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ABREVIATIONS ET SYMBOLES

X : masse de substance adsorbée (mg)_.
m : masse d'adsorbant (g).

Cy : concentration initiale (mg/l).

Ce : concentration a I'équilibre (mg/1).
V : volume (1).

B.E.T. : Brunauver-Emmet-Teller.

S : surface spécifique.

V., : volume de gaz formant une monocouche.
Ow | surface occupée par une molécule de gaz.
P : pression.

p : porosité.

p : masse volumique g/cm3 ou kg/l.

d : densité réelle.

Da : densité apparente.

A° : angstrom |

D.O. : densité optique.

C.A.P. : charbon actif en poudre.
C.A.G. : charbon actif en grains.
C.A.V. :charbon actif de valorisation.
C.A.C. : charbon actif du commerce.
N : nombre d'Avogadro.
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Title : Ultilization of activated carbon made from coffee grounds in
~ water and wastewater treatment.
ABSTRACT _

The aim of the present work consists on the study of the depolluting
properties in aqueous media of activated carbon made from coffee grounds by
means of thermal and chemical treatments. ‘

In order to explore its practical applications, the adsorption of phenols in
dyes from synthetic solutions onto activated carbon have been studied .

Results show that activated carbon prepared from coffee grounds presents
adsorption characteristics similar to those of commercial activated carbons.

Key words : coffee grounds, activated carbon, adsorption, organic pollutanis.

Titre : Utilisation d'un charbon actif préparé a partir du marc de café
dans le traitement et l'épuration des eaux,
RESUME

Le but du présent travail consiste & étudier les propriétés dépolluantes en
milicu aqueux d'un charbon acti{ préparé  partic d'un déchet de mare de caf€,
grace a un traitement chimique et thermique.

Nous avons étudié les taux d'adsorption de différents phénols et de deux
colorants, sur ce nouveau inatériau activé, a partir de solutions synthétiques, -
en les comparant avec les taux d'adsorption sur du charbon commercial.

Les résultats expérimentaux montrent que les propriétés dépolluantes du
charbon actif de café sont comparables a celles d'un charbon commercial.

Mots clés : déchet, café, charbon actif, adsorption, polluants organiques.
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INTRODUCTION :

La civilisation moderne a permis d'améliorer considérablement le niveau

de vie de la majeure partie de la population mondiale, Elle s'est
malheureusement accompagnée d'une course a la production et a la
consommation de gadgets finalement inutiles, d'un gaspillage effiéné des
ressources et d'un déversement quotidien de quantités énormes de déchets qui
encombrent les décharges publiques ou sauvages et qui, paradoxalement,
pourraient devenir une source de richesse.

1l suffiratt pour cela que les chercheurs étudient les possibilités de leur
valorisation ct surtout que les autorités publiques aient Ta volonté de mettre en
application les découvertes les plus intéressantes.

En Algéne, comme dans de nombreux autres pays, d'importantes
quantités d'un déchet riche en matiére carbonée sont quotidiennement jetées &
la décharge. C'est ce-déchet, le marc de café, le résidu de la préparation de
café-boisson, que nous avons entrepris de valoriser pour le transformer en un
produit industriel susceptible d'étre utilisé dans le traitement et I'épuration des
eaux.

Ce mavail débute par un ensemble d'essais de traitements physico-
chimiques qui aboutissent & la transformation du déchet en un matériau doté
de propriétés adsorptives.

Dans une seconde étape nous avons entrepris de déterminer les
caracteristiques physiques et chimiques de notre produit. | _

Dans une troisiéme étape, nous avons effectué des essais d'adsorption
pour vérifier les performances de notre charbon par comparaison avec un

charbon actif commercial.
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Chapitre I : L'ADSORPTION

1.1- Définitions :
L'adsorption est la propriété qu'ont certains matériaux de fixer sur leur

surface des substances moléculaires (sous forme gazeuse, liquide ou dissoute)
ou des ions métalliques de maniére plus ou moins réversible. 11 y a un
phénoméne de diftusion de la phase mobile (mélange gazeux ou liquide
contenant la substance destinée a s'adsorber) vers la phase stationnaire, c'est-a-
dire le solide adsorbant (Chitour 1981, Voyutsky 1978).

Le solide qui est le siege de I'adsorption est appelé adsorbant, le compose
liquide ou gazeux qui subit l'adsorption est appelé adsorbat.

Le phénoméne de base mis en jeu est un transfert de masse a partir de la
phase liquide vers la surface du matériau adsorbant a laquelle le composé
organique ou minéral a tendance a se lier, I'énergie de liaison est matérialisée
par une chaleur d'adsorption propre au systéme considéré. (Chitour 1981).

Les procédés d'adsorption sont utilisés depuis deux siécles déja pour la
séparation des substances en phase liquide ou gazeuse. Récemment introduite
dans le domaine de la purification des eaux, l'adsorption a pour réle
'enlévement des matiéres organiques et de certains métaux et la réduction de
~ la turbidité en phase liquide (Edeline, 1992).

Quire les applications liées au traitement des eaux, les opérations
d'adsorption sont aussi utilisées dans différents domaines, nous citerons
comme exemple : ‘

¢ La déshumidification de l'air et d'autres gaz.

e Le fractionnement des hydrocarbures gazeux.

o La décoloration des produits pétroliers.. ., etc.
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1.2- Les types d'adsorption :

La force d'adsorption et la nature des liens qui unissent les molécules

adsorbées au solide varie dans une grande proportion selon les systémes. 1l est
cependant possible de séparer ces adsorptions en trois fypes :

e L'adsorption physique ou physisorption.

¢ L'adsorption chimique ou chimisorption.

e La biosorption.

1.2.1- Adsorption physique :
Appelée également physisorption, ce type d'adsorption est du aux
liaisons de VAN DER WAALS, qui prennent forme dans le cas ou les forces

d'interaction moléculaire entre un solide et un gaz deviennent supérieures aux

forces reliant les molécules de gaz entre elles.

L'adsorption physique n'est pas un phénoméne spécifique, l'adsorbant
retient en généralr/toutes les espeéces en quantités plus ou moins grandes, ces
- quantités étant proportionnelles & la surface réelle de l'adsorbant. En régle
générale, cette adsorption donne lieu a un équilibre rapide sauf dans le cas ou
le phénoméne est limité par des étapes de diffusion dans les pores. (Edeline,
1992).

L'adsorption physique est complétement réversible, 'équilibre est établi
trés rapidement. La chaleur libérée (phénoméne exothermique) est de l'ordre
de 1 a 10 kcal/mole (Montgomery, 1985).

La chaleur libérée diffuse au travers de la particule poreuse puis dans la
couche limite par conduction thermique (Kast et Otten, 1987). Cette phase
exothermique est habituellement négligée, les concentrations de polluants
adsorbables en phase gazeuse ou liquide étant généralement assez faibles mais
on a signalé des phénoménes d'inflammation de matériaux adsorbants

inflammables lorsque l'exothermicité est importante (Ladousse, 1989).
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.2.2- Adsorption chimique :

Clest le résultat des laisons chimiques entre le solide et la substance

adsorbée, d'ot son nom de chimisorption.

Les forces d'adhésion dans ce cas sont plus grandes que les forces de
VAN DER WAALS, et le processus est généralement irréversible (il n'y a
donc pas de désorption). '

Les molécules adsorbées subissent, généralement des changements dans
leurs structures chimiques (Edeline, 1993).

Comme les réactions chimiques, la chimisorption nécessite une énergie
d'activation, elle peut avoir lieu a une vitesse appréciable au-dessus d'une
certaine température. C'est un phénomeéne spécifique qui dépend de l'affinité
particuliére entre un adsorbét et un adsorbant. La chaleur libérée est de I'ordre
de 20 a 50 kcal/mole. (Edeline, 1993).

1.2.3- Biosorption :
Dés 1970, différents auteurs ont montré que le charbon sert

habituellement de support 3 une biomasse active (Bemhardt 1970, Weber
1970, Sontheimer 1978), laquelle biomasse permet & un filtre & charbon actif
d'¢liminer plus de matiéres organiques que le charbon actif seul. Topallian
(1982) donne 50% de matieres organiques ¢liminées par biosorption, Mac
Carthy et al. (1979) a obtenu 70% de matiéres organiques adsorbées.

Différents auteurs pensent que la biosorption se passe en deux étapes :
Stockage de substrat dans les pores de charbon actif et utilisation de ce
substrat avec du substrat non adsorbé par les bactéries fixées sur le support.
(Sontheimer 1976, Rice 1977).

Gaid (1981) et Marin (1982) ont méme proposé un modéle
mathématique prenant en compte toutes les interactions éntre l'adsorbant, le
substrat et les bactéries. |

Bien entendu, le charbon actif n'est pas le seul adsorbant susceptible
d'étre utilisé en. biosorption mais 1l semble étre le plus intéressant & I'heure

actuelle.
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I.3- Facteurs influengant le phénomeéne d'adsorption :

L'équilibre d'adsorption, entre un adsorbant et un adsorbat, dépend de

nombreux facteurs dont les principaux sont :

SURFACE SPECIHFIQUIL : 'adsorption lui est proportionnelle,

e pH : une molécule neutre est mieux adsorbée qu'une autre (Edeline,
1992). _ ‘

POLA!&TE : un soluté polaire aura plus d'affinité¢ pour le solvant ou

pour l'adsorbant, selon qde I'un ou l'autre est le plus polaire. (Edeline,
1992).

TEMPERATURE : l'adsorption est exothermique, les résultats sont
meilleurs a froid. (Edeline, 1992).

La capacité d'adsorption augmente lorsque :

o La surface spécifique de I'adsorbant augmente.

e La concentration du soluté adsorbable augmente.

s Le poids moléculaire du soluté augmente.

e La solubilité du soluté diminue. (Edeline, 1992).

D'autre part,

Les particules ionisées sont plus difficilement adsorbées que les
particules non 1onisées.

La présence du groupement OH réduit I'adsorption des particules qui les
portent.

Les substances volatiles sont plus difficilement adsorbées que les moins
volatiles.

Les molécules présentes dans une phase mobile, gaz ou liquide, viennent
" se fixer sur la surface de tout corps solide. Au bout d'un certain temps, un
équilibre finit par s'établir entre celles qui se fixent, et celles qui partent. Le
taux de fixation de ces molécules dépend surtout de la température. (Edeline,
1992).
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l.4- Les isothermes d'adsorption :

Une méthode relativement simple pour mettre en évidence ou comparer

le pouvoir adsorbant d'un matériau vis-a-vis d'une substance consiste a établir
I'isotherme d'adsorption, c'est-a-dire a obtenir la quantité adsorbée en fonction
de 1a concentration (ou de la pression partielle) du polluant dans le fluide &
traiter, Ja capacité d'adsorption étant fonction, comme on I'a vu, non seulement
de la concentration mais également de la nature du polluant.

Dés 1940, Brunauer, Emmet & Teller ont proposé cingq types
d'isothermes (fig. n°I-1) (Chitour, 1981).
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Fig. n°l-1 : Les isothermes d'adsorptioﬁ delaV.
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1.4.1- Isotherme de type | :

L 'interprétation élassique de cette isotherme est qu'elle est relative a la

formation d'une couche monomoléculaire compléte adsorbée physiquement ou
chimiquement sur un solide non poreux ou & micropores de diamétre inférieur
a 25 A°, puisque les diamétres des pores sont du méme ordre de grandeur que

les dimensions d'une molécule d'adsorbat (Chitour 1981).

1.4.2- Isotherme de type Il :

Clest l'isotherme la plus fréquemment rencontrée, elle s'obtient dans le

cas ou les polycouches n'apparaissent que lorsque la surface est enti¢rement
recouverte d'une couche monomoléculaire. Le point d'inflexion de l'isotherme
indique que la premiére couche est totalement saturée, la polycouche peut
alors se produire et le nombre de polycouches peut &tre important. Cette
isotherme est obtenue pour les solides peu poreux ou ayant des pores de

diamétre supérieur a 200 A°.

|.4.3- Isotherme de type |l :

Cette isotherme est relativement rare et indique la formation de couches

polymoléculaires dés le début de V'adsorption avant que la surface ne soit
recouverte d'une couche monomoléculaire, un te! comportement suggere que
la surface n'est pas homogéne et que ladsorption se fait sur des sites
préférentiels ou les forces d'attraction sont les plus intenses.

Les isothermes de type 1, 11 et III sont réversibles, la désorption suit le

méme chemin que l'adsorption.

|.4.4- Isotherme de type IV :

Flle est assez fréquente et s'obtient pour les solides poreux dont le

diamétre de pores varie entre 15 et 1000 A°.

Comme pour lisotherme de type 11, la po.lycouchc démarre quand la
monocouche est totalement réalisée, quand la pression augmente il arrive un
moment ou il y a suffisamment d‘épaiséeur de couche a l'intérieur du pore pour
former un ménisque. Lorsque les pores sont complétement remplis de liquide,
l'adsorption se localise a la surface des grains, faible par rapport a la surface
totale des pores, la quantité adsorbée ne varie alors plus beaucoup, d'ol la

présence d'un palier.
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Lors de la désorption, on observe un phénomeéne appelé "hystérésis”, la
courbe de désorption ne coincidant pas avec la courbe d'adsorption. '

1.4.5- Isotherme de type V :

Cette isotherme donne aussi, comme l'isotherme de type 1V, lieu a une

hystérésis, elle est similaire 4 I'isotherme de type 111 aux faibles pressions,
c'est-a-dire que la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit
totalement réalisée.

C'est une isotherme trés rare caractéristique de solides poreux, ayant des
diamétres de pores de méme ordre que ceux des solides donnant des

1isothermes de type 1V.

I. 5- Les principales équations des _isothermes
d'adsorption

Une isotherme est obtenue a partir de résultats d'expérience effectuée a

température constante.

On introduit des quantités connues d'adsorbant dans les volumes de
fluide a traiter et au bout d'un témps de contact suffisant,on mesure la
concentration résiduelle de polluant en solution.

