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- Traitement des eaux 

 
Avant d’entrer dans les détails de cette étude, nous allons dans cette 

première partie faire une rapide synthèse bibliographique sur les différentes 

sources de pollution des eaux et les techniques de traitement, sans oublier de 

donner la définition du mot « pollution » . 

 

I.1. DéfiniƟon de la polluƟon : 

La pollution se définit comme l’introduction dans un milieu naturel                  

de substances provoquant sa dégradation. Cette notion de dégradation                     

est très importante, puisqu’en l’absence de conséquences négatives pour le 

milieu, on ne peut pas parler de pollution mais de contamination. 

Concrètement, pour une même substance, son caractère polluant sera plus ou 

moins élevé en fonction des quantités déversées dans le milieu et de la 

capacité de ce milieu à l’éliminer naturellement. 

En ce qui concerne l’eau, les milieux potentiellement sujets à la 

pollution sont les cours d’eau, les nappes souterraines et les mers, les lacs, les 

retenues   d’eau, etc. 

  Dans tous les cas de pollution, il y a une source de polluants eux-mêmes,      

un milieu de transport et une cible (écosystèmes, organismes individuels,..).             

la pollution peut être classée selon la source de pollution (industrielle ou 

agricole), le milieu affecté (eau, air) ou la nature du polluant (métaux lourds ou 

pesticides) [8]. 
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I.2. Différentes sources de polluƟon des eaux : 

La pollution des eaux peut avoir de multiples origines. Il y a, bien sur,      

toutes les formes de pollutions consécutives aux activités humaines, qu’il 

s’agisse des pollutions domestiques et urbaines, industrielles ou agricoles, 

mais il existe aussi la pollution « naturelle ». 

I.2.1. PolluƟon domesƟque et urbaine : 

Elle est constituée des eaux usées domestiques qui contiennent des 

graisses, des savons et détergents, des matières en suspension et des 

matières dissoutes organiques ou minérales, mais aussi les eaux usées 

rejetées par les installations collectives. 

Ces eaux sont généralement acheminées vers des stations épuration               

et sont traitées avant rejet dans le milieu naturel. 

Les rejets en provenance des agglomérations urbaines sont, 

aujourd’hui, au cœur de la politique environnementale de la majorité des 

pays. Ces rejets représentent en effet une part importante et parfois 

prépondérante de la polluƟon des cours d’eau. Aujourd’hui, on évalue à 45% 

le taux de dépollution des matières oxydables contenues dans les eaux usées 

rejetées par les agglomérations (le "taux de dépollution " correspond au 

rapport entre la pollution émise et celle effectivement éliminée par les 

staƟons d’épuraƟon) [9]. 

I.2.2.  PolluƟon industrielle : 

Si les apports de pollution domestique, par habitant, sont relativement 

constants, les rejets industriels sont, au contraire, caractérisés par leur très 

grande diversité, suivant l’utilisation qui est faite de l’eau au cours du 

processus industriel. 
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Selon l’activité industrielle, on trouve des pollutions aussi diverses             

que [11,12] : 

-  des matières organiques et de graisses (abattoirs, industries 

agroalimentaires…) 

-  des hydrocarbures ( industries pétrolières, transports) 

-  des métaux (traitement de surface, métallurgie) 

-  des acides, bases, produits chimiques divers (industries chimiques, 

tanneries…) 

-  des eaux chaudes (circuit de refroidissement des centrales thermiques) 

- des matières radioactives (centrales nucléaires, traitement des déchets 

radioactifs…). 

parmi les industries considérées traditionnellement comme rejetant             

des matières particulièrement polluantes pour l’eau, on citera, notamment,              

les industries agroalimentaires, papetières, la chimie, les traitements de 

surface, l’industrie du cuir, etc. 

A titre d’exemple l’impact de la pollution d’origine industrielle sur les 

cours d’eau français a été considérablement réduit de puis la fin des années 

60. On considère en effet que les rejets de maƟères toxiques ont diminué de 

62% entre 1976 et 1991, la baisse se situant à 38% pour les rejets de maƟères 

oxydables. Les efforts des industriels, inspirés et incités par les pouvoirs 

publics et la réglementation, ont permis l’émergence de technologies plus 

propres, moins génératrices de rejets polluants [9]. 
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I.2.3.  PolluƟon d’origine agricole :    

L’agriculture constitue la première cause des pollutions diffuses. 

L’augmentation des rendements et de la productivité, grâce notamment à 

l’emploi massif d’engrais chimiques et de pesticides, a eu pour revers la 

dégradation des cours d’eau et des ressources souterraines. Les effets 

néfastes de l’agriculture sur les eaux continentales sont de plusieurs natures. 

Les activités agricoles sont, en particulier, largement impliquées                

dans les apports d’azote et, surtout, de ses dérivés, nitrates et nitrites,                     

que nous trouvons en forte concentration dans les engrais, mais aussi dans les 

lisiers et purin d’élevage. 

Les pesticides utilisés pour le traitement des cultures sont également             

une source connue de dégradation des eaux. Sous l’appellation « produits 

phytosanitaires » ou « pesticides » (insecticides, fongicides, herbicides,…) se 

cache en fait une multitude de substances, dont la rémanence dans l’eau peut 

être  très différente d’une molécule à l’autre. 

I.2.4.  PolluƟon « naturelle » :  

la teneur de l’eau en substances indésirables n’est pas toujours le fait            

de l’activité humaine. Certains phénomènes naturels peuvent également                    

y contribuer. Par exemple, le contact de l’eau avec les gisements minéraux 

peut,    par érosion ou dissolution, engendrer des concentrations inhabituelles 

en métaux lourds, en arsenic,…Des irruptions volcaniques, des épanchements 

sous-marins d’hydrocarbures…peuvent aussi être à l’origine de pollution.  

I.3.  Principaux types de polluants dans les eaux : 

Les matières organiques fermentescibles constituent la première cause          

de la pollution des eaux. Ces matières organiques (déjections animales et 

humaines, graisses,…) sont notamment issues des effluents domestiques, mais 
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également des rejets industriels (industries agroalimentaires, les industries 

textiles). La première conséquence de cette pollution réside dans 

l’appauvrissement en oxygène des milieux aquatiques, avec des effets 

conséquents sur la survie  de la faune. 

L’eau ne doit pas contenir d’organismes pathogènes (en particulier               

de salmonelles dans 5 litres d’eau prélevée, de staphylocoques pathogènes             

dans 100 ml d’eau prélevée, de bactériophages fécaux dans 50 ml d’eau 

prélevée et d’entérovirus dans un volume ramené à 10 litres d’eau prélevée), 

de coliformes dans 100 ml d’eau, pas plus d’une spore de bactéries anaérobies 

sulfito-réductrices par 20 ml d’eau prélevée [10]. 

 Les éléments minéraux nutritifs (nitrates, phosphates,…), provenant                 

pour l’essentiel de l’agriculture et effluents domestiques posent aussi                     

des problèmes, tant au niveau de la dégradation de l’environnement résultant      

d’un envahissement par les végétaux, qu’au travers des complications                

qu’ils engendrent lors de la production de l’eau potable. 

Pour les substances suivantes, les valeurs des concentrations dans l’eau          

du robinet doivent être inférieures ou égales aux valeurs indiquées ci-après 

(OMS) : 

 

Nitrates 50 mg /l (NO3)                              phosphore 5 mg/l (P2O5) 

Nitrites 0.1 mg/l (NO2)                               Magnésium 50 mg/l (Mg) 

Ammonium 0.5 mg/l (NH4)                       Sodium 150 mg/l (Na) 

Sulfates 250 mg/l (SO4)                             Potassium 12 mg/l (K) 

 



12 
 

 Les métaux lourds (mercure, cuivre, cadmium,...) constituent un problème 

préoccupant lorsqu’ils sont impliqués dans la pollution des ressources en 

eaux. Non seulement leur toxicité peut être fort dommageable pour le milieu 

aquatique, mais leur accumulation au fil de la chaîne alimentaire peut 

engendrer des perturbations plus ou moins graves de la santé humaine, par 

exemple le mercure qui touche le système nerveux et le plomb qui peut 

provoquer des lésions nerveuses et de l’anémie. 

