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Résumé

Ce travail rentre dans le cadre général de la dépollution des eaux par des procédés
conventionnels et émergeants. Trois matériaux ont été utilisés dans le cadre de ce travail. Les
trois matériaux ont €té caractérisés par indice d’iode, indice de Bleu de Méthyléne et surface
accessible au BM.

Le marc de café considérée comme déchet végétal a été valorisé par voie thermochimique pour
étre utilisé dans I’adsorption du phénol en solution aqueuse et a partir de ce charbon on a testé
I’efficacité de la micro-onde dans I’amélioration de la performance du charbon actif. Le
polluant en question a fait ’objet de réactions en présence des trois matériaux pour vérifier
leurs propriétés d’adsorption.

Les matériaux synthétisés ont montré d’importantes capacités d’adsorption et caractéristiques

structurales. Ceci présente un grand avantage pour le traitement des eaux.
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Introduction générale

Afin de protéger la vie sur Terre, la protection de I’environnement est cruciale.
L’interdépendance entre la recherche scientifique sur la protection de I’environnement d’une
part, I’environnement, d’autre part, les phénomenes et processus naturels et artificiels, les
personnes et les espéces vivantes. Le regard conscient sur le sujet met aujourd’hui en

évidence deux types action requise [1] :

» Purifier notre environnement en utilisant davantage de chaines de traitement

plus efficace.

» L’utilisation de technologies propres dans 1’esprit de la philosophie de

développement durable et respectueux de I’environnement.

L’eau potable est bien slir au coeur des préoccupations de I’opinion publique et des
dirigeants, mais tout rejet polluant, notamment non biodégradable ou toxique, est une menace
et/ou une complication pour la production d’eau potable a long terme. Nécessaires pour
réduire au maximum les rejets polluants au niveau des égouts. Ces eaux usées contiennent
divers polluants solubles ou insolubles, tels que des composés aromatiques, des colorants, des

métaux lourds, etc. [2].

L’adsorption est la méthode la plus avantageuse pour éliminer les contaminants et est
devenue la méthode analytique de choix, étant tres efficace et simple a utiliser [3]. Il existe
plusieurs adsorbants (argile, zéolithe, alumine activée, résidus agricoles, sous-produits

industriels et charbon actif...) [4].

La demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de protection de
I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des charbons

activés a partir de matieres non classiques, concretement a partir des déchets végétaux [5,6].

Cependant, la préparation de charbon actif a partir de déchets végétaux est tres intéressant
d’un point de vue économique car on profite de la transition application simple et directe de
ces matieres premieres [7].toutes les bonnes choses déchets de biomasse, grains de café et
marc de café, I'utilisation de ces médias filtrants ou adsorbants cependant, dans le domaine
cité, la connaissance de la structure et de la texture du matériau fabriqué, c’est-a-dire son

humidité, ses cendres, son pH, sa surface spécifique. [8-10].




Introduction générale

Ce travail s’inscrit dans le cadre de la dépollution des eaux de rejets industriels riches en
composés organiques toxiques. Pour cette étude, le phénol a été choisi comme polluant

organique modele en raison de ses propriétés suivantes :

- Peut représenter la majorité des types des phénols ;
- Toxicité élevée ;

- Bonne solubilité dans I’eau,

- Bonne stabilité;

- Volatilité trop faible ;

- Analyse aisée par chromatographie liquide.

Ce mémoire est structuré en deux parties comportant quatre chapitres. Le premier
chapitre est consacré a une mise au point de la bibliographie en présentant les différents types
du produit phénolique et leur utilisation dans I’industrie. Dans le deuxieme chapitre, nous
avons complété 1’étude bibliographique sur le phénoméne d’adsorption qui est le principe
physique réactionnel mis en jeu dans 1’équilibre solide-liquide. Dans le troisieme chapitre
nous présenterons succinctement les charbons actifs, nous verrons ses modes de fabrication et

ses principales caractéristiques.

Une partie expérimentale, concernant en premier lieu la synthése d’un charbon actif
local a base de marc du café par une activation chimique avec de 1’acide phosphorique ensuite
une modification de charbon actif préparé par la méthode de micro-onde a différents
fréquences, la caractérisation des adsorbants est obtenu par quelques paramétres physico-
chimiques tels que I'indice d’iode, I’indice du Bleu de méthylene et la surface accessible au
Bleu de Méthyléne. L’étude de la performance des charbons actifs préparés est déterminée en
étudiant I’isotherme d’adsorption du phénol afin de déterminer la capacité d’adsorption

maximale de chaque matériau.




CHAPITRE I : LES PRODUITS PHENOLIQUES

1.1. Introduction :

Les composés phénoliques sont un vrai probleme dans les eaux contaminées.
IIs proviennent de la plupart des processus chimiques impliquant des produits organiques
aromatiques, tels que les industries du papier, du coton, du plastique ou du charbon
et les raffineries pétrochimiques. Ainsi, plus de 70% du COT (carbone organique total) émis
par I’industrie du charbon sont des composés phénoliques, qui peuvent atteindre
des concentrations de 500 ppm a la seule sortie de la raffinerie. Ces produits sont trés toxiques
et nécessitent un traitement efficace de cette eau. C’est aussi I'une des priorités

environnementales de tous les pays industrialisés.

De plus, les composés phénoliques sont des métabolites non essentiels
qui sont synthetises par les plantes au cours de leur phase de croissance naturelle

pour se proteger contre les infections, les insectes, les blessures et les rayons ultraviolets [11].
1.2. définition :

Les composes phénolique ou polyphénols (pp) sont des produit largement distribues
du métabolisme secondaire chez les plantes, ont de multiples groupes phénoliques
avec ou sans autres fonction, et contiennent au moins 9000 structures différentes connues [12]
allant de simples molécules phénoliques de faible poids moléculaire tels que les acides

phénoliques aux composés hautement polymeéres tels que les tanins [13].
1.3. classification et structure chimique :

Les composes phénoliques peuvent-étre répartis selon, la complexité de leur squelette
de base, le degré de modification de cet squelette et les liaisons possibles de ces composes

avec d’autres molécules, en une dizaine de classes différentes.

Leur structure de base est avec un ou plusieurs cycles benzéniques fonction hydroxyle.
Ils ont des structures simples avec des anneaux aromatiques a polymeres trés complexes
tels que les tanins et la lignine. Phénols est un composant important de certaines plantes

médicinales, utilisées dans 1’industrie manger [14].




CHAPITRE I : LES PRODUITS PHENOLIQUES

1.3.1. Les acides phénoliques :

Les acides phénoliques font partie des formes les plus simples des composés
phénoliques et se séparent en deux grands groupes distincts que sont les acides hydroxy

benzoiques (C6-C1) et les acides hydroxy cinnamiques (C6-C3) [15].

Les acides phénoliques sont directement impliqués dans les réponses aux stress
environnementaux, tels que les infestations de ravageurs, et contribuent aux processus

de guérison des plantes en lignifiant les endommages [16].

1) Les acides hydroxy benzoiques :

Cl { COOH COOH COOH COOH COOH
OH Z 0OC H3 HO O H ‘n; U/ OCH4
OM OH OH OH
Ac Bawoique  Ac Protocatechique  Ac. Vamllique Ac. Gallique Ac, Synngique

Figure 1.1 . Quelques exemples d’acides phénols dérivés de I’acide benzoique
(Ce-Cy) [17].

2) Les acides hydroxy cinnamiques :

Ry N COOH
H ‘ Ri=H, R;=H L acide p-coumnarique
HO ‘ Ri=H,Ry=0H  :aclde cafélque
R; Ry=H, Ry= OCHy : aclde férullque

Ry= OCHy, Rp=0CH; : acide sinaplque

Figure 1.2 : Quelques exemples d’acides phénols dérivés de I’acide cinnamique
(Ce-Cs) [18].

4



CHAPITRE I : LES PRODUITS PHENOLIQUES

1.3.2. Les flavonoides
1.3.2.1. Définition :

Le terme flavonoides est dérivé du mot latin (Flavius) qui signifie jaune [19]
qui sont généralement des réponses colorées chez les plantes. On les trouve également

dans toutes les parties des plantes supérieures (racines, tiges, graines, bois...) [20].

Le chercheur Albert Szent-Gydrgyi a montré que certains membres de la famille
des flavonoides ont des propriétés similaires aux vitamines, et on les appelait vitamines (P).
L’idée de cette vitamine n’existe plus aujourd’hui car elle ne correspond pas a la définition

classique, de vitamines [21].