La masse de polluant adsorbée sera égale a :

X=(Cy-C) V (1)

X : masse d'impureté adsorbée.

" Cy : concentration initiale en polluant dans la solution (mg/1).

C. : concentration a I'équilibre (finale) dans la solution (mg/1).

V : volume de solution (litres).

Une isotherme est donc une courbe qui représente la variation de X/m en
fonction de Ce, m étant 1a masse d'adsorbant utilisé.

Les trois isothermes les plus connues sont celles de Langmuir, de
Freundiich et Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T).
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l. 5.1- Isotherme d'adsorption de Langmuir :
L'isotherme de Langmuir (1916) repose sur les quatre hypothéses

" suivantes :
1. 1 existe plusicurs sites d'adsorption 4 la surlace de l'adsofbault.
2. Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule. Par
- conséquent, les . différentes molécules adsorbées 4 la surface de

I'adsorbant formeront une seule couche.

3. Les différents sites ont la méme affinité pour un type de soluté.

4. L'activité a un site donné n'affecte pas l'activité aux sites adjacents, il
n'y a donc pas d'interaction entre molécules adsorbées.

L'équation de Langmuir est la suivante :

X abC.

m 1+bC. (2)

Ou (a) et (b) sont des constantes :
e a = (,, = capacité ultime. _
o b = indique l'affinité de l'adsorbat pour l'adsorbant.
» 1/b =kd = constante de dissociation de 1'adsorbit.
En inversant cette équation on trouve :
m 1 1
=Tt
X a abcCe.
C'est 4 dire ['équation d'une droite d'ordonnée l;(l et d'abscisse EL .
L'équation de Langmuir n'est pas applicable dans une large gamme de
concentrations. Baudu et al (1990) ont proposé une équation dérivée de la
précédente, permettant de décrire l'adsorption dans un grand domaine de
concentrations (de 1 4 1000 mg/1).

X _bgmxC} avecoetB<l. (4)

avec (= capacité ultime.
a et B : coefficients dépendant de la nature de l'adsorbant et de
l'adsorbii. '
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l. 5.2 Isotherme d'adsorption de Freundlich (1909) -

L'isotherme d'adsorption de Freundlich repose sur I'hypothése empirique

suivante |

X
m

=K Cc™ (5)

Ou K et n sont des constantes qu'il faut évaluer pour chaque solution et
chaque température. '

~ Sous sa forme logarithmique elle devient :

log 5—=.-10g K + ]—log C. (6
m n

Clest & dire y= a + b ¢ équation d'une droite ayant pour ordonnée logﬁ et
. ' m
pour abscisse log C. -

L'ordonnée a l'origine est donc log K et la pente y' = Yo~ ¥ _ 1

X, - X, n
© Log X/m 4

LogK |

» Log C.

1/n est habituellement compris entre 0,3 et 0,5.
L'équation de Freundlich représente assez bien la physisorption et la
chimisorption sur de nombreux solides, mais elle est considérée comme un cas

particulier de 1'équation de Langmuir.

l. 5.3- Isotherme_de Brunauer-Emmet-Teller (B.E.T.)

(1938) :

Ce modele admet la formation de plusicurs couches successives de

molécules adsorbées et tient compte également du phénoméne de saturation. Il
fait intervenir la solubilité du soluté dans le solvant sous la forme de C,

concentration de saturation.



Chapitre | : L'ADSORPTION Page 14

Comme dans les modéles précédents, on admet que les sites d'adsorption
sont distribués uniformément a la surface de I'adsorbant et que chaque site est
indépendant de ses voisins. |

D'autre part, I'énergie d'adsorption retient la premiére couche de
molécules alors que I'énergie de condensation retient les suivantes.

Ce modele a peu d'applications en phase‘ aqueuse. 1! est utilisé surtout
pour I'adsorption des gaz sur un solide.

L'équation de l'isotherme de B.E.T. est la suivante .

ACX,
—= =
(Cs -Ce)|:1+(A—1) C“j} :
{ X, : masse d'adsorbét sur la premiére couche.
A : constante.
Ou en termes de tension de vapeur :
Vm A P
V =
(Po-P) [1 + (A--1) ’E_} ®)

V :'volume de gaz adsorbé sur le solide.

P : pression ambiante (pression d'équilibre).

Py : pression de vapeur saturante.

A : constante.

La théorie de B.ET. a été critiquée par de nombreux chercheurs

(Chitour, 1981), d'autant plus qu'elle n'est utilisée que dans un domaine étroit

"de pressions (0,05<P/P0<0,35). Cependant, elle n'a pu étre remplacée par de
meilleures théories jusqu'a présent.
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l. 6- Cinétique de I'édsdrption en phase liquide ;

Le temps que met une substance pour se fixer sur un adsorbant présente

une mmportance certaine, mais son étude (la cinétique d'adsorption) ne repose
pas sur les lois classiques. 1l y a globalement trois étapes. _

- Diffusion de la substance a partir de la solution vers la surface de la
particule d'adsorbant. |

_  Diffusion dans Ia couche limite.

- Adsomtion proprement dite.

L'équilibre d'adsorption dépend de nombreux facteurs (surface spécifique, pH,
température, polarité etc.).

L'adsorption en phase liquide se produit beaucoup plus lentement que
celle des gaz ou des vapeurs sur un solide, on peut cependant reimnarquer que :

- Les facteurs qui permettent d'augmenter la vitesse- de diffusion
augmentent la vitesse d'adsorption. Par exemple si la viscosité de la
solution diminue, la vitesse d'adsorption augmente. Cela peut étre obtenu
par une légére augmentation de température.

- Une élévation notable de la température entraine habituellement une
diminution du taux d'adsorption méme si 'équilibre est atteint plus
rapidement.

Nous étudierons l'influence de certains de ces facteurs sur la capacité
d'adsorption du charbon actif vis-a-vis de substances témoins.
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Chapitre Il : LE CHARBON ACTIF

I1.1- Introduction :

Parmi les procédés les plus utilisés en traitement des eaux, l'adsorption a

pris ces derniéres années une place de choix, a cause notamment de la
détérioration de 1a qualité des eaux de surface et donc a la nécessité de recourir
4 des méthodes de traitement de plus en plus poussées.

L'adsorption est utilisée en traitement des eaux pour éliminer les
substances humiques (principauk responsables de la coloration des eaux de
surface), les goiits et les odeurs ainsi que bon nombre de substances toxiques
non biodégradables.

En traitement des eaux on utilise surtout le charbon actif et son pouvoir
adsorbant a été trés étudié au cours de la période 1964-1982, ce qui a conduit &
une meéilleure connaissance du matériau et des conditions de son utilisation,
bien que des zones d'ombre demeurent sur certains points, notamment pour ce

qui est du phénomén'e de biosorption.

I1.2- Connaissance du charbon actif :
IL. 2.1- Origine et fabrication :

Les charbons actifs peuvent étre préparés a partir d'un grand nombre de
matiéres d'origine animale, végétale ou minérale, riches en matiéres carbonées,
c'est le cas de 1a houille (combustible minéral contenant 90 a 95% de C) du
coke, résidu de la distillation de la houille, du lignite (roche d'origine
organique contenant environ 70% de C), de la lignihe (constituant principal du
bois et qui lui donne rigidité et solidité), de la tourbe (matiére combustible
issue de la décomposition partiellﬂ de végétaux el contenant environ 60%

de C), du bois lui-méme, des coques de fruits, des résidus de pétrole, etc...

La fabrication du charbon actif comprend en général 3 etapes .
o La déshydratation.
e La carbonisation.

e L'activation.
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I1.2.1.1- La déshydratation :

Elle a pour but de diminuer I'humidité de la matiére carbonée afin de

faciliter les traitements ultérieurs. Elle se fait en général par chauffage entre
100 et 170°C.

11.2.1.2- La carbonisation :

Elle consiste a décomposer thermiquement les matiéres volatiles, a des

températurcs comprises entre 300 et 600°C : il y a expulsion de CO, de CO,,
d'acides organiques, d'alcools et autres produits volatils, ce qui permet
d'obtenir un carbone presque pur, contenant cependant des goudrons et des
cendres (Desjardins 1992) et ayant une surface spécifique de I'ordre de Sm%g.

I1.2.1.3- L'activation :
Clest I'étape-clé de la fabrication du charbon actif car c'est elle qui

permet de développer le systéme poréux et donc d'augmenter la surface
spécifique. I} y a deux méthodes principales : I'activation physique et
l'activation chimique. |

L'activation physique consiste a oxyder le charbon vers 900-1000°C, en
presence de vapeur d'eau ou en mélange avec du CO; ou du Os,. Cela permet
d'obtenir une multiplication et un élargissement des pores grice a la
combustion des résidus goudronneux. La surface spécifique peut alors
atteindre des valeurs comprises entre 600 et 2000 mz/g. Mais en pratique, on
se limite & 800-1200 m*/g (Martin et Laffort 1 991).

L'activation chimique se pratique directement sur la matiére brute, c'est-
a-dire que T'on procéde au mélange de la matiére premiére avec les agents
déshydratants et/ou oxydants avant de carboniser a 500-600°C (Le Cloirec et
Martin 1984), les réactifs les plus utilisés étant H;PO,, H,SO,, ZnCl; et KOH.

On constate que par cette méthode, la formation de ‘goudrons est réduite
au maximurmn, ‘

On procede ensuite au lavage du produit pour éliminer l'excés d'agent

activant et de cendres.
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On peut schématiser les deux procédés de préparation du charbon actif

dans le tableau suivant :

Tableau n°Il-1 : Preparatlon de charbon actif (d'apres Martln et Laffort 1991).
L Procédé physique..; ' =i Procédé chimique®

Opérations Quantlte (kg,) J(j'peratlons Quantité (kg) |

Matiére premiére 1000 Matiére premiére 1000
Carbonisation
500-600°C
(5-6 heures) Agents o
: chimigues | Carbonisalion
ZnCl; activation
KOH- 400-600°C
250 H,50, (1-3 heures)
Matiére carbonisée H;PO,
vapeur Activation
d'eau —p 800-1000°C
+CO, (24-72 h)
A 4
Charbon actif 100 Charbon actif 400

1 faut ensuite généralement procéder & des opérations de broyage,
~ tamisage et conditionnement qui abaissent le rendement jusqu'a 5% pour le
procédé physique et 25% pour le procédé chimique.

Il faut noter que chaque fabricant modifie & son gré les conditions

opératoires pour obtenir des charbons 4 caractéristiques différentes.

I1.2.2- Structure physique :
D'aprés les études de Dubinin (1955,1966) et de Papirer (1981), l'unité

de base du charbon actif se rapproche de celle du graphite et comporte des
plans hexagonaux paralléles liés par des forces de Van der Waals (Walker
1982, Abram 1969). Dans cette structure et surtout aux arétes des cristaux, on
trouve habituellement des hétéroatomes principalement de l'oxygéne (de
- Tordre de 99%) mais aussi du calcium, du silicium, du magnésium, du soufre
etc... (Gaid 1981, 1982). La plupart des auteurs s'accordent & dire que la
surface du charbon actif comporte différentes combinaisons C, H, O et
principalement des radicaux carboxylique -COOH , hydroxyle -OH, lactone et
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carbonyle (Boehm 1964,1966) c'est-a-dire des fonctions libérant du CO ou du
CO; (Purt 1965, 1973, 1975).

BOEHM (1964, 1966) définit quatre groupes :

e Groupe I, fonctionsacidesrelativement faibles (acides carboxyliques), le
groupe a été identifi¢ par ia poséibilité de former des esters hydrolysables
ou un chlorure d'acide.

o Groupe H, serait constituté par les lactones (structures condensées entre
un groupe hydroxyde et un groupe carboxylique). _

e Groupe Il1, comprend les fonctions du type phénol (ou enol) qui.donnent
des éthers non hydrolysables ou des dérivés du trinitrofluorobenzéne.

e Groupe 1V, est le groupe carbonyle. 1l est mis en évidence par des
réactions de condensation avec l'aniline, le butyrontrile.

Le tableaun n® [1-2 regroupe les formules développées des quatres groupes
de fonctions de surface proposés par BOEHM, (1966).

Tableau n°l1-2 : Les fonctions de surface (d'aprés BOEHM 1966).

COOH : C
\
0
COOH
OH
Fonction Carboxyle Forte Fonction Lactone
| Gl Gl

OH

Fonction Hydroxyle Fonction Carbonyle
G.1m G.1V
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Différentes méthodes d'identification ou de dosage des fonctions de
surface d'un charbon actif ont été proposées et il est évident que le
développement de nouvelles techniques d'analyse permettra rapidem'ent' d'en
savoir plus sur la structure du matériau mais l'utilisateur du charbon actif peut
sans grand probléme se contenter de connaitre des caractéristiques physiques
comme la densité apparente, la surface spécifique, la porosité et la
granulométrie en plus des indices reflétant les performances du produit vis a

vis de certains polluants.
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1.2.3- Caractéristiqués physiques :
H.2.3.1- Granulométrie :

C'est la mesure de Ia dimension des grains de charbon. Il est évident que

dans un méme échantillon de charbon actif, les grains n'auront pas tous la
méme dimension. . '

Pour mesurer la granulométrie, on pése une partie représentative (par
exemple 50g) d'un échantillon préalablement séché pendant 4 heures a 120°C.
On tamise ensuite sur un empilement de tamis normalisés en notant le poids de
matériau qui traverse chaque tamis et qui est arrété sur le tamis suivant. Ce
poids est exprimé en pourcentage par rapport au poids de matériau utilisé pour
l'analyse. On trace ensuite la courbe représentant ces pourbentages en fonction
des ouvertures de maille de chaque tamis, on appellera taille effective la taille
correspondant au pourcentage de 10 sur la courbe, (fig. n°1I-1), c'est & dire la
taille de particules pour laquelle 10% de I'échantillon se trouvent au dessous

de cette dimension.

