
permettent la décomposition de la molécule d'eau pour générer HO+ et (HO>¢), qui sont capables
d'oxyder les polluants récalcitrants avec leur potentiel d'oxydation €levé, conduisant a la
dégradation des composés toxiques et produisant des produits inoffensifs, tels que H>O, dioxyde

de carbone (CO3) et inorganique ions [74].
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11.4.1.5. Procédés d’oxydation électrochimique
Ces procédés sont principalement basés sur un transfert d’électrons. Elle peut avoir lieu

directement ou indirectement

a) Oxydation anodique indirecte

Dans certaines situations, I'¢lectrolyse pourrait se révéler inefficace ou lente. 11 faut donc
produire ¢lectrochimiquement un oxydant qui se réagira ensuite en solution avec les polluants.
L’oxydation indirecte peut se produire par 1’oxydation d’halogénures (CI, Br" ou I') ou par la
diminution de l'oxygene dissous. Ces réactions produisent des oxydants bactéricides comme le
HCIO, le HBrO, I'OH, le I*" ou le H,0>. De nombreuses molécules organiques (comme le
phénol, les acides humiques, etc.) et inorganiques (comme le H»S, le CN°, le Cr(VI), etc.),
présentes dans les eaux usées, peuvent aussi étre oxydées par ces oxydants, en particulier HCIO

[71,72].

b) Oxydation anodique directe

Ainsi, lors de I'électrolyse, on peut traiter directement les effluents industriels et les eaux
usées municipales grace au courant électrique. L'effet direct sur une espece en solution se
produit lorsque I'échange d'électrons se fait uniquement sur I'électrode. On utilise fréquemment
des électrodes insolubles appelées a forte surtension d'oxygene (Pt, Ti/IrO2, Ti/RuOz, Ti/SnO2,
PbO>, Gr, etc.). La formation de composés plus simples, non toxiques ou moins toxiques et
biodégradables est le produit de I'oxydation anodique des contaminants organiques ou
inorganiques. Par exemple, au sein de I'anode, on transforme les phénols en acide maléique, les

cyanures en cyanates et les sulfures en sulfates [71,72].

I1.4.2 Séparation par membranes

La filtration membranaire peut étre largement définie comme un processus de séparation
qui utilise une membrane semi-perméable pour diviser le flux d'alimentation en deux parties :
un perméat qui contient le matériau passant a travers les membranes et un rétentat constitué des
especes laissées derriere [75].

En géneral, plusieurs facteurs affectent les performances de la membrane : (1) propriétés
de la membrane : taille des pores, hydrophilie/hydrophobicité, temps de séjour, perméabilite,
charge de surface ; (2) propriétés des composés cibles : taille moléculaire, charge, solubilité,
diffusivité, pH, polarité ; et (3) conditions de fonctionnement (température de I'alimentation,

qualité de I'alimentation, flux, rejet/récuperation.
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Les processus membranaires sont divisés en fonction des forces motrices, telles que la
concentration (membranes liquides), la pression (nanofiltration, osmose inverse, pervaporation)

et la chaleur (distillation membranaire) [69].

11.4.2.1. Séparation par membrane liquide

La technique de séparation par membrane liquide se base sur 'utilisation d'une phase
liquide, la membrane, placée entre une solution d'ou I'on veut extraire un composé et une autre
solution ou l'on désire récupérer ce composé concentré et purifié. Le transfert du composé a
travers la membrane s'effectue via la diffusion (pure ou facilitée) sous l'effet d'un gradient de
concentration entre les deux interfaces de celle-ci [76]. Deux variantes de ce procédé sont alors

possibles, qui se distinguent par leur mise en ceuvre [70,76]:

a) Membranes liquides émulsionnées
Cette méthode implique le contact entre la phase aqueuse a traiter avec une émulsion
Eau /Huile, composée de la phase organique (membrane) et de la solution aqueuse de

désextraction ou phase interne [77].

b) Membranes liquides supportées
Dans le procédé des membranes liquides supportées, on impregne par simple immersion
un support microporeux d'une solution organique et on fait circuler la phase aqueuse a traiter et

la phase aqueuse réceptrice de part et d'autre de la membrane [76].

11.4.2.2. Membrane des hautes pressions (procédés baromembranaires)
a) Osmose inverse (Ol) et nanofiltration (NF)

L'osmose inverse (OI) est une technique baro-membranaire avec une membrane de
tailles des pores de 0,0001 a 0,0001 pum. I1 est capable d'éliminer des solides dissous dans I'eau
[52,70]. La nanofiltration NF est une méthode de filtration sur membrane qui utilise des pores
de taille nanométrique (1 a 10 nm) et une technique de séparation largement utilisée pour
¢liminer les polluants organiques, les sels inorganiques, la couleur et la dureté des solutions
aqueuses [69].NF peut étre utilis€ devant une unité d'osmose inverse afin de réduire les

pressions d'osmose inverse associées a la matiere organique [78].
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b) pervaporation

La pervaporation (PV) est un procédé de séparation de mélanges liquides au moyen
d'une membrane non poreuse. La membrane agit comme une barriére entre une phase liquide
(alimentation) et une phase vapeur (perméat). La séparation des espéces perméables est obtenue
par une différence de pression de vapeur et de solution et les coefficients de diffusion des

especes perméables dans la membrane [79].

11.4.2.3. Distillation membranaire

Dans le procédé MD, une membrane hydrophobe microporeuse est en contact avec une
solution aqueuse chauffée d'un coté (alimentation ou rétentat). Le caractére hydrophobe de la
membrane empéche un transfert de masse en phase liquide et crée une interface vapeur-liquide
a l'entrée des pores. Ici, les composés volatils s'évaporent, diffusent et/ou se convectent a travers
les pores de la membrane et sont condensés et/ou éliminés du coté opposé (perméat ou distillat)

du systéme [80].

11.4.2.4. Systémes hybrides
Le terme procédé membranaire hybride ou intégré fait référence a l'intégration d'un ou
plusieurs procédés membranaires avec ou sans opérations unitaires conventionnelles pour

augmenter les performances et la pureté [81].

a) Bioréacteurs a membrane

Les bioréacteurs a membrane sont créés en intégrant des processus biologiques
conventionnels avec une membrane de micro ou d'ultrafiltration. Ce processus est efficace pour
¢liminer le phénol avec des concentrations élevées de composé phénolique dans le flux

d'alimentation [69,82].

b) Bioréacteur a membrane extractive
L'EMBR est un nouveau procédé¢ a base de membrane, qui utilise une membrane
sélectivement perméable (généralement une membrane hydrophobe-organophile) pour

remplacer la membrane de micro ou d'ultrafiltration [83].

c) Réacteur a membrane photocatalytique (PMR)
Un systeme hybride dans lequel la dégradation photocatalytique et la séparation

membranaire se produisent simultanément. La PMR peut généralement utiliser les mémes
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photocatalyseurs que ceux utilisés dans les procédés photocatalytiques conventionnels, en
particulier différents matériaux semi-conducteurs : TiOz, ZnO, ZrO;, WOs3, CdS, Ti/RuOa,,
Fe2O3 [84].

11.4.3. Procédés de gazéification en eau supercritique

La gazéification de l'eau supercritique (SCWG) permet de convertir les maticres
organiques des eaux usées en carburant gazeux. La réaction a lieu dans de I'eau supercritique
(SCW), une eau qui se trouve dans un état particulier, ou sa température et sa pression dépassent
les points critiques (374,15 °C, 22,1MPa) [85,86].

Gokkaya et al, ont étudié la gazgéification du phénol en absence et en présence de
catalyseur alcalin carbonate de potassium (K2CO3) pour un temps de réaction de 1 h. Les phases
gazeuse et liquide ont été analysées a l'aide de techniques chromatographiques, qui ont identifié
et quantifié les intermédiaires de réaction et les produits, y compris les hydrocarbures Hz, CHa,
CO2, CO et Cy et C4, dans la phase gazeuse et différents composés (acides carboxyliques,

furfurals, aldéhydes et cétones) en phase liquide [87].

11.4.4. Biodégradation du phénol
Les deux principaux types de dégradation biologique des phénols sont la dégradation

enzymatique et la dégradation microbienne.

11.4.4.1. Dégradation enzymatique

Cette méthode de dégradation utilise des enzymes (catalyseurs biologiques). Parmi
toutes les enzymes, les oxydoréductases comme les laccases, les tyrosinases et les peroxydases
ont la capacité de catalyser 1'élimination des polluants phénoliques [78]. Le systéme
enzymatique offre comme avantage 1'élimination des polluants dans des conditions modérées
(température, pH, solvants et force ionique) et défavorables ou toxiques pour les bactéries

[52,88].

11.4.4.2. Dégradation microbienne

La méthode microbienne implique le déploiement de bactéries, de levures et de
champignons pour décomposer les composés phénoliques en produits inoffensifs comme le
dioxyde de carbone et I'eau. Cette méthode est réalisable en raison du fait que certains micro-

organismes sont connus pour dépendre de composés aromatiques, y compris les composés




Chapitre 11 Probléme de I'eau lié aux polluants phénoliques

phénoliques, comme source de carbone ou de nutriments. L'élimination microbienne des

composés phénoliques se produit par des processus aérobies ou anaérobies [52].

a) Dégradation aérobie

Le phénol est oxydé en catéchol par 'enzyme microbienne phénol hydrolase en présence
de NADH?2. Selon les enzymes de l'organisme utilisé, il est dégradé en acide muconique cis ou
en semi-aldéhyde 2-hydroxymuconique, qui peut participer au cycle de Krebs et se dégrader en

dioxyde de carbone et en eau [88].

b) Dégradation anaérobie

11 se produit chaque fois que des agents oxydants tels que les sulfates, les nitrates et le
dioxyde de carbone ou la lumicre sont présents [52]. Il est basé sur l'analogie avec la voie
anaérobie des benzoates proposée pour Paracoccus denitrificans en 1970. Dans cette voie, le

phénol est carboxylé en position para en 4-hydroxybenzoate qui se dégrade davantage [88,89].

11.4.5. Méthodes conventionnelles
11.4.5.1. Séparation par distillation a la vapeur

Au cours d'un processus de distillation, les différents composants sont séparés en
fonction des différences de leurs points d'ébullition. Dans la phase liquide, le phénol a une
miscibilité limitée avec I'eau (prés de 10 a 70 % (p/p) de phénol approche la limite a température
ambiante), mais cette immiscibilité disparait compleétement a des températures supérieures a 68
°C. La solution aqueuse de phénol a un azéotrope minimum, a 9,21 % de phénol, selon une
fraction molaire de 0,019, a une température et une pression de 94,5 “C et 1 atm, respectivement.
Sur la base de la volatilité relative du phénol, la distillation a la vapeur ou azéotropique peut

séparer les contaminants phénoliques des eaux usées [69].

11.4.5.2. Extraction liquide - liquide

Processus dans lequel les composants d'une solution sont séparés en fonction de leurs
solubilités relatives. Le principe principal de LLE pour séparer le phénol des eaux usées est de
choisir un extractant approprié avec la solubilité¢ du phénol dans l'extractant doit étre beaucoup
plus élevée que la solubilité du phénol dans l'eau. Ensuite, aprés mélange, 1'équilibre de la
concentration en phénol entre la phase d'eaux usées et la phase d'extraction est complété et

completement séparé [89].
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11.4.5.3. Extraction en phase solide

Le systéme d'extraction en phase solide consiste en une seringue contenant une fibre de
silice fusionnée, qui est recouverte d'une phase immobilisée. La solution aqueuse contenant
I'analyte est exposée a la fibre avec l'accumulation subséquente de l'analyte sur la phase
stationnaire. La fibre est ensuite retirée de la solution aqueuse suivie d'une désorption de
I'analyte extrait dans un injecteur a colonne ou par chromatographie en phase gazeuse. Le
polydiméthylsiloxane est normalement utilis¢é comme phase stationnaire pour 1'élimination des

hydrocarbures aromatiques halogénés et polycycliques et des biphényles polychlorés [52].

11.4.5.4. Adsorption

D'aprés les procédés mentionnés dans la bibliographie, beaucoup d'entre eux sont tres
coliteux et nécessitent des conditions opératoires séveres et la mise en ceuvre est. Pour cela,
L'adsorption est parmi les technologies les plus fréquemment employées dans laquelle plusieurs
adsorbants peuvent étre employés pour traitement des eaux contenant du phénol. Le traitement
judicieux par le processus d’adsorption sur un adsorbant ce qu'on appelle le charbon actif exige
d'acquérir des connaissances fondamentales sur les phénomenes de surface et le charbon actif.

Le prochain chapitre traitera d'une synthése de ces données.
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L'adsorption est une technique de séparation basée sur la rétention de divers composants
gazeux ou liquides par des solides. Elle est bien installée pour éliminer nombreux polluants
organiques et inorganiques contenus dans les effluents liquides. L'adsorption sur charbon actif
est souvent considérée comme la méthode la plus rentable et la plus performante pour éliminer
ces composés. Elle a été citée par 'EPA comme l'une des meilleures technologies de controle

environnemental disponibles.

Le chapitre actuel se divise en deux segments : La premicre section expose des principes
généraux concernant le processus d'adsorption., les isothermes d’adsorption, de plus, I’étude de
la cinétique pendant le processus d'adsorption. La deuxiéme partie s’intéresse au charbon actif,
elle présente les précurseurs des charbons actifs, leur préparation, classification et leur

application.

I11.1. Définition de ’adsorption

L'adsorption est un processus spontané de surface ou des molécules gazeuses ou liquides
(connues sous le nom adsorbat) s'accrochent a la surface d'une substance solide (nommée
adsorbant) de facon réversible ou irréversible. Ce phénomene est simultanément influencé par
l'interface et les caractéristiques physico-chimiques de 1’adsorbat. La désorption est le

phénomene opposé qui permet aux molécules de se dissocier [90,91].

O O Desorption
Liquid phase O O O O T O O — Adsorbate
Surface = .lﬂds:o:pfmn ’ - :»Acls-::rbed phase
--.i-rﬁvl. -.‘ ¢‘- ..‘l -ﬁ‘v
. R e R e r e ":.::.
Solid phase T N TR I EL R el Adsorbent

Figure III.1. Termes de base pour 1’adsorption [97].

II1.2. Types d’adsorption
En fonction des interactions survenant entre I'adsorbat et la surface de celui-ci, On peut

identifier deux sortes de procédés d'adsorption:

I11.2.1. Adsorption physique (physisorption)
Est le type d'adsorption le plus courant, les forces électrostatiques telles que les dipdles,

la liaison hydrogeéne ou Van der Waals assurent les interactions entre les molécules solubles
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(adsorbat) et la surface solide (adsorbant) [92]. La physisorption est un processus non spécifique
qui conduit a la création de multicouches. La premicre couche est causée par les interactions
entre adsorbat et adsorbant, tandis que la seconde concerne les interactions entre adsorbat et
adsorbat avec des chaleurs d’adsorption généralement inférieures a 20 kcal/mol. Elle est rapide
puisqu'elle ne requiert aucune énergie d'activation. L’adsorption physique se fait sans altérer la

structure moléculaire et est totalement réversible [92,93,94].

