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INTRODUCTION

Les méthodes de traitement des eaortnombreuses et variées. Mdisne des
techniques les plus efficacesstel’ adsorptionde polluants par desiatériauxporeux. Le
charbon actif est le plus utilisé dans l'adsorptites matiéres organiques et des métaux
dissouts dans I'eau ainsi que pour I'élimination a@geurs des eaux. Actuellement, beaucoup
de travaux de recherche qui ont été publiés sisdition des métaux lourds par le charbon

actifs. Ces travaux montrent que celui ci estefésace.

L’adsorption demeure I'une des techniques d’élimigrades polluants organiques et
métalliques la plus utilisée pour son efficacigefacilité de sa mise en ceuvre et son codt
d’'investissement accessible. Cette méthode néedssihoix d’'un adsorbant qui présente de
bonnes caractéristiques (surface spécifique éladigéppnibilité, prix de revient bas et son

impact sur I'environnement...).

Dans ce travail, nous avons préparé des charbctifs a partir de sous produit
(grignons d’olive) par des différentes méthogesdlyse, activation chimiquelf nfluences
de la duréed’activation et la quantité del’agentactivant surlespropriétésphysico-
chimigues des charbonsont été déterminées en termes darface spécifique,
d’évolution de la distributiondes pores.

Le charbon actif obtenu a été analysé par la smipie IR et la microscopie

électronique a balayage (MEB).

La capacité d’adsorption du charbon préparé asitnée par le modéle de Langmuir
et le modéle de Freundlich. Dor@bjectif est au premier plan, d'élaboren procédé
d’activation simple et peucolteux de ces polluants; d’adaptee procédé pour
produire, si c’espossible industriellementju charbon actif. Par la suite, les
propriétés physico-chimiqueveloppées pdesdifférents charbons feront I'objetuhe
comparaison entre les charbons gu’on a préparé ehdarbon commercial utilisé dans la

station de traitement des eaux potable de Taksebt.

Et depuis le lancement a ce jour dedtisst de TAKSEBT, on n’a pas rencontré de
pollution due aux métaux lourds, nous avons sinmke éventuelle contamination par les

polluants et nous avons suggéré une éliminatiomeparocédé d’adsorption.
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INTRODUCTION

Enfin, nous évalueronka capacité de ces charbons a adsorbkecuivre et le

nickel, polluants courammentencontrédans les eaux a travers le monde.

L’efficacité du procédé d’adsorption de ces métaux les grignons d'olive activé et
pyrolysé a été ainsi étudiée en fonction deseéudsfits pH et des différentes concentrations

en cuivre et en nickel dans une solution aqueuse.

La présente étude a donc pour but de créer unenaitee homogene a base de
grignons d'olives avec des caractéristiques pbysiimiques plus performantes, plus

ecologique avec un pouvoir d'adsorption plus élevé
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Chapitre I Potabilisation des eaux de surface de Taksebt

I.1. Description de la station

La station de traitement des eaux potableFAKSEBT, Située dans la wilaya
de TIZI OUZOU, a été mise en service en NA&IO7. Elle s'étend sur une superficie
de 34 hectares, et elle a été dimensionnée porerttan débit maximal d’eau de 616 000
3.

L’eau qui alimente la station arrive de fagon gt@ve sur une distance de 8 km du

m

barrage TAKSEBT qui est alimenté a son tour pawued AISSI et de l'oued
BOUGDOURA. Elle est congue pour l'alimentation eau potable la wilaya de TIZI
OUZOU et le grand ALGER.

[.2. Les eaux de surface

Les eaux de surface proviennent surtout des pletespnt constituées d’'un mélange
d’eaux de ruissellement et d’eaux souterraines. €2&x se regroupent en cours d'eau et sont
caractériseées par une surface de contact enttedteson environnement, Elles sont toujours en
mouvement, avec une vitesse variable .Elles peuwsemetrouver stockées dans des réservoirs

naturels (lacs) ou artificiels (barrages), de pnafeur variable.

Leur composition est extrémement variable, li@a aature des surfaces traversées et

aux échanges eau/atmosphere (les eaux se chaegegant dissous :OCO,, azote...). [1]

|.3. Capacité de la station

La production nominale de la statmm traitement de TAKSEBT est de 605 000

m3/j(7000 I/'s) basée sur un approvisionnement erbeatie de 616 000 ?‘rAj. [2]

Débit d’eau brute : 616 OOO?iﬁj\
Volume des boues extraites des clarificateurs : 7 400 r?ij
Volume des boues extraites des filtres : 3600 ﬁ;lj
Production d’eau traitée : 605 OOO?ﬂj

La capacité hydrauligue nominale de lai@taest de 647 000 'T}Y] prenant en compte
un debit recyclé de 5% du débit d’eau brute.

Les variations de débits d’eau traitée prévues dent
« Débit minimum : 202 0003

« Débit moyen 474 000H
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Potabilisation des eaux de surface de Taksebt

* Débit maximum (nominale)

l.4. Qualité de I'eau a I'entrée de la station

605 000 Hj

La conception de l'usine de traitement est basééswaleurs du tableau suivant. [2]

- Tableau I.1 : Valeurs contractuelles relatives aux caractérissqie I'eau brute [3].

Parametres Unité Valeurs contractuelles

Min Max Normes
pH 7.00 9.00 8.00
Couleur Hazen 5 25 6
Turbidité NTU 1 100 5
Conductivité ps/cm 300 800 500
Température C 10 30 18
Ammoniac mg/I N 0.01 0.2 0.05
Nitrite mg/I N <0.001 0.05 0.002
Nitrate mg/I N 0.5 4 1
Matieres organique mg/l O 2.5 10 3.5
Alcalinité mg/l CaCg 100 250 160
Dureté total mg/l CaC® 100 350 200
Calcium mg/l ca 20 70 40
Magnésium mg/l Mg 15 60 24
Sodium mg/l Na 5 60 15
Chlorure mg/I CI 10 70 30
Sulfate mg/l SQ 20 100 40
Orthophosphate mg/l P <0.01 0.2 0.05
Fer (total) mg/l Fe 0.05 5 0.15
Manganese (total) mg/l Mn <0.01 0.1 0.02
Silice réactive mg/l S® 0.1 10 5
Oxygene dissout mg/l O 4.0 10.0 8.0
Demande biochimique en
Oxygeéne mg/l O 0.2 10.0 1.0
Demande chimique en oxygéne  mg/l O <10 60 20
Coliformes totaux MPN/100ml 10 10 000 200
E. coli MPN/100ml 5 5 000 100
Chlorophylle a mg/m3 <5 40 15
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Chapitre | Potabilisation des eaux de surface de Taksebt

1.5. Les étapes du traitement de 'eau

La station de TAKSEBT est composée de deux chaieesraitement identiques.
L'eau traitée au niveau de la station passe parquits ouvrages avant d'arriver au bout de
la station. Les différentes étapes de traitememit so

» Dissipation, mélange et réparation
e La coagulation et floculation

* La décantation

» Lafiltration

» Désinfection et stockage de I'eau traitée

[.5.1. Dissipation, mélange et répatrtition

L'arrivée d’eau brute a la stationTdeKSEBT se fait dans la chambre de
dissipation. L'’eau surnageant des déssableursattrégnt retournée dans la chambre de
dissipation. Les déversoirs en sortie de la chambsarent un niveau minimum, donc un
volume tampon capable de tranquilliser I'arrivéeati brute. Si nécessaire, il est possible de
procéder a une préchloration dans lI'ouvrage, pradement dans le but de limiter la
présence d'organismes (algues, bactéries, planhcusceptibles de proliférer dans les
filieres de traitement. [2]

L’eau brute passe ensuite a travers la chambre alange. Cet ouvrage assure un

temps de contact suffisant pour assurer le mélangegene des réactifs.
1.5.2. La coagulation — floculation

L’'opération de coagulation-floculation a pour but €aciliter [I'élimination des
particules en suspensions et des colloides pdédtabilisation des ces particules puis la
formation de flocs par adsorption et agrégatiors flecs ainsi formés seront décantés et

filtrés par la suite. [2]

Dans la station de TAKSEBT, le coagulant utiliselesulfate d’alumine, il est donc

introduit dans l'eau afin de neutraliser lelsarges négatives qui sont a l'origine du

maintien en suspension stable.
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Chapitre | Potabilisation des eaux de surface de Taksebt

|.5.3. La décantation

L'objectif de la décantation est de sépdes particules floculées de I'eau clarifiée.