Pour les substances suivantes, les valeurs des concentrations dans l’eau       

du robinet doivent être inférieures ou égales aux valeurs indiquées (OMS): 

Cadmium 5 μg/l (Cd)                                 Plomb 50 μg/l (Pb) 

Mercure 1 μg/l (Hg)                                    Sélénium 10  μg/l (Se) 

Nickel 50 μg/l (Ni)                                     Cuivre 1 mg/l (Cu) 

 

 La pollution des eaux par les composés organiques de synthèse s’est accrue       

au cours des dernières décennies, notamment sous l’effet de la production en 

masse de ces composés (producƟon annuelle dans le monde est d’environ 200 

millions de tonnes) et du développement de l’activité agricole. La présence de 

concentrations trop élevées de pesticides dans certaines ressources 

complique les processus de production de l’eau potable. Par ailleurs, ces 

substances peuvent s’accumuler au fil de chaîne alimentaire.  

Les valeurs des concentrations dans l’eau du robinet sont limitées : 

-  à 0.1 μg/l par substance individualisée à l’exception des substances 

suivantes : Aldrin et dieldrine 0.03 μg/l. 

-  à 0.5 μg/l pour la totale des substances mesurées. 

 Les hydrocarbures peuvent contaminer les ressources en eau selon 

différentes modalités : rejets industriels, rejets des garages et stations-service, 
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ruissellement des chaussés, effluents domestiques…En général, ces composés 

sont peu solubles dans l’eau et la plupart d’entre eux sont apolaires. 

Lorsqu’on parle d’un hydrocarbure, il s’agit souvent, en fait, d’un mélange de 

plusieurs composés  de structures différentes, par exemple, les n-paraffines 

possédant une chaîne carbonée de 11 à 32 atomes, les cycloparaffines, le 

benzène, le phénol, le toluène, les composés aromaƟques de 8 à 11 atomes 

de carbones,… 

Les hydrocarbures polycycliques aromatiques (HPA) tels que le naphtalène,            

le phénanthrène et le pyrène font également partie de cette famille.                           

Ils sont caractérisés par des temps de vie très longs (grande résistance 

chimique, thermique et à la dégradation biologique) et sont très dangereux 

même à faible concentration. 

La valeur de la concentration en hydrocarbures dissous ou 

émulsionnés, après extraction au CCl4, dans l’eau du robinet doit être 

inférieure à 10 μg/l. La teneur en hydrocarbures polycycliques aromatiques 

est limitée à 0.2 μg/l   pour chaque substance. 

I.4.  Les normes européennes dans le domaine de l’eau potable : 

Les eaux superficielles sont classées suivant leur qualité en trois 

catégories A1, A2, A3, chaque catégorie correspondant à un procédé de 

traitement type : 

A1 : Traitement physique simple et désinfection (filtration rapide et 

désinfection ). 

A2 : Traitement normal physique, chimique et désinfection (préchloration, 

coagulation, floculation, décantation, filtration, désinfection). 

A3 : Traitement physique, chimique poussé, affinage et désinfection 

(chloration     au break-point, coagulation, floculation, décantation, filtration, 

affinage sur charbon actif, désinfection).  
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  A1 A2 A3 

Coloration 

Température 

Nitrates 

Zinc 

Arsenic 

Cadmium 

Chrome 

Lomb 

Selenium 

Mercure 

Baryum 

Cyanure 

Sulfates 

Phénols 

Hydrocarbures 

Carbures  aromatiques 

Pesticides 

mg/l 

°C 

mg/l 

mg/l 

mg/l 

mg/l 

mg/l 

mg/l 

mg/l 

mg/l 

mg/l  

mg/l 

mg/l 

mg/l  

mg/l 

mg/l 

mg/l 

20 

25 

50 

3 

0.05 

0.005 

0.05 

0.05 

0.01 

0.001 

0.1 

0.05 

250 

0.001 

0.05 

0.0002 

0.001 

 

100 

25 

50 

5 

0.05 

0.005 

0.05 

0.05 

0.01 

0.001 

1 

0.05 

250 

0.005 

0.2 

0.0002 

0.0025 

 

200 

25 

50 

5 

0.1 

0.005 

0.05 

0.05 

0.01 

0.001 

1 

0.05 

250 

0.001 

1 

0.001 

0.005 

 

 

Tableau 1 : les principales valeurs impératives qui ont été fixées 
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I.5. Traitement des eaux par adsorpƟon :  

Face à la complexité des différentes substances présentes dans les eaux,      

leur traitement n’est jamais unique, il comporte une chaîne logique de procédés 

permettant d’éliminer successivement les polluants. Il existe un grand nombre        

de procédés de traitement des eaux, dont l’application dépend à la fois                   

des caractéristiques des eaux polluées et du degré de traitement désiré.                    

Le tableau (2) cite quelques procédés applicables à l’élimination de polluants 

spécifiques.  

 

 

 

Type de p                              polluants                              procédé 

Matières organiques biodégradables Filtres à ruissellement, bassins                  de 

stabilisation, injection en nappe profonde 

Matières en suspension Décantation, flottation, criblage 

Matières organiques réfractaires Adsorption sur charbon, injection en nappe 

profonde 

Métaux lourds Echange d’ions, précipitation chimique 

Matières organiques dissoutes Echange d’ions, osmose inverse, 

électrodialyse 

 

Tableau 2 : procédés applicables aux traitements des eaux [13,14] 

 

Compte tenu de la propriété adsorbante spécifique de nos supports              

qui lui est conférée par la présence de la cyclodextrine, nous avons donc choisi       

de développer ici l’adsorption en traitement des eaux. 
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I.5.1.  Principe : 

L’adsorption définit la propriété de certains matériaux (adsorbants) de 

fixer à leur surface des substances dissoutes dans l’eau (gaz, ions métalliques, 

molécules organiques-constituants indésirables ou toxiques…) d’une manière 

plus ou moins réversible. 

Les adsorbants utilisés en traitement des eaux se présentent sous 

forme de poudre ou de particules poreuses. Ils peuvent être employés de 

deux manières différentes, soit dans des réacteurs, soit dans des lits ou des 

colonnes. Leur régénération est souvent possible grâce à des traitements (par 

exemple le traitement thermique) et des solvants appropriés, entraînant la 

désorption   des substances adsorbées. 

I.5.2. CaractérisƟques des adsorbants : 

La capacité d’adsorption d’un adsorbant, définie comme étant la masse        

de substance adsorbée (adsorbât) par unité de poids d’adsorbant, dépend 

fortement des caractérisƟques de l’adsorbant uƟlisé [15] : 

 La surface spécifique : elle constitue la surface disponible pour les 

substances adsorbées. Les adsorbants usuels présentent une grande surface 

spécifique, supérieure à 500 m2/g (charbon actif, kaolites, bentonite), 

caractéristique  d’une grande porosité. 

 La nature physico-chimique de la surface : la présence de groupe ionisés        

et de groupes fonctionnels actifs va conditionner des liaisons 

adsorbant/adsorbât. 

 

 La taille et la forme des particules : des particules de petite taille 

améliorentla capacité d’adsorption car elles facilitent la diffusion dans 

l’adsorbant. 
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 La densité des particules : qu’elle soit proche ou très différentes                      

de celle de la solution à traiter, elle a une certaine influence sur l’adsorption. 