I11.2.2. Adsorption chimique (chimisorption)

L'adsorption chimique découle d'une réaction chimique qui conduit a la création de liens
chimiques (formation de liaison covalente ou ionique) entre la surface d'adsorbant et les
molécules d'adsorbat, donc elle est spécifique (car il 'a y a une modification dans les molécules
adsorbées ainsi qu’irréversible. De plus, ce processus est lent et il nécessite une certaine énergie
d'activation. L[’adsorption chimique est uniquement monomoléculaire et la chaleur
d’adsorption, relativement élevée est se situe entre 20 et 200 Kcal/mol [93,95.96]. L'adsorption
chimique faible désigne la liaison covalente entre l'adsorbant et l'adsorbat, tandis que

l'adsorption chimique forte est désignée par des liaisons ioniques [97].

111.3. Paramétres influencant le processus d’adsorption

Le processus d'adsorption est affecté par nombreux facteurs principaux qui sont :

111.3.1. Parameétres liés a I’adsorbant
Les caractéristiques physicochimiques de I'adsorbant ont un impact sur le processus

d'adsorption d'un matériau:

Origine de D’adsorbant : L'aptitude d'un charbon actif a adsorber est principalement
conditionnée par la nature du précurseur, et cela a €té prouve par J.F. Blais et al. en 2002. Ces
chercheurs ont effectué une comparaison entre les différents adsorbants naturels pour la

rétention du plomb [98].

Surface spécifique : elle définit comme étant le rapport surface/masse exprimé en (m?/g).

Souvent, la capacité d’adsorption est directement en proportion de la surface spécifique [99].

E
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Porosité : la taille des pores, leur forme et leurs distributions influent sur la capacité et la
cinétique d'adsorption, autrement dit, la porosité de I'adsorbant doit correspondre a la dimension
de I'adsorbat [100].

Chimie de surface : Selon le type d'adsorbant, la chimie de surface peut affecter 1'interaction
adsorbat / adsorbant. Ceci est particulierement vrai pour l'adsorption d'ions sur des adsorbants
oxydiques, mais dans certaines circonstances spécifiques, il pourrait aussi pertinent pour

'adsorption sur des charbons actifs [101].

I11.3.2 Paramétres liés a I’adsorbat
Polarité : Selon lequel est plus polaire, un adsorbat polaire aura une affinité accrue pour le

solvant ou I'adsorbant [99].

Solubilité : selon la regle de Lune Delius « Une substance est plus adsorbée lorsqu'elle est

moins soluble dans un solvant » [12].

Dimension de molécules adsorbées : la taille moléculaire a également des implications sur
I'adsorption. Les molécules ayant une taille appropriée seraient adsorbées plus favorablement
puisqu'elles ont plus de sites de contact avec la surface de I’adsorbant. En revanche, si la taille
de la molécule est relativement grande, elle aura des difficultés a se déplacer dans les pores

dont la taille n'est pas assez grande a cause des effets steriques [102].

111.3.3 Parameétres liés a la physico-chimie de la solution

pH : les especes acides ou alcalines peuvent modifier la chimie de surface de lI'adsorbant en
réagissant avec les groupes fonctionnels de surface. Ces effets peuvent entrainer des
modifications significatives a I'équilibre d'adsorption en fonction du pH [103]. Le pH de
solution influence la charge de surface de I'adsorbant, Lorsque pH < pHzpc, donc I'adsorbant
présente une charge positive a sa surface (attirant les anions). Au contraire, pH > pHzpc la

surface est chargée négativement (attirant les cations) [104].

Température : L'adsorption physique est habituellement exothermique, ce qui signifie que son
processus nécessite des températures basses pour se dérouler. La vitesse d'adsorption dépend
du type de température d'Arrhénius [99]. Par contre le processus de chimisorption, qui est

endothermique, est favorisé par des températures €levées [12].
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Compétition entre les molécules : 1ls ont la capacité de stimuler ou d'entraver 1'adsorption. Ils

sont la matrice de la solution, capable de retenir ou de chasser 1'adsorbat [99].

I11.4. Isothermes d’adsorption

I11.4.1. Définitions isothermes d’adsorption

Les courbes d'adsorption illustrent la relation entre la quantité (ou volume) d'un adsorbat

(gaz ou liquide) qui est adsorbé sur un adsorbant et sa concentration (en phase liquide) ou sa

pression (en phase gazeuse), lorsque 1'équilibre est atteint a une température fixe [105,106].

111.4.2. Types d’isothermes d’adsorption gaz-liquide

L'adsorption gaz-solide figure parmi les méthodes couramment employées pour la

caractérisation des matériaux poreux. L'isotherme d'adsorption donne beaucoup d'informations

utiles concernant l'adsorbat, I'adsorbant et les interactions adsorbat-adsorbant, en plus des

renseignements considérables sur 1’ensemble de pores présent dans I'adsorbant [105]. Selon la

classification de I’lUPAC, six formes d’isotherme peuvent étre distinguées (Figure 111.2) [107].
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Figure I11.2. Classification des isothermes selon Brunauer 1938.

Les isothermes de type | : les isothermes d'adsorption de type | expliquent I'adsorption sur des
matériaux microporeux dont les surfaces extérieures sont plutot petites et une seule couche
(monocouche) de molécules adsorbées recouvre la surface de I'adsorbant [108].

Les isothermes de type II : décrit 1'adsorption sur les adsorbants macroporeux. Ce type ne
présente aucun point de saturation contrairement a type I et une multicouche de molécules

adsorbées se forme apres la formation compléte de la monocouche sur la surface de 1'adsorbant

[107,108].
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Les isothermes de type III : fait référence a l'adsorption multicouche par interactions faibles
entre les adsorbats et l'adsorbant ayant des macropores avec des interactions relativement
intenses entre les adsorbats [108,109].

Les isothermes de type IV : le modele de type IV représente I'adsorption multicouche avec
condensation capillaire sur les adsorbants mésoporeux [108].

Les isothermes de type V : dans cette type, L'adsorption sur les solides mésoporeux se fait par
multicouche adsorption suivie d'une condensation capillaire.il est aussi reflétent aussi une
interaction significative entre les adsorbats [107,108].

Les isothermes de type VI : l'isotherme d'adsorption de type VI décrit la formation par étapes

d'une multicouche a la surface d'un adsorbant non poreux [107,108].

I11.4.3. Phénomeéne d’hystérésis (désorption)

Les isothermes d'adsorption pour plusieurs systémes gazeux et solides ont révélé une
présence d'hystérésis et, généralement, est liée a I'adsorption dans les matériaux contenant des
mésopares et une condensation capillaire. Selon la classification de I'TUPAC, les boucles

d'hystérésis se divisent en quatre types, comme illustré dans la Figure I11.3 [110].

v

PR —

Figure I11.3. Types de boucle hystérese selon la classification de 'TUPAC [111].

On associe fréquemment le type Hi a des matériaux poreux, constitués de sphéres agglomérées
presque uniformes. Par conséquent, ces matériaux poreux ont une répartition étroite de la taille
des pores [21]. De nombreux matériaux poreux, tels que les gels d'oxydes inorganiques, donnent
naissance a des boucles de type Hz, mais leur répartition en termes de taille et de forme des
pores reste incertaine. La boucle de type H3 a été observé ou des agrégats de particules plates
donnant naissance a des pores en fentes [104,110]. L'apparition de boucles de type Hs a été
principalement attribuée a 1'adsorption-désorption dans des pores étroits en forme de fente

[105,110].
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111.4.4 Types d’isothermes d’adsorption liquide-solide
Dans I’adsorption liquide-solide, Giles et Coll ont classé les isothermes en quatre types

principaux, illustrées dans la figure I11.4.
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Figure I11.4. Types d’isothermes [107].

Types S (dit sigmoidale) : La courbe S se manifeste habituellement lorsque trois criteres sont
satisfaits : (1) la molécule de soluté est monofonctionnelle ; (2) une attraction modérée entre
les molécules conduit a un tassement vertical en réseau régulier dans la couche adsorbée ; et (3)
une compétition intense sur les sites de substrat provient des molécules du solvant ou d'une

autre espece adsorbée. [112].

Type L (dites de Langmuir ou normal) : généralement, c'est une indication que les molécules
sont adsorbées de maniére plate sur la surface de 1’adsorbant ou, quelquefois, d'ions qui sont
adsorbés verticalement, provoquant une attraction intermoléculaire particulierement forte. Ce
type d'isotherme indique que 1'adsorption se produit en raison des forces plutdt modestes, telles

que les forces de van der Waals [112].

Type H (haute affinité) : ce type d'isotherme indique la chimisorption du soluté ou s’obtient
Lorsque des micelles ou des polymeéres sont adsorbés. On observe ce comportement lorsque

l'affinité entre 1'adsorbat et I'adsorbant est particulierement fort [12,112].
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Type C (dit de partition constante) : ce type se produit lors d'une une concurrence entre le
solvant et le soluté pour occuper les sites de I'adsorbant. Dans ces situations, l'attrait du soluté
pour le solide dépasse celui du solvant, ou lorsque les sites d'adsorption existent en quantités
adéquates pour adsorber tout soluté. Cependant, les forces de liaison entre le soluté et le solvant

sont faibles et varient en fonction de la concentration dans la phase liquide [12,112].

I11.5. Modélisation des isothermes d’adsorption

Diftérents modeles d'isothermes d'adsorption tels que Langmuir, Freundlich, Temkin et
Dubinin-Radushkevich sont appliquées pour obtenir des informations détaillées sur les
interactions entre la surface des adsorbants et les molécules a adsorber [113]. Ces différents
types d'isothermes ont été appliquées dans cette recherche et ont été regroupés dans le tableau

suivant.

Tableau III.1. Mod¢les des isothermes utilisés dans la présente étude.

Isotherme Expression non linéaire Expression linéaire
Langmuir Je = qm Kr Ce / 1+ K¢ Ce Ce/qe=1/qm Kr + (1/ gm) Ce
Freundlich ge = Kr. C¢" Inge=InKr+nlnCe
Temkin ge = (R.T/ bt ).In(KT1 Ce) ge = BInKr + BInCe
Dubinin-Radushkevich e = qm.exp(-Pe?) In ge = In gm - B&?

I11.6. Cinétique d’adsorption
I11.6.1. Approche cinétique

La cinétique d'adsorption est la vitesse d'approche a I'équilibre. Cet équilibre n’apparait
pas instantanément car la vitesse d'adsorption est généralement limitée par les mécanismes de
transport de soluté et dépend simultanément des caractéristiques de 1'adsorbant et de 1'adsorbat
[114]. La Figure II1.5 illustre les quatre étapes principales lors de 1'adsorption d'un composé a

la surface d’un adsorbant
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Figure IIL.5. Mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain [115].

1. Diffusion en vrac : I'adsorbat est transféré du sein de la solution vers le film liquide ou
la couche limite entourant I'adsorbant. [105,115].

2. Transfert de masse externe (diffusion externe) : au cours de cette phase, I'adsorbat est
transporté a travers le film liquide qui entoure I'adsorbant [105,114,115].

3. Transfert de masse interne (diffusion interne) dans les pores: la diffusion de soluté a
I'intérieur des pores [105,114,115].

4. Réaction d’adsorption: adsorption entre 1’adsorbat et les sites actives de 1’adsorbant
[115].

I11.6.2. Modélisation de la cinétique d’adsorption

De nombreux modeles mathématiques ont été suggérés pour illustrer les opérations
d'adsorption, qui sont classés en modeles diffusionnels et modéles de réaction d'adsorption. Les
deux servent a décrire les particularités cinétiques du processus d'adsorption [112]. Le tableau

I11.2 regroupe les équations mathématiques de ces modeles qui sont utilisés dans notre étude.
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Tableau II1.2. Modg¢les cinétiques utilisés dans la présente étude.

Modéles basés sur la réaction d'adsorption

Le modele de pseudo-premier ordre In (ge — qt) = In (ge) — ka.t

Le modéle de pseudo- deuxiéme ordre 1/ qe=1/ko ge’t + 1/ e

Modeéles basés sur la diffusion moléculaire

Modeéle de la diffusion de film liquide In(1-9t/Qe) =- kra.t + C

Modele de la diffusion intra-particule gt = kig.t/2+ C

II1.7. Thermodynamique d’adsorption

En général, la thermodynamique de I'adsorption est étudiée par I'estimation du
changement d'énergie libre de Gibbs standard (AG®), du changement d'enthalpie standard (AH®)
et du changement d'entropie standard (AS"). Ces paramétres permettent de déterminer si
'adsorption est favorable, spontanée, exothermique ou endothermique. [112]. Il est également
envisageable d'acquérir des données sur le désordre l'interface solide-liquide lors de
l'adsorption. En outre, On peut conclure que l'adsorption est soit la physisorption, soit la
chimisorption [108,112]. Pour un systéme particulier, On peut calculer les parameétres

thermodynamiques en se basant sur les équations répertoriées dans le tableau I11.3

Tableau II1.3. Expressions thermodynamiques pour un systéme d'adsorption

Expression Equation Paramétres
Arrhenius Ink =In A-Eo/RT Energie d'activation
Gibbs AG® =-RT In K¢ Changement d'énergie libre
Van't Hof In K¢ = (AS°/R) - (AH® / RT) Changement d'enthalpie

II1.8. Principaux types d’adsorbants

D'aprés Weber "Chaque solide est potentiellement un adsorbant". Pour les intéréts
pratiques, Seuls les adsorbants possédant une surface spécifique adéquate peuvent étre
exploiter. Généralement, les adsorbants industriels présentent des surfaces spécifiques
dépassant 100 m2/g, atteignant méme quelques milliers de m?/g. Les adsorbants industriels les
plus fréquemment utilisés comprennent les alumines activées, les gels de silice, les zéolithes,

les argiles activées et les adsorbants carbonés [116].
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a) Zéolithes

Les zéolithes se caractérisent comme des aluminosilicates cristallises microporeux
tridimensionnel, issus d'enchainements de tétracdres SiO4 et AlO4 de formule globale (A1O2M,
nSiO2) ou M est généralement un métal alcalin ou alcalino-terreux et n supérieure ou égale un
[117]. Plus de 200 espéces de zéolites existent, qui varient en fonction de la valeur de n et de la

structure cristallographique. Elles sont disponibles en poudre, en granules ou en extrudes. [118].

b) Alumines actives

On obtient les alumines activées par thermolyse du trihydroxyde d'aluminium Al(OH);
qui produit un matériau poreux de composition approximative Al,O3, 0,5 H2O. Les
groupements AI-OH recouvrent la surface des pores et 1'adsorption est privilégiée par les
liaisons hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants amorphes, de nature moyenne

polaire et hydrophiles. Leur surface spécifique peut excéder 200 m2/g. [119.120].

c) Gelsdesilice

On peut obtenir des gels de silice (Si02, nH2O) par précipitation de silice produit par
l'acidification d'une solution de silicate de sodium. Apres ringage et séchage, la solution
sursaturée est rapidement polymérisée, ce qui donne naissance a un gel qui garde son aspect
lache. En surface, les groupes silanol conduisent a la formation de liaisons hydrogéne
[121,122]. La surface spécifique des gels de silice est typiquement comprise entre 100 et 1000
m?/g [123].