Ils sont considérés comme des micronutriments importants car ils peuvent agir comme

antioxydants ou ils ont des propriétés biologiques différentes [22].

Figure 1.3 : structure chimiques de base des flavoindes [23].

La structure du cycle intermédiaire (cycle C), les flavonoides divisés en plusieurs
classes de molécules dont les plus importantes sont les flavones, les flavonols, les flavanones,

les dihydroflavonols, les flavan-3-ols et les flavan-3,4 diols (figure 1.3).
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\ o = Naringine
= Hesperitine
O kanine o o
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Figure 1.4 : Les differents types de flavonoides a partir du squelette flavane [24].

1.3.2.2. Les composés flavonoidiques

Les flavonoides sont le plus grand groupe de composés contenant plus de 6000
composés naturels qui sont presque répandus dans le systéme vasculaire.
Ce sont des pigments responsables de la coloration jaune, orange et rouge des différents
organes de la plante. Les flavonoides sont souvent présents dans les légumes a feuilles

(salade, chou, etc.). Plantes médicinales [25,26].
1.3.3. Tanins

Les tanins constituent un groupe avec une diversité large en structure, qui partage
leur capacité de lier et précipiter les protéines. Selon la structure (figure 1.5), on a deux types
de types de tanins : les tanins hydrolysables et les tanins condensés, dits aussi

proanthocyanidines [27].

Les tanins hydrolysables sont des dérivés de 1’acide gallique, ce dernier est estérifié
a un polyol. Tandis que les tanins condensés (ou proanthocyanidines) sont des oligoméres
dont la structure est liée aux flavan 3-ols et flavan 3,4-diols, les unités de monolithes
sont principalement liées par des-6 liaisonles C-4-8 (proanthocyanidines type B). Les tanins
condenséssont distingués en procyanidine (dérivé de catéchine, épicatéchine et leurs esters
galliqgues) et en prodelphinidines (dérivés de gallocatéchine, épigallocatéchine

et tous leurs esters galliques [28].
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Figures 1.5 : structures chimiques typiques des tanins [29].

1.3.4 Les coumarines

Présente dans de nombreuses plantes, la coumarine est le 2H-1-benzopyran 2-one.
Ils sont produits en grande quantite en réponse a une attaque biotique ou abiotique.
Ces composés sont connus pour leurs propriétés anticoagulantes, antivirales,
immunostimulantes, sedatives, vasodilatatrices, anticoagulantes (au niveau du cceur)

hypotenseurs ; ils sont également bénéfiques pour les affections cutanées (figure6) [30].

N

Figure 1.6 : structure des coumarines [31].
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1.3.5 Les anthocyanes

Anthocyanes (du grec Athos, fleur et Kuanos, bleu violet) est un terme général
qui regroupe les anthocyanes et leurs dérivés glycosylés. Ces molécules, appartenant
a la famille des flavonoides, absorbant la lumiére visible et sont les pigments qui donnent
aux plantes leur couleur bleue, rouge, violette, rose ou orange. Par conséquent, leur présence
dans les plantes peut étre détectée a 1’ceil nu.A I’origine de la couleur des fleurs, des fruits
et des baies sont généralement contenues dans les vacuoles des cellules épidermiques
véritables poches remplies d’eau. Les anthocyanes sont également présents dans les racines
les tiges, les feuilles et les graines. En automne, la couleur caractéristique des feuilles
est due au fait que les anthocyanes et le caroténe ne sont plus masqués par la chlorophylle
[32].

OH Ose

Figure 1.7 : structure de base d’un anthocyane [33].

1.3.6 Les quinones

Les quinones sont des composés oxygénesproduits par I’oxydation de dérivés
aromatiques, caractérisés par des unités 1,4-dicétocyclohexyl-2,5-diéne (para-quinone)

ou 1,2-dicétocyclohexyl-3,5-diéne (ortho-quinone) (figure 1.8).

Ils sont omniprésents dans la nature, principalement dans le regne végétal, et sont trés réactifs
[34,35].
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O

Figure .1.8 : Structure d’une molécule de quinone [35].

1.4 Biosynthese
Les polyphénols sont synthétisés par de deux voix biosynthétiques (figure 9) :

1.4.1.La voix de P’acide skikimique : est la voix la plus importante pour la biosynthése des
composes aromatiques dans les plantes et les micro-organismes, y compris les acides amines
aromatiques : phénylalanine, tyrosine et tryptophane. Ce sont des métabolitesa de
nombreux produits naturels (secondaires) comme les acides phénoliques, les flavonoides les

coumarines [36].

1.4.2.1a voix de P’acide acétique : conduit a la longueur du poly-béta-cétoester (polyacétate)
variables produites par cyclisation ou condensation, composés généralement polycyclique :

flavonoides et tanins condenses [37].
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Hydrates de carbone Lipides
Acide gras
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p-oxydation
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Figure.l.9 : Représentation des voies de biosynthese des polyphénols [37].

1.5 Roles et propriétés des composés phénoliques
5-1-Chez les végétaux

Las composes phénoliques sont impliqués dans deux processus majeurs de ’activité
végétale : la photosynthese et la respiration. De plus, ils sont impliqués dans d’autres
processus tels que : la croissance, la germination, la morphogenése des tiges et les processus
de lignification. Les polyphénols sont connus pour agir sur ’auxine et les enzymes
responsables de sa destruction catabolique, en particulier I’ATA
(Acide B-indoyl acétique) oxydase, une enzyme qui joue un rdle dans la dégradation
de 'auxine [38]. Les composes phénoliques jouent un réle important dans I’interaction
des plantes avec leur environnement, notamment contre les rayonnements UV, les attaques

microbiennes, etc. [39].
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Les flavonoides contribuent également a la coloration et & la désintégration des plantes
ce qui entraine un effet grave sur les insectes et la pollinisation des oiseaux, ce qui assure
leur reproduction, et ils ont un réle efficace dans la protection des plantes contre les infections

causées par des champignons ou des bactéries [40].
5-2-Dans I’aliment

Dans les aliments les composés phénoliques contribuent & I’amertume (principalement
les flavanones), a I’astringence, a la couleur, a la saveur, a 'odeur et a la stabilité oxydative

des aliments [41].
5-3-Chez I’homme

Manger des aliments riches en polyphénols réduit 1’incidence de nombreuses maladies
telles que le cancer, les maladies cardiovasculaires, le diabete. Ceci peut s’expliquer par le fait
que ces composes ont la capacite de modifier de nombreux facteurs impliqués

dans le développement de ces maladies [42].
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11.1. Introduction

L’adsorption est un phénomene physico-chimique se traduisant en particulier
par une modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles.La substance
qui se fixe est appelée adsorbat, le solide qui est le siége de I’adsorption est nommé adsorbant.
Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase aqueuse

ou gazeuse vers la surface solide [43,44].

L’adsorption c’est un phénomene de surface, a distinguer de I’absorption, phénomene
de profondeur [45].

11.2. Modes d’adsorption

Il existe deux types d’adsorption qui se différent complétement par les énergies mises

en jeu et par leur nature : adsorption physique et adsorption chimique.
11.2.1. Adsorption physique

Adsorption physique (adsorption par liaison de van derWaal) ce type d’adsorption
résulte de la création d’un échange de forces, de faible énergie, entre la surface du solide
et les molécules proches de cette surface. La rétention est provoquée par les liaisons qui
forment une couche électrostatique active. L’adsorption physique se produit a basse
température avec des énergies allant jusqu’a environ 10 Kcal/mol au plus. Elle correspond
également a un processus inverse (I’équilibre dynamique de 1’adsorption et de 1’absorption)
et ne conduit pas a modifier 1’identité chimique de la molécule absorbée de sorte que le temps
de rétention de la substance soit court et que la surface de I’adsorbant puisse étre recouverte

de plusieurs couches moléculaires du produit adsorbé du fait de cette adsorption. [46,47].
11.2.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique c’est un phénoméne d’adsorption, et interaction chimique
qui s’est mis en jeu une ou plusieurs liaisons chimiques covalentes les plus permanentes
ou ioniques entre l’adsorbat et 1’adsorbant. Par ce type d’adsorption, les molécules

directement liées au solide. Le produit chimique a des énergies d’adsorption plus élevées
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(2 a2 100 Kcal /mol contre quelques Kcal/mol) et par une fixation irréversible de 1’adsorbat

sur des sites d’adsorption tres spécifiques. Elle est aussi favorisee a température élevée [48].
11.3. Parameétres affectant I’adsorption

De nombreux parametres et caractéristiques des supports et substrats peut affecter
le processus d’adsorption, en particulier la capacité d’adsorption et la cinétique de rétention

d’une substance sur un support [48,49], il s’agit des parametres suivants :
11.3.1. Caractérisation de la molécule

a) Taille des molécules adsorbées : qui peut influencer grandement le processus
d’adsorption par leur disposition sur la surface du matériau. Nous citons comme exemple
la fixation, des acides et des alcools a longue chaine carbonée par I’intermédiaire
de leur groupement carboxylique (-COOH) et hydroxyde (-OH) respectivement
dans le cas dun recouvrement élevé (forte concentration du  substrat).