% poids dc
maléridu

30

10

Dimension
Taille effedtive des mailles

Fig. n° 1I-1 : Courbe de granulométrie (Fiessinger et Richard 1975).
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11.2.3.2- Friabilité : .
Friabilité = %(x —10) = perte en %

Ou x : pourcentage en poids du matériau.

Elle représente la perte de matériau aprés broyage. Elle est déterminée
d'aprés la courbe granulométrique avant et apres broyage (fig. tI-1 ci-dessus).

Elle est généralement mesurée apres 750 coups et 1500 coups de broyage
et on considére que le charbon actif est de qualité médiocre quand sa friabilité
dépasse les 15 % aprés 750 coups de broyage et 25% apres 1500 coups,
{Degremont 1989).

11.2.3.3- Coefficient d'uniformité :

C'est le rapport entre la taille correspondant au pourcentage de 60 et celle

correspondant au pourcentage de 10 (déterminés a partir de la courbe
granulométrique). Clest un paramétre utilisé surtout pour les charbons en

grains, (Fiessinger et Richard 1975).

ey 1] 4]
CU = lal.lle de 60%
taille de 10%

Lorsqu'on travaille avec du charbon actif en grains, il est préférable
dtiliser un charbon ayant un cocflicient d'uniformité ¢leve, clest a dire une
granulométrie hétérogéne. Plus le coefficient d'uniformité est élevé et plus les
fronts d'adsorption se rapprocheront de leur allure théorique. On utilise
habituellement des charbons ayant des coefficients d'uniformité de
I'ordre de 1,6, (Degremont 1989).
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11.2.3.4- Surface spééifique :

La surface spécifique (ou encore aire massique) peut étre définie comme

étant la surface développée par l'unité de masse de solide. Plus un solide est
poreux, plus sa surface spécifique est élevée. Elle est exprimée habituellement
en m/g.

Les méthodes de mesure de la surface spécifique font appel a la notion
de capacité de monocouche, c'est & dire le volume de gaz, nécessaire pour
former une mohocouche compléte de molécules adsorbées, serrées les unes
contre les autres en saturant la surface du solide. Ce volume est exprimé par
V., (em’/g de solide). |

© Si 6, est la surface occupée par une molécule de gaz (exprimée en A°?
ou10®m?) alors S = Mx V,, x of; surface spééiﬁque en mz/g
(Chitour, 1981). 22414

. Vm €m )

VRS =nombre de moles de gaz qui saturent 1 g d adsorbant.

Vm

22414
Les méthodes utilisées pour déterminer la surface spécifique font pour la

x 6.022 x 10 = Nombre de molécules réelles.

plupart appel a I'équation de BET pour déterminer le volume V.

1. La méihode BET :
L'équation de BET peut se mettre sous la forme :

m

P B 1 . K -1 p
v (P, - P) V., . K vV_ K | P,
P : :
En tragant =75 en fonction de P/Py, on obtient une
. i)

: . i
droite de pente _K -1 et d'ordonnée T
A8

Vv, K
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Cette méthode donne des résultats satisfaisant dans intervalie 0.05
<P/P,<0.35. o

l)
V(P, -P)

> P/Pn

0.05 0.35

Fig. n° 11-2 : Transformée linéaire BET.

2. La méthode du point unique : '

Lorsqu'on fait des mesures expérimentales, il est important de choisir un
gaz pour lequel K est tres grand, cela permet d'obtenir des valeurs de P/P tres
faibles.

Cest le cas pour l'azote & basse température ; dans ce casK

>> 1 done 1 g ! I'équation de B.E.T. devient.
K VK '

P 1T P

,

V®-P) V, P

C'est 4 dire 1'équation d'une droite passant par l'origine : dans ce cas, un
seul point devient suffisant ~ pour obtenir V,,.

N
V(Pu - P)

P/Py
Fig. 0° 11-3 : Transformée BET a point unique.
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| Brunauer a montré que dans le cas de 'azote, il suflisait de mesurer un
seul point (P/Py=0.3) pour oblenir une valeur de Vm trés proche de celle
obtenue par ]a méthode de B.E.T. compléte (imoins de 5% de différence).
N.B.: 1l existe également une méthode du point B valable pour les
1sothermes de type 11 et donnant moins de 12% d'écart par rapport aux valeurs

réelles.

11.2.3.5- Porosité :
| Elle représente la fraction de volume vide d'un adsorbant. Elle est liée a
1a densité réelle et A la densité apparente par la relation :
| ‘p=1- _d_?__ (Fiessinger et Richard 1975)
O d -
P = porosité.
da = densité apparente.
d = densité réelle.

La densité apparente étant le poids d'adsorbant nécessaire pour remplir
un filtre de volume déterminé tandis que la densité réelle est le rapport du
poids d'adsorbant (matiére solide) au volume occupé par la matiére solide, en
tenant done compte du volume vide entre les particules et dans les pores.

Plusieurs méthodes peuvent étre utilisées pour déterminer la porosité
d'un solide. |

De plus, certaines d'entre elles permettent de déterminer la répartition des
pores, chose relativement importante compte tenu du fait que souvent la
surface "mterne" (des pores) est supérieure a la surface "externe" des

particules.

11.2.3.5.1- Classification des pores :
| On distingue trois grandes classes de pores .

- Les macropores dont l'ouverture dépasse 1000 A®° et qui peuvent étre
considérés comme des crevasses ; la mesure de lcur volume peut ére
faite par injection de mercure a pression croissanie.

- Les micropores dont l'ouverture est beaucoup plus petite (entre 15 et
100 A®).

- Les mésopores, appelés également pores de¢ transition (entre 100 et 1000

A° d'ouverture).
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Ce sont évidemment les micropores qui développent la plus grande
surface active conune le montre Dubinin dans le tableau ci-aprés.
Tableau n®1-3 : répartition des pores (Dubinin 192066).

Type de pores | Diamétre (A®) | Volume poreux (cm’/g) | Aire massique '(m?/g;)'
Micropores 15-100 0,2-0,6 400-900
Mésopores 100-1000 - 0,02-0,1 20-70
Macropores >1000 0,2-0,8 0,5-2

11.2.3.5.2- Détermination de la porosité :

On utilise pour cela le porosimétre au mercure qui consiste en un

récipient de volume V soigneusement étalonné dans lequel un systéme

analogue & la presse hydraulique permet d'exercer des pressions élevées.

Tk

o

Solide e, ¢

Fig. n° 11-4 : Schémas de principe du porosumetre a mesure.

On place dans le récipient une quantité "m" de solide, on aspire l'air qui y
est contenu et on y introduit de [I'hélium, gaz considéré comme non
adsorbable, (Chitour 1981).

On mesure le volume libre V, égal 4 I'espace mort autour du solide
augmenté de l'espace dans les pores eux-mémes dans lesquels 1'hélium
pénétre. On pompe ensuite 'hélium et on le remplace par du mercure qui fui
ne peut pénétrer dans les pores : soit V3 le volume de mercure nécessaire. La
différence V,-V, constitue le volume des pores dans le solide.

Viores = V1-V2
D'autre part si V = volume total du récipient, da la densité apparente du

solide et d sa densité réelle.

La porosité du solide p sera égale a
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da _ VI-V2 Vo

d Vv-v2 Vv

=1-
appruert du solide

La forme des pores est une caractéristique importante. Des pores
coniques comme ceux du charbon minéral peuvent emprisonner des particules
de différentes dimensions. Par contre, des pores tubulaires comme ceux du
charbon de noix de coco ont tendance a se boucher a leur sommet, ce qui fait

qu'ils demeurent inactifs sans étre saturés.
Des pores trop pelits ne peuvent donc jamais adsorber des molécules plus

volumineuses qu'cux.

11.2.3.6- Densité apparente :
C'est un paramétre utilisé surtout pour les C.A. en grains. C'est le poids

de charbon nécessaire pour remplir un filtre de volume donné (c'est donc le
_poids de charbon par unité de volume) exprimé en kg/m® ou dans certains cas
en g/em’ FAWWA (American Water Works Association) recommande
l'utilisation de charbons ayant une densité apparente supérieure a 350 kg/m®,
(Fiessinger et Richard 1975). .

Cette densité apparente détermine avant tout le montant de Fachat du
charbon, généralement vendu au poids alors que le traiteur d'eau pense en
termes de volumes a remplir. La densité détermine également V'expansion du
lit de charbon pendant le lavage a l'eau. 1 est préférable de choisir des

charbons peu denses.

11.2.3.7- Origine du charbon :

La nature de la matiere premiére influe sur les caractéristiques du

produit. On remarque que les charbons d'origine minérale sont souvent lourds
alors que les charbons a base de noix de coco sont toujours durs (Fiessinger et
Richard 1975).

I1.2.3.8- Humidité et teneur en cendres :

Ces deux paramétres sont également importants lorsqu'il s'agit de

sélectionner un charbon actif. A la livraison humidité doit étre inférieure a
5% tandis que la teneur en cendres ne doit pas dépasser 10% sinon le pH

risque d'atteindre des valeurs élevées et de causer la précipitation des
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carbonates de l'eau sur le charbon, ce qui entraine évidemment une baisse de

capacité d'adsorption.

II.2.4- Caractéristiques chimiques :

Elles reposent essentiellement sur la capacité d'adsorption d'un charbon

actif vis a vis de substances données. Dans certains pays curopéens et
notamment en France, on utilise lindice FINAD, c'est-d-dire la somime des
notes attribuées pour l'adsorption de cing substances polluantes qui sont le
Phénol (F), Iode (1), I'indol (N), le phenazone (A) et les détergents (D). On se

limite souvent aux indices FND.

11.2.4.1- Indice de Phénol :

Il représente la quantité de phénol Cq Hs OH exprimée en mg, adsorbée
sur 100g de charbon actif préalablement séché a 105°C et broy¢ a moins de 80

nﬁcrons, (Fiessinger et Richard 1975).

On ajoute du phénol en excés a une masse donnée de charbon actif et
aprés un temps suffisant pour atteindre l'équilibre, on filtre et on dose
indirectement la quantité de phénol excédentaire (dans le filtrat) aprés I'avoir
transformé en tribromophénol par addition de Brome moléculaire (voir annexe

2).

11.2.4.2- Indice d'iode :

Pour les charbons actifs destinés a des applications en traitement des

eaux, l'indice d'iode représente la quantité d'iode, exprimée en mg, adsorbée
sur 100g de charbon préalablement séché a 105°C et passant entiérement au

tamis de 0,08 mm, (Fiessinger et Richard 1975)..

11.2.4.3- Capacité d'adsorption vis a vis du bleu de
méthyléne :
On prend une masse déterminée de charbon actif broyé (généralement

1g). On la place dans un erlenmeyer et on y ajoute 100ml de bleu de
méthyléne. On agite ensuite pendant 30mn avant de procéder a la filtration sur
papier-filtre, (Fiessinger et Richard 1975).

" On détermine la densité optique du filtrat a la longueur d'onde maximale

du bleu de méthyléne a l'aide d'un spectrophotometre UV-Visible.
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Connaissant la D.O. initiale du bleu de méthyléne on détermine la

initiale "~ D.O. )X 100
D.O.

finale

capacité d'adsorption en %. DO
CA = ( —

inihale
11.3- Classification des charbons actifs :

- Compte tenu de 'usage qui en est fait, on peut dire qu'il y a 3 types de
charbons actifs (Voyutsky 1978).

- Charbon décolorant : - Décoloration et raffinage des sucres.
- Décoloration des huiles et graisses végétales.

- Charbon adsorbant : - Purification de l'eau.
- Désodorisation, récupération de solvant.
- Protection contre les gaz et vapeurs toxiques.

- Charbon médicinal : - Elimination des bactéries.

Le charbon actif est utilisé sous deux formes principales : charbon actif

en poudre et charbon actif en grains.

11.3.1- Charbon actif en poudre (C.A.P.} :

11 se presente sous la forme de particules de quelques dizaines de microns

de diameétre et peut €tre utilisé ainsi aussi bien en traitement des eaux qu'en
épuration des eaux résiduaires, en combinaison avec les traitements de
clarification. La poudre de charbon est en général utilisée comme un réactif
pulvérulent ordinaire pour donner des suspensions aqueuses peu concentrées.

* On Tutilise habituellement en continu avec un réactif de coagulation-
floculation, ce qui permet son insération dans les flocs et son élimination avec
eux {Degremont 1989) le charbon actif en poudre est particuliérement efficace
pour éliminer les substances organiques responsables des goiits et des odeurs.

Les principaux inconvéntents de N'utilisation du CAP sont l'impossibilité
de le régénérer et la nécessité d'employer un excés de charbon pour élinminer
les traces de micropolluants. Les avantages sont de taille : tlexibilité du
procédé qui peut faire face aux pollutions accidentelles, possibilité de
couplage avec la décantation qui en est ainsi favorisée, investissement faible .

elc, ..
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I1.3.2- Charbon actif en grains (C.A.G.) :

Le charbon actif en grains de 0,5 4 6mm de diamétre est utilisé sous

forme de lit filtrant ; 'eau a traiter le traverse en continu et est progressivement
débarrassée des matiéres polluantes au fur et a mesure qu'elle rencontre des
fractions de CAG de moins en moins saturées, donc de plus en plus actives .
(.Degrémont 1989).

Le charbon actif en grains est préparé de la méme maniére que le CAP
c'est a dire par déshydratation, carbonisation et activation mais il faut
quelquefois y ajouter des opérations complémentaires (agglomération et/ou
imprégnation). _

L'agglomération est nécessaire lorsque la matiére premiére n'est pas
suffisamment résistante pour donner directement des granulés ayant les
caractéristiques désirées ; elle consiste & mélanger la matiere premiére avec un
liant puis a mettre en forme le mélange obtenu avant de le soumettre a la
carbonisation puis a l'activation. Cette opération est en particulier nécessaire
pour la tourbe et [e charbon minéral (Martin et Latfort 1991).