d) Argiles actives

L'argile est une roche naturelle ou un matériau terreux mou, librement li€ et a grains fins
contenant des phyllosilicates d'aluminium hydratés qui se caractérise par une structure basée
sur la présence d'octaédriques (Al2O3) et de tétraédriques (SiO4). En raison de ses propriétés

uniques, l'argile gagne en intérét différents domaines. [124]

e) Charbons actifs

Le charbon actif, également appelé charbon activé ou carbone activé, est le matériau
adsorbant le plus fabriqué et employé¢ industriellement notamment dans les domaines de
traitement des effluents liquides. Il est solide et noir, principalement composé de maticre
carbonée présentant une structure poreuse et amorphe. Sa distribution raisonnable de la taille

des pores et sa surface spécifique considérable lui confeére une forte capacité d'adsorption. [125].
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II1.9. Généralités sur le charbon actif
I11.9.1. Matiéres premiéres de préparation des charbons actifs

On peut fabriquer du charbon actif & partir de tout matériau présentant une forte teneur
en carbone et une faible teneur en matiére inorganique. [126]. Ces précurseurs peuvent étre
synthétiques tels que les polymeéres [127] et résidus de procédés pétroliers [128] ou naturels
comme les boues activées [129], le bois, le lignite [130], la tourbe [131], houille [132] ainsi que
les déchets agricoles les bois [133], les noyaux d’olives [134] la sciure [135], les noyaux
d’abricot [136] et noyaux des dattes qui sont la plus utilisée s'inscrivent dans une démarche de
valorisation des déchets et de développement durable [137]. Ainsi, le charbon actif est un
matériau abordable.
I11.9.2. Préparation de charbon actif

Deux phases sont suivies pour convertir les précurseurs en CA : la carbonisation et 1'activation.

a) Carbonisation

En l'absence d'air, la carbonisation s’effectue a des températures variant de 400 a 850°C
[138]. Elle permette de convertir le précurseur en solide amorphe riche en carbone une fois que
les autres especes sont éliminées. Ce processus produit un squelette de carbone formé par des
feuilles aromatiques avec une structure poreuse rudimentaire [93]. Le charbon obtenu posséde

une faible surface spécifique et donc n'a pas une forte capacité  d’adsorption [137].

b) Activation

Le but de I'activation est essentiellement de développer de plus la porosité et de créer
un certain ordre dans la structure, ce qui donne un solide tres poreux du charbon actif [139,140].
Le précurseur et les méthodes de préparation (activation) déterminent non seulement sa
porosité, ainsi que la nature chimique de sa surface, ce qui lui confére par conséquent des
caractéristiques adsorbants et catalytiques [141]. Elle peut étre effectuée physiquement,

chimiquement.

1- Activation physique

Il s’agit essentiellement d’oxydation thermique du carbonisat obtenu ou de la matiére
premiére a une température variant entre 800 et 1000 °C en existence d'un agent gazeux
faiblement oxydant [100]. L'air, la vapeur d'eau et CO2 sont principalement utilisés en tant que

gaz seuls ou en combinaison. L'utilisation du CO; a été généralement préférée pour cause de sa
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propreté, sa facilité de manipulation et le processus d'activation peut étre facilement contrdlé a
une température d'environ 800 °C en raison de sa faible vitesse de réaction [138]. Chaque
materiau a sa propre température de pyrolyse, dont le rendement est souvent appele « burn-off

> reste constant [142].

masse initiale—masse finale
Rendement (%) = — 100
masse initiale

(111-20)

2- Activation chimique

Avant la carbonisation, le matériau brut est préalablement broyé, puis imprégné avec
une solution concentrée d'un agent chimique. Ces agents agissent essentiellement comme
agents déshydratants et oxydants résultant une réorganisation structurelle qui favorise le
développement de microporosité et de mésoporosité par une augmentation du diamétre des
pores. Ce processus implique essentiellement une plage de températures relativement basse de
400 a 800 [12,104]. Les produits chimiques fréquemment employées sont regroupés en annexe
011[12].

Tableau II1.4. Avantages et les inconvénients de I’activation chimique et physique [143].

] Avantages Inconvénients
Activation | v' Une étape est nécessaire pour obtenir | v' Corrosivité du procédés
chimique les charbons actifs. v' Demande une phase de
v" Temps d'activation plus courts lavage
v Températures (400 et 800 °C) v Impuretés inorganiques
v Meilleur controle des caractéristiques | v* Plus cher
texturales
v Un rendement élevé
v" Une surface spécifique importante,
v Microporosité bien développée
v" Distribution étroite de la taille des
micropores
v' La diminution de la quantité de
minéraux
Activation | v Evite laprésence d'impuretésissuesde | v* L'obtention des charbons
physique I'agent activateur actifs se fait en deux phases.
v' Le processus ne provoque pas de | v© Températures  d'activation
corrosion plus élevées (800-1000 °C)
v" Il n'est pas nécessaire d'avoir une étape | v Mauvais contrdle de la
de lavage. porosité
v Moins cher
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I11.9.3. Structure du charbon actif
L'aptitude d'adsorption du charbon repose largement sur sa structure qui a évolué au

long des procédés de carbonisation et d’activation.

111.9.3.1. Structure poreuse

L'aptitude d'adsorption des charbons actifs dépend fortement aux caractéristiques
poreuses telles que la surface spécifique, la distribution des pores et le volume des pores. Une
classification conventionnelle des pores en fonction de leurs tailles est suggestée par Dubinin

et al. et adoptée officiellement par 'ITUPAC est résumée au tableau IIL.5.

Tableau IIL.5. Répartition des pores d’un adsorbant (Dubinin, 1979) [144.145].

Type de pores | Volume massique Surface spécifique Rayon
(ml/g) (m?/g) (nm)
Micropores 0.15-0.70 Environ de 95% de la surface <2nm
totale
Mesopores 0.02-0.1 20 - 70 (ne dépasse pas 5% de la 2—-50 nm
surface totale)
Macropores 0.2-0.8 0.5-2 > 50 nm

Les micropores peuvent étre encore subdivisés en ultra Micropore (< 0.7 nm) et super
micropore (0.7-2 nm) [146]. Les micropores sont générés par des burn-off de moins de 50%.
Au-dela des burn-off superieur a 75 % les macropores se forment. Quand le degré d'activation
se situe entre 50 et 75, la structure poreuse du produit est mixte et comprend tous les types de

pores.

Macropores

w > 50nm

Mesopores

2< w <50 nm

Micropores

W< 2nm

Figure II1.6. Structure des pores dans le charbon actif.
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Dans le processus d'adsorption, chaque catégorie de pores a une fonction spécifique.

v" Les micropores sont les sites responsables de la grande capacité d’adsorption.

v Les mésopores (les pores de transition) contribuent a l'adsorption et sont les voies qui
conduisent aux micropores. Elles sont caractérisées par le phénomene de condensation
capillaire.

v' Les macropores servent de voies d'acheminement pour I'adsorbat dans les mésopores et les
micropores[145].

111.9.3.2. Structure cristalline
Le charbon actif est composé de microcristallites constituées d'anneaux hexagonaux
fusionnés d'atomes de carbone, cette structure étant assez similaire a celle du graphite. Les

espaces entre les microcristallites individuels sont appelés pores [114].

Basé sur de la capacité de graphitisation, on divise les charbons actifs en deux types, les
carbones graphitisants et non graphitisants. Les représentations schématiques des structures des

charbons graphitants et non graphitants sont présentées a la figure I11.7 [105].

/\
A
Jl
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]
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N\l

by [ N N=F

Figure IIL.7. Structure du charbon actif : (a) Charbon graphité et (b) Charbon non graphité

carbone.

111.9.3.3. Structure chimique

A part la structure poreuse et cristalline, une surface de charbon actif posséde aussi une
composition chimique. Elle découle de la présence d’hétéroatomes (tels que 1’oxygene,
I’hydrogéne, 1’azote, le chlore, le phosphore et le soufre) qui dépendent de la composition du
précurseur et du processus de synthese (activation et carbonisation). Ces hétéroatomes sont li€s
sous forme de divers groupes fonctionnels et peuvent affecter les capacités catalytiques du

matériau [105]. On peut distinguer deux catégories principales de groupes fonctionnels de

surface;
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e Groupes acides comprenant principalement des groupes carboxyliques (Ar-COOH),
lactones (Ar-C=00- Ar), phénols (Ar-OH), et anhydrides (Ar-(C=0-0-O= C). Ces
fonctions (notamment les groupements carboxyliques) conferent au charbon une surface
plus polaire et augmentent son attrait pour I'eau en créant des liaisons hydrogéne [137].

e Groupes basiques tels que pyrone, chromene, éthers (Ar(-O-)Ar) et carbonyles (Ar-
C=0) mais généralement en présence de zones contenant des électrons m au sein des
couches de graphéne . Ces zones abondantes en électrons seraient des bases de Lewis si

elles acceptaient des protons[137].

I11.9.4. Classification du charbon actif
Selon la taille des particules, les charbons actifs sont divisés en trois catégories
Charbon actif en poudre

Le charbon actif en poudre (CAP) est composé de particules de carbone broyées ou
broyées de telle sorte que 95 a 100 % de celui-ci passera a travers un tamis de 0,297 mm selon
la norme de I'Association Américaine des Travaux Hydrauliques. La taille moyenne des
particules de CAP étant comprise entre 15-25 um. Le CAP trouve une large application dans

le traitement des eaux usées et de 1'eau potable [105,114].

Charbon actif granulaire

Le charbon actif granulaire (CAG) a une taille moyenne de particules comprise entre
0,6 et 4 mm. Habituellement, il est employé dans les processus d'applications continues en
phase liquide et gazeuse. Le CAG présente 'avantage par rapport au CAP d'offrir une chute de

pression plus faible ainsi qu’il peut étre régénéré et donc réutilisé plus d'une fois [105].

Charbon actif Extrudé
Ils ont des formes cylindriques des diametres variant de 0,8 & 5 mm. En raison de leur
faible perte de charge, de leur forte résistance mécanique et de leur faible teneur en poussicre,

ils sont surtout employés dans des applications en phase gazeuse [93].

Fibres de charbon actif

Les fibres de charbon actif, sont des fibres de carbone poreuses avec un rapport d'aspect
supérieur a 10. Ils peuvent étre préparés a partir de fibres carbonées brutes et synthétiques telles
que la rayonne, la résine phénolique, le polyacrylnitrure (PAN) et les brais principalement

dérivés de produits pétroliers [147].
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I11.9.5. Applications

A T'heure actuelle, le charbon actif trouve une large application dans de nombreux
secteurs, mais surtout dans le secteur environnemental. A part le contréle de la pollution
environnementale, les charbons actifs sont principalement utilisés dans 1'industrie pour divers

usages en phase liquide et gazeuse [114]. Ce qui suit illustre leurs principales applications :

a) Dans le secteur du traitement des eaux

Traitement des eaux potables : depuis prés de 100 ans, les procédés d'adsorption avec du
charbon actif comme adsorbant sont exploités pour éliminer les solutés organiques lors de la
purification de I'eau potable. Au début, les substances qui donnent gotit et odeur étaient les
principales substances solubles cibles, alors que plus tard, I'application de charbon actif s'est
avérée efficace pour éliminer une large gamme d'autres micropolluants organiques. Le charbon
actif est appliqué en tant que poudre (CAP) dans les réacteurs a lit en suspension ou sous forme

de charbon actif granulaire (CAG) dans des adsorbeurs a lit fixe [101,114].

Traitement des eaux usées : De plus en plus, on recourt au charbon actif pour traiter les eaux
usées, que ce soit dans le traitement systématique des flux d'effluents individuels (par exemple
dans l'industrie chimique), dans 1'élimination des substances toxiques pour les bactéries dans le
traitement biologique des eaux usées ou dans le traitement tertiaire des eaux usées, ou les
restrictions sur les effluents sont particulierement séveres [148]. Il est généralement placé apres
différentes étapes de traitement physico-chimique telles que coagulation/clarification, filtration

et la flottation a I'air dissous [114].

b) Dans d'autres milieux environnementaux

Assainissement des eaux souterraines et des sols contaminés : dans 'assainissement des eaux
souterraines, le charbon actif peut soit adsorber directement les contaminants, soit les éliminer
apres leur transfert dans la phase gazeuse par stripping. L'assainissement des sols pollués
implique 1'utilisation de méthodes de désorption thermique. Les gaz de dégagement résultants

contenant des solvants sont généralement traités avec du CAP ou du CAG [114,148].

Purification des gaz : le charbon actif a une large gamme d'utilisations dans les applications de
traitement des gaz et des fumées par exemple épuration du gaz naturel (élimination de HaS et
BTX) et purification des gaz de combustion dans les installations d 'incinération des déchets

afin de supprimer les dioxines et les métaux lourds [148,149].
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c) Supports de catalyseur

L'emploi du charbon actif en tant que support pour les catalyseurs métalliques offre de
nombreux bénéfices comparés aux autres matériaux de support. La surface de carbone est
inerte, notamment dans des conditions fortement acides et basiques, la répartition de la taille
des pores et les propriétés chimiques sur la surface peuvent étre ajustées (polarité et
hydrophobicité) selon l'application envisagée. De plus, les particules métalliques peuvent étre

récupérées simplement en brilant le support de carbone [150].

d) Catalyseurs

Grace a ses caractéristiques électroniques, le charbon actif est capable de catalyser
diverses réactions (hydrogénation, oxydation et polymérisation) en tant que conducteur, semi-
conducteur ou isolateur [137]. L’oxydation de gaz nocifs comme SO, NO et HoS dans la
décontamination d’air est la plus reconnue dans les applications industrielles du charbon

comme catalyseur [12,137].

I11.9.6. Régénération du charbon actif

Aprées avoir saturé le charbon actif par les espéces adsorbées, il est principalement rejeté
dans les décharges. Ainsi, sa réutilisation est importante pour afin de réduire les dépenses
opérationnelles et le gaspillage des produits [151]. Diverses techniques ont été congues pour
renouveler le charbon actif: la régénération thermique, la régénération chimique, la régénération
biologique, la régénération ¢lectrochimique, la régénération par micro-ondes et la régénération
par oxydation humide [151,67]. Habituellement, une méthode adéquate est sélectionnée en
tenant compte de la nature du polluant, des frais de récupération et des conditions du procédé
[151].
La régénération thermique : fonctionne sur le principe du chauffage qui fournit I'énergie
nécessaire a I'¢limination des adsorbats/polluants. Cette technique comprend la pyrolyse sous

atmosphere inerte ou la régénération par la vapeur [105, 114,152].

La régénération chimique @ Dans ce processus chimique, lI'emploi de réactifs chimiques
spécifiques permet la désorption ou la décomposition des adsorbats. Elle conduit typiquement
a une attrition de carbone nulle et entraine une réhabilitation des capacités d'adsorption.
Lorsqu'ils sont employés, les réactifs acides et alcalins dissolvent les substances adsorbées en

fonction de leur affinité avec ces derniers. [151,152].

E




Chapitre 111 Généralités sur le phénomeéne d’adsorption et le charbon actif

La régénération biologique (Bio-régénération) : la régénération biologique utilise des
colonies microbiennes pour régénérer la surface et la capacité du charbon actif. Généralement,

cela se produit lorsque les types de polluants organiques peuvent étre désorbés facilement [151].

La régénération électrochimique : L'objectif de cette régénération est d'éliminer les molécules
adsorbées sur la surface de l'adsorbant grace a un courant électrique dans une cellule

¢lectrochimique [114].