Une partie des MES décantée est conservée en &olmlgrage, formant un lit de boue.

L’eau entrante traverse ce lit de boue de basagit. Les flocs nouvellement formés
en entrée du décanteur passent a travers le Iiode, entrent en contact avec les flocs

conserveés et s'y agregent.

L’ajout de polymére en amont des décaniests les déversoirs de I'ouvrage

de répartition permet la concentration des MESasfplus facilement décantables.
1.5.4. La filtration

La filtration est le processus qui vient justeres la décantation. L'eau admise a
ce niveau est filtrée de facon gravitaire a traverdit de sable pour éliminer les matiéres en

suspension.

L’eau filtrée est ensuite collectée par des bussldraversant la dalle planché qui

supporte les matériaux filtrants.

Des vannes régulantes augmentent ou diminuentbé dé maniere a garder un
niveau d’eau stable au dessus du filtre, quelgitdesniveau de colmatage. L'eau est ensuite

dirigée vers le canal d’eau filtrée.

Lorsque le filtre est colmaté, une demanddastage automatique est générée. Elle
consiste principalement en l'injection d’air et aleau travers du filtre, & contre-courant.
L’eau permet d’entrainer les particules capturémsl@ sable. L'air permet de fluidiser et

de brasser la couche de sable.
1.5.5. Désinfection et stockage de I'eau traitée

La désinfection finale de l'eau traitée est faitensl des cuves de contact, aprés

injection de chlore.

La sortie des cuves de contact, vers les réserd@es traitée, se fait par-dessus un
déversoir. Par conséquent, le niveau d’eau darmuless de contact en service est quasiment
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Chapitre | Potabilisation des eaux de surface de Taksebt

constant. Le lait de chaux est injecté au desswgdersoir.
1.5.6.Réservoir d’eau traitée et Chambre de sortie

Les réservoirs d’eau traitée jouent le role de ibasle stockage, permettant de
conserver une réserve de production de 1,5 heudgbiti nominal de production (605 000
m3lj).

Les réservoirs débouchent dans une chambre de.sbatichambre de sortie assure

la distribution de I'eau vers les conduites deisatau traitée.

Les pompes d'eau de service, ainsi que les pompeslildtion de chaux sont

alimentées depuis cette chambre.

[.6. Qualité de I'eau a la sortie de la station

La station de traitement est congue pour pouvesuier une alimentation fiable et
continue en eau potable, exempte d’organismes gaities.
Dans les conditions de qualité de I'eau contrdigsieet d’'une exploitation normale, la

qualité finale de l'eau aprésitement doit étre conforme aux normes.

Tableau 1.2 : Analyses et contrdle de qualité quotidiennes.

Analyses controle la qualité quotidiennes Résultats
Turbidité (avant injection de chaux)  inférieure,@ NTU
Godt et odeur acceptables pour le consommateur
Couleur inférieure a 5° Hazen
Aluminium (Al) inférieur a 0,2 mg/l
Fer (Fe) inférieur a 0,3 mg/l
Manganése (Mn) inférieur a 0,1 mg/l
pH 6,5a8,5

v" E coli ou bactérie thermotolérante néant sur tohaatillon de 100 ml

v" Total bactéries coliformes néant sur tout échamtile 100 ml

En ce qui concerne les autres parametres indi\adilsl sont inférieurs aux valeurs

désirables|2].
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[I.1. définition de I'adsorption

L’adsorption est un phénomeéne interfacial ou deséoubtes d’'une espece appelée
adsorbat (gaz ou liquide) viennent se fixer sisudace d’'un solide, appelé adsorbant ,donc
tout atome ou molécule qui s’approche d’une surfad®t une attraction qui peut conduire a
la formation d’une liaison entre la particule eslaface.

Ce phénomene s'appelle « I'adsorption ». [4]

L’adsorption est 'un des moyens mis a la dispositilu traiteur d’eau pour éliminer
les matiéres organiques non dégradables dissmrtrajtes de la phase liquide ou gazeuse
dans laquelle ils sont immergés ainsi que I'élitmades métaux lourds qui peuvent étre

dissouts dans l'eau. [5]
I1.2. Les types d’adsorption

On distingue deux types d’adsorption :
* Adsorption physique (physisorption).

* Adsorption chimique (chimisorption).
[1.2.1. Adsorption Physique

L’adsorption physique ou physisorption est un pmé&oe physique met en jeu de
faibles interactions entre entités moléculaires roentes forces d’attraction de van der Waals
et des forces dues aux interactions électrostatigeepolarisation. L’adsorption physique est
un phénomene réversible, peu spécifique, rapigemtralement limitée par les phénomenes
de diffusion.

La force des interactions mises en jeu peut &tanée par I'énergie d’adsorption
physique qui est comprise entre 5 et 40 kJ'nail considérée comme faible. L’adsorption
physique est donc favorisée par une baisse denpémature et peut se faire en monocouche

ou multicouches. [6]

[1.2.2. Adsorption Chimique

L’adsorption chimique ou chimisorption est une agson qui met en jeu des
énergies de liaison importantes. Elle résulte dumeraction chimique entre les molécules
d’adsorbant composant la surface du solide et lefcules de soluté. Les molécules

adsorbées subissent, généralement des changeraesttedrs structures chimiques. [7]
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L’adsorption chimique résulte d’'une interaction mlgue qui se traduit par un
transfert d’électrons entre le solide et I'adsordaty a alors formation d’'un composé
chimique a la surface de I'adsorbant. Ce type agaton se développe a haute température

et met en jeu une enthalpie de transformation élggg
[1.3. Le mécanisme d’adsorption

Au cours de l'adsorption d’'une espece sur un splldetransfert de masse des
molécules se fait de la phase fluide vers I'adsutrtb@e processus s’opére au sein d’'un grain
d’adsorbant en trois étapes :

v’ Diffusion externe: elle correspond au transfert shiuté (molécules de la Phase
liquide) du sein de la solution a la surface exdatas particules.

v’ Diffusion interne : Les particules de fluide péepeétr a I'intérieur des pores. Elle
dépend du gradient de concentration du soluté.

v Diffusion de surface : elle correspond a la fixataes molécules sur la surface
des pores.

Il.4. Facteurs influencant I'adsorption

L’équilibre d’adsorption, dépend de nombreux factedont les principaux sont
décrits ci-apres : Surface spécifique; Porositéjtuda de I'adsorbat; Polarité; pH;
Température. [9]

e Température

bY

L’adsorption physique s’effectue a des basses tahpés (phénoméne
exothermique), alors que l'adsorption chimique deteades températures plus élevées

(phénoméne endothermique). [10]

e Influence du pH

Le pH est un facteur important dans toute étuddsdigtion du fait qu'il peut
influencer a la fois la structure de l'adsorbantetl'adsorbat ainsi que le mécanisme
d'adsorption.[11]

» Surface spécifique

Plus la surface spécifique est grande, plus onwganeilleure adsorption. [11]
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* Solubilité de I'adsorbat

La solubilité d’'un adsorbat joue ureréhportant lors de son adsorption.
Plus la solubilité est grande, plus faible serad@ption. On constaté que Les capacités

d’adsorption suivent I'ordre inverse des solubdité
» Polarité

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un swit’ ou pour I'adsorbant polaire.

Il faut que I'adsorbant et 'adsorbat soient deapité voisine.
e Structure moléculaire de I'adsorbat

Plus la structure moléculaire des particules a fest grande, plus le remplissage des
pores s’effectue rapidement et la saturation ésiné¢ avec des rendements faibles.

[1.5. Isothermes d’adsorption

L’examen d’'un grand nombre des résultats publiésiirents chercheurs a permis :
en 1940 a BRUNUVER, DERMING et TELLER de proposenqaypes d’isotherme.