 

 La dureté et la résistance mécanique des particules : elles n’influencent     

pas directement la capacité d’adsorption. Mais il est préférable d’éviter 

l’usure et la détérioration des particules de l’adsorbant, surtout s’il est amené                        

à subir des cycles de régénération. 

 

La capacité d’adsorption de l’adsorbant est également conditionnée             

par les caractéristiques de l’adsorbât tels que sa taille moléculaire, sa 

solubilité   dans l’eau, sa forme moléculaire, sa polarité et sa charge ionique. 

La température et le pH de l’eau à traiter, éventuellement la présence 

d’autres substances dissoutes sont également des facteurs à prendre en 

compte       lors de l’évaluation de la capacité d’adsorption. 

I.5.3.  Matériaux adsorbants : 

1) Charbon acƟf : 

Le charbon actif constitue le matériau adsorbant le plus fréquemment 

employé dans le traitement des eaux mais aussi dans la purification                      

d’air et de gaz [16]. Il est obtenu par traitement spécial (carbonisation, 

oxydation ménagée puis activation chimique) de matériaux contenant du 

carbone d’origine végétale, animale ou minérale. Les matières premières les 

plus utilisées sont le bois, le lignite, la houille, les résidus pétroliers, les coques 

de fruits (noix de coco) [17]. 

Le charbon actif est un corps poreux ayant des pores de rayon moyen 

variant de quelques angströms à quelques centaines d’angströms 

(microporeux)  soit un volume poreux variant de 0.5 à 1.5 cm3/g et donc une 
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grande surface spécifique (500 à 1000 m2/g). suivant son mode de préparation 

et son type d’utilisation , le charbon actif peut se présenter sous forme de 

poudre, de granulés naturels, de bâtonnets, de billes. Sa structure est proche 

de celle du graphite, c’est à dire une structure lamellaire, mais beaucoup 

moins ordonnée. 

Dans les procédés industriels, l’adsorption peut être effectuée en 

disposant le charbon dans des colonnes ou des lits fixes, cette dernière 

méthode a reçu la plus grande application. L’élimination des matières 

organiques sur un lit de charbon se produit par adsorption les molécules les 

moins polaires, par filtration des grandes particules et par dépôt partiel des 

matières colloïdales. L’élimination obtenue dépend surtout du temps de 

contact entre le charbon et l’eau. Les charbons actifs ont un grand pouvoir 

d’adsorpƟon, il peuvent adsorber jusqu’à 45 – 50%  de leur poids. Ils sont 

caractérisés par leur réactivité de surface. Cette dernière est recouverte de 

groupements fonctionnels oxygénés, à caractères acides et basiques. 

La régénération du charbon actif est possible, par passage d’un solvant 

adapté aux substances adsorbées ou par traitement thermique. On estime                   

à 5 ou 10 % la perte prévisible de charbon acƟf à chaque régénéraƟon [13]. 

2) Adsorbants minéraux : 

Les adsorbants minéraux sont essentiellement les alumines, les zéolites         

et autre oxydes métalliques [18]. Ces solides poreux présentent souvent des 

surfaces spécifiques moins importantes que le charbon acƟf (de 300 à 400 

m2/g), mais ils adsorbent de façon plus sélective. 

L’alumine activée est obtenue par traitement thermique sous pression         

des bauxites. Ce matériau possède les caractéristiques physiques suivantes :          

des pores de 30 Å de diamètre et une surface spécifique comprise                         

entre 150 et 300 m2/g. l’alumine est principalement utilisée pour la 
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déshydratation en phase gazeuse et liquide et l’élimination des acides et des 

peroxydes dans les milieux organiques. 

Les zéolites (naturelles ou synthétiques) sont des aluminosilicates 

cristallisés, alcalins et alcalino-terreux formant un ensemble de cavités quasi 

sphériques communiquant entre elles par des fenêtres circulaires. Le diamètre 

des pores de ces matériaux est compris entre 30 et 75 Å, et la surface 

spécifique  est de 750 à 800 m2/g. les filtres de zéolite sont utilisés pour des 

séparations, en phase gazeuse ou liquide. 

Dans l’état actuel de leur développement, les adsorbants minéraux                

ne peuvent être compétitifs vis-à-vis du charbon actif. 

3) Adsorbants organiques : 

Ces adsorbants sont des résines adsorbantes macromoléculaires                   

qui se présentent sous forme de billes ou de granulés poreux. La modification        

par greffage de ligands sur ces résines les transforment en résines chélatantes             

ou d’échange d’ions [19,20]. 

La matrice des résines macromoléculaires est constituée d’un réseau 

hydrocarboné réticulé de nature aromatique (phénol-formaldéhyde condensé          

ou styrène-divinylbenzène) ou de nature aliphatique (polyéthylènes chargés            

de sulfate de fer ou de sulfate double aluminium et sodium ou acide 

polyacrylique). Leur surface spécifique est comprise entre 300 et 750 m2/g. 

leur capacité d’adsorption est médiocre par rapport à celles des charbons 

actifs, mais ils sont     plus faciles à régénérés. 

Les résines d’échanges d’ions sont généralement utilisées pour éliminer       

des métaux lourds car ils présentent de nombreux avantages : grande 

sélectivité, grande capacité d’adsorption pour les métaux considérés, 

cinétique d’adsorption rapide, bonne résistance mécanique, résistance aux 

soluƟons aqueuses dans le domaine de pH 0-14, très bonne reproducƟbilité et 
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une longévité importante, cependant, leur coût est encore très élevé pour la 

plupart [21,22].  

II.  Transformation d’un matériel végétal en charbon activé 

II.1.  ConsƟtuƟon des matériaux végétaux :  

Une paroi cellulaire végétale est constituée essentiellement de quatre 

composants: la cellulose, l’hémicellulose, la lignine et des pectines. 

La cellulose est une structure polymerique linéaire composée de résidus de 

glucose (entre 300 et 3000) liés par des liaisons  (14) glucosidiques. 

 

 

Figure 1 : représentation schématique d’une liaison   (14) de glucose (cellulose). 

 

A cause de cette orientation, la conformation de la structure globale est 

sous une forme linéaire (Figure 1). Plusieurs molécules de cellulose se 

regroupent en paquets et l’on obtient des structures appelées micelles. Les 

micelles vont se grouper de façon parallèle et sont liées transversalement par 

des liaisons hydrogène pour former les microfibrilles de quelques microns de 

diamètre. 
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Figure 2 : structure de la cellulose dans la paroi cellulaire des plantes. Plusieurs 

molécules de cellulose forment des micelles regroupées en microfibrille [23]. 

 

L’hémicellulose et les pectines sont perpendiculaires à ces microfibres            

et se disposent en formant un réseau. 

L’hémicellulose est consƟtuée d’environ 50 unités de sucres simples,            

où le  composant majoritaire est le xylane, liés par des liaisons  (14) 

glucidiques. 

L’épine dorsale de l’hémicellulose est similaire à celle de la cellulose mais           

peut avoir des liaisons croisées d’hexoses (glucoses, mannoses, galactises)          

et/ou de pentoses (xyloses et arabinoses) et également d’acide aromatiques. 
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Figure 3 :structure de l’hémicellulose . Les unités de glucose et quelques exemples de 

bifurcations des différents sucres [23]. 

 

L’hémicellulose est liée à la cellulose par des liaisons hydrogène situées          

à la surface des microfibres. Les pectines et l’hémicellulose sont liées de façon 

croisée, ce qui conduit à un réseau sur la paroi des celluloses végétales. 
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Figure 4 : Structure et interconnections des polymères majoritaires dans la paroi             

de cellules végétale [23]. 

 

  Pour définir le quatrième composant, la lignine, il faut savoir que                   

la paroi cellulaire des cellules végétales est divisée en trois secondaires proches       

de la cellule qui s’appellent S1, S2 et S3 (Figure 5 ) constituées principalement         

de cellulose, d’hémicellulose et d’une proportion de lignine inférieure à 20%.         