L'imprégnation intervient aprés l'activation et consiste a déposer sur le
charbon des composés organiques et/ou minéraux de fagon a pouvoir
combiner physisorption et chimisorption et rendre le charbon actif plus sélectif
ou plus efficace vis a vis d'une famille de polluants particuliére (Martin et
Laffort 1991).

Par rapport au CAP, le charbon actif en grains est plus coliteux mais il a
l'avantage de pouvoir étre régénéreé éprés saturation.

La régéhération est nécessaire quand les pores du charbon actif sont
saturés. Elle peut se faire selon trois procédés : thermique, chimique ou
biologique.

La régénération thermique consiste 4 porter le matériau a4 une
température de l'ordre de 1000°C sous atmosphére inerte pour volatiliser les
polluants adsorbés.

La régénération chimique consiste a laver le charbon saturé avec des
réactifs chimiques appropriés, en fonction de la nature des polluants adsorbés.
Elle peut consister en un simple lavage avec de I'eau, un acide, une base, un
solvant organique on un réactif d'oxydoréduction. ‘n

La régénération biologique n'est possible que pour des charbons saturés
par des molécules  biodégradables et nécessite Thabituellement un

ensemencement des colonnes (Fiessinger, 1979).
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[1.3.3- Principales applications du charbon actif :

Le charbon actif est principalement utilisé pour éliminer les matiéres

organiques qui peuvent étre présentes dans l'eau et qui peuvent donner lieu a
des gofits ou des odeurs désagréables, ou une coloration génante. Il est
également utilisé pour éliminer le chlore libre résiduel (déchloration) lorsque
la présence de ce dernzer est i'ncompatible avec une utilisation donnée de I'cau.

11 peut étre également utilisé pour retenir certains ions métalliques a P'état
de traces (Montiel, 1976). |

En traitement des eaux résiduaires, le charbon actif peut étre ufilisé
lorsque l'effluent n'est pas biodégradable ou lorsqu'il contient des substances
organiques toxiques pour les micro-organismes intervenant dans le traitement
biologique. L'utilisation du charbon actif en amont du décanteur primaire
permet généralement de débarrasser l'effluent des éléments  toxiques
(Degrémont, 1989).
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Chapitre IIl: DONNEES
SUCCINCTES SUR LE CAFE

[1I-1. Chimie du café :
Le café est une plante tropicale produite essentiellement en Amérique du
sud (Brésil, Colombie) aux Antilles et en Afrique (Cote d'lvoire, Angola,

etc...) et dont la consommation est devenue pratiquement universelle.

Le café n'est consommé que torréfié, clest-a-dire grillé. Au cours de Ia
torréfaction, les caractéres organoleptiques varient notablement mais la teneur
en protéines et en matiéres grasses reste pratiquement constante alors que la

teneur en sucre et en acide chiorogénique diminue fortement.

Tableau n® 1111 : composition moyenne du café en % massique
(d'aprés Wmmckei et Kuchler 1979)

- Constituant | %
Eau 9al2
Extrait a 'éther ‘ 104 14
Protides 10415
Caféine 0,9 a 2
Saccharose | 6 4al2
Dextrines 0,8
Acide chlorogénique - 5a 7
Fibres brutes ' 20430
Pentosanes 4a 6
Cendres _ 2a 5

Quand on soumet du café a l'action de la chaleur, il se produit différentes
transformations au fur ef 4 mesure que la température augmente :

- Evaporation des produits les plus volatils : eau et petite quantité de
composés présentant une tension de vapeur notable.

- Décomposition pyrogénée : le café brunit en émettant des Tumnées d'odeur
caractéristique. C'est le phénomene de "grillage” ou de "torr¢faction™.

- Si lopération a licu en présence dair, on arrive facilement a
Finflammation des gaz combustibles. |

- Le charbon britle en rougeoyant, c'est l'ignition. Les gaz dégagés sont
invisibles. Ce sont surtout (CO et CO5). "
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Le chauffage se poursuivant en présence d'air, des réactions d'oxydation
se déroulent : les sulfures sont transformés en sulfates, les cations qui
appartenaient aux acides organiques passent a I'état de carbonates, efc. ..

Si la température séleve suffisament, les phénoménes de calcination
continuent : les carbonates alcalino-terreux se scindent en oxydes et anhydride
carbonique-, et les phosphates se transforment en pyrophosphates.

D'aprés Spencer (Winston et al. 1945), les cendres de quelques variétés

de café contiennent les composés suivants :

Tableau n° 111-2 .: Composition des cendres de café (en g pour 100g de
cendres). | -

Variété | K,0.| Na,O | Ca0 | MgO | Fe, 05| P,0s | SO; | Si0, | Cl*
Moka 39,84 048 | 7,18 {10,68| 0,89 11293 | 443 | 0,88 | 1,25
Java | 62,68 - | 448 |11,35] 1,16 | 14,09 4,10 | 0,91 | 0,73
Rio 63,60 | 0,17 | 4,49 |10,60| 1,77 | 11,53 4,88 | 0,69 ;0,48

De plus, Winston mentionne les teneurs suivantes en oligo-¢léments,

d'aprés divers auteurs. (Winston et al., 1945).

Tableau n® I1-3 : Teneurs du café en oligo-éléments (en %).

Eléments Fer Aluminium Cuivre Bore

Teneur % 0,007 0,005 0,001 Traces

D'autres auteurs (notamment L. Thiellement et D. Florentin 1937) ont
dosé divers éléments dans le café-boisson préparé a partir d'une concentration

définie de café torréfié. Ces résultats figurent dans le tableau suivant :
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Tableau n° H1-4 : Matiéres minérates contenues dans les solutions de calé

d'apres Thiellement et al. (1937) en %.

_ , Café de Sao-Paulo Café Robusta

Composé ¢ ", R , SRR
(Brésil) : {(Madagascar)

Phosphates, en P,Os 0,237 0,293
Sulfates en SO; 0,109 ‘ 0,078
Calcium en CaQ 0,176 0,066
Magnésium en MgO 0,205 0,228
Potassium en K,0 2,000 2,200
Sodium en Na,O . 0,276 0,921

l1l-2. Consommation de café en Algérie :
" L'Algérie n'étant pas producteur, la consommation est considérée comme
étant égale a limportation d'autant plus que l'on ne signale pas d'excédents

(quantité importées non consommees).

Tableau n° III-5 : Importation de café de 1992 4 1998 (source ONS Algérie
décembre 1999).

- Année Quaﬁtité (tonnés) | Valeur (millions de DA)
1992 51 533,8 | 1222,1
1993 88.203,2 2 468.5
1994 104 3098 10 876,1°
1995 - 1429933 8412,2
1996 73 462,4 7 468,4
1997 87 649,3 6 805,1
1998 84 370,2 9436,9

D'autre part, selon une enquéte effectuée par I'ONS en 1988 la

consommation moyenne est de l'ordre de 2.75 Kg/habitant/an.
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Chapitre IV: PREPARATION DE
CHARBON ACTIF A PARTIR DE
DECHET DE CAFE-BOISSON

IV-1. Schéma global de préparation :
Le procédé de préparation du charbon actif retenu dans la présente étude,

sur la base des données bibliographiques (Le Cloirec et Martin, 1984 ; Martin -
et Laffort, 1991) consisle en un traitement physico-chimique qui aboutit & la
transformation du marc de café (d'origine domestique) en un charbon actif
comparable aux charbons commerciaux.

Il va sans dire que le choix du procédé a été largement puidé par des
contraintes techniques.

Le schéma global du procédé est le suivant

IV-1-1. Préparation de la matiére premiére :

Lavage ; le marc de café est lavé a I'eau de robinet chaude afin d'éliminer

les poussiéres et impuretés diverses ainsi que les substances hydrosolubles,
lorsque I'eau de lavage devient claire, on procede au ringage a I'cau distillée.

Séchage : le marc de café propre est séché a 40-50°C pendant environ
1h.

1V-1-2. Activation chimique :

La matiére premiére est ensuite mélangée avec des agents activants

appropriés selon différentes proportions.

Nous avons choisi I'acide” phosphorique H;PO, et le Chlorure de Zine
Znely en raison de leur disponibilité et de leur caractére déshydratant
prononce. '

Le mélange déchet de cal-agent activant est introduit dans un ballon
muni d'un réfrigérant, dans lequel on laisse bouillir jusqu'a obtention d'un état

pateux.
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IV-1-3. Carbonisation :
Le mélange précédent est ensuite carbonisé d température élevée (entre
500 et 700°C) dans un four 4 moufle pendant une durée déterminée. A ce

stade, il se produit une modification de la structure du matériau, grice a des

réactions chimigues multiples et complexes que nous avons déja évoquees

dans le chapitre 11 et qui aboutissent a la formation d'un charbon presque pur,

mélangé cependant avec les résidus d'agents activants.

IV-1-4. Lavage :
Aprés refroidissement le charbon obtenu est lavé avec de l'eau distillée

(ou de préférence avec de l'acide chlorhydrique dilué) afin d'éliminer l'exces

~d'agent activant et la fraction soluble des cendres.

IV-1-5. Séchage :
Le charbon actif est ensuite séché a 40°- 50°C pendant 2h puis broyé &

environ 50 um avant d'étre utilisé pour les différents tests.

IV-2. Essais de préparation du charbon actif :

Nous avons effectué un certain nombre d'essais de fabrication de charbon

actif cn faisant varier la durée de carbonisation, la température de
carbonisation et le rapport déchet de calé / agents activants. Pour chaque
échantillon nous avons déterminé l'indice de phénol, 'imdice d'iode et le taux
de cendres et ce afin de déterminer les conditions optimales de fabrication.

N.B. : nous avons également effectué des essais de décoloration d'une
solution de bleu de méthyléne a 10 mg/l en utilisant les différents échantillons
de charbon aciif, Dans tous les cas, nous avons obtenu unc décoloration

supérieure 90%,
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Les résultats expérimentaux montrent que fa variation du rapport quantité
de déchet de café / quantité d'agent activant dans les limites choisies influe trés
peu sur les indices d'iode et de phénol (ﬁg. 1V.1). Toutelois, pour les faibles
rapports (< 0.2) le mélange reste hétérogéne aprés ébullition ce qui constitue
une raison supplémentaire de choisir un rapport élevé, outre les raisons
é¢conomiques et techniques (traitement ultérieur du charbon) cela nous a

amené 4 choisir un rapport déchet / agent activant proche de 0,33.
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' Rapport dechet de café / agent activant

fig. n° IV-1 : Evolution des indices d'iode et de Phénol en
fonction du rapport déchet de café / agent activant.
Température de carbonisation : 600°C. Durée de carbonisation
-1 45 mn. Agent activant : H:PO,+Zncl,
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L'augmentation de la durée de carbonisation entraine une augmentation
des indices de Phénol et d'iode (fig. 1V.2) mais comme nous le verrons, le taux
de cendres va également augmenter (fig. 1V.5),

L'augmentation de la température de carbonisation entraine également
une augmentation des indices d'iode et de phénol (fig. 1V.3) et du taux de
cendres (fig. 1V.4),
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fig. n° IV-2 : Evolution des indices d'lode et de Phénol en fonction de la
durée de carbonisation.Température de carbonisation : 600°C
Rapport déchet ! agent activant 1:3. Agent activant : H,PO, + Zncl,
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fig. n° V-3 : Evolution des indices d'iode et de Phénol en fonction de la
température de carbonisation. Agent activant : H3PO4+Zncl2. Rapport
déchet/ agent activant 1:3 . Durée de carbonisation : 45 mn |

b
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fig. n° V4 : Evolution du taux de cendres en fonction de la température de
carbonisation. Agent activant : HPQ, +Znd,. Rapport déchet / agent
activant 1:3. Durée de carbonisation : 45mn
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fig. n° V-5 : BEvolution du taux de cendres en fonction de la durée de
carbonisation.Agent activant : H3PO4 +Zncl2 Rapport déchet / agent
activant 1:3. Pour différentes températures de carbonisation
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Compte tenu des résultats des essais de fabrication nous avons choisi- les
conditions de préparation suivantes , que nous adopterons pour la sutte de
notre étude : '

Température de carbonisation : 600 °C.

Durée de carbonisation : 45 mn.

Rapport déchet de café / agents activants 1:3.

Le mélange d'agents activants étant un mélange équimolaire H;PO,4 3N
et Zncl; 3N.

Le charbon préparé selon la méthode d'activation chimique dans les

conditions précitées a les caractéristiques suivantes :

Indice d'iode (mg/g)----==--- 440.
Indice de phénol (mg/g) --- ' 65.
Adsorption du bleu de méthylene (%) ------- 99.
Taux de cendres (%) - 22.

N.B. : le taux de cendres peut étre considérablement diminué lorsqu'on
procede & un lavage a I'acide chlorhydrique dilué (jusqu'a une valeur inférieure
a 7%) mais 1l va sans dire que les colits de fabrication seront plus élevés.

Nous avons ensuite entrepris de déterminer les principales
caractéristiques de notre produit (que nous appellerons CAV charbon actif de
valorisation ) en le comparant chaque fois que possible avec du charbon actif
de commerce (CAC). o |
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V-1. Densité : - .
V-1-1. Densité réelle :

On la définit comme étant le rapport de la masse de l'échantillon au
Pl _

volume réel de la matiére solide (sans le volume du vide poreux).

Elle est déterminée par pycnométrig, en utilisant un liquide qui permet de
bien mouiller toute la surface de charbon actif, (Degremont 1989).-

Nous avons utilisé, le méthanol, composé organique de faible poids
moléculaire, et en principe capable de pénétrer dans lous les pores, y compris
les plus pelits.

Nous remplissons notre flacon la premiére fois avec du méthanol seul
(masse m)), la deuxieme fois avec de charbon actif (im,,) et dl; niéthanol (m1y)
Jusqu'au méme volume ; la différence (m;-my) divisée par la masse volumique
du méthanol nous donnera le volume réel occupé par la matiére solide. La

densité sera donc épale a :
‘ m

. ca
dl =—X pmé!h:uml
ml - ]Tl2

—_ 3 .
Pméthanet — 0,792 g/Cl]l .
M., m; et m; : exprimée en grainmes.