Une méthode relativement simple pour mettre eneiwvd le pouvoir adsorbant d’'un
matériau vis-a-vis d’'une substance consiste aietidbbtherme d’adsorption, c'est-a-dire a
obtenir la quantité adsorbée en fonction de la eotmation (ou de la pression partielle) du
polluant dans le fluide a traiter. La capacité d@gtion est fonction, non seulement de la

concentration mais également de la nature du pall{B2]

L'allure de la courbe isotherme varie selon le deupdsorbat — adsorbant étudié, les
isothermes d’adsorption des solutés a solubiliditéie ont été classées par Gilesakt
(1960).[13]
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* Isotherme de type |

L’interprétation classique de cette isothegmélle est relative a une adsorption pour

une couche monomoléculaire complete adsorbée plgmsignt ou chimiquement sur un

solide microporeux de diamétre inférieur & 25A][14

* Isotherme de type Il

C’est l'isotherme la plus fréquemment rencontriébe s’obtient dans le cas ou les
polycouches n’apparaissent que lorsque la surfatdotalement recouverte d’'une couche

monomoléculaire. Le point d’inflexion de l'isotheemndique que la premiere couche est

Figure Il.1Les différents types d’isotherme d’adsorption.
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totalement saturée. La polycouche peut alors saéferet le nombre de polycouche peut étre

important au fur et a mesure que la pression vel@iigmente. [14]
* Isotherme de type lli

Cette isotherme est relativement rare et imgiga formation de couches
polymoléculaires des le début de I'adsorption av la surface ne soit recouverte d’'une
couche monomoléculaire. Un tel comportement suggeeela surface n’est pas homogene et
gue l'adsorption se fait sur des sites préférentml les forces d’attraction sont les plus
intenses.

Les isothermes de type I, 1l et lll sont réverssblia désorption suit le méme chemin que

'adsorption. [14]
* Isotherme de type IV

La pente croit a des pressions relativementééle ce qui indique que les pores sont
totalement remplis. Comme pour l'isotherme de tyjpda polycouche démarre quand la
monocouche est totalement réalisée ; il arrive mmemt ou il y a suffisamment d’épaisseur
de couche a l'intérieur du pore pour former un regné. Quand les pores sont complétement
remplis de liquide, I'adsorption se localise a leface des grains. La quantité adsorbée ne

varie alors plus beaucoup, d’'ou la présence d’liep§l4]

* Isotherme de type V

Cette isotherme donne aussi, comme lisothatengype 1V, lieu a une hystérésis. Elle
est similaire a l'isotherme de type Ill aux faiblpgessions, c'est-a-dire que la polycouche
démarre bien avant que la monocouche ne soit toaleréalisée.

C’est une isotherme trés rare. [14]
I1.6. Modélisation de I'équation d’adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d'un systedsoidbant/adsorbat, plusieurs modeles

théoriques et empiriques ont été développés. Lesuillisés sont les suivants .
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* Modele d’adsorption de Langmuir

Ce modele est trés utile pour I'adsorption ndsoluté a la surface d’un solide ; qui est
lie a la couverture des sites d’adsorption pa&rmonocouche ; C’est un modeéle simple qui
est basé sur les conditions suivantes:

v' Les sites d'adsorption sur la surface solide samndgenes d'un point de vue
énergétique : on parle de « surface d’adsorptiondyzne ».

v' Chacun de ces sites peut adsorber une seule rfelécu

v Il n'y a pas d'interactions entre les moléculesoahbées. [15]

Il est décrit par I'expression suivante :

bC
X = Xmp oo (1)

Avec :

x : Masse du soluté adsorbé (mg).

Xm . Masse de soluté pour former la monocouche.
b : constante.

C: concentration du soluté (mg/l).

Sa formule linéaire s’écrit sous la forme suivante

Ce_Le 1 ()

de dm dm'b
* Modéle d’adsorption de Freundlich

L'isotherme de FREUNDLICH a été présentée en 1926epose sur les hypothéses
suivantes :

v’ Les sites actifs ont des niveaux d’énergie diffé&gen

v' Chaque site actif peut fixer plusieurs molécules.

v" Le nombre de sites actifs n'est pas déterminé.

L’équation empirique de FREUNDLICH est la suivante
x _ n
—=KC 3)
%: La quantité du soluté adsorbée par unité de mdssisorbant
(mg/g).
K ,n: constante.

C : la concentration du soluté (mg/l).
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D’ou K etn sont des constantes qu'’il faut évaluer pour chagiserbant a température T.

L’équation linéaire de Freundlich est la suivante :

Inge= InK + nlnC,  (4)

Isotherme d’adsorption de BRUNAUER-EMMET-TELLER (B. E.T)

L’isotherme de (BET) a été proposée en 1938. Elp@se sur les hypotheses suivantes :

v

v
v
v
v

Formation de plusieurs couches successives de atedésur I'adsorbant.

la surface de I'adsorbant est plane.

il 'y a pas d’interaction entre les molécules ablses.

la chaleur d’adsorption de 1&4couche est uniforme.

la chaleur d’adsorption des couches suivantes ssimdée a la chaleur de

liquéfaction.

L’équation de l'isotherme d’adsorption de B.E.T lessuivante :

X K Ce X0
= — 5
m o (Cs—Co)| 1+ ] ®)

X0 : Masse d'impuretés adsorbées par la premiere cquarhénité de charbon.

Cs: Concentration de saturation.

K : Ccefficient déterminé empiriquement.

Ce

: concentration a I'équilibre (mg/l).

On utilise la transformation de la (BET) suivante :

Ce 1 (k-1) Ce
X/m (Cs—Ce) KXo KX, Cs

(6)

[ .7. Généralités sur les adsorbants

[1.7.1. Définition d’un adsorbant

Les adsorbants sont des solides microporeux m@#edes surfaces par unité de

masse importantes (de 10G/get jusqu'a ou plus de 1000%g) donc ils sont caractérisés

par leurs propriétés extérieures telles que ledase spécifique et leur porosité. [16]

Une importante surface spécifique est préférabler @voir une grande capacité

d’adsorption. La taille des micropores détermiraedessibilité des molécules adsorbées a la

surface interne d’adsorbant, il est donc possibde cdractériser les adsorbants par la
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distribution de la taille des pores, et donc deisihtel ou tel adsorbant pour une séparation

particuliére. [17]
[1.7.2. Structure de I'adsorbant

Elle joue un réle déterminant dans la fixation dosdrat, par la taille de ses particules.
En effet plus la taille est petite, plus la surfate contacte est grande. Ce qui va alors
augmenter le pouvoir de rétention de I'adsorbegtte surface s’accroit lorsque le support est
poreux.

[1.7.3. Principaux types d’adsorbants

Les principaux adsorbants employés dans l'indusaet : les charbons actifs, les
zéolithes, les gels de silices, les alumines agsivdont les caractéristiques sont récapitulées
dans le tableau ci -apres
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Tableau Il. 1 : Les différents types d’adsorbants [16].

Caractéristiques

Origine (précurseur)

Méthode d'obtention et
principale: caractéristique

Les charbons actifs

- Charbon ou matériau végéta

- préparés par pyrolyse.

0 plusieurs centaines de
qualités suivant le précurseur
et les conditions de traitement

Les zéolithes

- Aluminosilicates cristallisés
microporeux de formule
globale (AIG M, n SIO).

(M est un métal alcalin ou alcalinof

terrex, n>1).

- cristaux de synthése.

- plus de 100 espeéces diffé-
rentes par la valeur de n et la
structure cristallographique.

Les alumines activées

Al»03, 0,5 BO.

- produit de synthése.

- surface couverte de
groupements Al OH

- adsorption préférentielle par
liaison hydrogene.

- adsorbants amorphes,
moyennement polaire et
hydrophiles.

- surface spécifiqgue 150 a 300
m?/g.

Les gels de silice

(SiO)n, (H0)x

- procédé hydrothermal.
(formation du [Si (OH)] puis
polycondensation progressive)
- surface couverte de
groupements Si OH.

- adsorption préférentielle par
liaison hydrogene.

- surface spécifiqgue 350 a 800
m?/g.

Le noir animal

Os d’animaux

- Carbonisation en absence
d’air

- surface spécifique de I'ordre
de 120 MVg.

Les argiles activées

Des aluminosilicates de
formule brute proche des
zéolithes.

- produits naturels, utilisés
surtout pour le séchage.

- structure cristalline différente
de celle des Zéolites.
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[1.7.4. Critéres du choix d’'un adsorbant

v’ La caractérisation compléte d'un adsorbant poursst concevoir comme la
connaissance de quatre entités.

La surface spécifique.

La distribution de tailles des grains.

Le facteur de forme ou de rugosité.