La régénération par micro-ondes : Dans cette procédé, il est essentiel que les matériaux
carbonés soient un bon absorbeur de micro-ondes, permettant ainsi a I'énergie générée d'entrer
directement dans le lit du carbone. L'énergie micro-onde est convertie en chaleur et finalement,
la formation de points chauds dans la matrice de charbon actif. Ces points chauds désorbent les

polluants adsorbés de la surface du charbon [151].

La régénération par oxydation humide : dans ce processus, le charbon usé est chauffé dans
une solution aqueuse (150 - 200° C) et simultanément de I'oxygene ou de l'air est fourni a la
solution en vrac a des pressions modérées (10 - 50 bars) pour oxyder et décomposer la matiére

organique adsorbée sur le charbon actif en petites molécules [151,152].

L'étude réalisée dans ce chapitre a consisté a donner une étude bibliographique sur le processus
d’adsorption sur le charbon actif. Cette étude montre que
v" L’adsorption d’un soluté sur un adsorbant se déroule selon trois étapes de transfert.
v Pour tous les systémes étudiés, la capacité d’adsorption est affectée par plusieurs
parametres associés a 1’adsorbant, a I’adsorbat et a la physico-chimie de la solution
v" Les données d'équilibre appelées isothermes d'adsorption, détaillent la maniére dont les
adsorbats s'interconnectent avec les adsorbants et fournissent des informations sur leurs
capacités d'adsorption
v’ L'étude de la cinétique d'adsorption détermine la vitesse d'adsorption d’un adsorbat et

explique le mécanisme de son adsorption sur les surfaces adsorbants.

Pour notre recherche, nous avons opté pour le traitement de solutions contenant du phénol en
employant des charbons actifs issus des dérivés de palmier dattier. Les prochains chapitres

offrent une analyse détaillée de ce theme.
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Cette section expérimentale décrit la méthodologie de recherche adoptée dans cette
theése afin de réaliser les buts de la recherche. La méthodologie comprend principalement la
préparation des adsorbants et leur caractérisation avant leur application dans I'élimination des
eaux polluées avec du phénol. Le travail de caractérisation a été effectué au niveau des trois
Plateaux Techniques d’Analyses Physico-chimiques (Ouargla, Laghouat et Tlemcen) affilié¢ a
|'¢tablissement CRAPC. Alors que les essaies d’adsorption ont été effectuée dans les

laboratoires de I'université Kasdi Merbah Ouargla.

IV.1. Préparation des adsorbants
IV.1.1. Origine des matiéres premiéres

Le palmier dattier (Phoenix dactylifera, L.), membre de la famille des Arecaceae [153],
est I'axe de l'agriculture oasienne saharienne algérienne. Plus de 900 cultivars de dattiers sont
répartis dans différentes régions du Sahara algérien [154]. Dans la région de Ouargla, le variété

Ghars est le plus populaire et la plus consommée (Figure IV.1).

2 b) —

Figure IV.1. a) Phoenix dactylifera.L et b) Dattes de la variété Ghars.

Dans le cadre de valorisation des sous-produits en adsorbants, nous avons employé en
tant que précurseurs les noyaux de dattes, les fibres et les feuilles de palme variété Ghars qui
sont considérées comme des déchets provenant du palmier dattier. Ces déchets sont disponibles
localement en quantité importante souvent inutilisés. Le processus de collecte a été effectué

dans l'une des oasis de Ouargla, située au sud-est de I'Algérie.
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IV.1.2. Prétraitement des précurseurs

Dans cette étape, les matiéres premicres ont été initialement rincées avec de I'eau tiede,
suivie par l'eau distillée chaude afin d’¢éliminer les impuretés. Ensuite, ils ont été séchés dans
une ¢tuve a 104°C pendant une journée enticre pour un meilleur déshydrations et un broyage
facile. Les noyaux de dattes ont été soumis a 'extraction d'huile avant broyage afin de pouvoir
les écraser a la taille requise. Apres le broyage et tamisage, la poudre de noyaux de dattes (NS),
la poudre de feuille (NL) et la poudre de fibre (NF) sont obtenus avec des tailles comprises

entre 150 et 250 um.

Fibre

Poudre de Fibre Poudre de Feuille Poudre de Noyau

Figure IV.2. Précurseurs et biosorbants.

IV.1.3. Préparation des charbons actifs

Chaque poudre (10g) a été imprégnée dans 100 ml de H3PO4 dilué (85 % en poids) a
une concentration variable dans la plage (0 — 40%). La sélection du H3PO4 comme agent

activant est due a sa forte capacit¢ d'oxydation [107]. Chaque mélange réactionnel est
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constamment agit¢ pendant 24h a 60°C. Une fois activé, les poudre de différent type et
différente concentration ont ét¢ séché dans I’étuve a 105°C pendant 24 h, ensuite, ils sont
stockés a l'abri de l'air dans des flacons fermés de maniére hermétique jusqu'aux tests de

carbonisation.

L'opération de carbonisation est effectuée dans un four a moufle a 450°C pendant
1h30 min. Les résidus potentiels de carbonisation ont été retirés par un lavage avec de 1‘eau
distillée en controlant régulierement le pH du filtrat jusqu'a sa stabilité. Le séchage du charbon

se fait dans une étuve a 105°C pendant 24h.

Pour choisir le meilleur taux d'imprégnation, Les charbons issus de différentes
méthodes d'activation sont testés pour éliminer le phénol. Dans un erlenmeyer une masse de
0.1g de chaque échantillon est mélangée a une solution de 50 mg/L du phénol, le mélange est
maintenu en agitant pendant 120 minutes. Apres la réaction, une filtration a été réalisée afin
d'examiner le filtrat par UV et spécifier le taux de rétention. Les figurer IV.3, IV.4 et IV.5 ont
illustré les résultats d'adsorption. Les valeurs du taux d‘adsorption obtenues montrent
clairement que l'agent activateur remplit un rdle crucial dans le développement de la surface et

de la porosité des adsorbants étudiés.
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Figure IV.3. Pourcentage d'adsorption du phénol par les adsorbants préparés a partir des

fibres du palm dattier
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Figure IV.5. Pourcentage d'adsorption du phénol par les adsorbants préparés a partir des noix

de dattes du palm dattier

On observe une augmente progressive du taux d‘adsorption avec la concentration de I’acide
phosphorique dans ’intervalle 5 a 30 %. Cette hausse est causée par la dégradation de la

structure carbonée avec une carbonisation ultérieure qui provoque une aromatisation du

-
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squelette carboné et création de la structure poreuse [105]. La réaction qui se produit durant
l'activation avec I’H3PO4 peut étre représentée par

nHsPO; — Hn+ 2Py O+ 1+ (n— 1) HoO

Les échantillons NF30, NL3o, NS30 présentant les taux d‘adsorption les plus élevés ont a été
sélectionné en tant qu'échantillon de test d'adsorption. Ils sont nommés charbons actifs (ACF,

ACL et ACS).

La faculté de ces adsorbons (NF, NL, NS, ACF, ACL et ACS) a adsorber le phénol dans notre

d’étude sera évoquée dans les paragraphes suivant.

Lavage des précurseurs plusieurs fois par eau distillée

1

Séchage a 105

¢

/ Broi/age \

Poudre de noyaux (NS) | Poudre de feuilles (NL) | Poudre de fibres (NF)

Activation chimique = poudre + H3PO4

l

Séchage a 105°C pendant 24h

}

Carbonisation a 450°C pendant 1h30min

A\ 4

Lavage par eau distillée jusqu'a pH stable

|

Séchage a 105°C pendant 24h

Figure IV.6. Etapes de préparation les charbons actifs.
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IV.2. Caractérisation des adsorbants

IV.2.1. Mesures texturales (BET)
Les mesures de texture des différents adsorbants ont été caractérisées a partir des
isothermes d'adsorption/désorption d'azote a -196 °C, a l'aide d'une unité d'adsorption

automatique (analyseur d'adsorption Micromeritics 3Flex).

Les échantillons ont été dégazés avant I'analyse afin d'éliminer toute humidité adsorbée
ou autres impuretés liées a la surface de 1'échantillon. Ensuite, ils sont exposés a I'Na
successivement ajouté. La quantité de gaz adsorbé sur la surface solide est mesurée a des paliers
de pression discrets (P) sur les pressions d'équilibre relatives (P/Po) jusqu'a ce que la pression
relative maximale ait été atteinte (P/Po =1). Ces points forment une isotherme d'adsorption
(quantité de gaz en fonction de la pression relative P/Po, ou P est la pression de saturation a la
température de I'expérience). Le processus d'adsorption suivi d'une réduction de la pression de

Po formant une isotherme de désorption.

Les valeurs des surfaces BET ont été calculées a partir de l'isotherme d'adsorption
expérimentale sur une plage de pression relative de 0,01 a 0,3 en utilisant la méthode BET

standard (Brunauer, Emmett et Teller). L'équation BET est donnée par

= ST (IV-1)
(PO_P) Vads Vm Po Vi C

Ou:
P : pression d’équilibre d’adsorption (Pa) ;
Po : pression de vapeur saturante a la température de I’expérience T (Pa), ;
Vads : volume adsorbé aux conditions standards (cm’g™!);
Vm : volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface du solide d’une
couche mono moléculaire d’adsorbat aux conditions standards (cm’g™) ;
C : constante de BET, est li¢e a 1'énergie d'adsorption dans la premiére couche adsorbée et sa
valeur est une indication de l'amplitude des interactions adsorbant-adsorbat. Il est donné par la
relation suivante :

(Ead_Eliq)

C=e" &rr (IV-2)

Eaa : énergie de formation de la premicre couche

Eiiq : énergie de liquéfaction de I’adsorbat
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P . . \ .
Le tracé de ———— en fonction de P/Po permet d’accéder a une droite de type y=ax+p, avec
(Po—P) Vags
c-1 1 , . \ .
@=3c et p= vc Alors, On peut déterminer les valeurs de Vi, et C a partir la pente et
m m

1‘ordonnée a I°origine de cette droite. La surface BET est alors calculée a 1’aide de la formule

[106] :

N.8,,V,
SpeT = —, (IV-3)
M

Ou:

om : aire occupée par une molécule d’adsorbat (figure IV.4)
N: nombre d’Avogadro (6.023 10%%) ;

vM : Le volume molaire de N> a TPN (22414 cm?/mole)

Dans le cas de 1’azote, a 77K, 6 =16,2 A2 1’équation précédente devient [107]:
Sget (m?%/g) = 4,37.Vm

@)

v

Figure IV.7. Principe de mesure de 1’air spécifique d’un adsorbant [106].

La surface des micropores (Smi) et le volume des micropores (Vmi) ont été déterminés
en appliquant 1'équation de Harkins et Jura couramment utilisée sous sa forme linéaire pour
I'analyse des charbons actifs. Elle a ét¢ appliquée aux données expérimentales de 1'isotherme
N2 a 77 K pour déterminer les caractéristiques des micropores des €chantillons et I’équation de

Harkins et Jura peut étre écrite comme :

13.99
P
0.034-log <%)

t(A°) = (V-4)

Ou, (t) est I'épaisseur d'une couche d'adsorbat.

I1 est a noter que les chiffres dans les équations sont optimisé€s pour N> adsorbé. L'utilisation
de gaz inertes autres que N, tels que Ar, Kr et CO», nécessiterait des valeurs numériques

différentes dans cette équation.
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Le volume poreux total (V;) des échantillons a été déterminé a partir de 1’isotherme
d’adsorption/désorption d’azote d’apreés le volume total de gaz N> adsorbé a haute pression
relative (0,995), ce qui signifie qu’on peut I’obtenir a partir I’intersection de la tangente de la
partie supérieure de la courbe avec 1’axe des quantités adsorbées. Sa valeur est estimée en
multipliant le volume obtenu en conditions STP ((conditions standards de température et de

pression) par le coefficient de conversion qui est égale a 0.001547 (1/646,8) [105,106].

Y= 875 mlip

Wl oo mig STP

Figure IV.8. Evaluation du volume adsorbé directement & partir de ’isotherme [106]

La distribution des tailles de pores est obtenue en appliquant la méthode de BJH (Barret,
Joyner et Halenda). Elle est souvent utilisée pour caractériser la structure d’un adsorbant
mésoporeux [155]. En outre, cette méthode et la méthode BET ont été utilisé pour calculer le

diametre moyen des pores.

IV.2.2. Spectroscopie de diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X sur poudre (DRX) est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X sur la matiere. Elle peut distinguer les phases cristallines et amorphe

présentes dans le matériau et elle permet de déterminer ses caractéristiques cristallographiques
[155].

Les rayons X sont une forme de rayonnement électromagnétique comprenant des
longueurs d'onde mesurables en nanometres. IIs sont générés par un tube a rayons cathodiques
de radiation CuKa (A = 1,5418 A, 30 kV), filtrés pour produire un rayonnement
monochromatique, collimatés pour se concentrer et dirigés vers 1'échantillon. L'interaction des
rayons incidents avec 'échantillon produit des interférences constructives et destructives selon

la loi de Braggs (nA = 2d sin 0), Il en résulte un modele d'intensités inférieures et supérieures.
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Cette loi relie la longueur d'onde (A) du rayonnement €lectromagnétique a 1'angle d‘incidence
des rayons X et a I'espacement entre deux plans cristallographiques (d) [107,155]. Le balayage
de I’échantillon est fait a travers une plage d'angles entre 5 20 et 55 260, toutes les directions de
diffraction possibles du réseau doivent étre atteintes en raison de l'orientation aléatoire du
matériau en poudre. En collectant les rayons X diffractés, la structure de I'échantillon peut étre
analysée grace a l'ensemble unique d'espacements d dans chaque échantillon. Les mesures sont
faites a température ambiante avec une vitesse de balayage de 1°/min a I’aide d’un

diffractometre de type OLYMPUS BTX I1I.

faiﬁﬂﬁﬁu . interférences
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Figure IV.9. Principe de la diffraction de rayons X [156].

IV.2.3. Détermination de la chimie de surface par analyse FTIR

L'analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier, ou analyse FTIR, est
un type de spectroscopie d'absorption et 1'une des plus largement utilisées pour identifier des

groupes fonctionnels particuliers présents dans la molécule.

Elle fonctionne sur le principe que lorsque le rayonnement infrarouge (IR) traverse un
échantillon, les liaisons d'une molécule absorbent sélectivement le rayonnement de longueurs
d'onde spécifiques, ce qui modifie I'énergie vibratoire dans la liaison [155]. Le type de vibration
(élongation ou déformation) induit par le rayonnement infrarouge dépend des atomes de la

liaison et également de type de la liaison [157].

Etant donné que différentes liaisons et groupes fonctionnels absorbent différentes
fréquences, le modele de transmission (La transmission est l'inverse de l'absorbance.) est

différent pour différentes molécules. Le spectre est enregistré sur un graphique avec le nombre
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d'onde (cm™) enregistré sur I'axe X et la transmission enregistrée sur I'axe Y. Le nombre d'onde

est 1/longueur d'onde et correspond a I'énergie de vibration des liaisons moléculaires [155].
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Figure IV.10. Principe d’un spectrométre infrarouge a transformée

de Fourier [158].