N.B.: I'échantllon est préalablement séché a 105°C pendant une heure.

V-1-2. Densité apparente :

On définit la densité apparente comme élant le vapport /V,, m étant fa

masse du matériau, V, le volume total (V, = volume total de la matiére +

volume des pores), (Fiessinger et Richard). -
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Mode opératoire :

On met dans une éprouvette préalablement lavée et séchée, une quantité

de charbon actif correspondant 4 un volume V, (soit V, = 2ml). On tasse bien
les grains.
La tare et la masse totale permettant de déterminer la masse de

. . " m
'échantillon correspondant au volume qu'il occupe : da = 7

[}

da : densité apparente du charbon actif [¢/cm’].
m : masse de 1'échantillon correspondant au volume [g].

V. : volume qu'occupe le charbon (2 ml).

Résultats :
Les analyses effectuées donnent les résultats suivants :

Densité reelle : o
dr = 1,558 pour le CAV et 1,475 pour le CAC.

Densité apparente :
d, = 0,715 pour le CAV et 0,732 pour le CAC, les valeurs sont tres

proches.

V-2, Taux d'humidité :
Mode opératoire : _
On pése 5g de charbon actif, on l'introduit dans un creuset, soit (m,) la

masse de charbon actif mis dans le creuset, on place 1'échantillon dans une
étuve a 120°C pendant 4 heures. On pése de nouveau l'échantillon, soit (m>) la
‘masse du charbon actif sans le creuset. ( Ce dernier ayant été préalablement
pese).

Le taux d'humidité est donné par la relation :
_(m;-m,)

m
1
Les résultats obtenus sont les suivants ;

H x100 [%]
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- V-3. Porosité : ,

Pour €tudier la porosité du charbon actif de valorisation, nous utilisons
dans une premiere étape le microscope électronique & balayage pour voir la
forme des pores et leur diameétre.

Dans la deuxiéme étape nous déterminerons le volume poreux (volume
global des pores) par immersion dans différents liquides & pouvoir mouillant
élevé, (tétrachlorure de carbone, méthanol et benzéne). Nous n'avons pu

réaliser d'expérience avec un porosimétre au mercure.

V-3-1. Microscope électronique a balayage (M.E.B.) :

L'examen de la forme des j)ores des échantillons est réalisé a l'aide d'un

microscope électronique & balayage (MLE.B.). Les analyses ont été effectuées
au centre de recherche - développement (C.R.D.) de Boumerdes.
Les résultats sont reportés sur les figures n° V1, V2, V3 et V4.

V-3-2. Volume poreux et porosité :
La porosité est définie comme étant le rapport du volume de vide sur le

volume total de 1'adsorbant.
Dans une éprouvette de Sml, on met 2ml de charbon actif (masse m,). On

ajoute le liquide (méthanol, CCl4 du Benzéne) jusqu'a un volume total de 4ml
(masse totale my). La différence my-m, (en grammes) donne la masse réelle du

liquide ajouté a I'éprouvette ; le volume réel de liquide sera donc :
]

(mz -m |_)“
. pliquide (m2 _ml) v
St V2 =2ml est le volume apparent du liquide, la différence | p, .. :

donne le volume du liquide qui remplit les pores de l'adsorbant (volume des

pores de I'adsorbant), c'est a dire le volume poreux.

Et la porosité sera donc :

(my-m)
pliquidc
£ o=
V

L

avec V, = volume du charbon actif = 2ml.
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Les résultats sont portés sur les tableaux suivants :

_Tableau n® V-1 : Volume poreux et porosité du charbon (C.A.V.)

Liguide Volume global des pores (volume |
. . . Porosité
d'immersion ©_poreux cm3/g) .
Méthanol 1,017 0,508
Benzéne ' 0,921 0,460
Tétrachlorure de '
0,899 0,449
carbone

Tableau n° V-2 : Volume poreux et porosité du charbon (C.A.C.) accessibles -

aux différents liquides.

Liquide Volume global des pores (volume _ .

- ' Porosité

d'immersion , poreux cm3/g) -
Méthanol : 1,334 _ 0,667
Benzéne 1,276 0,638

Tétrachlorure de
: 1,250 0,625
carbone

Ces résultats nous montrent que le volume poreux total du (C.A.C.) est
légérement plus grand que celui du (C.A.V.). La porosité est également plus
nuportante.

Nous verrons plus loin (Chapitre VI) que les isothermes obtenues pour
les deux types de charbon sont du type I de la classification de Brunauer, ce
qui permet de conclure que le CAC et le CAV comportent essentiellement des
micropores et éventuellement des macropores, I'absence de branches du type 11
et d'hysterésis étant une preuve de 'absence de mesopores (Zarrouki 1994).
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Photo 3 (x 334) Photo 4 (x 1337)

Photo 2 (x 3838)
Photo 1 (x 1253)

Figure V-1 : Photographie au M.E.B du charbon (C.A.V.)
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Figure V 2 : Photographie M.E.B d'un grain de CAV avant broyage.
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Figurc V 3 : Photographic des macropores d'un grain de CAV avant broyage.
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Figure V 4 : Photographie M.E.B des micropores d'un grain de CAV avant

broyage.
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V-4. Analyse granulométrigue :
L'analyse granulométrique effectuée sur I'échantillon de charbon
(C.A.V.) sur un granulométre a laser de type MASTERSIZER, au laboratoire

de géologie du CRD —~ Boumerdés, nous a donné les résultats suivants :

Tableau V 3 : Granuloméitrie du C. AV,

Taille | 5o ecentage Taille |5 centnge| . TAMle | poentage Taille.":: Pourcema o
inféricure Iogarithm; lg.ue ‘supéricure cumuléh‘" inféricure | | 'ui-ithm'; bub SUperieure ..., i‘inmlég
(um), q (pm). | (). g T 9 - (uam), - A eg '
0.05 0,00 0.06 0,00 6,63 2.39 7.12 10,66
0,06 0,00 6,07 0,00 1,72 2,96 9,00 13,62
0,07 0,00 0,08 0,00 9,00 3.37 10.48 17,19
0,08 0,00 0,09 0,00 10,48 421 12,21 21,40
0.09 0,00 0,11 0.00 12,21 4.82 14,22 - 26,22
0,11 0,00 0,13 0,00 14,22 C5.38 16,57 31.60
0,13 0,00 0,15 0,00 16,57 5,87 193] 37,47
0,15 0,00 0,17 0,00 19,31 6,25 22,49 43,72
0,17 0,00 0,20 0,00 22,49 6.53 L 26,20 50,25
0,20 0,00 0,23 0,00 26,20 6,72 30,53 56,98
0,23 0,00 0,27 0,00 30,33 6,84 33,56 63,81
0,27 0,00 0,31 0.00 3536 6.90 31,43 70,72
0,31 0,00 0,36 0.00 41.43 6,61 48,27 77,32
0,36 0,00 0,42 0,00 48,27 6.03 36.23 83,37
0,42 0,00 0,49 0,00 56,23 5.23 63.51 §8.60
0,49 0,00 0,38 0,00 63,51 422 76.32 92.82
0,58 0,00 0,67 0,00 76,32 3.15 88,91 95,97
0,67 0,00 0.78 0,00 88,91 213 103,58 98,10
0,78 0,09 091 0,09 103,58 1,27 120,67 99,38
0,91 0,11 1.06 0,20 120,67 0,62 140,58 100,00
1,06 0,13 ' 1,24 0,34 140,58 0.00 163,77 100,00
1,24 0,17 1,44 0,50 16377 0,00 190,80 100,00
1,44 0,21 1,68 0,71 190,80 0,00 22228 100,00
1,08 0,26 1,95 0,97 22228 0.00 258,95 100,00
1,95 0,33 2,28 1,29 258,95 0,00 301,68 100,00
2,28 0,41 2,65 1,70 301,68 0,00 351,46 100,00
265 0,52 3,09 2,23 351,46 0,00 409,45 100,00
3,09 0,67 3,60 2,90 409 45 0,00 477,01 100,00
3,60 0,87 4,19 3,17 477,01 0.00 355,11 100,00
4,19 1,13 4,88 491 555,71 0.00 647,41 100,00
4 88 1,47 5.69 6,38 647,41 0,00 75423 100,00
5,69 1,89 6,63 8,27 754,23 0.00 878.67 100,00

Diamétre moyen des grains = 32,93 um.

10% de 'échantillon a une taille inférieure & 7,43um.

90% de I'échantillon a une taille inférieure a 68,63 pum,

80'% des particules.ont une granulométrie entre 8 et 70pm. La largeur de
la distribution est : (68,63-7,43) /26,05 = 2,35 um.
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V-5. Mesure de la surface spécifigue :

La mesure de la surface du charbon actif est effectuée a l'aide d'un
appareil - volumétrique discontinu  "MICROMETRICS Modele 2100 E".
(Figure n® V 6).

La procédé, basé sur le phénoméﬁe de l'adsorption physique de l'azote

par des échantillons solides, consiste a déterminer le volume de N2 physisorbé
nécessaire pour former une couche monomoléculaire. La connaissance de ce
volume permet de calculer la surface de charbon ramené a 1 gramme
d'échantillon..L'appareil utilise le procédé d'adsorption en multicouches de gaz
a basse température suivant la théorie de BRUNAUER, EMMETT et
TELLER représentée par l'équation linéarisée sujvante :

(k-=1)xP.
(P/P,) ~( 1 )+ P,
Vx(1-P/B)) 'V, xk Vmxk

P : pression dé N, a l'équilibre.

Py : pression de vapeur saturée du gaz.

k : constante qui dépend des chaleurs d'adsorption et de liquéfaction du
gaz.

V : volume de gaz adsorbé a la pression "P" exprimée en Nem® par
gramme. '

Vu © volume de gaz nécessaire pour l'établissement d'une couche

monomoléculaire compléte.

Cette équation représente l'isotherme d'adsorption qui présente le plus
souvent une partie linéaire pour des pressions relatives comprises entre 0,05 et
0,35. Elle permet de calculer le volume "V,," (ou le nombre de molécules

nécessaires pour former une monocouche).
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Connaissant I'aire o,, occupée par une molécule adsorbée a la surface de

solide, il est possible de calculer la surface spécifique notée "SBET" (en m%/g)

a l'aide de :
N
S = xV X
BET [22414 ] m g m

(co) (m*/g)

o, = 16,2 A% =162 . 10 m’.
" N : nombre d'Avogadro (N= 6,022 x 10%)
22414 cm® est le volume molaire d'un gaz dans les conditions normales

de température et de pression.
L'appareil B.E.T. pour les mesures des surfaces spécifiques est

représenté dans la figure n°V 6.
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Figure V 6 : Appareil B.E.T. "MICROMETRICS modéle 2100 E".

———— e,



Chapitre V : CARACTERISATION DU CHARBON ACTIF DE

VALORISATION. METHODE ET RESULTATS. Page 33

Le dégazage de I'échantillon est effectué sous vide a la température de
150°C pendant 12 heures. L'étalonnage des volumes morts se fait par
introduction d'hélium et les mesures de surface par adsorption d'azote liquide
(77 K). ‘

On envoie un flux d'azote et on mesure ensuite le volume V de gaz
adsorbé & différentes pressions d'équilibre P de l'adsorption. La méthode
B.E.T. a été appliquée avec un nombre de points expérimentaux de l'ordre de
4. Les quantités adsorbées sont ramenées a la masse du solide mesurée avant
dégazage. '

La droite obtenue en portant (P/Py) / V.(1-P/Py) en fonction de (P/Py)
~ (dont la linéarité est respectée pour 0,05<P/P<0,35) donne accés a V,, et donc

a la surface spécifique.

Ex : tableau n° V 4 : résultats d'un essai au B.E. T sur CA.V.

o PP ] 005 0,11 0,13 0,17
10°PH(P-PRV | 022 0,40 0,53 0,73

On trace le graphe P/(P-Py). V en fonction de P/P; (annexe figure ), on
obtient une droite de pente (P). (figure V 7).

p_ (073 -022)10 R

=425 107
0,17 — 0,05

et d'ordonnée a l'origine = 0,05.10° cm’/g

1.10°

w1  =23255 cm’/g
(0,05 + 4,25)

Sper = 0,269 x 232,55 . 162 = 1013,44 m%/g

ISBET = 1013,44 m"/d
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Les différents essais effectués sur d'autres échantillons ont donné des

valeurs allant de 973 & 1024 m%g,

oy ~ 1000 m/g

Les mémes expériences effectuées sur du charbon actif Merck donnent

des valeurs allant de 800 a 950 m?%g. Il faut cependant remarquer que le

charbon merck était a l'origine du charbon en grains et que nous lui avons fait
subir un broyage afin d'obtenir la méme granulométrie que le CAV pour

pouvoir l'utiliser dans les mémes conditions.
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Figure V 7 : transformée linéaire B.E.T pour le CA.V. -
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V-6. Analyse spectrographique :

Nous avons déterminé la composition du charbon activé valorisé (C.A.V)

par analyse spectrographique qui fait intervenir les spectres d'émission de
chaque élément.

Les analyses spectrographiques sur différents échantillons de charbon
actif nous ont donné les résultats moyens suivants :

_Tableau n° V'S : Résultats d'analyse spectrographique sur CAV.

Eléments (%) pondéral
Cu . 0,0008
Zn 0,0500
Mn , . 0,0300
Ni 0,0004
Co 0,0003
Cr 0,0030
Mo - 0,0003
Ag Traces
Sn 0,0004
Ba 0,1000

- V-7. Résultats d'analyse par fluorescence X :

Les analyses effectuées au CRD - Boumerdes ont donnés les résultats

sulvants :

Tableau n° V6 : Résultats de I'analyse par fluorescence X du CAV.

Eléments . . (%) pondéral
Ca0 0,59
MgO 0,23
P,0; 0,48
"Zn0O - , 17,46
CuO - 0,12
Fe,O4 0,12
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Perte au feu : 81%.