D N N NN

La distribution des tailles de pores.
[1.7.5. Le charbon actif

Le principal adsorbantis# en pratique est le charbon actif. Il est abté
partir de matieres organiques (bois, tourbedba@sées, puis activées. Le charbon actif
peut étre obtenu soit sous forme de poudre ave@aes de quelques um de dimension,
soit sous forme de grain. Il posséde a un hautédiegpropriété de fixer et de retenir les

fluides amenés a son contdds]
[1.7.5.1. Les grignons d’olive comme charbon actif

les grignons d'olive sont considérés comme des yiodde récupération,
renfermant la plus grande partie de la matierbeséle I'olive (peau, pulpe, petits morceaux
de noyau) et une certaine proportion d'eau de wadigét qui contient a son tour les
composants hydrosolubles de l'olive, proportion dépend du systeme d’extraction utilisé.
[19]

En fait, la fabrication du charbon actif de grigndiolive a été faite en 1992 a
EL- TEJAR dans une station pilote en phase de atdid selon les normes européennes.

[19]
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Chapitre 11l

Méthodes et Matériels

MATERIEL ET PRODUITS UTILISES

Matériels utilisés

Verrerie de laboratoire.

Balance.

Four a moufle.

pH métre.

étuve.

Plague d’agitation.
Barreau magnétique.

Spectrophotomeétre UV-Visible.

Spectrométrie d’adsorption atomique.

Produits utilisés

Solution d’H3PO4 (3 N),

Solution de ZnCk} (2N),

Charbon actif.

Eau distillée.

Bleu de Méthyléne {gH1sCIN3S.3H.0.
solution HCI(O.1N)

solution NaOH(O.1N).
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l1l.1 Préparation du charbon actif a base de grigna d’olive

[1l.1.1.Prétraitement de la matiére premier

Le grignon d'olive est lavé a I'eau abondammentn aféliminer toute sorte de
poussieres ou d’'impuretés adhérentes ainsi quesldstances hydrosolubles jusqu'a
obtention d’'une eau de lavage claire. Puis on hes@ans une étuve, ensuite la matiere

premiere subit un broyage grossier avec un brogeatrique.
On a deux méthodes de préparation du charbon: actif

[11.1.2. Carbonisation sans oxygene (la pyrolyse)

Le grignon d'olive est mis dans des creusés paissdin four a moufle pour étre

pyrolysé a 420°C pendant 4h.
Le programme de température est défini comme suit

« Une vitesse de chauffe de 5°C.nirde la température initiale jusqu’a 420°C.[20]
e Puis un palier de 3 heures est respecté a catfgtature.

» Enfin, une descente libre en température jusgutarhpérature ambiante.

Il se produit une modification du matériau graaea réactions chimiques multiples et
complexes et qui permettent de donner un charbesgpe pur. Le charbon obtenu apres la

pyrolyse est broyé jusqu’al'obtention d'uneugce.

[11.1.3. carbonisation en présence d’oxygene

Le grignon obtenu est carbonisé a une tempéraw0@C dans un four & moufle

pendant 30 minutes.

Ensuite, aprés I'étape de la carbonisation (ptétrant), le matériau n'est que
faiblement poreux. Pour développer sa structureys® on lui fait subir une activation

chimique qui a pour but d’augmenter ca surfaceiipae.
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[11.1.3.1.Activation chimique

Une fois la matiere premiére est carbonisée, leangé& subit une opération tres
importante qui est 'activation chimique aux moyebhagents activants appropriés et selon

différentes proportions.

L’activation chimique s’effectue a une températdee 115°c pendant 03h apres
imprégnation du précurseur par un agent activaiteaphosphorique 8P4 (3N) et le
chlorure de Zinc ZnQ® (2N) en raison de leur caractere déshydratant dansallon muni

d’'un réfrigérant, puis on utilise un bain de saptair garantir un chauffage homogene sur

toute la surface du ballon.
[11.1.3.2.Lavage

Apres refroidissement, le charbon actif est ensaib®@ndamment a I'eau distillée

afin d’éliminer I'exces d’agent activant ainsi gadraction soluble des cendres.
111.1.3.3.Séchage

Le charbon actif proprement dit est ensuite séchéetempérature de 106

pendant 30 min.
[11.2. Caractérisations des charbons actifs

L’étude de la variation ou bien la perte en eaaretnatiere organique se fait par la
variation de la température pendant un intervadléethps.

[11.2.1 Le taux d’humidité

C’est le rapport, exprimé en pourcentage du po&bedu contenue dans le charbon,

au poids du méme matériau a sec.

Mode opératoire

L’adsorbant de masse (Bg) est mis a sécher a I'’étuve a 105°C pendant unesheur
Soit m la masse finale de charbon actif.

Le taux d’humidité eséxprimé par la relation :

H(%) = o100 (6)
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[1.2.2. le taux de cendres

Il permet de connaitre la part de matiére orgamigui entre dans la composition du

charbon actif et doit étre le plus bas possible.
Mode opératoire

On pese un gramme de charbon sec et on l'intralduns un creuset a calcination, soit
P: le poids du charbon actif mis dans le creusetplane ensuite le creuset dans un four a
600°C pendant 45 min. Aprés refroidissement, ore @eaouveau le creuset, sojtl® poids

des cendres dans le creuset. On exprime le tangrdfres par I'équation :

C(%) = 1%* 100 (7)

[11.2.3.Mesure du pH

Le pH est une notion qui permet de facon commaogeéeise de désigner le caractére

acide, basique ou neutre d’une solution.
Mode opératoire

On met 1g de l'adsorbant dans un litre d’eau ltBstipuis on le laisse au repos

pendant 24h, ensuite on mesure son pH a l'aide pgFumétre a la température ambiante.

I11.2.4.Le MEB

C’est une technique microscopiquerguis permet d’étudier la microstructure et la
porosité des charbons actifs, avec un microsctgmtrénique a balayage (MEB) de marque
PHILIPS XL 20 au niveau du laboratoire de reched& MMTO.

[11.2.5. L’analyse structurale par spectroscopie infrarouge

La spectroscopie IR est 'une des nedlsospectrales qui permet I'identification

des groupements fonctionnels a l'aide d’'un specttagna transformée de Fourrier couplé,

et un calculateur digital permettant le tracé sj@sctres entre [4000 et 400'3‘r]m
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[11.3. Etude de la capacité d’adsorption des charbps actifs

[11.3.1. Essai d’adsorption du bleu de méthylene sules charbons actifs

Le bleu de méthylene est une molécule organique fdemule brute :
C16H1sCIN3S.3H,0

L'objectif d’étude de I'évolution du tauKadsorption du bleu de méthylene sur

le charbon actif est de tester le pouvoir adsdrban
» Cinétique d’adsorption sur le Charbon Actif

Dans une fiole de 1000 ml, on prépare une solu®Bleu de Méthyléne a 10mg/l a

partir de la solution mere de 1g/l.

Apres on met en contact la solution du bleu dehgiéhe avec 1g de charbon actif
sous agitation dans un Becher en utilisant la madfagitation et le barreau magnétique,

pendant 30min.

La solution ensuite est filtrée puis analysée pacsophotométrie UV visible afin de
déterminer la quantité de réactifs adsorbés swhbgbon dans le domaine de visible (
=660nm).

Le taux d’élimination du polluant par le charbon @gprimé en pourcentage, apres 30

minutes de contact entre I'adsorbat et 'adsorbant.

e La capacité d’adsorption est exprimée par la mhasuivante:

Co—C v
0 = et ®)
Qe : capacité d’adsorption (mg/g).
Co: concentration initiale (mg/l) a t=0.
Cs: concentration aprés adsorption.
V:volum de la solution (I).

m: masse de I'absorbant ().

e Le taux d’élimination est exprimé par la relation:

Co

L X 100 % 9)

0

Taux d élimination(%) =

Co: concentration initiale.
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Ci: concentration apres 30 minutes de contact ealedrbat et 'adsorbant.

1.3.2.Essai d’adsorption des ions C6'et Ni?*

La spectrométrie d’absorption atomique (SAA) est technique qui permet de doser
toute sorte d’échantillon. Elle se base sur le ph#me d’absorption par résonance ou la
concentration est reliée a l'intensité de I'absorptselon la loi de Beer-Lambert. En ce qui
concerne notre étude, la mesure des concensatiésiduelles a pour but détudier
I'évolution du taux d’adsorption du cuivre et dckel sur le charbon actif, ces analyses ont
été effectuées au niveau du laboratoire de rebbdtECMM de la faculté génie mécanique

avec une spectrométrie de marque SHIMADZU AA 6200.
111.3.2.1Essais d'adsorption des ions Ct
« Etude de la cinétique d’adsorption des ions Cii sur le charbon actif

Dans une fiole de 100 ml, on fait dissoudre 0243du sulfate de cuivre CugO
ensuite, en prélevant 21 ml et le mettre dans woile @'un litre puis on rajoute de I'eau

distillée jusqu’au trait de jauge.[21]

Apres on met en contact la solution du cuivreca0.8 g de charbon actif sous
agitation dans un Becher en utilisant la plagugitiiion et un barreau magnétique, pendant
120 h.