Ceci conduit a une fixation forte du substrat.

Il en résulte une forte solubilité du substrat, de sorte que la taille de la particule
doit étre inférieure au diametre des pores de I’adsorbant, ce qui fait diffuser rapidement

dans la taille des pores et atteindre le site [50].

b) Solubilité : certains chercheurs ont montré que la constante d’adsorption a tendance
a augmenter lorsque la solubilité du composé diminue. Autre chercheures, ont proposé
une relation entre certaines constantes d’adsorption et propriétés diverses des molécules

organiques.

) pKa : caractéristique d’un certain nombre de produits organiques acides faibles ou bases
faibles. Le pH détermine donc la forme sous laquelle trouver des molécules
(ionisées ou neutres). Ce ne sont donc pas les mémes éléments la matrice va interférer
avec le mécanisme d’adsorption. La plupart des études, indique une rétention maximale
lorsque le pH est égal & pKa. Cependant, le pH de I’eau ne doit pas étre confondu

avec le pH sédiments [51].

13
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D’une maniere génerale, ce dernier est inférieur d’environ deux unités car il dépend
de la masse des groupes carboxyle et phénolique [52]. Cependant, le pH reste un facteur

limite & partir du milieu car il ne peut pas étre facilement changé.
d) polarité et polarisabilité de la molécule adsorbée :

L’adsorption sera fortement influencée par la taille du composé a  capter
(surface, volume), mais aussi par les groupements fonctionnels des molécules
(alcools, aldéhydes, cétones, acides carboxyliques, les amines, le soufre, les halogénes etc.
Provoquent des effets plus ou moins polarisants moins marqué. Des recherches approfondies
ont été menées pour déterminer les relations quantitatives structure moléculaire et parametres
d’adsorption, énergie interaction) la forte réactivité de certains molécules peut provoquer une

réaction d’oxydation se produit a la surface de I’adsorbat, qui agit alors comme un catalyseur

[53,54].
I1.4. Différents types d’isothermes d’adsorption

11.4.1. Capacité d’adsorption

La capacité d’adsorption d’un adsorbat est la courbe liant, a une température fixée
la quantité de produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant
en phase fluide aprés équilibre d’adsorption, Elle nécessite la pris en compte de nombreux
parametres qui concernent I’adsorbat (taille des molécules, solubilité dans 1’eau,...)

et I’adsorbant (surface spécifique, structure et type de particules).
Elle peut étre généralement exprimée par la relation suivante [55,56].
Q= (Co-COV/m  (EqlL.1)
Tel que :
Q : capacité d’adsorption du support (mg/g).
Co: concentration initiale de substrat (mg/l) a t=0

Ct : concentration du colorant (mg/g) a I’instant t du processus d’adsorption.

14



CHAPITRE II : ADSORPTION

V : volume de la solution (substrat).

m : masse du support (Q).
11.4.2. Conceptd’isothermed’adsorption

Les isothermes d’adsorption sont des courbes expérimentales qui représentent
la variation (masse ou volume) du substrat adsorbé (gaz ou liquide) par poids d’adsorbant
en fonction de la concentration (en phase liquide) ou de la pression (en phase gazeuse)

[57,58]. Elles permettent essentiellement :

4+ de déterminer le taux de recouvrement de la surface d’un support
par un substrat.
4 de choisir I’adsorbant qui conviendrait le mieux a la réaction de 1’adsorbat.

+ d’identifier le type d’adsorption pouvant se produire.
11.4.3. Classification des isothermes d’adsorption

La forme de I’isotherme varie selon le couple adsorbat -adsorbant etudié.

Gilles et coll. ont classé les isothermes d’adsorption pour les solutés a solubilité limitée [59].

Classe L : les isothermes de classe L présentent, a faible concentration en solution
une concavité tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur a mesure

de la progression de 1’adsorption [60].

Classe S : les isothermes de classe S indiquent une adsorption verticale de molécules
monofonctionnelles polaires sur un adsorbant polaire. Ici le solvant rivalise avec le soluté

pour I’occupation des sites de I’adsorbant [61].

Classe C : les isothermes de classe C présente une linéarité a faibles concentration.
Ces courbes se rencontrent lorsqu’il y’a competitivité entre le solvant et le soluté pour

’occupation des sites d’adsorption [62].

Classe H : la partie initiale de 1’isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait

importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution.
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Ce phénomene se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface

du solide sont trés fortes [63].

Cs “c" Cs “Lr
avec plateaun

sans plateaun

*Ce

c’ ‘.Hn c’ usu

Tournant

N\

*Ce Ce

Figure.ll.1. Classification des isothermes d'adsorption selon gilles et al [71].

11.4.4. Modeéle d’isotherme les plus pertinents

Les trois isothermes les plus connus sont ceux de Langmuir, Freundlich et BET
(modele de Brunauer, Emmett et Teller). Las deux premiers modéles sont appliqués
pour 1’adsorption en monocouche. Par contre celui de BET est mieux adapté a 1’adsorption

en multicouches.

a) Isotherme de Langmuir
Il contient de nombreuses hypothéses que nous ne citerons pas :
> La réaction est réversible (c’est —a-dire qu’il y a équilibre entre I’adsorption
et la désorption).
» L’adsorption se produit sur des sites localisés d’égale énergie.
» L’adsorption Se produit en monocouche.
L’isotherme est représentée par 1’équation suivante [64,65]
Qe=Kyb Ce/ (1+KL) Ce (Eq1.2)
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Avec:
Qe: quantité de substance adsorbée a 1’équilibre par unité de poids de 1’adsorbant
« capacité d’adsorption » (mg/g).
Ce : concentration du substrat en adsorbat a I’équilibre (mg /L).
b  : capacité d’adsorption a la saturation (mg /g) et qui correspond a la formation
d’une monocouche (c’est aussi le nombre de sites actifs par unité¢ de masse de la phase
solide).
KL : La constante correspondant a 1’énergie d’adsorption (L/mg).

e © © & 66 ¢

Solide avec N sites d’adsorption

Figure.l1.2. Modéle d’adsorption en monocouche [72].

b) lIsotherme de Freundlich

C’est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique
de I’équilibre d’adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Cependant I’expérience
montre qu’elle décrit bien les résultats d’adsorption des micropolluants par les solides
tels que les charbons actif, les argiles [66].

Le modeéle de Freundlich se présente sous la forme :

Q¢ =KeCe!/M (Eq I11.3)

QcetC ¢: Etant la capacité d’adsorption en mg/g et la concentration du substrat

en adsorbat 1’équilibre (mg/L) respectivement.

Kr et n, constantes de Freundlich, sont indicatifs de I’intensité et de la capacité
d’adsorption. Des valeurs de n supérieurs & 1, généralement comprises entre 2 et 10

indiquent une adsorption favorables, des valeurs de n<lrévelent une faible adsorption.
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c) Modele de BrunnerEmmett and Teller

Brunner, Emmett et Teller ont généralise la théorie de I’absorption de Langmuir
sur la base d’hypothéses similaires a celles proposées par Langmuir. L’équation du test BET

est bien adaptée pour décrire les isothermes sur la plage de pression relative [67].

Tel que : m/m..= C (PIP-)/ (1-P/P)[1+(C-1) P/P-] (Eq 11.4)

Ou:

% m est la masse réellement adsorbée par unité de masse d’adsorbant.

% M, la masse qui serait adsorbée si 1’adsorbant étant entierement recouvert

d’une monocouche.

7/
°

P la pression partielle de solute.

4

D)

S

P.. la tension de vapeur du soluté.

- Le parametre C c’est une fonction de la tempeérature, de la chaleur d’adsorption

des molécules sur la premiere couche et de la chaleur de liquefaction.

L’équation de B.E.T. peut s’écrire sous la forme :

P/P-/m (1-P/P-) = 1/m.C+(C-1/m.) (C P/P-) (Eq.11.5)
Q
Q0O Q0 O
Q0000 000 © 000

Figure.l1.3. Modele d’adsorption multicouche [72].