La différence entre les trois parois secondaires est due à la différence de 

direction des fibrilles de cellulose. 

Si on continue vers l’extérieur, après les parois secondaires, se trouve            

la paroi primaire constituée de l’hémicellulose, de pectines et d’un pourcentage 

approximatif de 50 % en lignine. 

 

Pour finir, on arrive à la lamelle mitoyenne qui contient environ 70 %          

de lignine. Cette dernière est un polymère insoluble dans l’eau, formé de 

radicaux phénoliques (Figure 6 ). La lignine est un matériel de soutien 

spécialement abondant dans le bois, où elle se trouve également en proportions 

importantes dans les parois primaires et secondaires.  
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Figure 5 : Structure d’une paroi cellulaire végétale[23]. 
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Figure 6 : Structure d’une molécule de lignine avec les liaisons covalentes formées entre 

différents groupes phénoliques. Les atomes soulignés sont liés à d’autres groupes [23]. 

   Chacun des composants décrits ici se trouve dans les végétaux                      

dans une proportion spécifique. Ainsi, la proportion de cellulose, 

d’hémicellulose      et de lignine peut déterminer dans une certaine mesure les 

propriétés d’un charbon activé obtenu à partir d’un matériel végétal donné. 

         

II.2.  TransformaƟons chimique et physico-chimiques : 

II.2.1.  DécomposiƟon thermique des matériaux végétaux : 

Il a été montré par Tang et Bacon [24] que la cellulose, l’hémicellulose          

et la lignine subissent une décomposition thermique dans un domaine                       

de températures bien défini. Avec l’utilisation de techniques telles                             

que la spectroscopie d’absorption, la diffraction du rayon X (RX), l’analyse 

thermogravimetrique, l’étude de l’évolution des gaz pendant la 

décomposition thermique ainsi que l’étude des propriétés physiques, ces 

auteurs ont postulé un mécanisme de conversion de la cellulose en carbonne. 

Ce mécanisme consiste en quatre étapes successives : (a), la désorption de 

l’eau adsorbée à parƟr de 150°C ; (b), la perte de l’eau structurale de la 

cellulose entre 150 et 300°C ; (c), la rupture des chaînes ou dépolymérisation , 

et rupture des liaisons C-O et C-C    entre 240 et 400°C ; et finalement , (d), 

l’aromaƟsaƟon à parƟr de 400°C, qui abouti à la formation des couches de 

type graphitique. Tang et Bacon ont simplifié le mécanisme et toujours 

travaillé avec des vitesses de chauffage assez douces. 

Cependant, nous pouvons admettre que la décomposition thermique              

des végétaux est le résultat de la décomposition séparée de chacun                           

de ses composants. On peut donc suivre ce processus par trois grandes 

étapes : décomposiƟon thermique de l’hémicellulose entre 200 et 260°C, 
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suivie par celle de la cellulose entre 240 et 350°C et finalement la dégradaƟon 

de la lignine  entre 280 et 500°C [25].  

Si le chauffage a lieu sous atmosphère oxydante, on réalise une 

combustion du matériau. A la fin de cette combustion, on obtient une 

quantité de produits inorganiques solides : les cendres (on exprime la 

composition des cendres en pourcentage du poids initial). Cette quantité de 

masse (entre 0 et 15%)  sera toujours présente dans nos produits. 

Si le chauffage a lieu sous atmosphère inerte, on parle de pyrolyse 

II.2.2.  Pyrolyse : 

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis                   

à des températures élevées sous atmosphère inerte, de manière à obtenir un 

produit carboné solide, ainsi que des composés volatils (liquides et gazeux). 

 Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné,                         

avec une microporosité rudimentaire qui pourra ensuite être développée dans le 

processus d’activation. 

 Pour bien connaître la pyrolyse, nous entreprenons réaliser une étude 

systématique de notre produit obtenu dans des conditions bien définies. Les 

connaissances ainsi acquises seront consacrées, à posteriori, à une application centrée 

sur l’optimisation de la pyrolyse, c’est-à-dire, le développement des techniques qui 

permettrent de contrôler les différentes transformations depuis le matériau original 

jusqu’au produit final élaboré. 

 Dans l’étude de la pyrolyse, il existe une série de facteurs externes (Tableau 3)      

qui vont influencer le processus de pyrolyse ainsi que d’autres qui dépendent 

uniquement de la nature du matériau de départ. 
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Variables externes 

(propres à toutes les pyrolyses) 

Variables internes 

(propres au matériau) 

 Vitesse de chauffage (°C/min ) 

 

 Température finale  (°C) 

 

 Temps de résidence  (h où min ) 

 

 Décomposition thermique           

des composants chimiques (°C) 

 Conductivité thermique                  ( 

J m-1 °C-1 s-1) : taille de particule 

 Traitements préalables réalisés 

dans le matériau original 

 

Tableau 3: Facteurs ayant une influence sur le processus de pyrolyse. 

 

Le produit d’une pyrolyse est fortement influencé par la vitesse de 

chauffage et par la température finale. 

Pour des vitesses de chauffage douces on obtient, en général,                      

peu des composés volatils et on retient, dans une certaine mesure, la 

structure originale [25]. Le contraire est observé à mesure que la vitesse de 

chauffage augmente. 

La température finale détermine la perte de masse [26] et l’aspect                 

de la surface du charbon. Pour déterminer la température finale idéale, on 

tient compte des trois paramètres suivants :  

1. Il existe une température de pyrolyse pour chaque matériau à partir                                        

de laquelle le rendement (ci-dessous) reste constant.    

 

initiale

finale

masse
masse

rendement (%) ×100                   (1) 
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2. La température finale minimale pour des matériaux végétaux est donné               

par la température à laquelle se forment les couches polyaromatiques. 

3. Le  volume du produit présente une microporosité maximale à une 

température fixe, mais différente pour chaque matériau [26,27]. 

La valeur de la conductivité thermique est directement liée à la taille             

de la particule. En conclusion, le temps de résidence minimum nécessaire 

correspond à la durée d’égalisation de la température entre l’intérieur et 

l’extérieur de la particule en question. 

En dernier lieu, on peut encore signaler le traitement préalable du 

matériel de départ. Il s’agit du changement  de la composition de la surface 

initiale par une solution aqueuse, d’un réactif chimique (traitement en 

solution) ou par un traitement gazeux en chauffant à des températures pas 

trop élevées (traitement sec). 

Ces traitements se font dans le but de modifier la composition 

superficielle. Par cette manipulation, les paramètres qui vont jouer un rôle dans 

la pyrolyse seront également modifiés [28]. Le but d’un traitement préalable du 

matériau est d’obtenir un carbone avec des caractéristiques thermiques 

différentes, des groupes fonctionnels différents à la surface, ou un contenu en 

cendre plus faible.   

   

Pour finir, la carbonisation est un processus durant lequel les matériaux        

de départ vont êtres modifiés [26] comme suit : 

 

 Enrichissement du carbone et perte des composés volatils. 

 Développement de la porosité interne ou de l’espace, résultant de la perte          

des volatiles. 
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 Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et de cette 

manière crée un solide rigide. 

 Une tendance vers la graphitisation en deux dimensions avec l’incrément            

de la température et logiquement vers la fermeture de la porosité initiale. 

 

II.2.3. L’Activation (transformation chimiques et physico-chimique 

intervenant dans l’activation ) : 

             

 Par charbons activés on entend  les matériaux carbonés possédant une porosité 

bien développée et une accessibilité a la structure interne du pore [29]. 

En générale, la réaction d’activation est un procède qui fait intervenir                     

un agent oxydant à une température élevée, de manière à produire un 

produit  poreux de masse inférieure. Cette perte de masse indique le degré 

d’activation (ou taux d’activation) habituellement appelé « burn-off » (éq.(2)). 