On fait des prélevements, ensuite on procéde oaagé du cuivre par spectrométrie
d’adsorption atomique (SAA).

111.3.2.2. Essai d’adsorption des ions Ni

* Etude de la cinétique d’'adsorption du nickel suré charbon actif

Dans une fiole de 100 ml, on fait dissoudre 094@2du NiC(H.O) ensuite, en
prélevant 21 ml et le mettre dans une fiole d'uitre Ipuis on rajoute de I'eau distillée

jusqu’au trait de jauge.

Aprés on met en contact la solution du NICKEle@®.8 g de charbon actif sous
agitation dans un Becher en utilisant la plaqugithdion et le barreau magnétique, pendant
120 min.
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En effectuant des prélevements a des intervaketemps ensuite on procéde au

dosage du nickel par spectrométrie d’adsorptiomafoe (SAA).

Page 24



CHAPITRE IV

Résultats et Discussions



CHAPITRE IV Résultats et discussions

IV.1. Préparation de charbon actif a base de grignod’olive
Apreés la carbonisation et la pyrolyse on a obtesuésultats suivants.

Tableau 1V.1: masse du grignon d'olive avant et aprés passafmuad moufle.

Grignon carbonisé Grignon pyrolysé
At=t 26,821g 26,9627
A t=30 min 9,3452¢g /
A t=3h / 8,0007¢g
Le rendement 34,66% 29,83%

30 -
25 -
20 -
C:
2 15 -
£ | Carbon activé
10 - .
B Charbon pyrolysé
N I
0 = T T T 1
0 30 180
Temps(mn)

Figure IV.1 : masse de grignon avant et aprés leur passdgera moufle.

D’aprés I'histogramme on voit que la masse de gngdiminue de trois fois au cours
des 30 minutes, ceci est dd a la perte en ean etatiere organigue contenues dans ce
matériau sous l'effet de la température pendannignvalle de temps.
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IV.1.1.Analyse thermogravimétrique

Sample: marron File: C:ATA\Data\ps\slimanelgrignonsbroyés 001
Size: 8.5600 mg DSC-TGA Operator: ps
Method: Ramp Run Date: 25-Mar-2015 15:10
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 ; 30
80+ 49.00%
{4.194mg) L 50
60+ )
g =
E 10§
2 L
g 5
409 30.65% T
(2.624ma)
0
20
19.17%
{1.641mg)
0 T T T -10
0 200 400 600 800
Exo Up Tempemture ("C) Universal V4.54A TA Instruments

Figure 1V.2: Analyse thermogravimétrique du grignon d’olive.

On remarque que la masse diminue lorsque la texyér augment. Le bilan
énergétique est endothermique jusqu’aux envirofs@eCe, au dela il devient exothermique

ce qui engendre la rupture des liaisons chimiquehérbon.
IV.2. Caractérisations des charbons actifs
IV.2.1. Analyse physico-chimique

Apres avoir obtenu le charbon actif activé et larbbn actif pyrolysé, on procede a
leurs caractérisations via une série d’analysesipbychimiques dont certains résultats sont

donnés dans le tableau suivant et comparés a uborhactif utilisé a la station de Taksebt.
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Tableau IV.2: uneComparaison entre les caractéristiques de charédionise, pyrolysé et

celui qui utilisé a la station de Taksebt (charbommercial).

Caractéristiques  Charbon Charbon  Charbon Normes
active Pyrolysé commercial

Humidité (%) 1.6 5.8 4 <5

Taux de cendres22 31 9 <10

(%)

pH 5.08 5.8 7 Variable

v' Le taux d'humidité du charbon activé et commemgasitue dans la norme. Par contre

,celui du charbon pyrolysé est |égerement supeéda norme .

v le taux de cendres de charbon commercial est @ansrime par contre le charbon

activé et le charbon pyrolysé ont dépassés la@orm

v' Le pH du charbon commercial est neutre par corghei pyrolysé est |égérement

acide. Cela est da a l'utilisation de l'eau digildont le pH est environ de 6.

IV.2.1.1.Analyse infrarouge

Analyste

st
101
100
— R L
o8 \ - \
3 AN | a 5
\ SN VAR A |
(=723 b S/ e - J| vl .
A P 2 " 1 5V
X rz2 (TR v
\ ;_.f . W A f'l,-"-, ft
P \ / |
94 M ) | -'HJI‘F..“',
ol [ \
e " ' | \
= g2 29224 e | | A
5343 lll\ | A\
=4 12376 \ |
S0 V|
\ |
| 4
B8
1
1
i |I 1
856 '.,'
85- v — o —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 o0 [;

Grignan lawat Echantilion 028 25 03 2015

Figure IV.3: spectre infrarouge du grignon d’olive lave.

Tableau 1V.3: attribution des bandes et pics caractéristiquespkctre IRTF du grignon
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d'olive laveé.

Bandes de vibration (cmX) Attribution
3343 = C-H, OH, N-H
2922.,4 OH acid
2855,4 -C-H-, =O-C-H
1732,8 C=0 acide
1638,2 N-H
1598,2 C-N
1237,6 c=C
1031 C-N, 0 C-O
978
| ’ I‘-'ﬁl,N“‘ l
N Moo’ V I
a0 ‘ A\N W \
el i \\ I |
%5 (‘ \\.‘ i‘
| |
26482 [ A
72 I‘I‘, [ “\I 'wh
%5 f \ i ~J’ L\
RI"I i Y ) ‘
4 \ V~,\. | U{ | 10004 I\m
o g | ‘\\ / s | i
145 ‘.I\ | ' . W M"\
, L=\ )
Y ! i”
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om-1

Figure IV.4: spectre infrarouge du grignon pyrolysé.
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Tableau IV.4 : attribution des bandes et pics caractéristiquespictre IRTF du grignon

carbonisé en absence d’oxygene

Bandes de vibration (i) Attribution

3517 NT

2649 cH

156,1 NG

1432 CH, O-H(déf plan)
1139,2 C-O al ter
1028,9 C-O al pri
1000,5 CH=CH
869,64 C=CH

815,7 C=CH

IV.2.1.2 Microscopie électronique a balayage

D’apres ces photographies on peut voir la difféeeantre les pores et la structure de
ces trois charbons avant et aprés le dosage asemdeaux, ces images montrent que ces
charbons sont constitués de micropores ce quircomafl'isotherme de type I.

Les pores sont de formes et de diametres varigsiicexplique la cinétique d’adsorption sur

les trois charbons.
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AccV Spol Magn Det WD — 20 um
200k b O 1000x GSE ?b5 06 Torr ESEM UMMTO

Acc Y. SpotTvIagn " Det WDJ—‘_| 20 um
200&50 1000x GSE 7.2 "tiaTorrrESEM UMI'-ﬁ'OG

Figure IV.6 : Photographie au M.E.B du Charbon activé aprésdiqudion.

Page 30



CHAPITRE IV Résultats et discussions

- ‘:"'-‘,sllﬁ_
IA-I 20 um

#0.6 Torr ESEM UMMTO

Acc N Spci Magn Det WD F——1 28.pm
200kV BO 1000x ,GSE 73 0.6Torr ESEM UMMTO

Figure IV.8 : Photographie au M.E.B du Charbon commercial apadsadrption.
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" AccV  Spot Magn DetigiaD |—|__:~._{ZD im
‘.'i 200KV 50 1000x GSE 74 0.6 Torr ESEB‘MMHTO

B . v
Acc Mb= Spot Magn Det WDk e — BT
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-

Figure IV.10: Photographie au M.E.B du Charbon pyrolysé apessbrption.

Conclusion

Apresl’observation au microscope électronique a balayagde charbon pyrolysé, le
charbon activé et le charbon commercial en poudre,remarque des grossissements

différents sur ces derniers, et cela renseign&esus microporosités.
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On observe que les pores du charbon pyrolysé et deuwcharbon activé sont plus
vastes et plus nombreux que ceux du charbon coorahaprés le dosage avec le métal on
voit des couches de dépbt en surface d’adsorbamital recouvre la surface du charbon et

forme une monocouche), Et tout ¢ca peut étre expligar une forte attraction entre les ions
métalliques et I'adsorbant.

