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ABSTRACT

The objective of this study isthe valorization of the agricultural waste (nut shells) by preparing
an active carbon from these wastes using the activating agent HCl 37%. The yields of the
prepared active carbons were in the range 27.81 and 31.02 %. The influences of calcination
temperatures in the range (550°C, 650°C and 750°C) on the adsorbent properties were studied.
The overal results obtained indicated that the best maximum adsorption capacity of phenol was
26.31 mg/g, and the low capacity was 20.83 mg/g. In addition the maximum specific surface
was 87.89 m#/g and the minimum was 69.588 m?/g respectively for the samples. CA0-550,
CA1- 650 and CA2-750.
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1. INTRODUCTION
L’eau est un élément essentiel dans notre vie, a ce fait sa pollution constitue le danger le plus

redoutable pour les étres vivants. Cela veut dire la qualité de I’eau qu’elle soit destinée ala
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consommation humaine, a I’irrigation ou celles qu’dle soit rgetée dans la nature, vers les
rivieres, les océans ou le sol, est devenue un probléme capital et un souci majeur pour les
pouvoirs publics, les instances et organisation nationaux et internationaux.

Le rgjet des eaux usées chargées en substances polluantes dans les milieux naturels sans aucun
traitement préalable est devenu un souci majeur compte tenu des effets néfastes qu’il peut
engendrer sur I’environnement et |a santé publique.

Le probléme s’aggrave d’avantage lorsqu’il s’agit de polluants non biodégradables et/ou
toxiques, considérés comme étant des éléments nocifs les plus dangereux tant pour I’étre
humain que pour |’ environnement.

La présence des pollutants organique dans les eaux usées minimise les performances des
systemes d’épuration biologique et réduit en conséquence la possibilité de réutilisation de ces
eaux méme dans | es domaines |es moins exigeants en termes de qualité. C’est pour cetteraison
gue ces métaux lourds et les composes organiques sont éiminés d’effluents avant toute
tentative d’épuration biologique.

La tache actuelle des experts en traitement des eaux ne consiste pas uniquement a appliquer
des processus connus, éant donné que la croissance démographique et |‘industrialisation ont
augmentés la quantité et la diversité des déchets rejetés dans la nature, chose qui donne
naissance a de nouveaux problémes. Les virus, les métaux lourds, les pollutants organique (le
phénol,...), et les micropolluants engendrent autant de cas que le specialiste doit résoudre
techniquement et de facon économique.

Actuellement, I’adsorption sur charbon actif est largement appliquée pour I’éimination des
pollutants organique dans les solutions aqueuses. Cette technique économique et facile a
mettre en ceuvre offre la possibilité de réutiliser les déchets agricoles et préserver par
conséquent I’environnement.

Différentes études ont été consacrées a la production des charbons actifs a partir de résidus
ligno-cellulosiques: les coques denoix de pécan[1], d'amande [2], denoix decoco|3,6],
les noyaux de dattes [5], les noyaux d’autres fruits [6,7,8] des bois [9,10], les gousses de
Flamboyant Delonixregia[11].

Ains cette agriculture met a notre disposition annuellement des coquilles des
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noix gue nous allons essayer atravers cette étude de valoriser en élaborant un charbon actif et
tester son efficacité dans I’élimination du phenol. Les charbons actifs (granulaires ou
pulvérulents) sont les adsorbants les plus utilisés en raison de leur excellente capacité
d'adsorption pour les polluants inorganiques) [12].

Les propriétés des charbons actifs dépendent du processus d'activation et de la nature des
matériaux sources. De plus, dans les deux processus d'activation physique et chimique, la
connaissance des différentes variables est tres importante dans le dével oppement de la porosité
des carbones [13].Les capacités d'adsorption élevées des charbons actifs sont liées a des
propriétés telles que la surface, le volume des pores et |a porosité [14].

Nos objectifs visés par cette étude sont les suivants:

- Elaboration d’un charbon actif a base des coquilles des noix.

- Caractérisation texturales des charbons actifs sélectionnés.

- Optimisation des conditions opératoires en faveurs d’une meilleure adsorption du phenol.

par I’étude de I’effet (La concentration d’adsorbat, la masse de charbon , le temps de contacte,
le pH).