11.5. Cinétique d’adsorption

La connaissance des parametres de I’équilibre d’adsorption permet de deduire

les capacités d’adsorption d’un support [68].
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L’étude cinétique des processus d’adsorption fournit des informations relatives au mécanisme

d’adsorption et sur le mode de transfert des solutés de la phase liquide a la phase solide [69],

représenté par la figure (11.4) fait intervenir les étapes suivantes.

Figure. 11.4. Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un

matériau microporeux [73].

1 Phase Liquide, 2 Film Liquide Externe, 3 Diffusion Intra particulaire, 4 Adsorption.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes [70] :

1-

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

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

Transfert intra granulaire de la matiere (transfert de la  matiéere
dans la structure poreuse de la surface extérieure des graines vers les sites actifs).
Réaction d’adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée

la molécule est considérée comme immobile.
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111.1. Introduction

Le charbon actif est historiquement parlant, le premier matériau adsorbant utilisé
par ses propriétés médicinales [74]. Les matériaux premiers qui sont introduits
dans la fabrication des charbons actifs sont d’origine organique, végétale ou minérale
tels que : la tourbe, le bois, la noix de coco, Les noyaux de dattes ..., Les résidus d’agriculture
sont utilisés comme précurseur pour la préparation de charbons actifs [75]. Il est considéré
par L’US Environnemental protection Agency comme une des meilleures technologies
de « control environnemental » [76] .Les Charbons actifs sont disponibles sous deux formes :
charbon actif en poudre (CAP) et le charbon actif en grains (CAG). Le CAG est, la plupart
du temps, employé dans le traitement de I’eau.

I11.2. principales applications
Le charbon actif peut étre utilisé pour plusieurs raisons et de plusieurs maniéres.

 Traitement des eaux potables ou industrielles produites a partir des eaux de surface.
Le charbon actif fixe alors les composeés organiques dissous qui n’ont pas éte élimines
par auto-épuration (ou élimination biologique naturelle). Prenons 1’exemple des substances
qui donnent du goUt et de la saveur a ’eau. Ces adsorbants retenaient €galement des traces

de certains métaux lourds.

« Traitement des eaux usées industrielles : cette méthode de traitement est utilisée lorsque
la biotechnologie n’est pas autorisée. Par conséquent, le but du charbon actif est d’éliminer

les composés toxiques non biodégradables.

» Traitement tertiaire des eaux usées ou eaux industrielles. Dans ce cas, le charbon actif
peut étre considéré comme un complément au traitement biologique d’¢limination

des colorants.

« purification industrielle de produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires

(sucre, huiles végétales, etc.) [77].

« Enfin, il convient de noter que le traitement des charbons actifs en poudre ou en granulés

attire de plus en plus I’attention en raison de leurs principales caracteristiques :
-faibles colts dynamiques.

- mise en ceuvre simple.
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- compétitif par rapport a d’autres procédés de traitement comme la biodégradation [78].
111.3. Différentes formes de charbon actif

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes: poudre (CAP)
et en grains(CAG).

111.3.1. Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif en poudre se présente sous forme de fines particules de granulométrie
comprise entre let 100 Um. Avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 micrometres.
Les particules traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158
classe les particules de diametre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP. Les particules ont
une large surface externe et une faible profondeur de diffusion, la vitesse d’adsorption est trés
rapide. Le charbon actif en poudre est fréquemment utilis¢ pour le traitement d’effluents
liquides. Par contre il est difficile @ manipuler et a récupérer ce qui pose des problemes
de régénération [79,80].

Figure. 111.1 charbon actif en poudre.

111.3.1.1. Utilisation du charbon actif en poudre

Le charbon actif en poudre est utilisé en combinaison avec un traitement

de clarification :

- Le charbon actif élimine la couleur et les impuretés des matiéres premieres ; par exemple

il est utilisé pour blanchir la canne a sucre ou sucre de betterave.
- Traitement de I’eau potable et des eaux usées.

- Purification de produits industriels.
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- Le charbon actif est utilisé dans les équipements de climatisation et pour éliminer
les odeurs d’égout et les vapeurs chimiques.

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

-Des quantités supplémentaires peuvent étre rajoutées en cas de points de pollutions

temporaires.

-L’adsorption est rapide dans la mesure ou une grande partie de la surface de contact est
directement disponible [81].

111.3.1.3. Inconvénients du charbon actif en poudre

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

d’hydroxyde ;

-1l est difficile d’enlever les derniéres traces d’impuretés sans ajouter une quantité tres

importante de charbon actif en poudre ;

-La detection des pointes de pollution est problématique et sa concentration applicable est
limitée a 80 mg/L [81].

I11.3.2. Charbon actif granulé (CAG)

La forme des particules de charbon est caractérisée par la taille des particules supérieur
a 1 millimétre (1 mm), petite taille de pores et grande surface surfaces internes et externes
relativement petites. De la, on peut voir que le phénomene de la diffusion a I’intérieur

des pores est tres important dans ce processus adsorption [82].

Figure. 111.2.Charbon actif granulé.

22



CHAPITRE III : CHARBONS ACTIFS

111.4. Production et activation du charbon

Le charbon actif fait référence a toutes les substances carbonées ayant une surface
spécifique élevée (700-1500 m?/g) et une porosité trés élevée. Cela explique pourquoi
ce matériau est largement utilisé dans le traitement de I’eau potable, des eaux usées tertiaires
(municipales) et des eaux usées industrielles. Nous passons brievement en revue les étapes
de fabrication de cet absorbant [83,84].

- Séchages des matiéres premiéres : tourbe, noix de coco, bois charbon bitumineux, etc.

- Carbonisation sous température de 400 a 600 °C. Cela supprime tous les matiéres

organiques volatiles.

- L’activation est obtenue par oxydation contr6lee a des températures voisines de 400°C.
Il est également disponible a haute température avec du dioxyde de carbone (CO.)
et de la vapeur d’eau (H20). Le produit final aura un ensemble de parametres, tant au niveau
de sa texture (surface spécifique et porosité) qu’au niveau des groupements fonctionnels
(le type de fonctionnalité organique présente en surface, essentielle dans le processus

d’adsorption).
I11.5. Structure du charbon actif

A proprement parler, les charbons actifs ne sont pas tout a fait amorphe, mais ils sont
constitués de deux parties : une partie rigide microcristalline et les pores. En effet, pendant
le traitement thermique, le matériau subit un ensemble de transformations conduisant
a une organisation aléatoire du réseau polymérique du matériau d’origine. Les atomes
de carbone sont associés en plans aromatiques de structures bidimensionnelles, semblables
a un nid d’abeille et empilés parallelement avec un désordre, responsable de la nomination

de structure turbostratique et la création d’interstices appelés pores [85].
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Figure. 111.3. Structure chimique du charbon actif et représentation schématique
de sa structure poreuse [86].

111.6. Texture du charbon actif

Les pores sont classés selon leur diamétre en trois types de porosité, Selon

la définition de L’TUPAC, la porosité est classifiée de la maniere suivante [84, 87, 88,89].

1. Les micropores : Le diametre des pores est inferieur a 2nm (de 1’ordre de la taille
des molécules simples) leur rayon confere un tres grand réle dans le processus

d’adsorption. Ils constituent intégralement 1’essentiel de la surface spécifique total
(95%).

2. Les mésopores : Le diameétre est situé entre 2 et 50 nm. Leurs surface spécifiques
(25 a 75 m?/g) montrent qu’ils peuvent influencer moyennement la capacité
d’adsorption. Ils sont considérés comme des pores de transition en contrdlant

le passage des adsorbants vers les micropores.

3. Les macrospores : Le diameétre des pores est supérieur a 50 nm a moindre role
dans I’adsorption. En effet, ils jouent un réle de couloirs au passage des molécules

vers les mésopores et le micropore.
111.7. Fonctions de surface

Les fonctions de la surface sont introduites dans 1’étape d’activation, mais elles
dépondent de la composition des précurseurs et de la facon dont ils sont activés.

Au cours du processus d’activation, des fonctions oxydatives, également appelées sites actifs

24



CHAPITRE III : CHARBONS ACTIFS

se ferment & la surface du charbon. Ces fonctions prouvent étre de trois types : acide basique

ou neutre.

Cependant, la plupart des groupements acides prédominent a la surface des pores : Il s’agit
principalement des groupements fonctionnels acides carboxyliques, lactone, phénol
et carbonyle. Lors de leur fabrication et de leur stockage, les charbons actifs entrent en contact
avec ’air ambiant. Les éléments hydrogéné et oxygene sont alors immobilisés en surface
formant ainsi la fonction d’oxydation. La fonction d’oxydation de surface est donc susceptible

de se former spontanément au contact de I’aire.