IV.3. Etude de la capacité d’adsorption des charbanactifs

IV.3.1. Essai d’adsorption du bleu de méthylene

Tableau IV.5 : la concentration et le taux d’élimination de blde méthyléne aprés
adsorption sur les charbons utilisés.

Capacité Taux
Co(mgll) G. (mgll) d’adsorption Q  d’élimination
(mg/g) T (%)

Charbon activé 10 3,5043 6.497 64,97
Charbon

10 1.7326 8.267 82,67
pyrolysé
Charbon

_ 10 0.07 9.93 99,3
commercial

On remarque que le taux d’élimination varie en fmmc de charbon utilisé. La
capacité d’adsorption et le taux d’élimination lpkis élevé correspondent au charbon
commercial qui atteint les 99% d’élimination ddarant et pour le charbon pyrolysé le taux

d’élimination est de 82%, par contre le charboivécdtlimine que 65% du colorant.
IV.3.2. Essai d’adsorption des ions Cti et Ni**

IV.3.2.1.0Optimisation du pH pour I'adsorption des bns N£* sur les trois charbons

L’effet du pH sur I'adsorption des cations métalkg par les trois charbons actifs a
été étudié dans les conditions suivantes : 0,8 muiu charbon, de granulométrie (0,6 mm

- 0,063 mm) est mis en contact avec 1L de la soluthétallique & 21 mg/l d'ions Euet
Ni?* durant 2 heurs.
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« Optimisation du pH pour I'adsorption des ions N¥* sur le charbon pyrolysé

25 l
20 5
15 A
Ct(mg/1) ¢ L J charbon pyrolysé pH=6
10 - K 4
-.. M || [ @ charbon pyrolysé pH=4
5 7 B charbon pyrolysé pH=8
0 T T 1
0 50 100 150
temps(min)

Figure IV.11 : cinétique d’adsorption des ions?Nsur le charbon pyrolysé a différent pH.

« Optimisation du pH pour l'adsorption des ions NF* sur le charbon activé

chimiquement apres carbonisation

25
Ce(mg/l)

20

15 - o
L 4 L . @ charbon activé pH=4

10 - M charbon cativé pH=6
| B [ | ,
[ | charbon activé pH=8

0 T T )

50 . ,100 150
temps(min)

Figure IV.12 : cinétique d’adsorption des ions?Nsur le charbon activé a différents pH.
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« Optimisation du pH pour I'adsorption des ions Nf* sur le charbon utilisé a la
station de traitement de TAKSEBT

Ce(mg/1)

25
.

20

15

10

il n

v

0 50 100

temps(min)

150

@ charbon commercial
pH=4

B charbon commerecial
pH=8

charbon commercial
pH=6

Figure IV.13: cinétique d’adsorption des ions*Nsur le charbon commercial & différents pH.

IV.3.2.2.0Optimisation du pH pour I'adsorption des bns CU* sur les trois charbons

« Optimisation du pH pour I'adsorption des ions CUf* sur le charbon pyrolysé

oA

20
< 15 |
: m m ®
3 10 o ®

4
5 4
0
0 50 100
Temps (mn)

150

@ charbon pyrolysé pH=6
M charbon pyrolysé pH=4

Figure 1V.14 : cinétique d’adsorption des ionsCsur le charbon pyrolysé & différents pH.
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« Optimisation du pH pour I'adsorption des ions CU¢* sur le charbon activé &

différents pH

25 L
20
[ | [
= 15 [ |
o
£ P N
E 10 @ charbon activé a ph=6
¢ [ L 4 M charbon activé a ph=4
5
0
0 50 100 150
temps(mn)

Figure V.15 : cinétique d’adsorption des ionsCusur le charbon activé & différents pH.

« Optimisation du pH pour I'adsorption des ions Ci#* sur le charbon commercial

25 L
20
L 4
% 15
£ 2 2 @ charbon commercial
$ 10 * pH=4
- ¢ B charbon commercial
> [ [ | B pH=6
0
0 50 100 150
temps (mn)

Figure 1V.16: cinétique d'adsorption des ions Tsur le charbon commercial & différents

pH.

Pour étudier l'influence du pH sur les cinétiquésddorption des métaux lourds sur les
trois charbons actifs, nous avons choisi les pet @ pour le cuivre et les pH 4, 6 et 8 pour le
Nikel. Et d'aprés ces résultats, il ressort queld@ption des ions Gliet NP sur les

charbons actifs dépend fortement du pH.
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Les figures IV.11et IV.14 montrent qeenhaximum d’adsorption des ions’Net Cif*
sur le charbon pyrolysé est obtenu & pH=6, il Bxs@3,7 mg pour les ions Niet 14,01 mg
des ions Ctf dans une solution contaminée & 21mg/l.

Les figures V.12 et IV.15 montrent que le maximdradsorption des ions Ri et
CU?* sur le charbon activé chimiquement est & pH=&dsorbe jusqu’a 13,34 mg des ions
Ni?* et 15,54 mg d'ion C.

Les figures 1V.13 et IV.16 montrent glgecharbon utilisé & la station du Taksebt
adsorbe les ions RNijusqu'a 12,52 mg a pH=4, et jusqu'a 12,35 mdiad Nous avons
remarqué qu'il n y avait pas une tres grande @iffée entre le pH optimal (pH =4) et (pH
=6). Nous avons opté a travailler au (pH =6) @au'a traiter est environ a (pH= 6), cela nous
évitera d'ajuster, & chaque fois, le pH. Le chardsorbe jusqu'a 17,15 mg des ions'Gu
pH=6.

On remarque que ces trois charbons ontafiirgté d’adsorption du Cii et du Nf*
avec des capacités d’adsorption différentes. Eat,efés trois charbons ont une affinité assez

proche envers le Guqu'envers le Ni & la concentration initial de 21mg/l au pH=6.

On constate alors que le maximum d’adsorption de deux métaux lourds sur les
deux charbons qu’'on a préparé a base de grigndived'et celui utilisé a la station Taksebt
est obtenu a pH=6 et que le charbon pyrolyséeeptus performant pour |' adsorption des
ions NF* (& ph=6), et pour I'adsorption des ions“Cle charbon le plus performant est le
charbon commercial a pH=6, dont I'élément chimitpelus adsorbé sur ces trois charbons
est les ions Cil et ca est du & son rayon atomique (145pm) qdagse par rapport au rayon

atomique du nickel (149pm).

Ceci est di a l'influence des ionsat OH sur les sites superficiels des adsorbants (sont
les plus adsorbés que les ions métalliques a pHpHe8) et a I'échange d’ions entre les
métaux et I'adsorbant en solution, ce qui engeddeeprécipitations a pH basique et des taux
d’élimination faible a pH acide ; aussi la vapatde la solubilité des métaux a différents pH

influe sur la cinétique d’adsorption en solution.
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IV.3.3.Etude de la cinétique d’adsorption des ion§i** et CU?* sur les charbons actifs

en fonction des différentes concentrations

L’influence de la concentration initiale des sadat métalliques sur le rendement de
l'adsorption a été étudiée. Le suivi de I'effet ldeconcentration a été effectué dans les
conditions suivantes : 0,8 gramme du charbon detigranulométrie 0,6 — 0,063 mm, pH=6

pour les deux ions (Gt Ni?"), agitation 300tr/min, température ambiante.

« Variation des concentrations des ions Ni

80
70 -+
60 -
50 -
40
30 - & ‘

20 N ]
10 - 4 B

He

B charbon pyrolysé

Ce(mg/l)

@ charbon activé

charbon commercial

0 50 100 150
Ci(mg/1)

Figure V.17 : cinétique d’adsorption des ions?Niur les différents charbons a différentes

concentrations.

C’est le charbon pyrolysé qui élimine beaucoupspition N7 par rapport aux

autres charbons, dans une solution agueuse a desnttions différentes.
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Figure 1V.18: le rendement d’adsorption des ions*Nsur les différents charbons a

différentes concentrations.
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Figure IV.19 : les masses des ions’Nadsorbées sur les différents charbons & diffésent

concentrations.