- Modélisation mathématique des résultats expérimentaux.

- Choix des charbons actifs efficaces relatif & chague méthode de preparation.

2. RESULTATSET DISCUSSION

2.1. Matériels

Les appareils employés dans cette partie expérimental e sont:

Etuve type JOUAN, Broyeur type KARL KOLB (0.2 & 2 mm), Tamiseur, Balance type
METTLER PM 200, Four type SELECT-HORN, Agitateur type ROTOLAB, Pompe avide
de filtration, Thermometre laser, pH meétres type inolab pH3710, spectrophotometre
UV-visible ((UV-120-02), UNICAM. HeAlSO (y), Type: Helios Gamma).

2.2 Préparation de charbon actif a partir de coquilles des noix

2.2.1. Mode de preparation

Les caractéristiques chimiques (fonctions chimiques de surfaces, pH au point de charges

nulle) des charbons actifs préparés ont été déterminées respectivement a partir des
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méthodes de Boehm et de Lopez-Ramon et a [15,16].

Les coquilles des noix ont été entierement lavésal'eau chaude puis sechés dans une étuve a
105°C pendant 24 heures. Les coquilles des noix seches sont broyés et ensuite tamisés pour
ne retenir que la fraction comprise entre 0.2 et 2 mm. ajoutons une quantité de I’acide
chlorhydrique (HCI) a 37%, apres 24 heures de contact entre le charbon et I’acide, nous avons
lavélecharbon actif par I’eau distille chauffé a 70°C jusqu’a I’obtentionde  pH = pHpo0 =
7 £0,5 et neutre en suite nous I’avons séché dans une étuve a 105°C pendant 24 heures..Elle a
eu lieu dans un four SELECT-HORN ou la température a été élever graduellement jusqu’a un
point finale de carbonisation a (550;650;750°C) pendant 2 heure ; pour chague température
avec une vitesse de chauffagel0°C.min-1.

2.2.3. Lerendement de synthése des charbons actifs

Par ailleurs, le rendement des charbons actifs préparés par activation chimique est
d'environ 3,7 fois plus grand que ceux obtenus par la méthode d'activation physique [17].
L'activation chimique génere des charbons actifs avec un meilleur développement des
mésopores [18]

L e rendement de synthése des charbons actifs est défini comme | e rapport du poids du charbon

actif obtenu (W1) a celui des coquilles des noix sec (WO):
Rendement (%) = (W,/W,) x 100 )
Les rendements de synthése des CAS obtenus par I’opération de calcination, données dans le

tableau suivant :

Tableau 1. Lesrendements de synthese des charbons actifs

Echantillon Masseinitiale (g) Massefinae () Rendement (%)

CAO0-550 100 31,02 31,02
CA1-650 100 29,32 29,32
CA2-750 100 27,81 27,81

Les rendements de synthése des charbons actifs préparés sont situés dans lagamme
27,81 et 31,02% pour latempérature 550°C;600°C et 700°C (Tableau 1).

Par la comparaison entre les échantillons calcinés dans la temperature,on remarque que les
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rendements sont décroissantes, donc on conclue la décomposition du coquilles des noix
augmenté avec latempérature.

2.2.4. Protocole expérimental d’adsorption

Une solution mere de phénol avec une concentration de 1000 ppm a été préparée en
mélangeant une quantité appropriée de phénol solide avec I’eau distillée. La solution mere
a éé convenablement diluée par I’eau distillée aux concentrations (90, 200,
300, 500, 700, 900, and 1000 ppm).

Ainsi, I’adsorption du phénol (Aldrich, pureté > 85 %) a été étudiée sur nos échantillons de
charbon actif. Des études d’adsorption ont é&é réaisées dans des tubes a essais par
I’utilisation de 0.5 mg de charbon actif introduit dans 20 ml de solution de phénol avec
différentes concentrations initiales dans la gamme 90 - 1000 ppm.

Le pH des suspensions est pH = 7 £0.5, le temps de contact entre le phénol et le charbon
active gardé dans tous les expériences par 2h, la température d’adsorptionest 25 +2 °C,
Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique a 350 tour/min permet une bonne mise
en contact de |’adsorbant avec la solution.