Le charbon actif peut avoir une valeur de pH basique ou acide dans une solution aqueuse
ceux avec des groupes acides de surface ont des propriétés d’échange de cations
et ceux avec des propriétés basiques ont des capacités d’échange d’anions. Plusieurs
structures de fonctions oxydantes acides présentes a la surface de ces fibres ont été mises
en présence de molécules organiques, avec deux principaux types d’interactions a 1’ceuvre :
les interactions électroniques et les interactions avec les fonctions de surface présentes
sur les fibres. Apreés la synthése, ’activit¢ de surface peut €tre modifiée par des réactifs

chimiques tels que I’ammoniac [90,91].
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1V.1. Introduction

Dans le cadre de la valorisation des déchets agricoles, il nous a semblé utile
d’utiliser le Marc de café dont l'abondance au niveau des rejets et des ordures. Le charbon
actif faisant 1’objet de ce travail, est préparé a partir de ce "déchet"”, ayant un bon rapport

qualité-prix, avec des techniques de préparation simples et des propriétés d’adsorption

optimisées.
1V.2. Préparation du support adsorbant

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental
mis au point au laboratoire. En effet, les Marcs de café sont lavés avec de ’eau distillée en
abondance et séchés a 110 °C pendant une nuit, ils sont par la suite pilés dans un broyeur a
boulets de type Croschop Viersen a 90 tours/mn et cela pendant un temps suffisant pour
arriver a réduire les dimensions de grains. En dernier lieu, les particules broyées sont tamisées
pour obtenir une granulométrie oscillant entre 0,5 et 1 mm.

Le Marc de café subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant, qui
n’est que I’acide phosphorique H3PO4 dont la pureté est de 20% m/m. Le matériau est
imprégné pendant 2 heures 30 minutes a une température de 170°C. Cette opération
d’imprégnation provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Aprés filtration
et séchage, le matériau est pyrolysé a 600°C pendant 3 heures puis lavé avec HCI (0,1N)
suivi de plusieurs lavages avec de I’eau distillée jusqu’a test négatif a I’acétate de plomb. Le
charbon obtenu est ensuite séché dans I’étuve a 110°C pendant une nuit. Les particules de
charbon obtenues vont étre tamisées sur un Retch 5657 HAAN 1, type Vibro aboutissant a
une granulométrie < 0,071 mm, taille de grains imposée par des contraintes techniques.
Finalement, le charbon actif sera stocké dans des récipients hermétiques confinés dans un
dessiccateur. Ainsi le charbon activé chimiquement est prét a ’emploi. La figure IV.1 montre

I’organigramme tragant les différentes étapes de ces opérations de préparation et d’activation.
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Lavage du matériau (Marc de café)
v
Séchage a 110 °C pendant 24 h

Action de I’acide phosphorique (20%) a

170°C pendant 2h30 ensuite pyrolyse a

600°C pendant 3 h

|
v
Lavage avec de 1’eau chaude
1
I

v

| Test de I’eau a I’acétate de Pb

Obtention du charbon
actif

Figure IV.1. Organigramme d’activation subie par le Marc du café.
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1V.3. Modification par micro-onde :

30g de charbon actif local préparé a base de marc du café ont été traité par micro-onde
pendant 1 minute & deux fréquences différentes qui sont : 50 et 100w. Les charbons sont
ensuite tamisés et ils sont préts a étre utilisés.
Notre travail aboutit donc a trois matériaux qui sont :

v" Charbon actif local a base de marc du café : CAP

v Charbon actif local & base de marc du café+ 1min au micro onde a 50w : CAPsow

v Charbon actif local a base de marc du café + 1min au micro onde a 100w : CAP 100w

Les matériaux ainsi préparés feront I’objet d’une série de caractérisation.

1V.4. Description des technigues de caractérisation :
1V.4.1. Indice d’iode
1V.4.1.1. Définition

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

petite taille pouvant atteindre les micropores [92].

IV.4.1.2. Méthode iodométri

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. Elle est reliée au titrage
de I’iode libéré dan les réactions chimiques :

hb+2e —21I (Eq.IV.1)

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénomenes d’oxydoréduction, si ’on ajoute de
I’iode libre a une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction

suivante :

25,03 + I, — 5 2I'+S,06* (Eq.IV.2)

28



CHAPITRE IV : Procédure expérimentale

1V.413 Réactifs

e Solution d’iode (0,1N);

e Solution thiosulfate de sodium pentahydraté (0,1N) ;
e Solution d’amidon (1%) dans 1’eau bouillante ;

e Acide chloridrique (5% v/v) ;

e Solution bichromate de potassium (0,1N) ;

e Solution d’iodure de potassium (0,1N).

1V.4.1.4. Préparation lution

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pese 30 g d’iodure de
potassium cristallisé et on les dissout dans la quantité d’eau la plus faible possible. Aprées, on
pese 12,69 g d’iode sublimé et on le rajoute a I’iodure de potassium se trouvant dans la fiole
jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermée, jusqu’a ce que ’iode se dissolve, on complete
alors avec de I’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, on laisse la solution a 1’abri de

la lumiére.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na>S;03, 5H.O, de concentration
0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée d’un litre. On ajoute un peu
d’eau distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte jusqu’au trait de

jauge

IV.415. Détermination de Pindice d’iod

Peser 1 g de I’échantillon qui a été séché auparavant a 150°C dans 1’étuve pendant 3
heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce
que I’échantillon soit completement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir a température ambiante, transposer 100 cm? de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter rigoureusement pendant 30 secondes, filtrer, ensuite écarter
les 20 a 30 cm? du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm?® du filtrat dans un
erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na>S;0s jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale, ajouter 2 cm® d’amidon ou de thiodéne fraichement préparé et titrer goutte a goutte
jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R a partir de I’équation suivante :

R =(0,001.V )/2 (Eq.1V.3)
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Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :

(0’01 0,165
D=| —W (Eq.IV.4)
\ R J
Calculer I’indice d’iode par la relation suivante :
[1269,1- (V'x27,92)|x D
indice d'iode (mg/g) = )
m (Eq.IV.5)

1V.4.2. Indice de Bleu de Méthvlene

1V.4.2.1. Définition

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyléne
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a 1’équilibre du bleu de
méthylene est égale a 1 mg/L [93]. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la
surface disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une
molécule du bleu de méthyléne est 130 A? [94]. Les valeurs de I’indice d’iode du Bleu de
Méthylene pouvant aller jusqu’a 260mg/g [95-96].
1vV.42.2, Reactifs

e Bleu de Méthyléne ;

e Acide acétique fumant ;

IV.4.23. Détermination de Uindice de Bley de Methylé

Pour préparer une solution d’acide acétique 0,25% pipeter 2.5 mL d’acide acétique fumant
dans 900 mL d’eau distillée et diluer jusqu’a 1 L.

Pour préparer une solution de Bleu de Méthylene 1200 mg/L, peser 1,2 g de Bleu de
Méthyléne, le dissoudre dans 100 mL d’acide acétique (50%) et diluer a 1L.

Préparer une solution intermédiaire de 120 mg/L (100 mL) en diluant avec la solution d’acide
acetique 0,25%.

Pipeter 10-7,5-5 et 2,5 mL de solution de BM (120 mg/L), les mettre dans des fioles 100 mL
et diluer avec la solution d’acide acétique 0,25%.