Dans notre étude, les groupes fonctionnels de surface ont été estimés par analyseur de
type Agilent Cary 640 FTIR. Les spectres FTIR de différents échantillons ont été enregistrés
entre 400 et 4000 cm™. Les spectres de transmission des échantillons ont été enregistrés a l'aide
de la pastille de KBr. Environ 1,0 a 2,0 % des échantillons ont ét¢ mélangé avec du KBr sec et
broyés dans du mortier Les mélanges de poudres sont pressés a une presse a main pour former
des pastilles. Les pastilles homogenes et d'aspect transparents ont été insérés dans le porte-

échantillon IR pour I'analyse.

IV.2.4. Microscopie électronique a balayage et les analyses élémentaires

La microscopie électronique a balayage avec spectroscopie de rayons X a dispersion
d'énergie (MEB/EDS) est la plus connue et le plus largement utilisée des techniques d'analyse
de surface. Une image a haute résolution et a fort grossissement d'un échantillon est produite
en émettant un faisceau finement focalis¢ d'électrons (primaires) sur un échantillon. Les
¢lectrons primaires pénétrent dans une surface avec une énergie de 1 a 40 kV et génerent de
nombreux électrons secondaires de faible énergie [155,159]. L'intensité de ces électrons
secondaires est largement régie par la topographie de surface de 1'échantillon. Une image de la

surface de I'échantillon peut ainsi étre construite en mesurant l'intensité des électrons
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secondaires en fonction de la position du faisceau d'¢lectrons primaire de balayage

[155,159,160].

En plus des électrons secondaires de faible énergie, le bombardement d'électrons
primaires sur I'échantillon produit également des rayons X. L'énergie de chaque rayon X est
spécifique a I'atome dont il s'est échappé. Le systéeme EDS collecte les rayons X, les trie par
énergie et affiche le nombre de rayons X en fonction de leur énergie [155,159,160]. Ce spectre
EDS est capturé électroniquement pour l'affichage et le traitement. Par conséquent, certaines

informations ¢lémentaires qualitatives et quantitatives peuvent étre obtenues.

Dans notre ¢étude, la morphologie des surfaces a été examinée par le microscope
¢lectronique a balayage d'émission (MEB) du type JEOL JSM-7600F couplé a la spectroscopie
de rayons X a dispersion d'énergie (EDS) afin de fournir une analyse ¢lémentaire et des

informations quantitatives sur la composition.
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Figure I'V.11. Radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre un faisceau

d’¢lectrons et un échantillon [161].

IV.3. Méthode de dosage
IV.3.1. Préparation des solutions
Une solution mére a été préparée en dissolvant 1 000 mg de phénol (pureté 99,8 %,

Sigma-Aldrich) dans un volume approprié d'eau distillée pour atteindre 1 000 mg/L, puis elle a

E
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¢été stockée dans un flacon en verre de couleur marron pour éviter la photo-oxydation. Les

solutions-filles ont été obtenues par une dilution adéquate de la solution mére.

IV.3.2. Spectrophotométrie d’absorption UV/visible

La méthode de dosage que nous avons utilisé, est la spectrométrie ultraviolet-visible.
Cette technique est basée sur I'absorption de la lumiére ultraviolette ou de la lumiére visible par
des composés chimiques résultant un passage des électrons de 1'état fondamental (état stable)

vers un €tat d'énergie plus élevée (état excité) [106].
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Figure I'V.12. Principe de fonctionnement du spectrophotomeétre UV-visible [106]

La concentration d'une entité chimique en solution est déterminé grace a la loi de Beer-
Lambert qui montre une relation de proportionnalité entre I’absorbance et la concentration. La

loi est définie par I'équation suivant :

A= logll =e&lC (IV-5)
0

A : densité optique (absorbance).

lo et | : intensité de la lumiére incidente et transmise.

¢ : coefficient d’extinction molaire (L/mg cm ou L/mole cm).

| : épaisseur de la cellule de référence (ou parcours optique (cm)).

e C: concentration de I’¢lément recherché (mg/l ou mol/l) [12,106].

E
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IV.3.3. Choix de la longueur d’onde

Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre (Spectrophotométre HACH DR
6000 UV-VIS). La longueur d’onde maximale est obtenue directement par un balayage
automatique entre 190-800 nm. Le résultat montre que 1’absorption maximale correspond a la

longueur d’onde A =270 nm [162].

IV.3.4. Courbe d’étalonnage

Pour tracer la courbe d’étalonnage, nous avons préparé des solutions étalons a
différentes concentrations de phénol. Le tableau IV.1 donne les lectures de 1’absorbance de la
gamme d’étalonnage qui permet de tracer la courbe d'étalonnage (figures IV.13). Notons que

les essais sont répétés trois fois pour calculer I’absorbance moyenne de ces étalons.

Tableau IV.1. Game d’étalonnage pour le phénol.

Concentration 1 2 4 6 8 10 20 30 40 50
(mg/L)

Absorbance | 0,02 | 0,035| 0,085 | 0,12 | 0,159 | 0,165 | 0,407 | 0,655 | 0,838 | 1,112

1,2

Y =0,0221X - 0,0176

1,01
R2=0,9971

o
o]
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o
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Figure IV.13. Courbe d’étalonnage de phénol.

E




Chapitre IV Matériels et méthodes

IV.4. Etude de I’adsorption de phénol sur les adsorbants

Cette ¢tude fondamentale consiste a 1’estimation de I’effet des parameétres d’adsorption
y compris le pH de la solution, le temps de contact, la masse de I'adsorbant, la concentration
initiale en phénol et la température sur 1'élimination de phénol par les différents adsorbants
préparés a partir des sous-produits de palmier dattier. Les essais d’adsorption sont réalisés

conformément aux conditions opératoires présentés dans le tableau 1V.2.

Tableau IV.2. Conditions opératoires relatives aux essais d’adsorptions.

Parametres pH Temps Masse  Concentration Température
étudiés (min) (9) (mg/L) °C
pH 2-12 120 0.1 50 25
Temps Optimal pH  15- 240 0.1 50 25
Masse Optimal pH 120 0.1-0.6 50 25
Concentration Optimal pH 120 0.1 10-70 25
Température Optimal pH 120 0.1 50 25-65

Toutes les expériences ont été réalisées en prenant 20 ml de solution de phénol dans des
flacons Erlenmeyer en verre de 250 ml et ont été agitées a une vitesse de 300 tr/min. Chaque

expérience a été menée deux fois, les résultats moyens sont présentés dans ce travail.

Les phases liquide et solide ont été séparées par du papier filtre Whatman de grade 1
(taille des pores 11 pum). La concentration résiduelle en phénol a été déterminée par un
spectrophotometre UV-VIS (UV-DR 6000). La quantité de phénol adsorbée par unité de masse

de I’adsorbant est calculée par 1’équation suivante :

Qe =22V (1V-6)

m
* (e : quantité de I’adsorbat retenu par unité de masse d’adsorbant (mg/g).
=V : volume de la solution (L).
= Co : concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution (mg/L).
= Ce : concentration de 1’adsorbat a 1’équilibre (mg/L).
* m : masse de 1’adsorbant (g).

Les résultats sont également exprimés en pourcentage d’élimination :

R (%) = C"C;OCQ 100 (IV-7)
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Ce chapitre est divisé en trois parties, dans le premicre partie, les caractéristiques
physico-chimiques des matériaux ont ét¢ déterminées en utilisant diverses méthodes d’analyse

(Analyse par méthode de BET DRX, FTIR et MEB couplées a EDS).

Dans le seconde partie, l'influence de différents parameétres (temps de contact,
concentration initiale en métal, pH, dose d'adsorbant et température) ont été étudié¢ a fin

d’évaluer les rendements d’élimination du phénol a partir des adsorbants préparés.

Et, dans le derniére partie, la distribution des données d'adsorption du phénol entre la
phase solide et la phase liquide a été exprimée a travers différents modeles isothermes tels que
les isothermes de Freundlich, Langmuir, Temkin et DR et présente aussi les résultats des études

cinétiques et thermodynamiques.

V.1. Caractérisations des charbons actifs préparés
V.1.1. Caractérisation texturale
a) Les isothermes d’adsorption — désorption d’azote

Les Figures V.1.a - V.6.a montrent les isothermes d'adsorption-désorption d'azote et la
distribution de la taille des pores des échantillons. Nous pouvons constater que les courbes
d'adsorption/désorption des échantillons se présentent différemment mais elles présentent
toutes des boucles d'hystérésis (la désorption ne coexiste pas avec l'isotherme d'adsorption), qui
indiquent la présence de mésopores dans les échantillons. Selon la classification des isothermes
d'adsorption de gaz définie par I'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC),
les courbes isothermes de NF, NL et NS pourraient €tre classées comme intermédiaires entre
les types II et IV, indiquant une structure non poreuse avec moins de mésopores dans les
¢échantillons. ACL et ACS présentent des caractéristiques mixtes de types I et IV, alors qu'ACF
est mixtes de types I et V. Ces propriétés indiquent que les échantillons développaient une

certaine quantité de micro et mésopores.

De plus, le grand écart entre les courbes de sorption a conduit a une hystérésis ouverte
(pour ACF, NF, ACL), qui a déja été¢ observée dans de nombreuses études précédentes.
Cependant, la raison de ce phénomene peut étre due a la déformation des microstructures des

matériaux carbonés, notamment lors de la sorption de N> a basse température [163].
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b) Distribution de taille des pores, surface spécifique et volume des pores

Les Figures V.1.b - V.6.b montre é¢galement la distribution de la taille des pores de
Barrett — Joyner — Halenda (BJH) et confirme I'existence de micropores (<2.0 nm) et de
mésopores (2.0 a 50.0 nm) dans tous les échantillons alors que des macropores existaient, sauf
en NF et en NS. De plus, le volume de pores cumulé des charbons actifs est plus grand que
celui des précurseurs, cela est dii au plus grand nombre de pores contenus dans les charbons
activés par rapport aux échantillons bruts. Ces résultats correspondaient aux résultats

répertoriés dans le Tableau V.1, qui résume les propriétés physiques des adsorbants.

A partir du Tableau V.1, on peut observer que la surface de Brunauer — Emmett — Teller
(BET) et le volume des pores des échantillons bruts sont inférieurs a ceux des charbons actifs.
Le processus d’activation avec de I’acide phosphorique et de carbonisation a clairement donné
une surface spécifique et une porosité élevée [164]. On peut également noter que la plupart des
pores représentent la structure mésoporeuse en fonction des valeurs de la taille moyenne des

pores des échantillons.

Tableau V.1. Caractéristiques textuelles des adsorbants.

SBET Sext Smic Vp Vmic DsuH
sample

(m?/g) (m?lg)  (m?/g) (cm3g)  (cm¥%g)  (nm)
NF 1.108 0.0524 1.0554  0.000576 0.000513 2.5784
ACF 269.543 69.057  200.486 0.146 0.0985 2.962
NL 1.731 1.731 nd 0.00234 nd 5.406
ACL 306.338 86.824  219.513 0.165 0.108 4,438
NS 6.143 2.651 3.492 0.0181 0.0017 8.7826

ACS 343.256 89.746  253.511 0.225 0.125 6.614

V.1.2. Spectroscopie de diffraction des rayons X

Les diagrammes XRD des échantillons bruts et de leur charbon actif sont illustrés a la
Figure V.7-VO9 Les diagrammes de diffraction des rayons X présents a la Figure V.7 montrent
la structure amorphe du NF et de I'ACF qui pourraient étre vus comme une diffraction large
entre 20~16.05 et 26~26.1°. De plus, les pics aigus aux valeurs 20 (14.150, 17.20, 18.80,21.250
et 29.150) montrent la présence d'une certaine région cristalline de cellulose [165,166]. La
structure amorphe du précurseur a été attribuée a la quantité élevée d'hémicellulose et teneur en

lignine [167,168].
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Figure V.7. Diagramme de diffraction de rayon X de NF et ACF.

Sur la Figure V.8, les spectres de diffraction des rayons X suggérent la présence de
régions cristallines et amorphes dans le NL and ACL. L'arrangement cristallin auquel appartient
la cellulose est mis en évidence dans les échantillons par trois pics proches de 26~14.15,

20~17.1 et 260~21.25 [170].
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Figure V.8. Diagramme de diffraction de rayon X de NL et ACL.
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Pour ces quatre échantillons, on constate que la zone amorphe des maticres brutes a été
réduite apres sa transformation en charbons actifs. Cette faible diminution est due a l'exposition

de I'hémicellulose et de la lignine a haute température lors de la carbonisation [169,170].

L'analyse de NS et ACS par diffraction des rayons X (Figure V.9) indique la présence
de pics 20 ~ 14.02, 20 ~ 16.1, 20 ~ 23.2 et une région amorphe qui caractérise la structure semi-
cristalline des échantillons. En outre, ACS a un pic pointu a 26 ~43 qui indique un certain degré

de graphitisation (un degré élevé de condensation du cycle aromatique) [171,172].

NS

intensity (a.u)

ACS

10 20 30, 40 50
(20)

Figure V.9. Diagramme de diffraction de rayon X de NS et ACS.

V.1.3. Analyse par spectroscopie infrarouge

La chimie de surface des échantillons bruts a ét¢ comparée a celle de 1'échantillon activé
au H3PO4 dans les Figure V.10, V.11 et V.12 Les spectres des matiéres premicres consistent en
plusieurs groupes fonctionnels. Alors que les spectres des AC préparés apparaissent un nombre

inférieur avec de faibles intensités.

Dans le cas des précurseurs, les larges pics observés vers 3423, 3428 et 3452 cm’!
indiquent les vibrations d’¢élongation (stretching) des liaisons O-H dans des groupes hydroxyles
existant dans les carbohydrates [173]. Les pics pointus observés a 2923, 2923, 2861 2931 et
2873 cm™! sont dus a la vibration d'élongation de la liaison C-H (asymétrique et symétrique)

dans les groupes alkyles Les pics a 1735,1743 et 1745 cm’! sont caractéristiques de la vibration
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d’¢longation du C=O des groupes carbonyle [174]. L'existence des aromatiques (vibration
d'élongation du C=C) a été confirmée par les pics obtenu a 1616,1623 et 1646 cm™' [173,175].
Les bandes dans la région spectrale 1508 et 1411 cm™! attribuée a 1’élongation de la liaison C-

H dans les cycles aromatiques [173].

Les pics entre 1392 et 1311 cm™ correspondent a la déformation O-H en groupe alcool
de la cellulose [176]. Les bandes dans la région spectrale 1118-1276 cm™ attribuée a
I’¢longation de la liaison C-O dans les groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters
[107,106]. Les pics 1060 et 1018 cm™ correspondent aux liaisons C-O-C de la cellulose pour
NF et NS respectivement [107]. En outre, NS posséde deux pics a 875cm™ et 813 cm’!

correspondent a la déformation C-H en cellulose [107,177].

L'analyse FTIR des AC préparés révele de larges pics a environ 3423, 3428 et 3452 cm’
!'sont attribués a la présence de groupes OH a la surface. Leurs faibles intensités peuvent étre
causées par 1'évaporation des composés volatiles [178]. Les vibrations d’¢longation du C=0O
des groupes carbonyle et du C=C des aromatiques sont confirmés sans changement du nombre
d'onde. La présence de groupes acides, alcools, phénols, éthers et esters est confirmée par le pic

observé a 1100 cm™! pour ACL, tandis qu'il est évident que les pics ont disparu en cas d'ACS et
d'ACF.