La filtration a été réalisée par I’utilisation d’un entonnoir remplié par le coton, les
suspensions ont é&é conservées dans des tubes spéciaux. Aprés la filtration on avérifié
que le filtraa est clar et n’est pas colorée. Les concentrations al’équilibre ont
éé déterminées par spectrophotométrie a 270 nm.

La quantité adsorbée en phénol par une gramme de charbon actif (ge) a été calculés par

I’utilisation de I’équation (2).

q. = (Cr_nci)v @

e (eest la quantité adsorbée sur le charbon actif par g de charbon actif (mol).

e Ceq est laconcentration de I’espece qui s'adsorbe a l’équilibre (mol (ou g)/L).
e Co est la concentration initiale de I’espéce (mol (ou g)/L).

e V est le volume de solution introduit au départ (L).

e mMc, est lamasse de charbon actif (Q).
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ModeledeLangmuir

Langmuir [19] fut le premier a proposer une relation entre la quantité d’un gaz adsorbé et
sa pression d’équilibre. Langmuir définit 1’équilibre d’adsorption comme un processus
dynamique entre les molécules arrivant a la surface et celles quittant la surface.

L’isotherme peut étre modélisée par I’Equation:

O K Co,

3
1+K C, )

Qe

AVEC:

ge est la quantité adsorbée par masse d’adsorbant en (mol/kgCA) de charbon

actif.
. N . - . 3
Ce est la concentration al’équilibre dans laphase fluideen (mol.m™)
K est une constante qui décrit I’énergie d’adsorption, c’est la constante de

Langmuir (m3.mol-1). Elle dépend de la température et donne une indication

sur I'affinité de I'adsorbat pour |'adsorbant : plus €le est éevée et
plus I’affinité est forte.
gmax est la quantité maximale pouvant étre adsorbée sur une masse donnée de

solide et signifie une occupation totale des sites d’adsorption (mol/kgCA).

M odéledeFreundlich

L’isotherme d”adsorption de Freundlich [20] repose sur |’équation empirique suivante :

g = KC'" (4)

K : Capacité d’adsorption.

n : Constante dépendant de la constante énergétique de distribution numérique des sites.

Les constantes K et n dépendent de la nature du soluté et du charbon actif utilisé Cette

isotherme présente une singularité lorsgque n< 1: sa pente a I’origine est infinig[21].

Des développements de I’équation (3) et (4) conduisent a des formes linéaires de ces

isothermes. Citéesdans le Tableau 2:
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Tableau 2. Lesformeslinéaires des isothermes de Langmuir et Freundlich [22]

Isotherme Expression non linéaire Expression linéaire Tracé
Langmuir 1 Ge — 9 = ki Ce i = i_l + i (4) i S i
Oiii 1 + kC, de CeqmKi dm (e Ce
£ k, C G 1 1 C
Langmuir 2 Ye _ 0= 1 e S ¢ (5) =€ vs Ce
s T 1 4+ ke Je dm  dmKj Qe
Langmuir 3 e k C, ! Qe a8
B —:{—] - = ———+4 6 '[l Vs —
o 1+ k C, (e T dm (6) e
- L C
Langmuir 4 e . g = k Ce de = —Kiqe + Kigm (7) k. VS Qe
G L+ kg€, Ce Ce
Langmuir 5 e — g = 1 “e ‘ — =Kgqn——K (8 — ys—
U 1 £ B Cs Qe Ce Qe
Freundlich q,= Kkt e Inq,= Ink; + nlnC, (9) In q,vs InC,

3. EXPERIMENTAL

3.1. Typed’adsorption

La Figure 1 représenté les isothermes d’adsorption sur les charbons actifs du phénol en
solution aqueuse obtenue expérimentalement. Ces isothermes sont de type L suggérant
gue I’adsorption se produit sur des sites spécifiques formant

une monocouche, ce type caractéristique de I”’adsorbant microporeux [23].

—e—CAD
CAl
——CA2

1200 1000 800 600 400 200 o

Fig.1. Isothermes expérimental es d’adsorption du phénol sur les charbons actifs a

(550.650 et 750 °C.)