Les concentrations correspondantes sont : 12000, 9000,6000 et 3000 pg/L qui servent a

préparer la courbe d’étalonnage a A = 620 nm.
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*Procédure :

Peser 0,1 g de charbon actif, ajouter 25mL de la solution de BM 1200 mg/L et agiter pendant

30 minutes.
Filtrer et analyser a A=620nm.
*Calculs :

. (cocog bV (1200-C,, ).0.025
Quantité de BM adsorbée en mg/g=-——2a-— = ;fj

(Eq.1V.6)

1V.4.3. Détermination de | rf ibl Bl Méthvlén

Le Bleu de Méthyléne est un colorant type qui sert a calculer la surface accessible aux
molécules assez grandes. Une masse de 0,1 g de matériau etudié est agité avec 25 mL de
solution de bleu de Méthyléne a des concentrations différentes, le mélange est agité pendant 2
heures puis filtré et analysé. On applique I’isotherme de Langmuir pour calculer la capacité
d’adsorption maximale (b). La surface disponible au Bleu de Méthyléne est calculée par

1’équation suivante [97]:

s _ b.N.S (Eq.IV.7)
BM M

m

Avec :
Sewm : surface spécifique (m?/g) ;
b : capacité maximale d’adsorption (mg/g) ;
N : nombre d’Avogadro (6.023 10%) ;
S : surface occupée par une molécule de Bleu de Méthyleéne (1 191&2) ;
M : masse molaire du Bleu de Méthylene (319.86 g/mol).
V.5, Choix de | lécule étudide :

Notre choix s’est porté sur le phénol, Le phénol est un xénobiotique, appartenant aux
composés aromatiques, qui représentent la deuxieme classe de composés organiques les plus
abondants dans la nature. C’est un produit majeur de la grande industrie, en servant de
précurseur pour la fabrication d’une variété de résines (phénolique, époxy, polycarbonate et

polyamide). Le phénol et ses dérivés sont généralement trouvés dans les rejets d’eaux
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industrielles provenant des industries de produits chimiques, pesticides, conversion du

charbon, papiers, raffinage du pétrole etc. [98].

1\VV.5.1. Définition

Le phénol appelé aussi acide phénique ou acide carbolique, est composé d’un noyau
benzénique et d’une fonction hydroxyle. C’est la molécule la plus simple de la famille
phénols ; le phénol (CsHsO) est couramment utilisé en biologie pour séparer protéines et
acides nucléiques. Tandis que dans les laboratoires de chimie, il peut étre utilisé lors de la
synthése de composés organiques. On le retrouve sous forme solide. Le phénol est un produit
trés toxique qui requiert des procédures spéciales pour une manipulation et une disposition
sécuritaire. 1l est toxique par inhalation, par contact avec la peau ou les yeux et par ingestion
[99].

1V.5.2. Structure chimique :

HO

Phénol

Figure 1V.2. Structure du noyau de phénol

V5.3 .
IV5.3.1 C hysi

Dans des conditions normales de température et de pression, Le phénol est une masse
solide, incolore, hygroscopique, cristalline ou en forme d’aiguille, qui vire au rose ou au
rouge en présence d’impuretés, d’eau ou de lumiere. A 25°C, Le phénol est moyennement
soluble dans I’eau (environ 80g/L) pour un total de 65°C. Il est également extrémement
soluble dans de nombreux solvants organiques courants tels que 1’acétone, 1’éthanol,
I’éther ... [100].
1V.5.3.2. Caractéristiques chimigues

Le phénol réagit violemment avec les oxydants forts et le phénol réagit violemment

avec de nombreuses substances (chlorure d’aluminium, nitrobenzene, nitrate de sodium). A
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haute température, le phénol liquide peut attaquer certains métaux (plomb, zinc,
aluminium...) et certains plastiques, notamment le polyéthylene. Le phénol est un produit
moyennement inflammable (point d’éclair 79°C en vase clos) et ses vapeurs peuvent former
des mélanges explosifs avec I’air (volume limite 1,7 & 8,6) [100].

Tableau.1V.1 : Propriétés physico-chimiques du phénol [101].

Propriétés chimiques
Formule brute CeHgO [Isomeéres]
Masse molaire (g.mol") 94,1112
(Pka phoH+/PhoH-) 6,4

Pka (pKa phon/rho) 9,95
Polarité Polaire

Propriétés physiques
Température de fusion (°C) 43
Température d'ébullition (°C) 182
Solubilité 9,8 g/100 mid'eau a 25°C
Masse volumique (g.cm™?) 1,06
Température d'auto-inflammation (°C) 715
Point d'éclair 79°C (cf)
Pression de vapeur saturante a20°C :47Pa
Dimension 0,437,

ilisati
Le phénol est un produit largement employé dans I’industrie, on le rencontre dans :

» L’industrie des matiéres plastiques.

» L’industrie des fibres synthétiques.

» L’industrie pharmaceutique.

» L’industrie des détergents.

» L’industrie des pesticides.

» L’industrie des colorants et des additifs pour huiles [102].

1V.5.3.4 Origine

Dégradation des pesticides chimiques, papetiers, pétrochimiques, du bois, des
colorants, de I’asphalte, des pipelines métallurgiques [103]. Décomposition, revétements de
produits végétaux, le phénol est également présent dans le charbon, la lignine et le goudron de

tourbe. La quantité de phénol extraite du goudron n’est pas suffisante pour les besoins
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industriels, c’est pourquoi I’essentiel, du phénol est actuellement préparé par synthése, fusion
alcaline du benzenesulfonate de sodium ou chauffage a 350° du chlorobenzéne en présence
d’eau et de chaux [104].

1V.5.35. Risques

Le phénol est un composé toxique facilement transporté par la peau, les voies
respiratoires et le tube digestif. 1l est connu pour affecter le systéme nerveux central et causer
des dommages au foie et aux reins. Le contact avec la peau peut provoquer des brulures au
méme un empoisonnement pouvant entrainer la mort. Le contact avec les yeux peut causer
des blessures graves, voire la cécité. L’inhalation de vapeurs ou de poussieres de phénol peut
également provoquer une intoxication. Le phénol libére des fumées toxiques lorsqu’il est
chauffé. Ce qui présente un risque d’incendie. Le phénol doit étre stocké a I’abri des oxydants
forts dans un endroit frais et bien ventilé, a I’abri de la lumiére et de toute source
d’inflammation. La réaction du phénol avec le formaldéhyde est a éviter car la réaction est

violente voire explosive [105].

V6.1 pré ion des soluti e phénol

Une quantité de la poudre du phénol est pesée et diluée dans de I’eau distillée, dans
une fiole jaugée, de volume relatif a la concentration qu’on désire préparer. Cette préparation
est suivie d’une homogénéisation, sur une plaque a agitation magnétique, tout en évitant le

contact avec la lumiére du jour.

1v.6.2. Dosage par spectrophotometrie

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur 1’é¢tude du changement d’absorption de
la lumiére par un milieu en fonction de la concentration d’un constituant [106,107]. De la
proportion de d’intensité lumineuse absorbé par solution, on déduit la concentration de la
substance absorbante. Dans I’analyse spectrophotométrie, on utilise une lumiére sensiblement

monochromatique.

L’absorptiométrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est aujourd’hui la

méthode d’analyse la plus utilisée. Ses principaux avantages sont les suivants [108,109]:
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+ Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu adsorbant on lui ajoute un
réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.
+ C’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.
+ Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour les mesures directes
sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.
La calorimétrie est un cas particulier de la spectrophotométrie dans le domaine du visible, on
utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a 1’aide d’un instrument
simple appelé colorimetre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier I'intensité de la
coloration, on utilise une lumiere dont les longueurs d’ondes se situent dans un domaine
spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des longueurs d’ondes
d’une petite région du spectre [110,111].

' Cuve Celde Cacran affichant  poryane du monochromateur

photodlectricue AouT

f ) lo I
i| Source de hemigre || Monochromateur |—s : N '
il (visibie, UV, IR) - 7
i Cuve avec § /
' (sélection de longuewr donde) P echantiion \ \
A | Ampificatewr (=]
lo |— lsolvant / —_——
a ' ' ]
! — Cadran affichant
i lo }—| Isolution / Aoti |
— — Réglage du blanc Mise sous tension |
100 % de transmission |

i L'absorbance de 'espéce colorée B pour la longueur d'onde 2. est

i1 Ag(n=1og(lsotvant/Isolution)
i |Réglage du blanc: en présence de la cuve avec e solvant "transparent”, on fait afficher A= 0 surle cadran

! |Enprésence de la cuve avec la solution contenant I'absorbant B, le cadran donnera directement Ag (3) |

Figure 1V.3: Schéma d’un spectrophotometre UV-Visible.

o ,

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les domaines

ultra violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
a. Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur L de solution d’un
corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et I la puissance

rayonnante & la sortie, C la concentration du corps absorbant et € 1’épaisseur de la cuve.

La loi de Beer- Lambert s’exprime sous la forme suivante :
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A =log (lo/l) = log (1/T) = eL.C (Eq.1V.8)
Avec:

T: Facteur de transmission ou transmittance.

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dosé.

I, lo: Intensité du faisceau émergent et incident

€. Coefficient d’extinction moléculaire.

L:Epaisseur de la cuve.

La longueur d’onde de travail est choisie suite a un balayage spectral de
I’échantillon : cette longueur d’onde correspond a un maximum d’absorbance. Le
coefficient € est un coefficient intrinseque du composé et dépend de la longueur d’onde, de
la température et de la nature du solvant. La loi de Beer-Lambert est une loi additive qui
s’applique aux différentes molécules présentes en solution ou pour une méme

molécule aux differentes formes tautomeres qu’elle peut prendre.