NF

Transmittance (%)
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T T T T T T T T T T T T T T
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Figure V.10. Spectre FTIR de NF et ACF.
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Figure V.11. Spectre FTIR de NL et ACL.
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Figure V.12. Spectre FTIR de NS et ACS.

-



Chapitre V Reésultats et discussions

V.1.4. Microscopie électronique a balayage et les analyses élémentaires
Les Figures V.13-V.18 représentent 1’analyse par microscopie électronique a balayage
pour les poudres brutes et les charbons actifs préparés. Les micrographies montrent que tous

les sorbants ont une forme irréguliere avec une structure hétérogene.

L'image de NF illustre une surface mixte de lisse a grossiére. Tandis que la surface de
NL est relativement lisse, sans pores et plat sans cavités ni fissures, indiquant la présence de
cellulose, d'hémicelluloses et de lignine dans la mati¢re premicere [179]. En plus, on peut

observer que NS a une surface lisse, sans pores avec certaines fissures.

ELEMENTS | %WT | %MOLE
Cc 59.06 | 66.18
o} 39.33 | 33.09
Mg 0.61 | 0.0.34
Si 0.44 0.21
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WD =7.31 mm Mag= 500X Time: 11:13:50 CRAPC 0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00
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Figure V.14. Analyse SEM-EDS de NL.




Chapitre V

Résultats et discussions

4.8k
3.6k
2.4k

1.2k

4 A T
100 prm EHT = 15.00 kv signal A = SEL Date: 4 May 2021 RAP 0,0k
| —1 WD =6.53 mm Mag= 200X Time: 12:43:40 C C 0,00

ELEMENTS | %WT | %MOLE
C 52.36 | 59.41
0] 47.64 | 40.59
o
1,00 2,00 3,00 4,00 54

Figure V.15. Analyse SEM-EDS de NS.

En revanche, les cavités et les pores étaient clairs pour les charbons actifs avec une

augmentation de la rugosité de surface et cela est confirmé par moins de taches blanches

comparativement aux précurseurs.

ELEMENTS | %WT | %MOLE
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Figure V.16. Analyse SEM-EDS de ACF.
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Figure V.17. Analyse SEM-EDS de ACL.
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Figure V.18. Analyse SEM-EDS de ACS.

L'analyse EDS a révélé la présence de trois éléments (C, O et Si) dans tous les
adsorbants. Il a été constaté que la teneur en carbone augmentait alors que I'élément oxygene
diminuait. Cela peut étre dii a la décomposition de la biomasse et a la carbonisation en plus du
processus de volatilisation des matieres premicres lors de la pyrolyse [179,180]. Un petit
rapport O/C signifie que le charbon actif résultant est constitué principalement de cycles
aromatiques carbonés fixes et est donc chimiquement stable [181]. La présence de Si peut étre
attribuée a la sonde a diode de l'appareil. L'analyse EDS montre également une absence de

phosphore (P) dans le charbon actif, c'est la preuve de I'efficacité du lavage.

V.2. Parameétres influencant le processus d’adsorption
V.2.1. Effet pH de la solution

Le pH de la solution est un parameétre critique qui influence le processus d'adsorption
en raison de son effet sur la charge de surface de I'adsorbant et le degré d'ionisation de l'adsorbat
[182]. On peut voir sur la Figure V.19 que le pourcentage d'élimination du phénol sur les
sorbants naturels et les charbons actifs augmente avec 1'augmentation du pH (jusqu'a pH = 6)

puis diminue aprés ce point.

Les capacités d'adsorption du NF et de I'ACF pour le phénol a pH 6,0 étaient de 3.018
mg/g et 5,681 mg/g avec des pourcentages d'adsorption maximum de 30.181 et 56.818 %,
respectivement. De méme, pour NL, ACL, NS et ACS, les capacités d'adsorption maximales
observées a pH 6,0 (3.2, 6.763, 4.354 et 8.164 mg/g) tandis que les pourcentages d'adsorption
maximaux €taient de 32, 67.636, 43.545 et 81.636 %, respectivement.

Le mécanisme peut étre ¢laboré sur la base de 1'ionisation de la solution et de la charge

de surface des adsorbants. Cependant, a des valeurs de pH ¢levées (pH > pKa du phénol (9.89)),
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le pourcentage d'élimination diminue en raison de l'ionisation du phénol et de la force de
répulsion électrostatique entre les sites d'adsorbants négatifs et les ions phénolates négatifs
(C6H50). Alors qu'a pH < pKa du phénol, le pourcentage d'é¢limination est plus ¢levé car le
phénol est sous forme moléculaire et l'interaction de dispersion prédomine [183,184]. L'effet
du pH sur I'adsorption du phénol par les zéolithes [185] et le charbon actif magnétisé dérivé de

la cosse de mais [186] a indiqué que le phénol était mieux adsorbé a pH = 4-7 et 6,

respectivement.
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Figure V.19. Effet du pH sur I’adsorption du phénol sur les adsorbants.
(m:0,1g, Co:50mg/L,t:2hetT:25°C).

V.2.2. Effet masse de I’adsorbant

La Figure V.20 montre un effet remarquable de la masse de 1’adsorbant, sur la quantité
adsorbée pour ces six adsorbants. Il apparait que le pourcentage maximal de la réduction est de
45, 42 .4 et 48.8% pour les adsorbants naturels NF, NL et NS a des masses optimums de 0.4, 0.4

et 0.2g, respectivement.
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Les résultats indiquent également que 0.5, 0.4 et 0.3 g de ACF, ACL et ACS peuvent
¢liminer jusqu‘a 91.9, 91.5 et 95.1% de phénol, respectivement. L'évolution de taux
d'élimination peut s'expliquer par la disponibilité d'un plus grand nombre de sites d'adsorption
avec une augmentation de la dose d'adsorbant, ce qui a entrainé une efficacité¢ d'adsorption
¢levée du phénol [187]. Pour NF et ACF, la capacité d'adsorption (qe) a diminué de 3.045 mg/g
a0.75 mg/g et de 6.59 mg/g a 1.53 mg/g. En cas de NL, ACL, NS et ACS, les valeurs de g. ont
diminué de 3.163 mg/g a 0.706 mg/g, 6.836 mg/g a 1.524 mg/g, 4.345 mg/g a 0.806 mg/g et
8.164 mg/g a 1.584 mg/g, respectivement avec augmentation de la masse d'adsorbant. Les
faibles pourcentages d'adsorption peuvent étre attribués au fait que tous les adsorbants ont un
nombre limité de sites actifs qui auraient atteint la saturation au-dela d'une certaine

concentration en adsorbat [105].
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Figure V.20. Effet de la masse sur I’adsorption du phénol sur les adsorbants.

(pH:6,Co: 50 mg/L, t: 2h et T : 25°C).
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Malgré I'augmentation du nombre de sites actifs (dose d'adsorbant) au-dela des masses
optimums pour tous les adsorbants, le processus d'absorption est devenu plus difficile, et cela

peut étre dii au chevauchement ou a l'agrégation des sites d'adsorption [188].

V.2.3. Effet de la concentration initiale du phénol

La Figure V.21 révele l'effet de la concentration initiale sur 1'élimination du phénol sur
les adsorbants. Le comportement d'adsorption dans la figure indique clairement la tendance a
la baisse de l'adsorption du phénol sur NF (36.82 a 24.61 %), NL (38.18 a 26.81 %), ACL
(74.55 a 57.92 %), NS (49.09 a 40.78 %) ACS (87.27 a 71.23 %) lorsque la concentration
initiale en phénol est passée de 10 a 70 mg/L. Cette diminution est le résultat d'une grande
quantit¢ de phénol restant en solution en raison du nombre limité de sites actifs a des

concentrations élevées.
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Figure V.21. Effet de la concentration initial sur 1’adsorption du phénol sur les adsorbants.
(pH: 6, m:0.1g,t:2hetT: 25°C).

Une tendance dissemblable a été observée pour 1'ACF, qui montre une tendance

croissante de 53.63 a 68.70 % avec 'augmentation de la concentration de phénol. En effet, les

sites actifs a la surface de 1'adsorbant n'étaient pas entierement occupés par le phénol [189]. Le
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méme phénomene a été observe lors de 1'adsorption du phénol d'une solution aqueuse sur des
cendres volantes d'une centrale thermique [190].
Les valeurs de ge ont été augmentées de manicre continue avec l'augmentation de la

concentration initiale en phénol en raison d'une faiblesse de la résistance du solide au transfert

de masse du phénol du liquide [191].

V.2.4. Effet du temps de contact

La Figure V.22 présente I'effet du temps de contact sur I'adsorption du phénol. Selon les

résultats pour six adsorbants, un pourcentage élevé de phénol (NF 26.9 %, ACF 42.5 %, NL

27 %, ACL 53.8 %, NS 40.4 %, ACS 58.9 %) a été éliminé au cours des 15 premiéres minutes

en raison du gradient de concentration entre adsorbat et adsorbant dans la solution ainsi que la

disponibilité de sites actifs [105,188].
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Figure V.22. Effet du temps de contact sur I’adsorption du phénol sur les adsorbants.

La phase lente du processus d'adsorption (aprés 15 min) était peut-étre due a la

compétition entre les molécules d'adsorbat pour les sites de surface vacants restants ou aux

(pH: 6, m:0.1g,t:2hetT: 25°C).
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forces répulsives entre les molécules de soluté dans les phases solide et solution [188,192].
30.1% (NF), 65.6% (ACF), 32.3% (NL),69.6% (ACL), 43.4% (NS) et 84.5% (ACS) sont des
taux d'élimination maximaux a des temps d'équilibres de 120 min,210 min,150 min,180

min,120 min et 150 min, respectivement.

V.2.5. Effet de la température

Le taux d'adsorption du phénol sur différents adsorbants a différentes températures est
illustré a la Figure V.23 qui représente des taux élevés d'adsorption a 25 °C. Cependant, de
faibles taux d'adsorption de phénol ont été observés a 65 °C dans la plage de température
étudiée. L'adsorption du phénol sur NF, ACF, NL, ACL, NS et ACS a diminu¢ de 30.4 a 18.1
%, 65.7 2 54.6 %, 31.9 4 26.2 %, 68.3 2 63.8%, 43.5 2 38.9 % et 81.6 a 75.8 %, respectivement
avec 1'¢lévation de la température de 25 a 65 °C. Ce phénomene pourrait étre le résultat d'un
affaiblissement des forces d'attraction entre les sites actifs de 1'adsorbant et le phénol lorsque la

température élevée.
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Figure V.23. Effet de la température sur I’adsorption du phénol sur les adsorbants.
(pH: 6, m:0.1g, Co: 50mg/L et t : 2h).
En plus de la raison mentionnée, la température élevée a diminué I'épaisseur de la couche

limite en raison de la tendance accrue de 1'adsorbat a s'échapper des surfaces des adsorbants
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vers la phase de solution [193, 194]. Le méme comportement a été trouvé par différents
chercheurs pour 1'adsorption du phénol sur du charbon actif modifié [195], des fibres de luffa
cylindrica [193] et des fibres de palmiste [196], respectivement. Selon ces résultats, I'adsorption

du phénol était un processus exothermique sur tous les adsorbants.

V.3. Modélisation les isothermes d’adsorption

La représentation réussie de 1’adsorption du phénol dépend d’une bonne description de
I’équilibre entre 1'adsorbant et la solution. Les isothermes d'adsorption a 1'équilibre ont été
représentés en tragant la concentration en phase solide (qe) par rapport a la concentration en
phase liquide (Ce) du soluté. Les données expérimentales de I’isotherme ont été analysées par
des modeles mathématiques bien connus de Langmuir, Freundlich, Temkin et Dubinin-
Radushkevich, qui permettent de déterminer les parameétres associés au processus d’adsorption.

Les quatre modeles sont décrits dans la suite de ce paragraphe.

Isotherme de Langmuir : en 1932, le modéle d'adsorption de Langmuir a été proposé par
Irving Langmuir et les principales hypotheses de ce modele isotherme sont les suivantes :

* La surface est homogene ;

* L'énergie d'adsorption est constante sur tous les sites d'adsorption ;

* L'adsorption en surface est localisée ;

* Le site ne peut accueillir qu'une seule molécule ou atome [113].

L’isotherme de Langmuir est décrite par I’équation suivante :

_ qmKiCe
Qe = 11k.c. V-1
" qm: capacité maximale d’adsorption (mg/g).
= Kk : constante d’équilibre de Langmuir (I/mg).
La forme linéaire de I'équation peut s'écrire :
Ce 1 1
— = +—C V-2
e KL  qm ¢ (V-2)
Ce modgele est caractérisé par un parametre d’équilibre Ry :
1
AT V3
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e Ry =0 : adsorption irréversible;

e 0 <Rp <1 : adsorption thermodynamiquement favorable;

e Ry =1 : adsorption linéaire;

e Ry > 1 : adsorption thermodynamiquement défavorable [113,197]

Isotherme de Freundlich : le mode¢le de Freundlich est basé sur 1’adsorption sur des surfaces

hétérogénes en monocouche d’abord puis en multicouche [99]. Il repose sur I’€quation suivante
(e = KF. Cen (V—4)

» Kr: constante de Freundlich, relative a la capacité d’adsorption (mg'™ 1" gh).

* n: constante de Freundlich, relative a I’intensité de I’adsorption

La forme linéaire de cette isotherme peut étre représentée par 1'équation suivante :
Inqe=In Kr+nlInC. (V-5)

Il est généralement admis que :
e n < 1 : faible adsorption ;
e 1 <n <2 :bonne adsorption modérée ;

e 2 <n <10 : bonne absorption [105].

Isotherme de Temkin : l'isotherme de Temkin est basée sur I'hypothése que la chaleur
d'adsorption de toutes les molécules de la couche décroit lorsque la surface de I'adsorbant est
plus recouverte. Cette diminution due aux interactions entre les molécules adsorbées en surface
[108,197].

Qe = ‘;—: In(K{C,) = BInKy + BInC, (V-6)

Ou T est la température absolue (K), R est la constante universelle des gaz parfaits (8,314 J/mol
K), Kt et bt sont la constante d'équilibre d’adsorption correspondant a 1'énergie de liaison (L/g)
et la constante de Temkin (J/mol), respectivement. B est une constante liée a la chaleur

d'adsorption.
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Isotherme de Dubinin-Radushkevich (D-R): l'isotherme Dubinin — Radushkevich est
généralement appliquée pour exprimer le mécanisme d'adsorption avec une distribution
d'énergie gaussienne sur une surface hétérogene [197]. L’équation de ce modele s'exprime

comme suit :

q, = qe (V-7)
La forme linéaire de I'isotherme est :

In e =In qm - p&2 (V-8)
Ou B est la constante d'isotherme de Dubinin—Radushkevich (mol?/kJ?) et ¢ est le potentiel de
Polanyi, correspondant a :

£ =RTIn (1 +=) (V-9)

e

La constante  représente 1'adsorption de I’adsorbat sur I'adsorbant suite a son transfert depuis
la solution. Ce coefficient d'activité est li¢ a I'énergie libre moyenne d'adsorption (E) par la

relation suivante :
E=— (V-10)

- Si E < 8 kJ.mol! ; 1a physisorption domine le mécanisme de sorption.
- Si E est entre 8 et 16 kJ.mol! ; le processus suit une adsorption par échange d'ions.