 

Burn-off (%) = 100x
masse

massemasse

initiale

finaleinitiale                      (2) 

 Le taux de « burn –off »augmente avec la durée de la réaction d’activation. 

 

 

 Méthodes générales pour l’obtention d’un charbon activé : 

 

1. La gazéification partielle à haute température qui suit la carbonisation,        

appelée  « activation  physique » : un matériaux avec un haut contenu en 

carbone  est soumis à une pyrolyse et fournit un résidu solide appelé 

carbonisât. sa structure poreuse est rudimentaire, c’est pourquoi on applique 

un processus d’activation . de cette façon le  carbonisât devient un « charbon 
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activé ». Les agents activants les plus utilisés  sont la vapeur d’eau, le dioxyde 

de carbone, ou une combinaison   de ceux-ci. 

2. Si l’on ajoute un agent  déshydratant à haute température, on obtient,                   

en une seule étape, un produit ayant de bonnes qualités adsorbantes. cette 

voie est appelée généralement « activation chimique ». L’agent activant peut                

être  ZnCl2, H3PO4, KOH, K2S. cet agent est ajouté en grande quantité, puis 

éliminé par lavage. 

 Nous allons examiner en détail l’activation physique d’un carbonisât            

en utilisant comme agents activants la vapeur d’eau ou CO2 sous courant 

d’argon, à des températures supérieurs à 750°C. A ces températures, la 

vapeur d’eau  et le CO2 sont des  oxydants moyens et éliminent des atomes de 

carbone sous  la forme de CO et/ou de CO+H2 [29]. 

Gazéification [30] 

La réaction de base du charbon avec la vapeur d’eau est 

endothermique,  avec  la stœchiométrie suivante : 

 

.                           C+H2O               CO+H2                 Δ H298k= +117 KJ/mol    (3) 

 

il en va de même pour la réaction du carbone avec le dioxyde de carbone : 

                  

                             C+CO2                2CO                  Δ H298k= +159 KJ/mol    (4)               

      

Aux condiƟons signalées (autour de 800 °C) l’eau, sous la forme de gaz,                

rend possible l’équilibre suivant : 
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                             CO+H2O                CO2+H2             Keq 800C° 1            (5)                   

      

Etant donné que la molécule de CO2 est beaucoup plus grosse que H2O,         

la réactivité dépend aussi de leurs dimensions. par conséquent CO2 a une 

diffusion  lente à travers le système poreux, une faible accessibilité aux 

micropores et en générale une cinétique de réaction plus lente. 

Les réacƟons de gazéificaƟon, (éq. (3) et (4)), ont des enthalpies 

positives. Grâce aux hautes température et aussi qu’à la combustion des 

produits gazeux CO et H2, formés in situ, selon les réacƟons suivantes (éq. (6) 

et (7)), vont les rendre favorables :                       

                                                                            

                CO+  1/2 O2             CO2                             Δ H= -285 KJ/mol    (6) 

                    

                H2+  1/2   O2             H2O                            Δ H= -238 KJ/mol    (7)    

 

Indépendamment du type de gaz utilisés dans la gazéification, la 

combustion du carbone a toujours lieu selon la réacƟon (éq.(8)) : 

                  

   

                   C+O2              CO2                                   Δ H= -406 KJ/mol    (8) 
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On peut constater que le CO2 ou la vapeur d’H2O  ne donne pas lieu                

à une « rétro formation » pendant le processus de formation. on constate 

également qu’à des température voisines de 800 °C, O2 réagit plus 100 fois 

plus vite  que H2O     ou  CO2 [30]. 

 Dans le cas où la réaction est contrôlée chimiquement (c’est-à-dire lorsque 

CO2, O2 et H2O sont en concurrence), on observera uniquement la combustion            

(réaction avec O2) et un développement nul de la porosité. 

Le processus d’activation a effectivement lieu mais une explication            

plus détaillée doit être donnée. 

La réaction d’activation a lieu dans le film de surface qui entoure la 

particule,     c'est-à-dire là ou la particule de charbon est en contact avec le 

courant réactionnel. A cet endroit la réaction est contrôlée par un processus 

de transfert  de masse        qui implique une diffusion du CO2 ou de la vapeur  

d’H2O vers le volume du gaz (bulk), même dans le cas du CO2 et H2O rétro 

formés. 

L’égalité entre le transfert de masse et le transfert d’énergie a pour 

conséquence que la température  réelle à la surface du charbon est 

notamment plus basse que celle dans le flux gazeux. 

Cette réaction de gazéification peut ainsi être  étudiée cinétiquement 

[30].    On obƟent deux expressions analogues de type Langmuir-Hishenwood 

(éq.(9)          et (10)) pour la vitesse de réacƟon v de la vapeur d’H2O et du CO2 

avec le C : 

 

                                 v (CO2) =
221

2

1 pCOKpCOK
pCOK


                                 (9) 
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                                 v (H2O) =
2221

2

1 pHKOpHK
OpHK


                             (10) 

 

Ou pCO2 (atm), pCO(atm), pH2O(atm) et pH2(atm) sont les pressions 

parƟelles des gaz, k la constante des vitesse et K1 et K2 les constantes de 

l’équilibre d’adsorption. 

En résumé la réaction d’activation physique dépend des facteurs 

suivants : 

 Les caractéristiques du matériau de départ :le contenu en cendres et en 

volatiles. 

 Les conditions de la pyrolyse. 

 Le gaz utilisé et sa composition. 

 La température et le temps d’activation. 

 

II.2.4.  Structure et nature chimique de la surface du charbon de bois   

activé :   

La structure et la nature chimique d’un charbon activé évoluent                     

au long  des processus de carbonisation et d’activation. 

Les processus de polymérisation et de polycondensation débutent              

vers 400°C, avec une augmentaƟon de la teneur en carbone sous la forme de 

cycles aromatiques condensés. la montée de température facilite le 

réarrangement de la matière organique et conduit a une structure poreuse. En 

continuant à chauffer, la structure devient de plus en plus poreuse, ce qui 

provoque une compression sur la parois des différents pores et par 

conséquent diminue leur volume. au-delà de 1000°C, on abouƟt à une 

structure cristalline de type graphique. en revanche l’ordre dans le quel les 
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feuillets sont arrangés est moins parfait que dans le cas du graphite. Cette 

structure finale, turbostratiques, est appelée  "noir de carbone". 

La structure d’un charbon activé contient des feuillets 

polyaromatriques, appelés plans basaux, croisés qui contiennent différents 

groupes fonctionnels. 

La capacité d’adsorption d’un charbon activé est due à l’existence d’un 

volume poreux et de groupes fonctionnels à sa surface. 

   Structure poreuse d’un charbon active 

Dans un charbon activé on peut trouver des pores de différentes tailles. 

Selon la définition de L’IUPAC [32], la porosité est classifiée de manière 

suivante : 

 Micropores : largeur inférieure à 2 nm. 

 Mésopores : largeur entre 2 nm et 50 nm. 

 Macrospores : largeur supérieure à 50 nm. 

 

  Seuls les micro- et les mésopores  contribuent à la capacité 

d’adsorption  des charbons activés. Les micropores et mésopores sont 

produits par  des burn - off inférieurs à 50%. 

Au de la de ce degré d'activation les macropores se forment au détriment               

des micro-et mésopores. 
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Nature chimique de la surface d'un charbon activé 

A la surface des charbons activés on trouve principalement                          

des sites oxygénés et, éventuellement des sites aminés. Si le charbon a reçu            

un traitement chimique, d'autres groupes fonctionnels peuvent être introduits 

spécifiquement. 