La simulation par le modéle de Langmuir 1 donne un bon accord ou la gamme de
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coefficient de régression est entre 0.975 e 0.99 (Tableau 3). La Figure 2 donne la
représentation  graphique de  I’isotherme  d’adsorption simulée par le

modéle  de Langmuir.

R?=0.975 CDAZO-SSOOC

015
\ = &
a1
\ ‘:
0.05

a

0.06 0.04 4/ce 0.02 a
— CA1-650°C| R*=0.9% CA2-750°C
: 0.3
\ 0.15 \
0.2
= \ 0.1% %
- 0.05 \{‘ 21
; . = 0 i ; : F o
ooz YSEoz 001 o 3 I a

Fig. 2. Isothermes expérimentales du phénol sur les charbons actifs simulés (traits) par le

modéle de Langmuir

ModeéledeFreundlich
La simulation par le modéle de Freundlich donne des coefficients de régression a la

ganmme de 0,945 a 0,983 (Tableau 3) & les figure ci-dessous montrent la

représentation graphique de ce modele.

v=0.36Bx+0.775 i =]
i CA0-550°C
"\\‘ 3
=
=
1=
T T T T 0
] ¢ InCe 2 0
=0.301 1.040 —
¥ -1 x: - cm_ssoﬂc y=02509x4+ 2.238 Cﬁz_?sooc
n=u.30oy o S W =L S ]
B 0‘-\__.\-_
o 3 S 3
W-Q\\ , & 1\_\‘ o
* = E
\. L )
o T T a
8 6 InCet 2 0 5 4 InCe 2 a

Fig. 3. Isothermes expérimental es d'adsorption smulée par ale modéele de

Freundlich; du phénol sur les charbons actifs étudié.
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Les constants de Langmuir et Freundlich des isothermes d’adsorption du phénol sur les

charbons actifs étudiées donné dans le Tableau 3.

Table3. Les constants de Langmuir et Freundlich et les surfaces spécifiques des isothermes

d’adsorption du phenol

Langmuir Freundlich
AC 0 (Mg/g) K (/mg) R SSA(m/g) n Ke Re
CA0-550 20,83 0,0189 0,975 69.588 0,368 2.170 0,983
CA 1- 650 21,73 0,0127 0,987 7259 0,301 2.829 0,963
CA 2-750 26,31 0,358 0,990 87.89 0.259 9.374 0,945

La meilleur capacité maximale dont tous les échantillons est obtenue a CA2-750 avec  une
capacité de 26,31 mg/lg, e la faible capacité e de 20,83 mg/g pour
I”échantillon CAO -550.

Les surfaces spécifiques sont nettement plus importantes présentant des maximums de 87.89
nM?/g et minimum de 69.588 n?/g respectivement pour les échantillons: CA0-550, CA 1-650et
CA2-750. On remargue gue les surfaces spécifiques varient |égérement avec I’élévation de
taux d’imprégnation.

3.2 . Effet de quelques parameétres sur la capacité d’adsorption

321 Effe¢ de lamase dadsorbant

L’étude de I’'influence de la masse des charbons (CA0-550, CA1-650 et CAZ2-750), sur
lephénomene d’adsorption, on utilise différentes masses de différents charbons actifs 0.1 a 1.3
g dans un volume de 10 mL de phénol.

La solution est maintenue sous I’agitation a raison de 350 tour / min, pendant 1 h. La
concentration initiale de solution CO = 90 ppm.

D’apres Figure 4, on observe que la quantité de phénol adsorbée est diminuée avec
I’augmentation de la masse de charbon actif jusqu’a m = 0.5g, cette diminution reste constant

quel que soit I’augmentation de la masse de charbon.
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La capacité d’adsorption augmente respectivement avec I’augmentation du

d’imprégnation et quel que soit la concentration initiale.