‘L'analyse des éléments volatils (P.A.F.) donne les résultats suivants :

Tableau n° V 7 Composmon du CAV en éléments volatlls

Foamne)

- (%) pondéral -
3,68

0,93

2,50
92,89

Elements ’

OIo|m|Z

Compte tenu des valeurs élevées du taux de cendres que nous avons
obtenus auparavant, les résultats semblent logiques et montrent d'ailleurs une
prépondérance de 1'élément Zinc que nous avons utilisé pour l'activation et
dont l'oxyde (qui se forme pendant la carbonisation) est peu soluble dans Y'eau
distillée utilisée pour le lavage. En dehors du calcium et du magnésium qui ont
pu étre apportés par l'eau de préparation du café (qui est donc restée en contact
durable avec le marc de café), les autres éléments proviennent sirement des
agénts activants (ZnCl, et H3PO,), en particulier le baryum dont la teneur est
assez ¢élevée.

Le seul élément que I'on peut considérer comme un intrus est l'azote N
(3.68%) et dont la présence doit résulter d'une mauvaise oxydation des

éléments protidiques du déchet de café.
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-V-8. Analyse structurale par spectroscopie L.R :

La spectroscopie infra rouge est T'une des méthodes spectrales qui permet

d'avoir des informations sur la structure superficielle d'un solide par mise en
évidence de fonctions de surface : (ions métalliques, groupements fonctionnels
de surfaée,. "} _

Le principe de cette méthode est basé sur l'interaction d'une radiation IR
avec une substance. Cette interaction conduit & des états vibrationnels excités
des molécules.

Une vibration est active en IR lorsqu'elle provoque une variation du
moment dipdlaire de la molécule, elle se traduit par un signal ou bande
d'absorption. Généralement les groupements fonctionnels donnent toujours
des bandes d'absorption situées dans la méme région spectrale quel que soit
leur environnement dans la molécule, c'est ce qu'on appelle les fréquences
caractéristiques d'un groupement. |

Les spectres infra rouges ont été réalisés a I'aide d'un spectrometre a
transformée de Fourier type "Nicolet 560 FTIR" couple aun calculateur digital
permettant le tracé des spectres entre 4000 et 400 cm’!

Les échantillons sont broyés avec du bromure de potassium et le mélange
est comprimé ‘en pastilles de 10mg sous une pression de 8t/cm? (soit environs
7,84.10° Pascals). _

Les analyses de spectroscopie infra rouge ont ét¢ effectuées au centre de
recherche développement (C.R.D.) de Boumerdes et les résultats sont donnés
sur les figures V-8 et V-9, _

Les spectres obtenus du charbon (CAC) et du charbon (CAV) (fig. V-8 et
V-9) montrent une certaine similitude pour la partie de bandes de vibrations
supérieure 4 1000 cm™. Les résultats montrent apparemment ta formation de
groupements hydroxyle liés (3200-3600cm™). Des bandes qui semblent liées a
la décomposition des carbonates sont observées, ces bandes se forment durant
la calcination sous air (Zarrouki 1994).

Le nombre de bandes de vibration IR (pour le charbon CAV) est
supérieur a celui du charbon (CAC) dans la partie (400-1200cm™). Ce sont les
bandes de vibration qui correspondent a des liaisons ions métalliques —
oxygéne de type M-O-M ou de type O-M-O (Zarrouki 1994). Ces demieres
sont apparemment le résultat de la présence des éléments métalliques des

cendres.
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Dans le tableau ci-dessous nous avons rassemblé le nombre de bandes de
vibration IR des charbons activés (CAV) et (CAC) :

Tableau n"vVa: bandes de wbrancm R des charbons CAC et CAV

Charbons actifs” Bandes de’ vnbratmiié (cm ) Attribution . "
CAV. 3450,00 (large) O-H (hydroxyle lié)
| 1633,15 (large) C = C (aromatique)
1394,48 (faible) OH  vibration dans le plan
1202,21 (faible) C-O0
1129,28 (faible) O-P  (oxygene-héiéroatome)

930,39 M-O (métal-oxygéne)
1089,50 O-P  (oxygene-hétéroatome)
751,38 M-O-M

CA.C

3450,00 (large)
2919,34 (faible)
2846,41 (faible)
1619,89 (large)
1401,10 (faible)

11122,65

O-H (hydroxyle lié)

C-H (alkyl)

C-H (alkyl)

C = C (aromatique)

OH wibration dans le plan
O-P  (oxygéne-hétéropeéne)

La présence, dans les spectrogrammes du CAV et du CAC, de bandes de

vibration (larges) OH lié¢ et C=C nous suggére l'existence de groupements

phénol (ou phénates).
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Figure n° V8 : bandes de vibration diy CAC,
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Figure n° V 9 : bandes de vibration du CAV.
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V-9. Etude physico-chimique :

V-9-1.Etude des propriétés acido-basiques :

Pour connaitre les propriétés acido-basiques, une ¢tude par pH-métrie a

¢té effectuée sur les deux charbons CAV et CAC mis dans l'eau distillée en
fonction du temps ~figure n® V-10).

Les mesures de pH sont effectuées avec un pH-métre EUROMATEST
type C(G825.

Mode opératoire :
Une masse de charbon de 1 g est introduite dans 150m] d'eau distillée

placée dans un réacteur a double enveloppe ; la température de 25°C est
maintenue fixe & 'aide d'un thermostat. Le mélange est homogénéisé a l'aide
d'un agitateur magnétique réglé i 400 tr/mn. L'électrode de mesure du pH-
metre est plongée dans la suspension et des lectures de pH sont effectuées
périodiquement (toutes les 10 mn).

pH-métre

Thermostat

Agitateur
magnétique

Figure n° V-10 : Montage de pH-métrie
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Pour le charbon activé valorisé (CAV), sur la base des résultats de
I'analyse IR qui a montré la présence de radicaux OH et sur la base des
résultats de I'analyse pH-métrique (pH compris entre 6,10 et 6,35), nous
pourrons penser a la présence de groupements phénols (acides faibles), alors
que sur le charbon commercial CAC, les propriétés acides sont légerement
plus-mﬁrquées mais ce sont toujours les groupements phénoliques qui
semblent présents. Les résultats obtenus pour le charbon MERCK semblent
d'ailleurs conformes & ceux de ZARROUKI (1994).

pH

6,70

6,50 CAY

6,30

6,10 )
5,90 . C.AC

570 _/”"i
[

5,50

5,30

T | [ T T
0 10 20 30 40 30 60 mn

Fig. n° V-11 : Evolution du pH des charbons mis dans l'eau distillée
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V-9-2.Titrage acidimétrique :

Le titrage acidimétrique des charbons a été effectué a Yaide d'une burette

pour verser l'acide et d'un pH-métre (le méme cite plus haut) pour mesurer

I'évolution du pH en fonction du volume d'acide versé. (Figure n° V-12).

Mode opératoire :

Les échantillons sont mis en contact avec 50 ml deau distillée
(figure V-12 ), l'acide utilisé pendant cette étude est de l'acide chiorhydrique
0.1 N. Les mesures sont effectuées aprés stabilisation de pH soit une heure

apres la mise en contact.

HCI0,1 N

pH-métre

Thermoslat = >

= Agitateur
magnétique

Figure n° V-12 : montage d'acidimétrie.
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Pour le charbon CAV nous constatons que le pH diminue lentement
jusqua pH ~ 2,1. Pour ce qui est du CAC, la diminution du pH est plus
prononcée au début de la manipulation mais le pH a tendance ici aussi a se
stabiliser vers pH ~ 2 (figure n° V-13). Ce qui confirme le caractére acide plus

prononcé du CAC par rapport au CAV.

pH
7
6
5 i\
4 \"
\

3 \m
~J
T \\
...... N\
S I O N T 24 ) j\h_-—c'
calc
1
_ Volume
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 l4d'ac:1de;,:erse
{cm”)

Fig. n° V-13 : évolution du pH des suspensions de CAV et le CAC en fonction
du volume d'acide chlorhydrique versé. |
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V-9-3. Mesure du potentiel zéta :

L'immersion d'un solide dans un liquide conduit a lexistence d'une

double couche de charges électriques superficielles a la surface du solide et de
charges de signe opposé (contre-ions) du coté de la solution.
La répartition des ions en solution peut étre représentée par le modéle de
STERN (figure. n°V-14). Elle s'effectue entre :
- Une couche monomoléculaire compacte liée au solide, appelée couche de
'HELMHOTZ ou de STERN.
- Une couche diffuse appelée couche de GOUY. |
Le potentiel zéta est dédnit de l'équation de HELMHOTZ-
SMOLUCKOWSKI, il est donné par la formule suivante :

= (Ve xn)
D
Ve : mobilité électrophoretique (mV/cm).
n : viscosité¢ dans l'eau, n = 10°Nx m™xs.
D : constante diélectrique du milieu.
La méthode de mesure du potentiel zéta est fondée sur le principe de

I'électrophorese.
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' \\ - E : potentiel thermodynaimique.
\ . Z : potentiel z€ta.
5 ' 1 : distance & partir de la surface
N de la particule.
\‘\
z i ™
Particule a Couche fixe Couche diffuse Liquide
+ + + o+
R
N A
o -+ P — —
el o+ +
o "'I_' i T
Surface de Plan de séparation

" la particule

Figure n° V-14 : double couche et potentiel zéta (Desjardins 1990).
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L'évolution du potentiel Zéta en fonction de I'éloignement de la particule
est linéaire dans la couche compacte et exponentielle dans la couche diffuse.

Le potentiel zéta (£) ou potenticl électrocinétique est la valeur du
potentiel (£) dans le plan qui sépare la couche fixe de la couche nio_bile.

Les mesures du potentiel z€ta des charbons actifs ont été effectuées a
l'aide d'un Micrometrics ZETA POTENTIAL ANALYZER (de I'ENP).

Potenticl 28 (nv)

$\1 , |
\ ClA.V]

+20 }\

+10 \**

+30

n, \
-10 o
A\
20
-30 =
40

pH
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Figure n® V-15 : évolution du potenticl zéta des charbons actifs en
fonction de pH.
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La valeur du potentiel Zéta est fonction de la nature des charges
superficielles 4 la surface du solide, donc de la nature des groupements
fonctionnels et le sens du mouvement des particules dans la cellule de mesure
dépend du signe de la charge.

Les courbes de la figure V-15 montrent que les deux charbons CAC et
CAV présentent des potentiels Zéta 1égérement différents, qui diminuent tous
deux quand le pH de la solution augmente. Le point isoélectrique (ou point de
charge nulle) qui correspond 4 I'égalité entre l'activité des sites négatifs et celle
des sites positifs (potentiel Zéta = 0) est respectivement de 4,35 pour le
charbon Merck et de 5,80 pour le CAV, ce qui veut dire que pour des pH
supérieurs au PCN les deux charbons présentent des charges négatives a leur
surface et cette charge est probablement due aux groupements fonctionpels

oxygénés (phénols et peut étre carboxyliques).

N.B. : Zarrouki (1994) trouve pour le charbon Merck en grain brdyé as0.
pm un point isoélectrique de 4,25.

V-10. Tableau récapitulatif des caractéristiques du
charbon actif de valorisation :

Tableau n° V.9 : Principales caractéristiques physiques et chimiques du
CAV et du CAC.

" Caracténistiques. C o] CAC _
Indice de phénol mg/g 65 -
Indice d'iode mg/g 440 -
Taux de cendres % 22
Densité réelle 1,558 1,475
Densité apparente 0,715 0,732
Humidité % 6,54 6,24
Volume poreux (cm3/g) 0,95 1,30
Surface spécifique ~1000 ~1000
Granulométrie (um) moyenne 30 30
Point de charge nulle 5,80 4,35
Fonctions de surface Faiblement acide | Faiblement acide
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Introduction :
Les expériences précédentes ayant montré que notre charbon actif avait

une structure et des propriétés physico-chimiques comparables a celle d'un
charbon actif du commerce, 1l est intéressant de tester ses performances vis-a-
vis de certains polluants parmi ceux que I'on trouvés habituellement dans les
eaux résiduaires. Nous avons choisi le phénol et deux types de colorants pour
lesquels nous avons réalisé des essais d'adsorption en batch.

Le dispositif expérimental comprend des plaques d'agitation magnétiques
sur lesquelles sont placées des béchers contenant les solutions 4 traiter et une
quantité bien déterminée de charbon actif. Ces solutions sont agitées pendant
un temps déterminé, le bécher est muni d'un thermométre pour mesurer la
température. Une fois l'équilibre atteint, les solutions sont filtrées puis.
analysées par spectrophotométrie pour déterminer la quantité de réactifs
adsorbés sur le charbon. (En faisant la différence entre la concentration initiale

et la concentration finale).
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1. Thermomeétre.
2. Erlenmeyer.
3. Plaque d'agitation.
4. Baguette aimantée.
5. Bouton a réglage de la vitesse d'agitation.
6. Papier filtre.
7. Entonnoir.
8. Filtrat.
- -— ?
{ +— =P

Fig VL.1: Dispositif expérimental
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Vi-1. Préparation des essais : .
VI-1-1. Préparation des solutions des substances a

adsorber :
Pour les besoins de notre étude nous avons préparé des solutions meres

de chacun des réactifs utilisés dans cette étude :
- Solution de phénol a 1g/1.
- Solution de résorcinol & 0, 1g/1.
- Solution de pyrogallol 4 0,1g/1.
- Solution d'hydroquinone a 0,1g/1.
- Solution de colorant acide bleu al g/l
- Solution de colorant basique jaune a 1g/1.

A partir de ces solutions méres nous avons préparé des solutions filles
aux concentrations désirées pour chaque manipulation (de 10 a 70 mg/l selon
le cas) notamment pour l'établissement des courbes d'¢talonnage et la
détermination de linfluence de la concentration initiale sur I'adsorption du

polluant considéré.

" VI-1-2. Méthode de dosage :

Le dosage s'effectue par spectrophotométrie d’absorption moléculaire.