Le domaine de linéarité est généralement compris entre A = 0 et A = 1,2. Une

valeur maximale de 1,5 correspond a une intensité lumineuse transmise de 3 %. Le choix

sera par la suite Vvérifié de fagon a obtenir des coefficients de corrélation R? = 0,99 au
minimum. Au cours de I’analyse des solutions, si I’absorbance mesurée se trouve hors
du domaine de linéarité défini [0-1,2], les solutions seront diluées. La loi de Beer-Lambert
étant additive, la spectrométrie UV ne sera utilisee que pour I’analyse de solutions

contenant un seul composant [112-113].
1vV.6.4, Etalonnage des solutions

Nous avons préparé d’abord une solution mére de concentration donnée. A partir
de cette solution meére, nous préparons par dilutions successives une série de solutions de
concentrations bien déterminées. Nous avons cherché, lors de 1’établissement des droites
d’étalonnage, a avoir A < 1,2. Ainsi, nous nous assurons que la concentration des
échantillons analysés reste suffisamment faible pour appliquer correctement la loi de Beer-

Lambert. Ces solutions sont analysées a l'aide d’un spectrophotométre. Nous établissons
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alors la droite d’étalonnage représentant 1’absorbance a une longueur d’onde donnée pour

chaque substance étudié en fonction de la concentration (C).

Le spectrophotometre utilisé est un appareil SPECORD 210 permettant de
mesurer directement les absorbances en fonction de la longueur d’onde. Le domaine de
linéarité pour absorbance varie entre 0 et 1,2. La cuve utilisée est une cuve en quartz de 1

cmde longueur.

1V.6.5. Spectre d’absorption du phénol :

Le spectre de balayage UV/visible du phénol en solution aqueuse est montré sur la figure
V4.

Absorbance
—_

0 100 200 300 400 500 600

Lamda(nm)

Figure 1V.4 : Spectre de balayage du phénol.

On remarque, que le spectre d’absorption du phénol présente deux bandes principale :

e La bande principale étant centrée a 270nm

e Et la bande secondaire sur 200nm
C’est a partir de ces resultats qu’on a pu savoir que le phénol possede deux formes
structurales. Une forme moléculaire (correspondant a la bande sur 270nm) et une forme

anionique (correspondant a celle sur 200nm).
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On remarque également que le phénol absorbe jusqu’a 290nm au-dela de laquelle il absorbe

trés faiblement.

L’étalonnage a été réalis¢, avec des concentrations en soluté variant de 0 a 20 mg/L, la

courbe d’étalonnage du phénol est donnée par la courbe de la figure IV.5:

0,45 -
0.4 - y=0,021x
0,35 - R== 0,980
0,3 -
0,25 -
0,2 -

Absorbance

O T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Concentrations (mg/L)

Figure IV.5 : Courbe d’étalonnage du phénol.

L’équation de la droite donnant I’absorbance A en fonction de la concentration est :
A=0.021 * C pour le phénol, avec un coefficient de régression R?=0.98 ; ce qui peut étre
considéré comme un bon ajustement linéaire. Cette équation est utilisée pour calculer les

concentrations d’une solution donnée du phénol

1V 7, Procedure d’adsorption :

Les essais d’adsorption ont été réalises en systéeme discontinu. Cette étude a été

menée dans le but de déterminer la capacité d’adsorption maximale des matériaux synthétiseés.

Dans ce but, des volumes de 25mL prélevés de la solution du phénol de
concentrations choisies arbitrairement (100 a 1000 mg/L). Les solutions sont mises en
contact successivement avec 0.1 g de chacun des matériaux utilisés (CAP, CAPsow et
CAP100w). Les solutions ont été analysées au bout de 120min. La centrifugation en vue de la
séparation du matériau et de I’adsorbat a été effectuée a 4000 tr/min pendant 20 minutes dans
une centrifugeuse (Hettich ZENTRIFUGEN D-78532 Tuttlingen, 6000U/min). Les

concentrations résiduelles des centrifugeat sont déterminées par I’analyse
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spectrophotométrique.

Les quantités adsorbées son calculées en utilisant 1’équation suivante :

Qads= (CO'Ceq)/R (EQ|V9)
Et pour le pourcentage d’élimination :
P(%)= 100* (Co-Ceq)/Co (Eq.I1V.10)

Avec :
Qads : Quantité adsorbée par gramme d’adsorbant en mg d’adsorbat/g d’adsorbant ;
Co : Concentration initiale en mg/L ;
Ceq : Concentration a 1’équilibre en mg/L ;

R : masse d’adsorbant par unité de volume de solution (g/L).

IV.7.1. Isothermes d’adsorption

L’isotherme d’adsorption est la courbe liant, a une température fixée, la quantité de
produit adsorbée par masse initiale d’adsorbant a la concentration restant en phase fluide
apres €quilibre d’adsorption. Les intéréts de I’isotherme d’adsorption pour un systéme d’un lit
fixe, elle permet aussi d’avancer des hypotheses sur le mode d’adsorption. En effet, son allure
est représentative de certains phénomenes mis en jeu : adsorption monocouche ou

multicouches.
v Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique de 1’équilibre thermodynamique entre un
adsorbant et un adsorbat, s’obtient a partir d’expériences en batch ou I’on mesure la
concentration stabilisée de 1’adsorbat restant en phase fluide aprés adsorption. La quantité
d’adsorbat présente sur I’adsorbant Qads (exprimée en mg/g d’adsorbant) en fonction de la
quantité d’adsorbat restant en solution Ceq (exprimé en mg/L) est calculée a I’aide de
1’équation (EqQ.1V.9).

Les isothermes d’adsorption sont modélisées par le modele classique de Langmuir,
avec une qualité statistique satisfaisante, des coefficients de corrélation acceptables étant en

général supérieurs a 0,99.
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1V.8. Résultats et discussions :
1V.8.1. ractérisation matériaux :

1V.8.1.1 Indice d’iode :

Comme il a été déja mentionné préalablement, I’indice d’iode est un parameétre tres
important dans la caractérisation des adsorbants en genéral et les charbons actifs en
particulier. Afin de comparer les matériaux étudiés, nous avons mesuré ces indices pour les
trois matériaux et les avons regroupés dans le tableau. La figure.IV.5 les représente sous

forme d’histogrammes.

Tableau.lV.2. Détermination de I’indice d’iode des trois matériaux étudiés.

Matériau CAP CAPsow CAP100w
Indice d’iode (mg/g) 877 963 1007.8
1050 -
1000 -
=
ES 950
2
= 200
£
= 850 -
800
CAP CAPSOW CAP1OOW
Matériaux

Figure.lV.6 : Valeurs de I’indice d’iode des diverses matériaux.
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La représentation graphique montre que l'indice d'iode du charbon actif localement
préparé a donné une valeur de 877 mg/g ce qui est trés appréciable, pour le CAPsow et
CAP100w les valeurs de I’indice d’iode sont 963 et 1008 mg/g respectivement.

Ces valeurs d’indice d’iode traduit bien que nos matériaux contiennent une
microporosité non négligeable. Ces valeurs indiquent aussi les bonnes capacités d’adsorption

de ces matériaux vis-a-vis des composés a faibles poids moléculaires.

Les valeurs d’indice d’iodes élevés obtenues pour les CAPsow et CAP1oow peuvent
étres expliqués par I’augmentation du volume poreux et création des sites d’adsorption

supplémentaires.

1V.8.1.2 Indice de Bleu de Méthylene :

L’indice de Bleu de Méthyléne a été déterminé suivant la norme Chemviron- Carbon
company method TM-11 dans laquelle on détermine 1’adsorption du filtrat contenant la
concentration residuelle du Bleu de Méthyléene aprés un contact de 30 minutes avec
I’adsorbant. L’indice de Bleu de Méthyléne représente la quantité en mg/g adsorbée par le
charbon actif testé [114,115,116]. Les résultats obtenus sont représentés dans les

tableaux.1V.3, la représentation graphique est mentionnée ci-dessous.

Tableau.lV.3. Valeurs de I’indice de Bleu de Méthylene.

Matériau CAP CAPsow CAP100w

Indice de BM (mg/q) 209 274 299
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Figure.lV.7. Valeurs de I’indice de bleu de méthyléne des divers adsorbants étudiés.