== CAQ0-550°C 12

e CA1-650°C

—8—CA2-750°C s

1.4 1.2 1 0.8 0.6 04 0.2 0

Fig.4. L’effet de la masse d’adsorbant sur |”adsorption du phénol en solution aqueuse du

phénol sur les charbons actifs éudié

3.2.2. Effet detemps de contact

L’étude de I’influence du temps de contact est réalisée sous les conditions expérimentales

a été étudié sur les charbons actifs suivants (CA0-550,CA1-650 et CA2-750).suivantes :

volume = 10 ml, vitesse d’agitation = 350 tour / min, masse de charbon m = 0.2 g et C0=90

ppm. Les résultats obtenus présenter graphiquement comme suit :

——CAO0-550°C
—te CA1-650°C

—8—CA2-750°C

140 120 100 80 60 40 20 4]

Fig.5. L’effet de temps de contact sur I’adsorption du phénol en solution aqueuse

du phénoal sur les charbons actifs éudié
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D’apres la figure 5, on remarque une augmentation de la quantité adsorbée de phénol en
fonction de temps puis I’évolution de processus d’adsorption reste constante a partir de t = 50
min. Les resultants montrent que I’équilibre atteindre & 20 — 40 min.

3.2.3. Effet du pH

Le pH est un paramétre essentiel a prendre en compte dans les processus de I’adsorption.

Ce parametre agit a la fois sur la solubilité et sur I’état d’ionisation de I'adsorbant.

L'effet du pH de la solution sur la capacité d’adsorption du phénol a été étudié sur les
charbons actifs suivants (CA0-550,CA1-650 et CA2-750). La capacité d’adsorption est
inversement proportionnelle avec le pH pour les trois charbons.

Les pH acides et basique son obtenus, par addition une goutte d’une solution d’acide HCI et
méme pour la solution d’hydroxyde .Le, temps de contact =1 h, masse de I’adsorbant =0.2 g,

vitesse d’agitation =350 tour / min et la température ambiante .le volume = 10 ml.

- 4.5

il
& v

T 3.5
3
LD

—+—CAO0-550°C

+ 1.5
—m-CA1-650°C L 1
CA2-750°C [ 9=
0]
14 12 10 8 6 4 2 0

Fig. 6. L’effet de pH sur |”adsorption du phénol en solution aqueuse

A partir de Figure 6, on remarque que la quantité de phénol adsorbée dans les deux milieux
acide (pH=2.6) et neuter ( pH=7.01) est importante par rapport aumilieux basique (pH=11.75)
on remargue une diminution de la quantité adsorbée.

Ces résultats montrent que I’adsorption se fait de fagon efficace dans les milieux acide et

neutre et doit étre faible dans le milieu basique.
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4. CONCLUSION

L’objetif de ce travail est la valorisation des déchets agricole (coquilles des noix) et la
préparation d’un charbon actif a partir de ces déchets. Cette étude se décompose en deux
parties organisées comme suit:

- La préparation de charbon actif est effectuée par le broyage et le tamisage de la matiére
premiere puis activés chimiquement en présence de"HCI" comme agent activant.

e Les rendements de synthése des charbons actifs préparés sont situés dans la gamme
27,81et 31,02 % pour latempérature 550°C;600°C et 700°C

- La caractérisation de nos charbon actif illustré par I’étude de I’effet de quelques paramétres
qui influences sur la capacité d’adsorption. L’ensemble des résultats obtenues, sont évident
que:

e Les isothermes d'adsorption sur le charbon actif préparé sont de "type L" et sont
compatible avec les modéles d'adsorption de Langmuir et Freundlich.

e La meilleur capacité maximale dont tous les échantillons est obtenue a CA 2-750 avec
une capacité de 26,31 mg/g, e la fable capacité e de 20,83 mg/g
pour |’échantillon CAO -550.

e Les surfaces spécifiques sont nettement plus importantes présentant des maximums de
87.89 m¥/g et minimum de 69.588 n¥/g respectivement pour les échantillons. CA0-550,
CA1-650 et CA 2-750.

e Si |la température de calcination augmente, la perte en masse augmente, et la surface
spécifique augmente.

e La capacité d’adsorption diminuée respectivement avec I’augmentation de la masse de
charbon actif. et le temps de contact necessaire pour obtenir un équilibre thermodynamique a
partir det = 50 min.

e L’étude de I’effet de pH montre que I’adsorption se fait de fagon efficace dansles milieux

acide et neutre et doit étre faible dans e milieu basique.
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