Les complexe oxygénés sont formés quand le charbon activé est traité                 

avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en solution. Ces traitements 

créent trois types d’oxydes à la surface : acides, basiques et neutres [28,33].                       

Il est important de relever que les complexes carbone-oxygène sont différents         

de leurs analogues en chimies organique. 

Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), 

phénoliques (Ph-OH), carbonique (Ph-C=O), anhydrides (Ph-(C=O-O-O=C)),     

éther (Ph(-O-)Ph), quinone (O=Ph=O) et lactonique (Ph-C=OO-Ph). Les sites 

acides rendent le charbon activé plus hydrophile, diminuent le PH en 

suspension aqueuse et augmente la densité de charge négative à la surface 

[28,34]. 

Les sites basiques sont essentiellement du type de Lewis associés                   

à des régions riches en électrons π situées aux plans basaux. 

Le processus d'oxydation augmente le contenu en oxygène en 

diminuant la densité électronique des plans basaux et, par conséquent, 

décroît la basicité à la surface [34,35]. 

La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle            

pour comprendre l'adsorption de certains composés inorganiques en solution 

aqueuse, par des charbons acƟvés [36].    

Le caractère acide et/ou basique de la surface d'un charbon activé est 

étudié par une variété de technique [37,38].  
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II.2.5.  ModificaƟon du processus d’acƟvaƟon : 

 

La nature chimique  d'un charbon activé peut être modifiée                          

par une préoxydaƟon [39], avant la pyrolyse, ainsi que par l'oxydaƟon du 

charbon activé. 

   Schématiquement: 

 

 

Figure7: Schéma de fabrication d'un charbon activé avec un traitements d'oxydation         et 

de préoxydation. 

 

II.2.5.1.  préoxydation : 

La préoxydation est un processus d'oxydation aérien du matériau de 

départ      à température relaƟvement élevée (entre 100 et 400C°). 

Préparation 

Du Matériau 

Préoxydation 

PYROLYSE 

"CHAR" 

Activation 

Charbon Activé 

Oxydation 
Caractérisation 
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La réacƟon principale de la préoxydaƟon est la combusƟon (eq.8)                     

à la surface externe. Cette réaction est contrôlée par diffusion et par la chimie 

de O2. 

Nous avons utilisé la préoxydation pour étudier comme la préoxydation 

modifie la surface du pyrolysat (Char). Il existe encore peu de travaux relatifs           

à ceƩe technique [39,40]. 

II.2.5.2.  OxydaƟon du charbon acƟvés: 

L'oxydation des charbons activés est réalisés après le processus 

d'activation. Cette oxydation a lieu avec des agents oxydants par traitement 

gazeux  ou en solution. Dans le cas des oxydation en solution, le peroxosulfate 

d'ammonium ((NH4)2S2O8), l’acide nitrique (NO3H) ou l'eau oxygénée (H2O2) 

sont très utilisée [41]. 

Le processus d’oxydation conduit principalement à la formation des 

sites carboxylique, ou la transformation des sites oxygènes en sites 

carboxyliques. 

Nous avons choisie peroxosulfate d'ammonium, car il oxyde la surface                 

sans modifier la structure poreuse [41]. 
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 III.  Etude de l’adsorption par matériaux poreux 

   

Nous définissons l’adsorption comme un phénomène à l’interphase :         

« on considère une molécule de liquide ou de gaz (adsorbât) attirée par une 

autre située dans un solide (adsorbant), ces deux molécules vont trouver une 

position énergiquement plus favorable à l’interphase et ce phénomène est 

appelé : « adsorption ». 

L’affinité de l’adsorbant vers l’adsorbât est due à deux types de 

liaisons :  

Chimiques ou physiques et on parle alors de chimisorption et physisorption . 

Notre étude est centrée sur la physisorption aux interfaces liquide-solide. 

La quantité adsorbée, Na  (mol.g-1) est fonction de : 

- Pour la physisorption gaz-solide ces variables sont la pression, la 

température du système, le gaz (vapeur) ainsi que la nature du solide. 

- Dans le cas de l’interphase liquide-solide les variables sont la concentration          

de l’adsorbât, la température du système,  le soluté (s’il s’agit d’une solution 

aqueuse) et la nature du solide. 

Les forces (énergies) d’adsorption sur une surface ouverte,                         

sont moins importantes que celles dans les micropores. 

L’adsorption est due au recouvrement des forces d’adsorption sur les deux 

parois du micropore. Au fur et à mesure que la largeur du pore augmente le 

potentiel d’adsorption diminue jusqu’à ce que le pore devient l’analogue de 

deux surfaces ouvertes. 
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Pour cette raison, dans un système donné, le remplissage des 

micropores  est la première étape qui a lieu. 

L’isotherme d’adsorpƟon obtenue est de type1, caractérisƟque des charbons 

microporeux. 

Pour les charbons microporeux on rencontre trois types d’isothermes, 

représentées dans la figure (8). L’isotherme de type (a) correspond à un 

charbon exclusivement microporeux avec une distribution de pore dW /dL 

étroite  (en général des tamis moléculaires ou L < 0,8-1 nm). Par conséquent, 

une fois que les micropores sont remplis, l’adsorption s’arrête. L’isotherme du 

type (b) représente l’adsorption d’un charbon avec une distribution de 

micropore plus hétérogène que pour (a). Finalement si le charbon activé à une 

large distribution de microporosité et une mésoporosité bien développée 

l’isotherme obtenue sera  de type (c). L’augmentation de Na , à partir de Nao, 

correspond à l’adsorption   en multicouche sur la surface externe Se. 
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Figure 8: représentation schématique des trois types d'isotherme du type I. 

 

III.1.  AdsorpƟon à parƟr de soluƟons aqueuses (adsorption du 

phénol) : 

 

 L’adsorption des solutés en solution aqueuse est une méthode 

expérimentale assez simple mais son interprétation reste complexe. On trouve 

cependant des revues très complètes à ce sujet [36]. 

 Habituellement pour obtenir une isotherme en solution aqueuse,                     

il faut déterminer préalablement la cinétique d’adsorption du soluté, ce qui 

conduit à la valeur du temps d’équilibre nécessaire pour mesurer l’isotherme en 

question. 

 La représentation graphique d’un isotherme en solution considère la 

quantité adsorbée comme fonction de la concentration à l’équilibre. 

Les isothermes obtenues sont de type 1 et la forme spécifique de ceƩe courbe 

sera déterminée par l’affinité de l’adsorbât vers le soluté, la solubilité et la 

taille de la molécule de soluté.  

 

 

 

Na0                    (a)  

Quantité           (b) 

Adsorbé              (c) 

Na 
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 Dans notre travail nous examinons en détail les isothermes d’adsorption        

du phénol. 

 L’adsorption de phénol en solution aqueuse a été largement étudiée 

[42,43,44]. De cette littérature on peut extraire les suivants postulats généraux : 

       ●  L’adsorption  du phénol (pka 20°C= 9,89) sur une surface poreuse dépend      

du degré de  dissociation de l’électrolyte et de la charge superficielle 

dominante dans la surface solide. Ces deux facteurs sont en relation avec le 

pH du milieu. 

       ●  Il a été montré que l’oxydation superficielle des charbons diminue la 

quantité du phénol adsorbé. 

Les mécanismes d’adsorption du phénol sur une surface carbonée en 

solution aqueuse ont été discutés dans la littérature : 

 Conglhin et al [45] indiquent que l’interaction entre la surface du 

charbon      et les composés aromatiques impliques des forces dispersives entre 

les électrons π à la surface du charbon. Une incrémentation de la concentration 

de ces groupes fonctionnels oxygénés provoque une diminution de la capacité 

d’adsorption. 

 Mattson et al [46] concluent que la réactivité des composés phénoliques,      

est due au système  π-électron de l’anneau aromatique, qui se comporte comme 

accepteur électronique dans un complexe donneur-accepteur. 