Les valeurs de I’indice de bleu de méthyléne sont de 209, 274 et 299 mg/g respectivement
pour le CAP, CAPsow et CAP1oow. Ceci confirme le caractére mésoporeux de la surface des
matériaux et montre que le traitement par micro-ondes est bénéfique car il a servi a augmenter

la méso-porosité du charbon actif.

f ible au Bleu de Méthvlene -

Le Bleu de Méthylene constitue un colorant exemplaire pour la caractérisation et

I’étude de la performance des charbons actifs [117].

La concentration du Bleu de Méthylene a 1’équilibre est calculée par I’équation
A=0.169 Cgq a la longueur d’onde A = 665 nm puis on applique le modele de Langmuir. La
surface accessible au Bleu de Méthylene pour les différents matériaux est calculée par

I’équation (IV.7), les résultats sont tabulés dans le tableau.1V.4. :
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Tableau 1V.4. Surface disponible au Bleu de Méthylene pour les différents matériaux.

Matériaux Sewm) (M?/g)
CAP 934
CAPsow 1057
CAP100w 1280
®h 1400 -
ol
=1 1]
£ 1200 -
2 1000 -
=
S 800 -
=
2 600 -
-5
bt
2 400 -
-5}
(¥}
ag 200 -
5
a 0 : :
CAP CAP50W CAP100W
Matériaux

Figure.lV.8. Valeurs de la surface spécifique accessible au Bleu de Méthylene des

divers matériaux étudiés.

La methode d’activation adapté par HsPOs a permis d’obtenir une surface speécifique
(disponible pour le Bleu de Méthyléne) de 934 m?/g pour le charbon préparé, ce qui est
appréciable. Cependant la valeur obtenue pour CAPsow et CAP100w augmente d’une fagon trés
claire et cela est en accord avec les résultats de I’indice d’iode et I’indice de BM prouvant que
la méthode d’amélioration par micro-onde sert a augmenter la surface spécifique et créer une

surface rudimentaire.
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L’adaptation du modele de Langmuir pour I’adsorption du phénol par tous les
systémes avec des coefficients de corrélation satisfaisants. Les résultats d’adsorption ont €té
traités a I'aide de la relation de Langmuir linéaire afin de calculer la constante b (mg/g)
obtenue a partir de la pente. Le tableau IV.5 récapitule ’ensemble des caractéristiques des
isothermes étudiées.

Tableau 1V.5 : Constantes de Langmuir pour I’adsorption du phénol par les trois matériaux

étudiés.
Systéme Equation de Langmuir = b (mg/g) R?
CAP Y=0,004x+0.072 250 0,98
CAPsow Y=0,003x+0.039 333 0,99
CAP100w Y=0,002x+0.131 500 0,98

Ces résultats montrent les valeurs de la capacité d’adsorption du phénol obtenues pour les
divers adsorbants utilisés dans cette étude. Une valeur de 250 mg/g de phénol a été obtenue
pour le charbon actif en poudre a base marc du café ce qui est encourageant et stimulant pour
I’amélioration de la capacité globale d’adsorption pour cette substance. La modification par
micro-onde imposée au charbon actif augmente d’une maniére considérable ses propriétés
adsorbantes, la valeur est 333mg/g, concernant la fréquence de 50W et une valeur de 500

mg/g pour une fréquence de 100 W ce qui est trés remarquable.

Nous pouvons dire que la forte adsorption du phénol sur le charbon actif modifié par
micro-onde est due probablement a la présence d’une porosité accrue. Donc, notre charbon

actif produit au laboratoire présente une excellente affinité pour ce polluant.
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1V.10. Spécificité Pactivation micro-on

Le feu reste la premiere grande découverte de I'homme. Voila maintenant des milliers
d'années il apprenait a l'allumer, le conserver, le maitriser ... est se distinguait encore
davantage de lI'animal en faisant cuire ses aliments. Depuis, nous avons toujours utilisé le
méme principe, mettant I'aliment en contact direct ou indirect avec une source de chaleur.
Au fil des ans et de I'évolution technique, du feu de bois a la résistance (électrique)
chauffante, en passant par le charbon et le gaz, seule la source de chaleur se voyait
modernisée. Ce n'est qu'au milieu du XXe siecle que la cuisson elle-méme s'est enrichie d'un
principe entierement nouveau engendrant la chaleur a l'intérieur méme de l'aliment a cuire : la
cuisson par les micro-ondes. Comme souvent cette découverte semble due au hasard : la petite
histoire veut qu'en 1945 un physicien, le Dr. Percy spencer, absorbé par son travail de
laboratoire, ait posé distraitement son sandwich sur un dispositif émetteur d'ondes courtes, et
I'ait retiré quelques minutes plus tard chaud a cceur !
L'idée a depuis fait son chemin. Les premiers appareils de cuisson a micro-ondes nés de cette
découverte ont équipé des cuisines d'hdpitaux et des cantines militaires des 1947. Aujourd'hui
Plusieurs millions de foyers a travers le monde utilisent ce nouvel appareil.
On notera que les micro-ondes sont absorbées par les aliments. Leur action se produit a
I'intérieur et non pas en surface comme en cuisson traditionnelle. Mais en pénétrant dans
I'aliment, elles perdent peu a peu de leur puissance. Au-dela de 2 centimetres, la cuisson se
fait par conduction. L’application de I’énergic micro-onde entraine la vaporisation. Et enfin,
en fin de procédé pour faciliter le sechage.
L’activation micro-onde résulte de deux contributions :

e une d’origine purement thermique résultant de I’agitation moléculaire causée par
I’inversion des dipdles avec les alternances du champ électrique, ce qui conduit a un
éclatement de la cellule et par conséquent une expansion volumique et augmentation
de la surface spécifique et volume poreux.

e une contribution spécifique, d’origine électrostatique, I’apparition de charges sur le
matériau ce qui explique ’augmentation de la capacité d’adsorption.

Le chauffage par micro-ondes est devenu une technique puissante pour promouvoir une
variété de réactions chimiques. Les réactions sous irradiations micro-ondes, sans solvant et/ou
en utilisant un support solide tel que I’argile, I’alumine, la silice ou le graphite résultent en des

temps de réaction plus court et produisent des rendements plus élevés que ceux obtenus par
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I’utilisation de chauffage conventionnel. Elles offrent également a faible codt, la simplicité de
manipulation et de traitement, et la réduction de pollution.
La synthése chimique sous micro-ondes constitue donc une technique de plus en plus

utilisée en synthese organique. Destinee a tester rapidement et avec des rendements
appréciables de nouvelles voies de syntheses.
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CONCLUSION GENERALE

Les pays du monde sont conscients de la nécessité impérative de I’environnement de plus en
plus de travaux sont mis en ceuvre pour trouver des solutions économiquement socialement et
environnementalment rentables. Notre étude s’inscrit dans ce contexte de gestion durable de
I’environnement, d’une part par ce qu’elle prétende dépolluer des eaux contaminées et d’autre

part parce qu’elle permet devalorise un déchet abondamment disponible dans notre pays.

L’¢laboration de charbon actif a base de Marc du café a été guidée et optimisée grace a
des méthodes volumétriques telles que I’indice d’iode, I’indice de Bleu de Méthylene (BM) et
la surface accessible au BM.

Les résultats montrent que :

e les charbons actifs modifies par micro-onde ont une mésoporosité et microporosité

plus importante par rapport au charbon actif initialement synthétiseé.

e le charbon préparé par activation chimique peut s’avérer tres utile dans le traitement

des eaux contaminées par un polluant acide.

En conclusion on peut dire que les charbons issus du marc de café sont des bons adsorbants
en particulier le charbon préparé par activation chimique. Ces charbons peuvent étre exploités

dans la purification des effluents industriels et la protection de 1’environnement.

Comme perspective, on peut dire que Le réchauffement par micro-ondes est un traitement
relativement rapide, ce qui nous permet de dire que la qualit¢ du produit traité n’est pas
largement affectée. Grace au temps de chauffage court, L’effet du traitement thermique par
les micro-ondes sur les aliments dépend de différents paramétres, tels que les conditions de
traitement thermique, le type et le volume du produit, la puissance du four, la température et
le temps d’exposition

Contrairement a d’autres vecteurs d’énergie, le chauffage par microondes comporte un
processus de chauffage rapide et direct qui reéduit le temps nécessaire pour parvenir a une
température désire.

La mise en ceuvre de réactions sans solvant permet de développer une technologie propre,
efficace et économique. Les traitements sont simplifiés, les couts sont réduits. Dans ce
contexte, dans la suite de nos travaux, on abordera la synthése des charbons actifs par

activation sous micro-ondes.
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