-Si E > 16 kJ.mol" ; 1a sorption est dominée par la diffusion intra particules [104,197]

Les résultats de la modélisation des isothermes d'équilibre sont présentés dans les
Figures V.24, V.25, V.26 et le tableau V.2. D'aprés les résultats, 1'adsorption du phénol sur NF,
ACF et NS est bien décrite par le modele de Freundlich avec les coefficients de corrélation les
plus élevés R? = 0.9848, R? = 0.9873 et 0.9961. Le meilleur ajustement de ce modéle aux
données expérimentales suggere la présence de sites d'adsorption hétérogeénes sur la surface de

I'adsorbant [198].

Pour NL et ACL, les données d'équilibre correspondaient davantage a Temkin par
rapport aux autres isothermes. Les valeurs de coefficient de corrélation plus élevées (R* =
0.9811 et 0.9899 pour NL et ACL, respectivement) pour Temkin indiquaient la distribution
uniforme des énergies de liaison aux surfaces de 1'adsorbant. L'isotherme de Langmuir était un

bon modéle d'ajustement pour l'adsorbant ACS avec un coefficient de corrélation R? de 0.9888,
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suggérant une adsorption monocouche. Concernant NF et ACS, 1'isotherme de Temkin montre
également une bonne corrélation, avec une valeur R? de 0.9827 et 0.9886 indiquant un

comportement d'adsorption mixte sur leurs surfaces.
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Figure V.24. Isothermes d'adsorption du phénol sur NF et ACF.

De plus, d'autres informations importantes et utiles ont pu étre obtenues a partir du
Tableau V.2, selon les valeurs de bt pour tous les états étudiés, indiquent que les interactions
adsorbat-adsorbant étaient de nature physique et cette supposition a €té confirmée par les
valeurs de I'énergie libre moyenne du modele isotherme D-R [199]. Le signe positif pour br

illustrait que le processus d'adsorption était exothermique sur tous les adsorbants [200].

Les valeurs Ry calculées a partir du modele de Langmuir, qui se situaient entre 0 et 1,

indiquaient l'adsorption favorable du phénol sur NF, NL, ACL, NS et ACS.

Les valeurs n obtenues a partir de I'isotherme de Freundlich étaient comprises entre 1 et
2, ce qui signifie que l'adsorption était modérément bonne sur les adsorbants (NF, NL, ACL,

NS et ANS). ACF avait n inférieur a 1, ce qui signifie une faible adsorption.

E



Chapitre V

Résultats et discussions

Isotherme de Langmuir

10

20 30 (
C,(mg/L)

Isotherme de Temkin

>

Isotherme de Freundlich

i ® ACL

T T
15 2,0 2,5
InC,

Isotherme de Dubinin-Radushkevich

0,04

A NL
® ACL|

T
O0E+0

T
6E+5

T T T
3E+5 4E+5 5E+5

2 (J/mol)?

T T
1E+5  2E+5 TE+5

Figure V.25. Isothermes d'adsorption du phénol sur NL et ACL.

La pertinence du mod¢le de Freundlich pour I'absorption du phénol a également été

trouvée par Mojoudi et al. ainsi que Liitke et al. en 2019 en utilisant des charbons actifs

hautement microporeux préparés a partir de boues huileuses et du charbon actif préparé a partir

de déchets d'écorce d'acacia noir, respectivement. En 2021, Ho et al. démontrent que

l'adsorption du phénol a 1'aide de charbon actif de noix de coco était mieux représentée par le

modele Temkin. I1 a été€ constaté que les modeles de Langmuir s'ajustaient treés bien aux données

expérimentales pour l'adsorption de phénol sur des charbons actifs commerciaux [203]. Le

tableau V.3 présente une comparaison des résultats obtenus dans cette étude avec les capacités

maximales d'adsorption du phénol sur plusieurs adsorbants.
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Figure V.26. Isothermes d'adsorption du phénol sur NS et ACS

Tableau V.2. Parameétres des isothermes pour 1'adsorption du phénol sur les adsorbats

Isotherm  Parameters NF ACF NL ACL NS ACS

gm (mg/g) 7.236 -8.952 7.645 13.369 19.157 14.368

. RL 0.519 -5.206 0512 0.26 0.659 0.142
Langmuir

KL(I/mg) 0.0185 -0.0238 0.0191 0.057 0.0104 0.1205

R? 0.9689 0.9012 0.9453 0.9622 0.9066 0.9888

Kr(1/g) 0.198 0.1234 0.212 0914 0.250 1.768

Freundlich n 1.338 0.721 1333 1.444 1175 1581

R? 0.9848 0.9873 0.9783 0.9538 0.9961 0.9576

Kt (L/g) 0.241 0.213 0.248 0.62 0.245 1.255

Temkin br (kj/mol)  0.183 0.477 1731 0876 1.081 0.793

B 1.3522 5.19 1431 2.829 2292 3.124

R? 0.9827 0.8586 0.9811 0.9899 0.9499 0.9886

gm (Mg/Q) 2.84 7.141 3.029 6559 3.141 7.837

Isotherme B (mol?J?)  10° 9x10°% 105 2x10° 8x10° 8x10”

(D-R) E (kJmol™) 0.223 0.235 0.224 0500 0.250 0.791

R? 0.855 0.8366 0.8679 0.8815 0.814 0.8786
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Tableau V.3. Comparaison des capacités maximales d'adsorption du phénol par différents

adsorbants

Adsorbants (max (exp) (Mg/g) Reference

NF 3.450 Présente étude
ACF 9.620 Présente étude
NL 3.755 Présente étude
ACL 8.109 Présente étude
NS 5.709 Présente étude
ACS 9.973 Présente étude
Vegetal cords 6.21 [204]
GO-PNIPAM 12.742 [205]

Tea waste 7.503 [206]
Nanocomposite 5.82 [207]

Coconut Shell Activated Carbon 19.02 [202]

Luffa cylindrica fibers 9.25 [193]

Kaolinite 1.71 [208]
Metakaolinite 5.82 [208]

Corn husk activated carbon (CHAC-250) 6.468 [186]

Corn husk activated carbon (CHAC-500) 8.445 [186]

Clarified sludge 1.053 [209]

V.4. Etude cinétique
Une étude cinétique a été réalisée afin de comprendre le mécanisme de sorption du phénol
sur les adsorbants. Les modeles de pseudo-premier ordre et de pseudo-second ordre ont été

appliqués pour décrire les données expérimentales de I’adsorption au cours du temps.

Le modele de pseudo-premier ordre : présenté par Lagergren est donné par I’equation suivante :
[210]
In (qe - qt) =In (qe) —Kki.t (V—ll)

ou (¢ est la capacité d’adsorption a I’instant # et ki est le constant de vitesse de pseudo-premier

ordre (min™).

E



Chapitre V Résultats et discussions

Le modeéle de pseudo- deuxiéme ordre : exprimé par 1'équation suivante [109,210] :

- 14t (V-12)
a0 k2@t  qe

k2 : constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg min)

ki et ge du premier modéle peuvent étre dérivés du graphique In (qe — q¢) en fonction de

t tandis que k> et ge du second mod¢le peuvent étre calculés en tragant t/q en fonction de t.

Les résultats des modéles cinétiques avec R? correspondant sont présentés dans le
Tableau V.4 et les graphes sont présentés dans les figures V.27, V.28 et V.29. On a pu voir que
les coefficients de corrélation R? du modéle de pseudo-second ordre étaient beaucoup plus
¢levés que le pseudo-premier ordre et le les capacités d'adsorption (qe) obtenues a I'équilibre
expérimentalement étaient plus proches de la valeur obtenue a partir du modele de pseudo-
second ordre par rapport aux valeurs du mode¢le cinétique de pseudo-premier ordre, ce qui
suggere que 'adsorption du phénol sur les adsorbants (NF, ACF, NL, ACL , NS et ACS) ont

suivi un modele cinétique de pseudo-second ordre.
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Figure V.27. Mod¢les cinétiques pour l'adsorption du phénol sur NF et ACF.
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Ces résultats ont ¢galement illustré que le processus d'adsorption incluait le mécanisme
de chimisorption [187]. De plus, la capacité de sorption est proportionnelle au nombre de sites
actifs disponibles sur 1’adsorbant [211]. Auparavant, 'adsorption du phénol a partir d'une
solution aqueuse présentait également une tendance similaire étudiée par Dehmani et al. en

2020 ainsi que Fu et al. et Sun et al. en 2019.

Tableau V.4. Paramétres cinétiques d'élimination du phénol par différents adsorbants.

Samples Experimental Pseudo first order Pseudo second order
Qe.exp (ME/E) Ge.cal ki R? Qecstl  ko(gmg R’
(mg/g)  (min™) (mg/g) min)

NF 3.009 0.420 0.0203 0.9826  3.057 0.117 0.9997
ACF 6.564 2.574 0.0083 09742  6.671 0.0089  0.9879
NL 3.163 0.664 0.0202 0.9845  3.283 0.0765  0.9999
ACL 6.781 2.547 0.0224 09512  7.179 0.0191  0.9996
NS 4.336 0.440 0.0263 0.9554  4.363 0.173 0.9999
ACS 8.455 3.689 0.019 09512  8.850 0.0105  0.9990

V.5. Etude de diffusion

Habituellement, le processus d'adsorption de liquide sur des adsorbants solides
comprend quatre étapes consécutives : (i) la diffusion en vrac, ou le soluté est transporté de la
solution en vrac vers le film liquide entourant I'adsorbant solide ; (i) la diffusion externe, ou la
diffusion du soluté a lieu a travers le film liquide de surface entourant les particules solides ;
(ii1) diffusion a l'intérieur des particules adsorbantes ; (iv) fixation du soluté sur les sites actifs
de l'adsorbant. Le fait le plus intéressant est que le taux global d'adsorption est contr6lé par
I'étape la plus lente. La premiére et la dernicre étape sont généralement rapides par rapport aux
deuxiémes et troisiemes étapes. Ainsi, les équations cinétiques du pseudo premier et du pseudo
deuxieme ordre ne peuvent pas décrire 1’ensemble du processus d’adsorption. Afin de
comprendre les caractéristiques plus détaillées du processus d'adsorption, les modeles de
diffusion dans le film liquide et intraparticulaire ont été appliqués pour déterminer 1'étape

limitante du processus d'adsorption [215,216].
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Modele de la diffusion dans le film liquide : en 2007, Bhattacharyya et Cupta ont proposé

le mod¢le suivant [210]:
In (1 — %) = —Kegt+C (V-13)

» K1a : constante de vitesse de la diffusion dans le film liquide (min™).
= C : constante : plus la valeur de C est petite, plus la diffusion extra-granulaire gouverne le
processus d’adsorption. Dans le cas ou C est nulle, la diffusion extra-granulaire est I’étape

limitante de la cinétique d’adsorption [12].

Modele de la diffusion intra-particule : ce modele est représenté par 1’équation suivante
[95,210] :

q: = kigVt + C (V-14)
= kia : constante de vitesse de la diffusion intra-granulaire (mg/g min®?)
» C : est une constante liée a 1'épaisseur de la couche limite. Dans le cas ou la valeur de C est
nulle, la diffusion intra-granulaire est I’étape limitante de la cinétique d’adsorption. Dans le cas
contraire, la diffusion intra-granulaire et la diffusion extra-granulaire contribuent
simultanément au contréle de la cinétique. La contribution de la diffusion extra-granulaire

augmente proportionnellement a la valeur de C [12].

Les Figures V.30, V.31 et V.32 représente les courbes des modéles de diffusion dans le
film liquide (LFD) et de diffusion intraparticulaire (IPD). Les parametres calculés sont
présentés dans le tableau V.5. Les figures montrent que ni le graphe (IPD) ni le graphe (LFD)
ne passe par l'origine, ce qui indique que le processus d'adsorption n'est pas uniquement
controlé par la diffusion intraparticulaire ou diffusion dans le film liquide et ce pour tous les

adsorbants [217].

Il est clair que tous les graphes (IPD) révelent deux phases linéaires, indiquant que
l'adsorption du phénol s'est produite en deux étapes. La partie linéaire initiale représente
'adsorption sur la surface externe (c'est-a-dire la diffusion dans le film liquide) et la deuxiéme
étape est 1'étape d'adsorption progressive ou la diffusion intra-particule se produit [105,218].
De plus, les grandes valeurs de 1'épaisseur C calculées a partir du modele IPD indiquent la

participation de la couche limite dans le processus d'adsorption [219].
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Figure V.30. Modc¢les de diffusion d'adsorption du phénol sur NF et ACF.
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Figure V.32. Mod¢les de diffusion d'adsorption du phénol sur NS et ACS.

Les valeurs de régression (R? = 0.9826, 0.9845, 0.9512, 0.9554) obtenues a partir du
modeéle LFD étaient supérieures a celles obtenues a partir du modéle IPD (R? = 0.8194, 0.8443,
0.8972, 0,786 pour NF, NL, ACL, et NS, respectivement). Ainsi, on peut conclure que I'étape
limitante de la vitesse du phénol dans les adsorbants mentionnés était principalement contrdlée
par la diffusion dans le film liquide et suivie par la diffusion interne (intraparticulaire) ou par

d'autres processus [220].

L'effet de la diffusion intraparticulaire sur le processus d'adsorption pour I'ACF était tres
important et ceci est confirmé par la valeur de R? =0.9786 qui est trés proche de R? = 0.9742
calculée a partir du modele LFD. Grace a ce qui précede, les deux modeles ensemble ou un
autre modele de diffusion peuvent étre impliqués dans la détermination de 1'étape déterminante

de vitesse.

ACS avait un R? (0.8987 du modeéle IPD et 0.9322 du modéle LFD) qui indiquent que
le processus d'adsorption est controlé par un autre modele de diffusion sans ignorance une

infime implication de LFD dans le processus [215].
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Tableau V.5. Paramétres de diffusion de l'adsorption du phénol sur les adsorbants.

Adsorbants Liquid film diffusion Intraparticle diffusion
Kra (min™?) C R? Kia (mg/g min®®) Ci R?
NF 0.0203 -1.9683 0.9826 0.0245 2.6665 0.8194
ACF 0.0083 0.9362 0.9742 0.1909 3.5391 0.9786
NL 0.0202 -1.5819 0.9845 0.0384 2.684 0.8443
ACL 0.0224 -1,0059 0.9512 0.125 5.169 0.8972
NS 0.0263 -2,2889 0,9554 0,0215 4,0384 0,786
ACS 0,019 -0,8293 0,9322 0,2095 5,4584 0,8987

V.6. Analyse thermodynamique

L'é¢tude thermodynamiques d'adsorption est trés importante pour mieux comprendre
I’effet de la température sur le processus 1’adsorption. Ainsi, les essais d'adsorption du phénol
sur les six adsorbants ont été réalisés a différentes températures (25, 35, 45, 55 et 65 °C). Les
conditions expérimentales sont les mémes que celles définies dans les expériences a I'équilibre

ou la concentration initiale était de 50 mg/L et le temps de contact était de 120 min.