 L’argumentation de Mahajan et al [47] postule que les molécules de 

phénol forment des ponts d’hydrogène avec les centre polarisés mais, que 

l’adsorption pour ces sites doit être complétée avec de l’eau. Ces auteurs ont 

travaillée avec des graphites et avec graphites dopés par remplacement avec 

bore et ont étudié le changement d’adsorption sur eux. La diminution de 

l’adsorption du phénol  par les charbons oxydés est du à l’incrémentation de la 

sélectivité pour l’eau et à la diminution des sites d’adsorption et / ou  de 

l’énergie d’interaction. 

De cette manière les résultats de Mahajan et al confirment ceux de Conglhin 

et al. 
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 Kilduff en 1977 [48] propose que les charbons oxydés ont une grande 

affinité pour l’eau principalement grâce à des association avec les sites acides. 

 III.2.  Approche mathémaƟque de l’adsorpƟon : 

 Diverses équations mathématiques et modèles théoriques ont été 

proposées pour décrire les cinétiques et les isothermes d’adsorption. Les plus 

anciennes et les plus classiques sont les équations de Langmuir et Freundlich. 

 La cinétique d’adsorption : évolution de la concentration d’un polluant         

en solution aqueuse au contact avec l’adsorbant en fonction du temps                     

est représentée sur la figure 9. 

 

 

                           Concentration en polluant                                     

                                           

                                                

                                                                               temps 

Figure 9 : Evolution de la concentration du polluant en fonction du temps en présence d’un 

adsorbant 
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 L’isotherme d’adsorption décrit la capacité d’adsorption pour un 

système donné : adsorbant/adsorbât/solvant, à une température fixée. Elle 

exprime la quantité de substance adsorbée par unité de masse d’adsorbant en 

fonction de la concentration à l’équilibre de cette substance. 

 

 III.2.1.  Isotherme de Langmuir : 

 Ce modèle a été construit en basant sur les hypothèses suivantes : 

- Le maximum d’adsorption intervient quand la surface est recouverte                

d’une monocouche de molécules adsorbées 

- L’énergie d’adsorption est constante et indépendante du recouvrement                   

de la surface  

-  L’adsorption se fait de manière à ce que l’on ait une seule molécule par site,     

donc aucune interaction n’existe entre les molécules adsorbées. 

L’isotherme de Langmuir s’écrit sous la forme suivante : 

 

e

em
e Cb

Cbq
q

.1

..


                                         (11) 

 

Avec :  

qe : quantité de substance adsorbée par unité de masse d’adsorbant                    

(mg/g ou mol/g) 

 Ce :   concentration à l’équilibre de cette substance (ppm, mg/l ou mol/l) 

 qm : capacité d’adsorption à saturation (caractéristique de la formation                    

de la monocouche de molécule adsorbées), (mg/g ou mol/g) 

 b :   coefficient d’adsorption (l/mg) 
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 KL = qm . b : constante d’équilibre de Langmuir (ml/mg), reliée à l’enthalpie 

d’adsorption. 

  La linéarisation de l’équation (11) conduit à l’expression (12) : 

 

                                      1
.

e e

e m m

C C
q q b q

                                               (12) 

 

 La modélisation d’une isotherme d’adsorption selon le modèle de 

Langmuir est illustrée dans la figure 10  

 

 

               qe               Courbe a                       Ce/qe              Courbe b 

                                                                                       

                                       Ce   Ce 

Figure 10 : Isotherme d’adsorption, modèle de Langmuir 

(a) courbe expérimentale, (b) modélisation. 
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 III.2.2.  Isotherme de Freundlich : 

 Ce modèle a été développé en 1926 et émet l’hypothèse de plusieurs 

types de sites d’adsorption d’énergie différente. La densité des sites décroît 

exponentiellement et obéit à une distribution exponentielle fonction de 

l’enthalpie d’adsorption. Ce modèle admet la possibilité d’interaction entre les 

particules adsorbées. L’équation de l’isotherme d’adsorption s’écrit : 

                                      q e = Kf .
1
n

eC                            (13) 

Avec : 

 qe : quantité de substance adsorbée par unité de poids d’adsorbant                    

(mg/g ou mol/g) 

Ce :    concentration à l’équilibre de cette substance (ppm, mg/l ou mol/l) 

 Kf :  constante de Freundlich, caractéristique de la capacité d’adsorption 

relaƟve 1/n :   constante indiquant l’intensité de la réaction 

La linéarisation de l’équation (13) conduit à l’expression (14) 

                                          1log log loge F eq K C
n

                                   (14) 

 La modélisation d’une isotherme d’adsorption selon Freundlich est 

illustrée dans la figure 11.   
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                                  Courbe a                                                        Courbe b 

             qe                                                              Log qe                                                                   

 

      

                                                                             Log Kf 

 

                                       Ce                                                                  

Figure 11 : Isotherme d’adsorption, modèle de Freundlich (a) courbe expérimentale,             

(b) modélisation 

 La valeur de la constante 1/n indique l’intensité de l’adsorption : 

            □    n < 1 : adsorbant faible 

            □    n > 1 : bon adsorbant 

La détermination des constantes des équations de deux modèles permet        

de déterminer si le matériau est favorable ou non à l’adsorption d’un polluant. 
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 VI.  Le phénol 

 Les produits phénoliques constituent un ensemble de composés 

hydrolysés du benzène [49]. Sous la désignation de  « phénols » on comprend 

également les crésols et les xylols. Ces composés proviennent d’eau résiduaires 

industrielles, les usines déversant les phénols étant les usines à gaz, les 

cokeries, les usines d’hydrogénation et de carburants de synthèse, les fabriques 

de produits dérivés des phénols (par exemple : matière plastique), les industries 

papetières, etc.…, ou d’une dégradation des insecticides [50]. La désinfection 

de l’eau par le chlore entraîne la formation de chlorophénol dont l’inconvénient 

majeur est leur goût désagréable. La présence de forte teneur en phénol et 

dérivés dans l’eau constitue un bon indicateur d’une pollution industrielle [51]. 

Dans les pays développées et en voie de développement, des lois et des décrets 

ont été volés concernant la protection de l’environnement, ainsi que 

l’établissement des normes concernant en particulier la concentration en phénol 

dans les effluents industriels [52]. Pour l’Algérie, le décret du 10 juillet 1993 a 

fixé la valeur limite (valeur maximale de phénol) à 0.5 mg/l, par contre la 

valeur limite à l’étranger est comprise entre 0.5 à 5 mg/l [53]. 

 On peut éliminer le phénol par traitement au charbon ou par 

combinaison du traitement au charbon et de l’ozonation. 

 On considère que des traces restantes de 0.5 μg/l correspondent                      

à une élimination du phénol très satisfaisante. 

 Il faut en effet retenir que les phénols sont biodégradables et que leur 

traitement par bous activés est efficaces (ainsi, les eaux phénolées de la cokerie       

de Dilling, en lorraine, voient leur teneur en phénol s’abaisser de 2.5 g/l à 0.1 

mg/l [50]. 
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 VI.1.  Utilisation du phénol : 

 

 le phénol est utilisé dans plusieurs domaines [52] : 

 industrie des matières plastiques (phénoplastes, polypoxydes, 

polycarbonates), 

 industrie des fibres synthétiques (polyamides…), 

 raffinage des pétroles, 

 industrie pharmaceutique, 

 fabrication de détergents, pesticides (notamment les chlorophénols), 

colorants, additifs pour huiles, etc.… 

 

 VI.2.  Propriétés physiques : 

 
 A 20°C, le phénol pur est un solide qui se présente sous la forme             

d’une masse cristalline ou d’aiguilles incolores, hygroscopique et d’odeur 

particulière à la fois acre et douceâtre (limite olfactive : 0.05 ppm). En présence 

d’impuretés ou sous l’influence de l’humidité, de la lumière, de l’air et de 

certains catalyseurs comme le cuivre et le fer, ce produit peut se teinter en 

jaune, brun ou rouge. Le phénol est soluble dans l’eau à raison de 8.7 % en 

poids à 25 °C et en toutes proportions à 66°C. sa solubilité dans l’eau est de 90 

g/l à 20 °C. Il est également très soluble dans de nombreux solvants organiques 

usuels, notamment l’éthanol, éther et n-octanol. et l’oxyde de diéthyle [52]. 