Dans ce graphe on observe une augmentation dedaenadsorbée de 6,31mg a

58,75mg en fonction des concentrations initi@leslO mg/l a 100 mg/l pour le charbon

pyrolysé et pour celui qui est activé, alors qoarple charbon commercial on voit une

apparition d'un palier a 26 mg et donc il adsoribbe 6 mg pour des concentrations de

40mg/l & 100mg/l, ce charbon est saturé a faibeentration qui est du a sa porosité et sa

structure.
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Tableau IV.6: Les masses maximales d'ions®Nie plus élevé en fonction de la

concentration.
Charbon pyrolysé Charbon active Charbon
commercial
La masse maximale 58,75 52,19 26,48
adsorbée (mg)
Concentration initial 100 100 60

(mg/l)

« Variation des concentrations des ions Cii

70 -
60 - u
50 - ¢ ¢
40 - L

Ce(mg/I) * 5
30 4 , charbon pyrolysé

M charbon activé
20 A

10 u charbon commercial

0 50 100 150

Ci(mg/1)

Figure 1V.20 : adsorption d’ions Cii sur les différents charbons & différentes conaénfrs
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Figure IV.21: le rendement d'adsorption d’ions<sur les différents charbons a différentes

concentrations.

D’aprés les résultats obtenues on remarque quengement d’adsorption des ions
CU?* sur les trois charbons est élevé a des concemtsaitiférieures & 60 mg/l par contre & des

concentrations supérieures a 60 mg/l le renderdeninue.
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Figure IV.22 : les masses des ions®Cadsorbées sur les différents charbons actifs a

différents concentration.
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Tableau V.7:les masses maximales des ioné'@dsorbées en fonction de la concentration.

Charbon pyrolysé Charbon activé Charbon commercial
Masse maximale 49,63 39,17 51,82
adsorbée (mg)
Concentration initial 100 80 100

(mg/l)

Les masses du €U adsorbées par les différents charbons augmerseet
laugmentation des concentrations initiales. harlbon commercial et le charbon pyrolysé

qui adsorbent plus d'ion

Il est clair que la capacité de l'adsorption augmeavec l'augmentation de la

concentration en métal de 10 mg/l jusqu'a 100 pwir les ions CU et NF.

On voit que la capacité d’adsorption des ioné*Ni différentes concentrations est
meilleure sur le charbon pyrolysé qui adsorbe ji@sdiB8,74 mg des ions i et son
pourcentage d’adsorption atteint les 70%, ausshibon activé adsorbe jusqu’a 52.19 mg
d'ion Ni** une quantité suffisante avec un pourcentage de, &% contre le charbon
commercial n’adsorbe que 26.48 mg des iorf3.Ni

Et pour la capacité d’adsorption du®Ca différentes concentrations c’est le charbon
commercial qui est le plus efficace par rapport auttes charbons. Il adsorbe jusqu’a 51.82
mg des ions Ci. Le charbon pyrolysé adsorbe jusqu'a 49.60 mgiates Cd”, et jusqu'a
39 mg pour le charbon activé.

D'aprés ces valeurs, on remarque que la grandeitéffie I'adsorption des ions €u
est sur le charbon commercial et celle de I'adsmmpdes ions Ni est sur le charbon
pyrolysé. Ceci peut étre expliqué par la plusideainteraction entre les ions métalliques et
I'absorbant ; donc I'accroissement de la capacidsbrption des ions Gliet NF* est par
I'abondance des ions Euet N+ en augmentant leurs concentrations initiales tasslution
agueuse, ce qui augmente les interactions entrgites actifs des charbons actifs et ces

métaux la.
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Conclusion

L’étude de l'effet du pH et celui de la concentratien adsorbant a donné comme
résultats :

- au pH optimal égal a 6, le charbomoeercial a une trés grande affinité pour
I'adsorption des ions Gl

- au méme pH, le charbon pyrolysé a une grandeitaffoour I'adsorption des ions
Ni“*.

Ceci pourrait étre expliqué par la diéigce de granulométrie entre le charbon

commercial et le charbon pyrolysé ainsi que le @i@endes pores.
IV.4. Modélisation du phénoméne d’adsorption

Afin de déterminer la capacité théorigue maximaldéinir le modéle au quel obéit
cette adsorption, nous avons appliqué aux donn&psrimentales mesurées par les

eéquations de Freundlich et Langmuir.

Ces deux modéles permettent de compeeledr mécanismes d’interactions entre la

surface de I'adsorbant et I'élément adsorbé (lehé

Il est évident que les courbes obtenues sont hegaCeci prouve que ces modeles
décrivent correctement la cinétique de I'adsorpties ions du cuivre et du nickel par les trois
charbons. La détermination des constantes se fpdrdr de la pente et de I'ordonnée a

I'origine de I'équation de la droite.

IV.4.1.Application de I'équation de Freundlich et Langmuir a I'adsorption des ions
Ni*

Tableau IV.8 : paramétres du model de Freundlich pour la sumpies ions Ni.

Charbon pyrolysé Charbon activé Charbon
commercial
R° 0,94 0,97 0,84
K 2,83 2,144 6,53
N 1,08 1,19 2,43
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Tableau IV.9 : Paramétre du modéle Langmuir pour I'adsorptionioles N7”.

Charbon pyrolysé Charbon activé Charbon
commercial
R 0,38 0,347 0,957
g max(Ma/q) 250 166,66 38,46
by 0,01 0,012 0,098

Conclusion :

L’adsorption des Ni sur le charbon pyrolysé et le charbon activé obéimodéle de
Freundlich cela montre que chaque site actif peet plusieurs molécules et le nombre de
sites actifs n'est pas déterminé. Par contre lebcmacommercial obéit au modéle de
Langmuir ce qui montre que chacun de ces sitggentadsorber qu'une seule molécule et
cela explique le pourquoi de l'adsorption du nickel stabilise a 26 mg méme si on

augmente les concentrations initiales.
11.4.2.Application de I'équation de Freundlich et Langmuir & I'adsorption des ions CG"

Tableau IV.10 : paramétres du model de Freundlich pour I'adgmmpties ions Ci.

Charbon pyrolysé Charbon activé Charbon
commercial
R 0,88 0,772 0,925
K 1,875 2,614 2,194
n 1,88 1,7 2,48

Tableau IV.11 : Paramétre du modéle de Langmuir pour I'adsonpiites ions C4.

f Charbon pyrolysé Charbon activé Charbon
commercial
R 0,82 0,82 0,96
Oma{MQa/g) 62,5 71,42 71,42
by 0,07 0,04 0,14
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Le modéle de Langmuir correspond mieux au charbotivéa et au charbon
commercial par contre le charbon pyrolysé c’esntaléele de Freundlich qui le correspond

mieux.

Conclusion

Nos résultats indiquent que I'adsorption des B0 et NF* sur le charbon pyrolysé
répond mieux au modele de Freundlich, par cona@sbrption de ces métaux sur le charbon
commercial répond mieux au modele de Langmuir. @&ale que la surface du charbon
commercial est homogéene et que chaque site doeneali’adsorption d’une seul molécule
d’adsorbat(le métal). Donc il s’agit d’'une adsasptiocalisée sur des sites de méme énergie
sans interaction entre les molécules adsorbédsaetise une seule couche des ions du cuivre
ou du nickel peut étre adsorbée a la surface dwbehaactif .Par contre, la surface du
charbon pyrolysé est hétérogene et chaque site fpartplusieurs molécules d’adsorbat avec
des niveaux d’énergie différents, chaque site @etift adsorber plusieurs couche d’ ion du

nickel ou du cuivre.
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Au terme de ce travall, il convient de noter gueedkarbons actifs préparés ont des
caractéristiques physico-chimiques comparablediésages charbons commerciaux. Ces
charbons présentent de grandes surfaces spécigtjoes développé une bonne porosité. lls
possédent un faible caractere acide et préserdestligégnsemble une bonne affinité avec le

cuivre et le nickel, lesquels peuvent étre facdaheliminés.

Cependant, la méthode de la pyrolyse pauait la meilleure d’autant plus que tous les
charbons obtenus par cette technique, permet imméation quasi-totale d’'ions se cuivre et

du nickel en solution aqueuse.

De plus, contrairement a la méthode @i, le charbon obtenu n’est pas laveé ; ce qui
reste un grand avantage pour I'environnement cadpgroduction d’eau usée. On n'a pas
utilisé des réactifs chimiques (solvants organigdes agents activants,....) qui sont nocifs

pour notre environnement.