Principe et défimtion :

La spectrométrie d'absorption moléculaire permet la mesure de la
concentration d'un composé dissout dans une solution. Elle s'effectue dans le
domaine proche U.V., visible et proche infrarouge (IR), ce qui correspond a
lintervalle des longueurs d'ondes comprises entre 180 et 1000 nm.

Lorsqu'un faisceau de radiation monochromatique (une lumiere a
longueur d'onde fixe est définie) traverse sous incidence normale, un milieu
absorbant homogéne et constitué d'une solution de n composés dissous ne
réagissant pas les uns sur les autres, I'absorbance de I'ensemble est égale & la

somme des absorbances spécifiques.



" Chapitre V1 : ETUDE DE LA CAPACITE D'ADSORPTION DU
CHARBON ACTIF DE VALORISATION VIS-A-VIS

DES PHENOLS ET DES COLORANTS. Page 75

Soit 1o, 1a lumiére incidente et I, la lumiére transmise, 1a loi de Bouguer-
" Lambert-Beer s'exprime par I'équation :
I=1,. e
ou :
¢ : concentration de la substance dissoute dans le solvant en moles/L.
1: longuéur du trajet optique de la cuve (cm).

¢ : coefficient d'absorption moléculaire,

En notation‘logarithmique. .

Le rapport 1/1y définit le facteur de transmission ou transmitance (T).
~ On désigne par le terme densité optique (D.O.) la valeur In Io/1.

Fenie Cuve Amplificateur

~
\/

I
N

Source Monochromateur Récepieur

- Fig. VI-2 : Schéma de principe d'un
spectrophotométre d'adsorption moléculaire.
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VI-1-3. Etablissement des courbes d'étalonnage :

Aprés avoir préparé les différentes solutions de réactifs (solutions-mére
et solutions-fille), nous avons déterminé par balayage la longueur d'onde
optimale correspondant a chaque réactif, c'est a dire la longueur d'onde
d'absorption _maximalc. Pour les phénols nous avons opté pour la

détermination directe dans 'UV, ce qui nous a permis d'obtenir les longueurs

d'ondes suivantes :

Phénol : 269 nm.
Résorcinol 271 nm.
Hydroquinone 289 nm.
Pyrogallol - 315 nm.

Pour ce qui est des colorants, leurs solutions étant naturellement
colorées, la détermination s'est effectuée dans le visible, ce qui a permis

d'obtenir les longueurs d'ondes suivantes :

Colorant acide bleu 597 nm.

Colorant basique jaune . 406 nm.
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Nous avons ensuite utilisé les solutions filles de chaque réactif pour

obtenir les courbes d'étalonnage suivantes :

Densité
opljque

06 -
0.5 -
04 -
03 -
02 -

0,1 -

0,0 T T T T | | I — T Concentration (mp/i)
10 20 30 40 50

Figure n° VI-3 : Courbe d'étalonnage du phénol (A=269 nm)

Densité T
optique

06 4
05 -
04 -
0,3
02 -

0,1 =~

0,0 T T T j 1 T I T —> Concentration (mg/1)
10 20 30 40 50 ‘

Figure n° VI-4 : Courbe d'étalonnage du résorcinol (A=271 nm) |
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Densité
optique -

06 —
0,5 —

0.4

0,3

0,2

0,1

0.0 | T T | T T T T T T Concentration (mg/l)
10 20 30 40 30 -

Figure n° VI-4 : Courbe d'étalonnage de I'Hydroquinol (A=289 nm)
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06 |
0,5

04
03
02 -

0,1 -

0,0 I T I T T T T T T T Concentration (mg/l)
10 20 30 40 50

Figure n° VI-6 : Courbe d'étalonnage du Pyrogalloll(}um3 15 nm)
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Densité
oplique

0,045 —
0,040 —
0,035
0,030 —
0,025 —
0,020 —
0,015 —
0,010 —
0,005 —
0,000 I I i I . I ( 7> Concentration (mg/}) |

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 30

Figure n® VI-7 : Courbe d'étalonnage du colorant acide-bleu (A=597 nm)
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Figure n° VI-8 : Courbe d'étalonnage du colorant basique-jaune (A=406 nm).
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Vi-2. Adsorption du phénol :
Vi-2-1. Essais d'adsorption :

Les solutions synthétiques & étudier sont placées dans des erlenmeyers de

250ml disposés sur une plaque d'agitation magnétique a vitesse réglable. Dans
chaque becher nous plagons 100mi de solution a la concentration désirée
puislg de charbon actif de valorisation ou du commerce. Le systéme
d'agitation est ensuite mis en marche pendant la durée prévue pour chaque
essai.

Au bout de cette durée, nous arrétons l'agitation, nous procédons a une
filtration et nous mesurons la densité optique du filtrat, ce qui nous permet de
déterminer la concentration finale (égale éventuellement 4 la concentration a
I'équilibre) en phénol, par spectrophotométrie d'adsorption moléculaire dans le
domaine de l'ultraviolet.

La quantité de phénol adsorbée X est donnée par la relation

| X =(Cy-C) V

Avec:

Cy : concentration initiale en phénol (mg/l).

C. : concentration a I'équilibre (mg/1).

V : volume de solution a traiter (1).

VI-2-2. Etude de la cinétique d'adsorption du phénol
sur le charbon . actif de valorisation pour
différentes concentrations initiales :

Dans cette manipulation et pour chaque concentration nous avons utilis¢

5 bechers identiques dans chacun desquels nous avons placé 100ml de solution
et lg de charbon actif et que nous avons placé swr des plaques d'agitation
magné’tiques identiques.

L'agitation du premier beécher est arrétée au bout de 10mn, celle du
second au bout de 20mn (etc.) et les mesures de la concentration résiduelle ont
été faites pouf suivre 1'évolution du taux d'adsorption du phénol sur C.AV.
afin de juger du temps nécessaire a 1'établissement d'un équilibre. Cet équilibre
semble s'établir en moins d'une heure et ce pour les trois solutions étudices
(concentration initiale de 5, 30, et 50mg/l) (fig. n° VI-9),

Ces résultats sont d'ailleurs conformes & ceux publiés par Zogorsk: et
Faust (1974).
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—e— C0=5 mg/l
~a— C0=30 mg/|
—— C0=50 mg/i

Taux d'adsorption du
phénol (%)

0 10 20 30 45 60
' Temps de contact (mn)

fig. n° VI-9 : Evolution du % d'absorption du Phénol sur CAVen -
fonction du temps de contact pour différentes concentrations
initiales (T=20°C)

VI-2-3. Isothermes d'adsorption :

Nous avons ensuite établi les isothermes d'adsorption du phénol sur
C.AV. et sur CAC. (fig. n° VI-10). Les résultats montrent que notre charbon
actif est Iégérement moins performant que le charbon du commerce surtout
pour les faibles concentrations de phénol, mais la différence n'est pas
significative quand on sait que ses conditions de fabrication peuvent encore

€tre améliorées. : |
Les deux isothermes (CAV et CAC) sont du type I et indiquent que I'on
peut appliquer aussi bien la loi de Langmuir que celle de Freundlich. (fig. VI-

11 et VI-12).
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DES PHENOLS ET DES COLORANTS.
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dsorption du phénol sur CAV et CAC

Figure n® VI-10 : Isotherme d'a
Température : 20°C, Temps de contact : 60 mn
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Figure n° VI-11 : isotherme de Langmuir pour I'adsorption du phénol sur

CAVetCAC. ;T=20°C.
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Vi-2-3.1. Application de la_loi de Langmuir _a
I'adsorption du phénol sur C.AV.:
X __' a_°b * Ce

m 1+b'Ce

1+b-C. - 1 1
= +

m
X a-b-Ce. a-b-Ce a

a = qn capacité ultime.
1/b = K4 constante de dissociation de l'adsorbét.

m f(_l__,] Quand C, =2 1/Ce -)0.‘
X

Ce/. Etm/X > l/a=1/qu

L'application de la loi de Langmuir & l'adsorption du phénol sur
CAV nous permet d'obtenir les résultats suivants :

am ~ 2,5 mg/g. |

Ky~ 1,23 soit b=0,81.

Nous obtenons 1'équation suivante :

X 2,025 -Ce

m 1+08! -Ce

Pour le CAC nous obtenons : gy = 6,7 mg/g.
Kd=4,4.

X 1,474 -Ce

m  1+022 -Ce
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Figure n° VI-12 : isotherme de Freundlich pour I'adsorption de phénol
sur C.A.V et CA.C, T=20°C.

Log C
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Vi-2-3.2. Application de la_loi de Freundlich a
l'adsorption du phénol sur C.A.V. et C.A.C:

X . n
So=kC +"" " Loi de Freundlich

La linéarisation donne : log X/m = log K + 1/n log C,
Pour le C.A.V. nous trouvons : K =3,98.
et 1/n=0,53.
n=109.

X _308.C

m (CAV)

Pour le CAC les résultats donnent : K = 2,24,
et 1/n= 10,89,

n=1,1.

_ X _o04.Ce®

m (CAcC)

La capacité d'adsorption est plus importante pour le CAC que pour
le CAV, ce que confirment les résultats ultérieurs.
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VI-2-4. influence de la concentration initiale sur le
taux d'adsorption du phénol sur CAV et CAC :

Les résultats reportés sur la figure n° VI-13 montrent que le taux
d'adsorption du phénol diminue légérement lorsque la concentration
initiale augmente, et ceci aussi bien pour le CAV que pour le CAC.

La capabité d'adsorption étant limitée, le fait d'augmenter la
‘concentration n'entraine pas une augmentation de cette capacité.
D'ailleurs jusqu'a 30 mg/l on n'a pratiquement pas de changement, au
dela on obtient l'effet inverse;, dit probablement 4 un encombrement
stérique. Ces résultats sont conformes aux travaux de Zogorski et Faust
(1974).

VI-2-5. Influence de la vitesse d'agitation sur
I'adsorption du phénol sur CAV et CAC :

L'experience a été réalisée avec des solutions de phénol a 50mg/l a
. température ambiante, la vitesse d'agitation variant de 50 a 500
tr/mn. Les résultats sont représentés sur la figure n°® VI-14 et montrent
que l'augmentation de la vitesse d'agitation entraine une diminution de
I'adsorption auss: bien sur CAV que sur CAC ce qui pourrait étre
expliqué par une rupture des liaisons de Van der waals unissant le phénol
a la surface du charbon actif (donc une désorption).

VI-2-6. Influence de [a température sur I'adsorption du
phénol sur CAV et CAC :

Nous avons étudié I'influence d'une augmentation de température de
20°C (température ambiante) a 80°C sur I'adsorption du phénol sur CAV
et CAC et ce pour deux concentrations initiales différentes.

Pour ce qui est de CAV nous constatons que l'augmentation de

température induit dans une premiére étape une diminution du taux
d'adsorption (d'environs 50% entre 20 et 50°C), évolution qui semble
conforme aux données de la littérature (Zogorski et Faust 1974). De 50 a
70°C une trés légere augmentation du taux d'adsorption (environ 5%).
Cela péurrait étre expliqué par une modification de la structure de notre
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charbon actif a ces températures. Au dela de 70°C, le taux d'adsorption
du phénol recommence 4 diminuer (fig. n ° VI-15).

Pour ce qui est du CAC, l'augmentation de température induit une
diminution réguliere du taux d'adsorption jusqu'aux environs de 70°C
(fig. n° VI-16). Ce qui semble conforme aux données de Zogorski et
Faust (1974). Nous avons par ailleurs effectué des essais d'adsorption de
différents phénols sur CAV. Ces essais montrent que, a part
I'hydroquinone, les autres phénols testés sont moms bien adsorbés que le
phénol (fig. n°® VI-17).
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fig. n° VI-14 : Influence de ia vitesse d'agitation sur
I'adsorption du phenol sur CAV et CAC
Co=50mg /|
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fig. n° VI-15 : Influence de la température sur le taux
d'absorption du phénol sur charbon actif de valorisation
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fig. n° VI-16 : Influence de la température sur le taux
d'adsorption du phénol sur C.A.C
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fig. n° VI-17 : Evolution des taux d'adsorption sur C.A.V
de differents phénols en fonction de temps de contact
Co = 20 mg/l
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VI-3. Adsorption des colorants :

Nous avons étudié I'adsorption d'un colorant acide bleu et d'un colorant
basique jaune a partir de solutions synthétiques, aux concentrations
habituellement rencontrées dans les eaux résiduaires de l'industrie textile.

Nous avons suivi le protocole adopté pour I'étude du phénol & savoir
"étude de l'influence du temps de contact, de la concentration initiale, de la
vitesse d'agitation et du pH".

La encore les résultats montrent que notre charbon actif a une grande
capacité d'adsorption vis-a-vis de ces composés (plus de 90% pour des
concentrations initiales inférieures a 20 mg/l).

VI-3.1. Cinétique d'adsorption des colorants sur C.A.V.
pour différentes concentrations initiales :

Comme pour le phénol, I'équilibre est apparemment atteint pour les deux
colorants étudiés en une heure et le taux d'adsorption diminue avec
l'angmentation de la concenfration initiale (bien qu'en valeur absolue, la
quantité de soluté adsorbée est plus grande), (fig. VI-18 et VI-19).

VI-3.2. Cinétique d'adsorption comparée des colorants

sur C.A.V. pour une concentrations initiale de 20 mg/l :
L'équilibre est plus rapidement atteint dans le cas de ['adsorption sur

C.A.C pour les deux types de colorants mais, & I'équilibre les taux d'adsorption

sont trés proches dans les deux cas (supérieure a 90% sur CAV, proches de
100% sur CAC), (fig. VI-20 et VI-21).

VI-3.3. Influence de la température sur l'adsorpfion des
colorants sur CAV et CAC :

L'augmentation de température entraine une diminution nette du taux
d'adsorption aussi bien sur CAV que sur CAC (fig. VI-22 et VI-23).