La nature de I'adsorption du phénol sur les adsorbants préparés a été prédite en estimant
les paramétres thermodynamiques (AH®, AS® et AG’) en utilisant les équations suivantes

[105,113]:

AG® (KJ/mole) = - RT In Kc = AH® - TAS® (V-15)
AS®  AHO
In KC = T — E (V-16)

Ou, K¢ est la constante d'équilibre et calculée par la relation suivante :

C
KC__a

=< (V-17)

Ca (mg/g) et Ce (mg/L) sont les concentrations d'équilibre du soluté sur 'adsorbant et dans le

solution, respectivement.
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AH? et AS? ont été calculés a partir de la pente et de l'ordonnée a l'origine de la droite
InK= f (1/T) (Figures 33,34 et 35) et les valeurs AG® ont été calculées a partir de 1'équation
V.15. Ces paramétres sont rapportés dans le tableau V.6. Les valeurs positives AG® ont confirmé

que l'adsorption du phénol sur tous les adsorbants n'était pas spontanée [221].

De plus, l'augmentation de la température de 25 "C a 65 °C a entrainé une augmentation
des valeurs AGY, ainsi I'adsorption n'était pas favorable a des températures élevées. Cela a été
mis en évidence par des valeurs négatives de AH’, ce qui a confirmé la nature exothermique de
l'adsorption sur les sorbans et soutenu par la diminution des valeurs de taux d'adsorption du
phénol, avec l'augmentation de la température. Toutes les valeurs de AH® étaient inférieures a
40 kJ/mole, ce qui a suivi un comportement de physisorption [216]. Les valeurs négatives de
AS® ont démontré une diminution du caractére aléatoire a I'interface adsorbant-phénol au cours
du processus d'adsorption [220]. Des résultats similaires ont été trouvés en 2020 par Yadav et
al., ayant travaillé sur I'adsorption du phénol sur du charbon actif magnétique synthétisé a partir

de déchets de chou-fleur.
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Tableau V.6. Parametres thermodynamiques de I'adsorption du phénol sur les adsorbants

préparés

NF ACF

AG® AH° AS° AG® AH° AS°
(kJ/mol)  (kJ/mol)  (kJ/mol K) (kJ/mol) (kd/mol)  (kJ/mol K)

Temperatures (K)

298 6.044 2.374
308 6.437 2.718
318 6.752 -14.519 -0.068 3.012 -9.406 -0.039
328 7.928 3.437
338 8.767 4.000
NL ACL

298 5.865 2.089
308 6.324 2.255
318 6.752 -5.825 -0.0394 2.415 -4.124 -0.0207
328 7.101 2.668
338 7.436 2.928

NS ACS
298 4.640 0,291
308 4.967 0,408
318 5.198 -3.713 -0.028 0,767 -7.945 -0.027
328 5.474 1,122
338 5.790 1,311

V.7. Mécanisme d'adsorption du phénol

Les affinités de 1'adsorbant envers le phénol peuvent étre déterminées a partir de la
teneur en groupes fonctionnels de surface et des effets du pH de la solution. On sait également
qu'il existe trois hypothéses pour interpréter 1'absorption du phénol sur les adsorbants : le
complexe donneur-accepteur d'électrons (adsorption chimique), les interactions de dispersion

n-1t (adsorption physique) et les effets du solvant (I'hydrogene-formation de liaisons) [201,223].

La formation d'un complexe donneur d'électrons-accepteur apparait principalement
lorsque le phénol est ionisé dans les conditions expérimentales utilisées [224]. Dans cette

réaction, le donneur et 1’accepteur sont respectivement les groupes oxygene de surface de
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I’adsorbant et les cycles aromatiques du phénol [223,203]. Selon I'étude thermodynamique,
'adsorption du phénol sur ces adsorbants était principalement physique, ce qui élimine la prise
en compte de ce mécanisme comme force majeure. Comme le montre I'étude du pH, le degré
d'adsorption du phénol par ionisation sur les matériaux est plus faible a pH < phénol pKa et la
forme moléculaire du phénol entraine une augmentation de son adsorption. Ainsi, la dispersion
n — 1 dérive des interactions entre les électrons m dans les cycles aromatiques des molécules de

phénols et les €lectrons  délocalisés dans les couches de graphite sont dominants [224].

Sur la base des analyses mentionnées ci-dessus, ce mécanisme pourrait étre considéré
comme une force principale et cela a été prouvé par une analyse thermodynamique (adsorption
physique). Les effets du solvant se produisent lorsque certains sites actifs sont occupés par des
molécules d'eau plutdt que par des molécules de phénol. Ce phénomene se produit en surface
des groupements oxygene par une liaison hydrogéne qui peut boucher une partie des pores. Il
est probable que I'une des raisons de la différence entre la capacité¢ d'adsorption maximale
expérimentale (qe) et la capacité d'adsorption monocouche (qm) [223]. On peut conclure que
l'adsorption du phénol sur les adsorbants était principalement physique (n —m dispersion) avec
possibilité d’adsorption chimique (complexe donneur-accepteur d’électrons), sans ignorer les

effets de I’eau dans la réduction du taux d’absorption.

Les résultats obtenus relatifs a ’adsorption de phénol sur les adsorbants NF, ACF,
NL et ACL sont publiés sous forme d’articles dans le journal Desalination and water

treatment (voir annexe 07 et annexe 08).

j



Conclusion
generale



Conclusion générale

Le sujet de cette thése présente un double aspect, d’une part celui de la chimie des
matériaux pour la synthése et la caractérisation des adsorbants et d’autre part celui de la
protection de I’environnement notamment les milieux aqueux par le processus d’adsorption et

la réduction des déchets en les valorisant.

Suivant cette démarche, nous avons tout d'abord récolté les sous-produits du palmier
dattier, variété Ghars de la région de région de Ouargla. Ces sous-produits notamment fibres,
feuilles et noyaux constituent trois déchets agricoles largement disponibles dans la région
d’étude. Ils ont été utilisés comme précurseur pour préparer des biosorbants et des charbons
activés. La production de charbons actifs a été réalisée par activation chimique des précurseurs
par l'acide phosphorique suivie d'une calcination. La capacité d'absorption des sorbants pour le

phénol a été également estimée dans 1'eau a des faibles concentrations.

Les matériaux obtenus ont été caractérisés en utilisant diverses méthodes d’analyse
(Analyse par méthode de BET DRX, IRTF et MEB couplées a EDS). L’influence d'activation
chimique par l'acide phosphorique et calcination sur les matériaux bruts ont été confirmées par
les mesures texturales (BET). En effet, les biosorbants ont donné des surfaces spécifiques tres
faibles pour NF (Sper=1.108 m?/g), NL (1.731 m?/g) et NS (6.143 m?/g, et plus importantes
pour ACF (269.543 m?/g), ACL (306.338 m?/g) et ACS (m?/g m%/g). Cette augmentation des
surfaces est dii au fait qu’il y a plus de pores contenus dans les charbons activés par rapport a

les échantillons bruts et cela a été observeé par de la méthode de MEB.

Les résultats de BET aussi ont montré que le ACS a présenté les meilleures valeurs pour
le volume des pores (0.225 cm?/g), la surface des micropores (253.511 m?/g) et le volume des
micropores (0.125 cm®/g). De plus, les valeurs du diamétre moyen des pores indiquent que tous

les adsorbants préparés sont caractérisés comme mésoporeux.

En revanche, la structure chimique des échantillons analysées par spectroscopie FTIR
ont révélé que les surfaces des adsorbants contiennent principalement des groupes hydroxyle et
carbonyle, et a également illustré une disparition pour la partie inorganique apres 1°activation
chimique. La DRX a donné une indication confirmant la présence de deux région cristalline et

amorphe pour tout adsorbants.

L'¢tude de I’adsorption de phénol sur les adsorbants préparés nous ont permis de
constater que la capacité d’adsorption est influencée par le pH de la solution, la masse de
I’adsorbant, la concentration initiale en phénol, le temps de contact, et la température.

L’ensemble des résultats ont enregistrés des capacités d'adsorption maximales a pH 6,0.
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L'un des résultats les plus importants obtenus lors I'é¢tude 1'effet de la concentration
initiale, et la tendance différente qui a été observée pour 1'ACF, qui montre une croissance du
pourcentage d'élimination avec l'augmentation de la concentration de phénol contrairement aux
autres adsorbants, le taux d'élimination diminue avec l'augmentation de la concentration initiale

du phénol.

L'¢limination de phénol la plus élevée était de 95,1 %, et elle a été observée sur 'ACS
a (pH : 6,0, concentration de phénol : 50 mg/L, dose d'adsorbant : 0,3 g/L, température :25 °C
et temps de contact : 2 h), tandis que la capacité d'adsorption la plus élevée est de 9,973 mg/g
obtenue expérimentalement dans des conditions de (pH :6,0, concentration de phénol : 70

mg/L, dose d'adsorbant : 0,1 g/L, température :25 °C et temps de contact :2 h).

La modélisation des isothermes d’adsorption a montré que le modéle de Freundlich est
parfaitement adapté aux données expérimentales pour décrire I’adsorption du phénol sur NF,
ACF et NS, alors que le modele Temkin explique mieux 1'adsorption sur NL et ACL et le modéle

de Langmuir convient bien I'adsorption sur ACS.

Concernant I'é¢tude cinétique, les résultats obtenus sont parfaitement décrits par le

modele cinétique du deuxiéme ordre pour tous adsorbants.

L’¢étude thermodynamique indique que le processus de sorption de phénol sur les six
sorbants est non-spontané et exothermique (AG°>0 et AH°<0), et ce dernier a été confirmé par
la diminution de taux d'élimination lors I'élévation de température de 25 a 65 °C. En revanche,
les valeurs négatives de I’entropie standard (AS°<0) sont signes d’une diminution du caractere

aléatoire a l'interface adsorbant-phénol au cours du processus d’adsorption.

En fin, on peut dire d’une part, que cette étude démontre I'efficacité des matériaux
¢laborés vis-a-vis du polluant modéle, en tant qu'adsorbants moins cotliteux pour le traitement
économique des effluents. D’autre part, elle ouvre certains nombres de perspectives relatives a
la recherche et développer des matériaux applicables au traitement des eaux usées soit
industriels ou domestiques. Pour une éventuelle amélioration et continuité de cette étude, nous
recommandons ce qui suit :

v L'utilisation de ces adsorbants pour traiter d’autres polluants (organiques et
inorganiques).
v Augmentation la concentration de phénol jusqu’a des valeurs supérieures a 70 mg/L,

afin de définir les capacités maximales de sorption.
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Tester 1’efficacité ces matériaux dans un milieu réel ou I'effet des interactions entre les
molécules existe.

Etudier la possibilité de régénération de ces adsorbants

Préparer d’autres adsorbants en utilisant d’autres agents d'activation (acide, base ou
sels) ou par activation physique a des températures élevées sous un courant de la CO>

et No.
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Annexe 01

Produits chimiques employés dans 1’activation chimique du charbon [12].

Classe de composés

Produits d’activation

Sels

ZnCl,
CaCl;
K2S
MgCl;
NaCl
KCI
AlCl3
K2CO3
Na.CO3
Zn0O

Bases

NaOH
KOH

Acides

H3PO4
H2S0O4
HNO3

HF

HCI
H3BO3
H20:
CH3;COOH
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Annexe 02

Tamiseur électrique

Four a moufle
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Annexe 03

Echantillons avant et aprés la calcination
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Annexe 04

Microscope électronique a balayage avec spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie

Analyseur de surface Micromeritics
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Spectrophotometre UV- Visible
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ABSTRACT

Phoenix dactvlifera waste is a burden on farm owners, the state as well as the
environment, if it is not treated appropriately. Thus, to reduce this burden and its impact
on the society, we have val- orised these wastes by their transformation in the form of
adsorbents. This study presents a com - parative study of phenol removal from water
solution by natural Phoenix dactviifera fiber (NF) and Phoenix dactviifera fiber
chemically activated with H;PO, (ACF). The sorbents were characterized by Brunauer—
Emmett—Teller (BET) isotherms, Barreti—Joyner—Halenda, Fourier-transform infrared
spectroscopy, X-ray diffraction and scanning electron microscopy coupled with
energy-disper- sive X-ray spectroscopy. NF and ACF showed a predominantly
mesoporous structure with a BET surface area of 1.108 and 269 543 m?/g, respectively.
Batch adsorption experiments were carried out to study the effect of pH, contact time,
adsorbent mass, initial phenol concentration and tempera- ture on phenol adsorption.
Under an optimum pH wvalue of 6.0, the maximum adsorption capaci- ties based on
experimental results was 3 45 mg/g (with equilibrium time of 120 min)for NF, while
it was 962 mg/g (with equilibrium time of 210 min). The adsorption isotherm of
phenol on NF and ACF fits the Freundlich model well. The kinetic study showed that
the adsorption data follow a pseudo-second-order kinetic model. The thermodynamic
parameters namely Gibbs free energy (AG®), standard enthalpy (AH") and standard
entropy (AS®) were also calculated. The results show that adsorption of phenol onto NF
and ACF was non spontaneous and exothermic.

Kevwords: Adsorption models; Phenol; Phoenix dactvlifera; Activated carbon; Thermodynamics; Kinetics

* Corresponding author.

1944-3994/1944-3986 © 2022 Desalination Publications. All rights reserved.




Annexes

'

Desalination and Water Treatment
15 www.deswater.com

Annexe 07

?0 doi: 10.5004/dwt 202329954

Abderrahim Khelfaoui*>*, Noura Chaouch®

“Process Engineering Department, Faculty of Applied Sciences, Kasdi Merbah University, 30000 Ouargla, Algeria,
Tel.: +2130671362328; email. khe_rahim(@yahoo.com
Process Engineering Laboratory, Process Engineering Department, Faculty of Applied Sciences, Kasdi Merbah
University, 30000 Ouargla, Algeria, Tel.: +213776657101; Fax: +21329 711975; email:
amirchaouch@gmail.com

Received 28 May 2023; Accepted 5 September 2023

310 (2023) 167-180
October

Equilibrium, kinetics, and thermodynamics study of phenol adsorption
onto Phoenix dactylifera leat adsorbents

ABSTRACT

Phenol is known to be toxic pollutant caunsing adverse impact on human health and
environment. Thus, the present siudy aimed to remove the phenol from agueous
solutions utilising natural palm date natural leaf (NL) and palm date leaf chemically
activated with H,PO, activated carbon leaf (ACL). Brunauer-Emm ett-Teller analysis,
Fourier-transform infrared, X -ray diffraction, and scanning electron microscopy coupled
with energy-dispersive X-ray spectroscopy are technigues used to characterize the
sorbents. The phenol removal capacity of NL and ACL was investigated in batch
experiments taking phenol content (10-70mg/L), time (15-240 min), pH (2-12), adsor-
bent dose (0.1-0.6 g), and temperature (25°C—65°C). The maximum decontamination
efficiencies of (42.4%) and (91.5%) on NL and ACL , respectively, were obtained at a pH
of 6, temperature 25°C and adsorbent dose of 0.4 g for each. The kinetic and
equilibrium adsorption data of phenol fit well to the psendo-second-order model and
Temkin isotherm, respectively. Furthermore, the utmost phe- nol sorption capacity of
7.645 and 13369 mg/g was attained for NL and ACL, respectively. The results of
studied diffusion models revealed that the mechanism of phenol adsorption onto NL and
ACL was not only controlled by film diffusion but also by intraparticle diffusion. Also,
a thermo- dynamic study identified the non-spontaneous and exothermic nature of
adsorption. The research determined that NL and ACL could be promising and
potential adsorbents for the removal of phenol from contaminated water.
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* Corresponding anthor.

1944-3994/1944-3986 © 2023 Desalination Publications. All rights reserved.