Par conséquent, un traitement d’une diéaimportante d’eau produirait donc assez
de charbon c’est pourquoi le charbon pollué pamiésaux pourrait étre régénéré ce qui
reste un grand avantage pour I'environnement doasie a optimiser son efficacité au dela

de la concentration utilisée.

Donc les charbons préparés a base daagsgd’olives ont une grande capacité a
dépolluer des effluents industriels riches en rieken cuivre en comparaison avec d’autres
biomasses comme un adsorbant a faible colt, ceaagimentera la rentabilité des

exploitations oléicoles.
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Annexes

Annexes

|. Essai d’adsorption du bleu de méthyléne sur lesharbons actifs

» Etablissement de la courbe d’étalonnage de Bleu dééthylene

On prépare la solution mére(SM) en metitgndu Bleu de Méthylene dans un litre d’eau
distillée et a partir de la SM on préparer uneesée solution de Bleu de Méthyléne aux
concentrations suivantes : 2.5, 5, 7.5, 10,205ng/l dans des fioles de 100ml.

Ensuite effectuer la lecture sur le spectrophetoende marque Medline a la langueur

d’onde de 660nm. Les résultats obtenus sont pEseans le tableau suivant.

Tableau 1 :absorbance en fonction des concentrations.

C(mgl) [O 25 |5 7.5 10 15 20
Abs 0 0,418 | 0,916| 1.252 1360 1.796 2.5
a660nm

Abs(nm)

C(mg/1)

16

Figure 1 : Courbe d'étalonnage de bleu de méthylene.

» Cinétique d’'adsorption sur le Charbon Actif

Dans une fiole de 1000 ml, on prépare une solu®Bleu de Méthyléne a 10mg/l a

partir de la solution mere de 1g/l.

Apres on met en contact la solution du bleu dehgiéhe avec 1g de charbon actif
sous agitation dans un Becher en utilisant la madfagitation et le barreau magnétique,

pendant 30min.
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Il. Essais d’adsorption des ions Ct
« Etablissement de la courbe d’étalonnage de cuivre

On prépare la solution mére(SM) de 1 git gupartir de la SM on préparer une série de

solution du cuivre aux concentrations suivantes2, B, 4, 5 mg/l dans des fioles de 50ml.

Les résultats obtenus sont présentés dans le taflezant :

Tableau 2 :absorption en fonction des concentrations d'ions.C

C(mg/l) |0 1 2 3 4 5
Abs 0 0.0492 0.1084| 0.1762| 0.2276| 0.2800

Le graphe suivant présente la courbe d'étalonnageigre .

0,25
0,2

0,15

Abs

0,1

0,05

C(mg/l)

Figure 2 : la courbe d'étalonnage de concentration des iaAs C
1. Essai d'adsorption des ions Nf*

e Etablissement de la courbe d’étalonnage de nickel

On prépare la solution mere(SM) en mettant 50 mgiididel dans un litre d’eau
distillée et a partir de la SM on préparer uneesdg solution du nickel aux concentrations
suivantes : 1, 2, 3, 4 et 5 mg/l dans des fiole$@wal. Les résultats obtenus sont présentés

dans le tableau suivant.
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Tableau 3: absorption en fonction des concentrations des if*.

C(mgl |0 1 2 3 4 5
Abs 0 0.0273 | 0.0824| 0.1264] 0.1693 0.2076
0,25 1

0,2

0,15

Abs

0,1

0,05

C(mg/l)

Figure 3 : Courbe d'étalonnage de la concentration deshofis

IV. Modélisation du phénoméne d’adsorption

IV.1. Application de 'équation de Freundlich et Langmuir & l'adsorption des ions Nf*

5 y =0,924x + 1,040
45 R?=0,939

4 - >
3,5 - L J

3 .
2,5 -

2 2
1,5 -

1 .
0,5 -

0 : : . : : . : .

Ln(Qe)

In(Ce)

Figure 4 : Transformée linéaire de I'équation de Feundlich pour I'adsorption des ions

Ni?* sur le charbon pyrolysé
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4,5 -
4 - y = 0,840x + 0,763
R = 0,968

3,5 -

2,5 -

In(Qe)
<

1,5 - @ ch act ads Ni fr

0,5 -

In(Ce)

Figure 5: Transformée linéaire de I'équation de Frandlich pour I'adsorption des ions
Ni%* sur le charbon activé chimiquement

4 - y=0,411x + 1,876
2 _
35 - R*=0,837

2,5 A

In(Qe)

1,5 A

0,5 -

In(ce)

Figure 8 : Transformée linéaire de I'équation de Feundlich pour I'adsorption des ions

Ni* sur le charbon commercial.
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o y = 0,004x + 0,364
9 03 - R2=0,379
S

Ce

Figure 6 : Transformée linéaire de I'équation de Lagmuir pour I'adsorption des ions

Ni%* sur le charbon pyrolysé.

1,2 +

14 y = 0,006x + 0,491 *
R?=0,347

0,8 -

0,6 -

Ce/Qe

04 -

0,2 -

Ce

Figure 9: Transformée linéaire de I'équation de Lagmuir pour l'adsorption des ions

Ni?* sur le charbon activé chimiquement.
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2,5 ~
y =0,026x + 0,265
2 _
2 R%=0,957
1,5 -
)
g
~
(%)
o 1
0,5 -
O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Ce

Figure 7 : Transformée linéaire de I'équation de Lagmuir pour I'adsorption des ions

Ni* sur le charbon commercial.

IV. Application de 'équation de Freundlich et Langmuir & l'adsorption des ions C§*

45 -
4 .
3,5 -
3 .
2,5 -
2 .
1,5 -
1 .
0,5 -
0 . : . ; .

y=0,532x + 1,875 V'S
R*=0,886

In(Qe)

In(ce)

Figure 10 : Transformée linéaire de I'équation de Feundlich pour I'adsorption des ions

Cu?* sur le charbon pyrolysé
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y=0,590x + 1,614
R?=0,772

In(Qe)

In(Ce)

Figure 11 : Transformée linéaire de I'équation de Feundlich pour I'adsorption des ions

Cu?* sur le charbon activé chimiquement

45 -

3,5 A
3 4

2,5 -
y=0,403x + 2,194

R?=0,925

In(Qe)

1,5 A

0,5 -

In(Ce)

Figure 14 : Transformée linéaire de I'équation de Feundlich pour I'adsorption des ions

Cu?" sur le charbon commerecial.
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2

1,2 A
y=0,016x + 0,227

1 - R*=0,816

Ce/Qe

04 -

0,2 -

O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Ce

Figure 12 : Transformée linéaire de I'équation de Bngmuir pour l'adsorption des ions

Cu?* sur le charbon pyrolysé

1,4 -

y=0,014x + 0,336
1,2 A

0,8 -

Ce/Qe

0,6 -

0,2 -

Ce

Figure 15 : Transformée linéaire de I'équation de Bngmuir pour l'adsorption des ions

Cu?* sur le charbon activé chimiquement
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0,9 -
0,8 - y =0,014x + 0,097

R*=0,963 L g
0,7 -

0,6 -
0,5 -
0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -

Ce/Qe

Figure 13 : Transformée linéaire de I'équation de Bngmuir pour l'adsorption des ions

Cu?" sur le charbon commercial



Résumeé

Ce travail nous a permet d'étudier I'adsorption@&* et Ni ?* sur différents types
de charbons obtenus par différentes méthodes ia graigrignon d’olive a savoir le charbon

pyrolysé et le charbon activé chimiquement, aussiescharbon commercial.

Les résultats obtenus, nous ont pernétadier I'efficacité de ceux-ci.
En suite une étude comparative a été faite aveditfésents charbons qui nous a permet de

comparer le pouvoir adsorbant de chacun.

En fin nous avons pu éliminer plus de 758 ns Ct et Nf*sur les deux charbons

préparés et le charbon utilisé a la station du dlatks

Mots Clés : Charbon actif, adsorption, grignasiide, Ci?*, Ni 2",
Summary

This work allows us to study the adsiompof Cu®* and Ni** on different types of
coals obtained by different methods from olive poenaamely pyrolyzed coal and activated

carbon and also the commercial coal.

The results obtained have allows us tnge the effectiveness thereof.
Furthermore a comparative study was made with varamals allows us to compare the

power of each adsorbent.

In the end we were able to eliminate ntbem 75% of the ions Cliand NiZ* on both
prepared coals and coal used has the Taksebtnstatio

Keywords: Activated coal, adsorptionljve pomace, CU, Ni **