VI-3.4. Influence de la vitesse d'agitation :

L'angmentation de la vitesse d'agitation jusqu'a 150 tr/mm environ
favorise l'adsorption. Au-dela de 150 tr/mn le taux d'adsorption diminue (fig,
VI-24 et VI-25). Nous considérons qu'il y a une vitesse d'agitation optimale,
suffisante pour favoriser le contact entre les granules de charbon actif et les
molécules de colorants et suffisamment faibles pour ne pas briser les forces
d'adsorption (forces de Van der Waals).

VI-3.5. Isothermes d'adsorption :

Les isothermes obtenus sont du type | et devraient donner lieu a une
application des lois de Langmuir et de Freundlich comme pour le phénol (fig.
VI-26 et VI-27). Nous avons jugé inutile de vérifier cette application.




Chapitre VI : ETUDE DE LA CAPACITE D'ADSORPTION DU

CHARBON ACTIF DE VALORISATION VIS-A-VIS
DIES PHENOLS ET DES COLORANTS,

Page 93

100
S0 -

g0 :

5 70 -

ol ~—20mg1

g o ooy

5 - i

w 20 A

2 10+ i

= 0 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60
Temps de contact (mn)
fig. n® VI.18: Influence du temps de contact sur {'adsorption du
colorant acide bleu sur C.AV pour differentses concentrations
initiales T= 18°C, V,4=150 tr/mn
100 ——

90 //""———_a
£ 80 —
£ 70 - o v o
260
2 50 : —o—20 mg/l
3 40 —a— 50 mg/i
X 30 - —o—70 my/l
& 20 -

10 -

0« Y r - T T v
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps de contact (mn}

fig. n° VI.19 : Influence du temps de contact sur I'adsorption
du colorant basique jaune sur C.A.V pour differentses
- concentrations initiales T= 18°C, V,,;,=150 trimn




Chapitre V1 : ETUDE DE LA CAPACITE D'ADSORPTION DU
CHARBON ACTIF DE VALORISATION VIS-A-VIS
DES PHENOLS ET DES COLORANTS. Page 94

100
90 -
<" 80+
5 704
e 601
S 50
S 40-
= 30
& 201
10
0 {P T ¥ - T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps de contact {min)
fig. n° VI.20 : Evolution des taux d'adsorption du colorant
acide bleu CAVetC.A.C
T=18°C CO0=20mg/l V,g= 150 tr/min
- o ——————
®
N3
L2
B
(o}
v
kS
- —ar— CAC
X -—o--CAV
i
0 IP T T T T T T
0 10 20 40 50 60 70
Temps de contact (min)
fig. n°V1.21: Evolution des taux d'adsorption du colorant
basique jaune CAVet CAC
T=18°C CO0=20mg/l Vg~ 150 tr/min




Chapitre V1 : ETUDE DE LA CAPACITE D'ADSORPTION DU

CHARBON ACTIF DE VALORISATION VIS-A-VIS

_DES PHENOLS ET DES COLORANTS. Page 95
100
%0
o
¥ 0
8
2 &0
% 50
o 4 —o—CAC
A ®»
= —o—CAV
0
10
0 T T T ¥ T T
0 10 . 2 0 49 50 60 70
- Température (°C)
fig n° V1.22: Influence de la température sur I'adsorption du colorant
acide bleusur CAVet CAC
Co=20mg/ Vagit=150tr/mn Temps de contact =40 mn
100
20
X 80
_S’ 70
= 60
2 50 ’
= 40 —a—CAC
o
X 30 —o— CAV
= 20
10
0‘ T T T T T T
0 10 20 30 40 50 B0 70
Température (°C) '
fig. n° V1.23 : Influence de la température sur I'adsorption du
colorant basique jaune sur C AV et CAC
C0=20 mg/l Vagit=150 tr/mn Temps de contact =40 mn




Chapitre V1 : ETUDE DE LA CAPACITE D'ADSORPTION DU
CHARBON ACTIF DE VALORISATION VIS-A-VIS

DES PHENOLS-ET DES COLORANTS. Page 96

100
Q)
a4
8 80
s
2
_'g 80 -
-
o
5
= 70
' 60 T T T L T T
0 50 100 150 200 250 300
' Vitesse d'agitation (fr/mn)
fig. n° V1.24 : Influence de la vitesse d'agitation sur
I'adsorption du colorant acide bleu sur CAV et CAC
T=25°C, C,=20mg/l, Temps de contact = 40 mn
100
P
a2
-4
g 90+
5
3 ——
1 80 4 CAC
5 —o-—-CAV
»
5 701
[
60 T T T T T T
0 50 100 150 200 260 300

Vitesse d'agitation {tr/mn)

- fig. n° VI.25 : Infiuence de la vitesse d'agitation sur
I'adsorption du colorant basique jaune sur CAV et CAC
T=25°C, C,=20mg/l, Temps de contact = 40 mn




Chapitre V1 : ETUDE DE LA CAPACITE D'ADSORPTION DU
CHARBON ACTIF DE VALORISATION VIS-A-VIS
DES PHENOLS ET DES COLORANTS.

-

Page 97

- x/m (mg/g)

Ce (mg/l)
fig.n° 22 : Iéotherme‘dfadsorption du colorant acide-bleu a 18°C
sur CAV et CAC Vagit=150 tr/min

x/m (mg/g)

O L I S E
¢ 1 2 3 4 5 6 7 8 9 101

Ce (mg/l)
fig.n° 23 : Isotherme d'adsorption du colorant basique-jaune
sur CAV et CAC T=25°C Vagit=150 tr/min

I i

1
1 12 13 14




CONCLUSION Page 98

CONCLUSION

Nos travaux avaient pour objectif principal la valorisation d'un
déchet jusque la déversé dans la nature, le marc de café. Les résultats
' obfenus, aussi modestes soient-ils, montrent qué ce déchet peut
avantageusement étre utilisé dans la fabrication d'un charbon actif et que
le produit obtenu ne souffre pas de la comparaison avec les charbons

actifs du commerce.

- Ces travaux ont montré que le déchet de café peut étre aisément
transformé en charbon actif en utilisant comme nous l'avons fait la
méthode d'activation chimique et que le charbon obtenu a des
caractéristiques physiques et chimiques comparables a celles d'un
charbon actif du commerce, notamment en ce qui concerne :

- La po:rosité.'

- La surface spécifique.

- La densité.

- Les fonctions de surface.

De plus l'¢tude comparée des capacités d'adsorption de notre
charbon actif et d'un charbon Merck montre que les deux produits sont
assez proches l'un de I'autre, aussi bien en ce qui concerne l'adsorption
des phénols que celle des colorants étudiés.

Malgré la modestic des moyens utilisés, les résultats obtenus
permettent de dégager une évidence que I'on ne saurait occulter : Nous
pouvons fabriquer du charbon actif en Algérie et nous n'avons pas
besoin d'importer des noix de coco ou de briler le bois de nos maigres
foréts pour le faire. La matiére premiére est partout disponible a peu de
frais et méme le cofit des équipements industriels (four, étuve, réacteur,
etc.) ne devrait pas décourager un investisseur ayant suffisamment de
(bonne) volonté. Le produit fabriqué devait trouver suffisamment
d'utilisateurs, une fois que I'Algérie se mettra vraiment & épurer et a

traiter ses eaux.
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D'autre part le procédé de fabrication est encore perfectible et Ia
qualité du produit pourra sirement étre amélierée de fagon a viser plus
haut, a4 envisager une exportation du produit vers des utilisateurs -
‘étrangers attirés par un rapport qualité / prix qui sera peut étre nettement
en faveur du produit algérien, si la main d'ceuvre algérienne demeure
aussi bon marché qu'elle I'est actuellement.

En ce qui nous concerne plus directement, nous envisageons
d'étudier les différentes méthodes de préparation du charbon actif a partir
de marc de café, a savoir activation chimique avec différents agents
activants et activation thermique a différéntes températures, de fagon a
approcher d'une véritable optimisation du procédé de fabrication.
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ANNEXES

- Annexe 1 : Préparation des solutions titrées.

1.

2.

(3

Solution d'H;PO, 3N : |

Prélever 66.33 ml d'H3PO, concentré (85%, d2* =1.689 ) et les porter
4 1000 ml avec de l'eau distillée.

Solution ZnCl, :

Nous ajoutons le ZnCl, divalent sous forme de poudre (M=136.28)
dans le mélange H3;PO4 + déchet de café de fagon a respecter le
rapport 204.42 g de ZnCl, pour 1000ml d'H;PO, 3N. '

. Solution d'iode 0.1 N :
~ Dissoudre 12.690g d'l; bisublimé dans de l'eau et avec 24¢ de KI -

exempt de K10; et portera 1 1.

Si I'on ne dispose pas d'I; bisublimé on peut utiliser une solution de
K103 0.1N et y ajouter un excés de Kl, la réaction produira du 1,.
Solution de phénol 1g/1 :

Solubilité maximale dans I'cau 77ml/1] d'eau 4 20°C.

d'=1058

Soit environ 81.7g/1 (sdlubi]ité maximale du phénol dans I'eau).

Peser 1000mg et les dissoudre dans 1litre d'eau.
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Annexe 2 : Détermination de l'indice de phenol.

On met dans un erlenmeyer une masse connue de charbon actif broyé ;
on y ajoute 200ml d'une solution de Phénol & 200 mg/l en agitant ensuite
pendant 30 4 40 mn (le temps d'arriver a I'équilibre). On procéde ensuite a la
séparation par filtration. On lave le charbon retenu sur le filtre pour récupérer
tout le phénol non adsorbé et qui se retrouve en principe dans le filtrat.

Ce dernier est additionné de '10ml de Hcl concentré puis de bromure et
enfin de bromate de Potassium, il se forme alors une coloration jaune
correspondant a la formation de Br2 qui disparaitra ensuite avec la formation
du précipité blanc de tribromophénol. On filtre, et lave le précipité, et on
récupére le filtrat qui contient en principe l'exces de Brome moléculaire formé
par la réaction Bromure-Bromate qui n'a pas réagi avec le phénol.

On ajoute au filtrat 8ml de solution de KI & 12.5%, on agite pendant 2mn
puis on dose liode libre selon la méthode classique par du thiosulfate de

sodium en présence d'empois d'amidon.

Annexe 3 : Détermination de I'indice d'iode.

Une masse déterminée P de charbon broyé et passant au tamis de
0.08mm est séchée 4 105°C puis mise dans un erlenmeyer de 250ml, on y
ajoute 10ml de HCl a 5%. On agite ensuite et on chauffe jusqua ébullition
pendant lmn pour augmenter la mouillabilit¢ du charbon puis on laisse
refroidir. On ajoute ensuite 100ml d'une solution d'iode (I;) 4 0.1 N on agite
pendant 30mn puis on filtre immédiatement et on dose l'iode dans le filtrat en
présence de quelques ml! d'une solution d'empois d'amidon comme indicateur

jusqu'a disparition de la coloration bleue.

- ' 12
(Ve - V))x00127

Indice d' 1ode = en mg/g

V, et Vp : volume de solution de thiosulfate correspondant a l'essai
d'adsorption et 4 I'essai & blanc (en ml de Na;S$;0; 0.1 N)

0.0127 : Masse d'iode correspondant a 1 ml de thiosulfate 0.1N.

100 Pour faire correspondre a 100 g de charbon actif.
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Annexe 4 : Aide a la compréhension des paramétres
usites et a la lecture de la courbe de granulométrie.

L'analyse de I'échantillon a été réalisee a laide dun
" GRANULOMETRE A LASER DE TYPE MASTERSIZER, qui est un
kit composé suivant :

1- L'analyse de type, banc comprenant principalement un générateur
de source laser, différentes lentilles interchangeables, deux
analyseurs (et voie humide et séche), une fagade de convergence de
lumiére, 44 détecteurs (capteurs) et une carte ¢€lectronique
d'interface.

2- Deux échantillons (voie humide et voie seche).

3-Un computer de type Compaq Pentium.

Les statistiques de la distribution sont calculées d'aprés les résultats,
en utilisant les dérivés D[m, n].

D(v, 0.5), D(v, 0.1) D(v, 0.9) sont des mesures standards de
'analyse.

. D(v, 0.5), est la taille de particules laquelle 50% de 1'échantillon a
une taille inférieure et 50% de 1'échantillon a une taille supérieure a cette
taille. Valeur est également connue sous le mon de MMD (Mass Median
-D'iameter). :
D(v, 0.1) est la taille de particule pour laquelle 10% de 1'échantillon
se trouve en dessous de cette dimension.

D(v, 0.9) est la taille de particules pour laquelle long 90% de
I'échantillon se trouve en dessous de cette dimension.

D[4,3] est le diamétre moyen (percentiles volume).

D[3,2] est le diamétre moyen pondéré en surface. Cette valeur est
également connue sous le nom de "diaméire de Sauter”.

Le span est la mesure de la largeur de la distribution. Plus cette
valeur est faible, plus la distribution est étroite.

La largeur se calcule par la formule ci-dessous :

D(0.9) -D(01)
D(0.5)
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Concentration es! la concentration volumique. Elle se calcule selon
la loi de Beer-Lambert et s'exprime sous forme de pourcentage.

Distribution indique le type de distribution qui a été utilisé pour
l'analyse. ' '

Obscuration aide a fixer la concentration de l'échantitlon lorsque
celui-ci est ajouté au dispersant. C'est une mesure de la qualité de
lumiére laser perdue, dii a l'introduction de I'échantillon dans le faisceau
laser. La plage idéale s'étend de 10% a 30%.

L'uniformité est une mesure de l'écart absolu 4 partir de la médiane.

Lecture du rapport.

Le graphe se présente sous forme d'échelle logarithmique.

L'abscisse (X) indique le diamétre des grams en um et lordonnée
(Y) avec deux échelles _

L'échelle de droite est relative aux pourcentages (%) des fractions
lues sur la courbe de fréquence ; l'échelle de gauche, indiquant le
pourcentage (%) cumulé dans le cas ol une courbe cumulative est

représentée.
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