Ses principales caractéristiques sont les suivantes :  

 formule chimique : C6H5OH 

 masse molaire : 94.11 

 point de fusion : 41°C 

 point d’ébullition : 182 °C sous pression atmosphérique. 

 Densité (D25
4) (solide) : 1.071. 
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 Densité (D50
4) (liquide) : 1.049 

 Densité de vapeur (air =1) : 3.24 

 pH : environ 5 pour une soluƟon aqueuse à 50 g/l (20°C). 

 Tension de vapeur :  

                                     0.047 Kpa à 25 °C 

                                     5.3 Kpa à 100 °C 

                                     53.3 Kpa à 160 °C 

 Température d’auto-inflamation : 715 °C. 

 Limites d’explosivité en volume % dans l’air :  

                                     Limite inférieur : 1.5 

                                     Limite supérieur : 9.0 

 VI.3.  Propriétés chimiques : 

 Par chauffage vers 800°C, le phénol est enƟèrement décomposé en 

oxyde    de carbone, hydrogène et carbone. 

 Il peut réagir vivement avec les oxydants puissants. 

 La réduction du phénol en présence de Zinc conduit au benzène. 

 De nombreuses réactions de condensation sont possibles avec le 

phénol,      en particulier avec les aldéhydes et les cétones. Elles 

peuvent être violentes, notamment avec le formaldéhyde. 

 A chaud, le phénol liquide attaque l’aluminium, le magnésium, le plomb         

et le zinc.  
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 VI.4.  Toxicité sur l’homme : 

 VI.4.1.  Aiguë :  

 Les intoxications aiguës professionnelles sont rares et interviennent 

essentiellement par voie cutanée (produit répandu sur la peau), la faible 

volatilité du phénol limitant les risques d’inhalation de concentrations 

importantes. La gravité de l’intoxication cutanée est fonctions du temps de 

contact, de l’étendue de la zone exposée, de la concentration de la solution et 

de la susceptibilité individuelle du sujet. Les symptômes apparaissent très 

rapidement (en 15 à 20 minutes) : maux de tête, faiblesse musculaire, 

étourdissement, troubles de la vision et de l’audition, respiration rapide et 

irrégulière, pouls faible, perte de conscience, la mort pouvant survenir par 

défaillance respiratoire (entre 30 minutes et quelques heures après        le 

contact) ; en cas de rémission, on observe des atteintes rénales (oligurie               

ou anurie) et hépatiques (ictère par nécrose). 

 

 VI.4.2.  Chronique : 

 L’intoxication chronique se caractérise par des troubles digestives 

(vomissements, difficulté à avaler, diarrhée, anorexie), des troubles nerveux 

(maux de tête, évanouissement, vertiges, troubles mentaux) et des troubles 

cutanées (érythèmes, eczémas). Ces symptômes sont connus sous le nom de 

marasme phéniqué. Dans les cas sévères, on note une atteinte hépatique et 

rénale. Certaines issues fatales ont été rapportées [52]. 
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                                                                                                                  PARTIE EXPERIMENTALE  
 

V. préparation du charbon : 

V.1. charbon brut : 

Le matériau qui a subit un traitement de préparation préalable est le bois      

du pin d’Alep. Après une préoxydation (combustion incomplète) du bois,                

le matériau est moulu et tamisé pour obtenir une dimension finale de 0.25 mm. 

une solution aqueuse de H2SO4 10 % est mélangée en proporƟon 1:1                   

avec le matériau pendant 48 heures comme cela est décrite [54]. Une fois 

lavé, on laisse sécher sur une planche à température ambiante pendant 6 

heures, puis à 110 °C pendant 24 heures dans une étuve. On obtient un 

charbon,  d’une couleur noir homogène, c’est le charbon brut.  

V.2. processus d’acƟvaƟon du charbon brut :  

Cendres :  

Les cendres sont le critère utilisé pour la détermination de la contamination en produits 
inorganiques dans les matériaux de départ. Si le pourcentage en cendres déterminé est trop élevé, on 
effectue un nettoyage du type décrit ci-dessus.  

Un échantillon entre 1 et 2 gr, tamisé entre 0.15 et 0.25 mm, est séché           

à l’étuve pendant 12 heures puis placé dans une capsule de porcelaine. Cette 

capsule est introduite dans un four horizontal ouvert à l’air. On chauffe pendant                 

une demi-heure jusqu’à 773 °K et pendant 4 heures jusqu’à 1085 °K. une fois 

que l’incinération est terminé on laisse refroidir le four et on pèse la capsule. 
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  Matériau   

 Noyau 

d’abricot 

Coquille 

d’amande 

Noyau de 

cerise 

Pépins de 

raisin 

Pourcentage en 

Cendre,% 
1.1 1.9 7.3 3.45 

        

Tableau 4 : taux des cendres typiques de différents précurseurs végétaux [55] 

La préoxydation : 

La préoxydation s’effectue sur le bois de pin une fois nettoyé et séché          

ou sur le pyrolysat. Un échanƟllon d’environ 15 g est placé sur une planche 

d’aluminium dans un four avec un courant d’air d’environ 160 cm3/min. 

ensuite,   On chauffe à 270°C avec une vitesse de 15°C/min durant 68 heures. 

V.3. La pyrolyse : 

Pour réaliser la pyrolyse le matériau doit être préalablement nettoyé et 

séché. Ensuite, un échantillon d’environ 30 gr (Figure 12) est placé dans un 

réacteur en quartz (A) lui-même contenu dans un four horizontal (B). On 

effectue une purge pendant 15 minutes à l’argon, introduit par (C) et évacué par 

(F). ensuite on commence à chauffer. Pendant le chauffage on distille les 

fractions liquides obtenus au fur et à mesure qu’on chauffe à l’aide d’un 

réfrigérant (D) dans (E). une fois on arrive à la température de pyrolyse 

l’échantillon reste à la température choisie pendant le temps de permanence  ou 

« Soaking time ».   
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Figure 12 : Représentation schématique du montage utilisé pour la pyrolyse . 

condition générales de la pyrolyse utilisée dans ce travail  

 Vitesse de chauffage : Entre 11 et 15 °C/min. 

 Débit d’argon : Entre 150 et 180 cm3/min. 

 Température de la pyrolyse : La température de pyrolyse est le paramètre 

variable de nos pyrolyses. Les pyrolyses sont exécutées entre 400 et 900°C. 

 Le temps de permanence à la température finale (Soaking time ) est d’une 

heure. 

V.4. L’acƟvaƟon physique : 

Pour la fabrication de tous nos charbons activés nous avons choisi 

l’activation physique au moyen de CO2 ou de vapeur d’eau entre 750 et 900 

°C. 

pour réaliser une activation avec l’H2O/Ar on utilise le montage représenté         

dans la figure 13. un échanƟllon d’environ 5 gr du pyrolysat est placé                 

dans une nacelle allongée, en céramique (A), introduite dans un réacteur en 
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quartz (B). une fois la nacelle dans le four (C) et le système isolé, on passe un 

courant d’argon entre (D) et (E) pendant 15 minutes à température ambiante. 

Le système   est ensuite chauffé à 11 – 15°C/min jusqu’à la température 

d’activation choisie. Dans le ballon (F) on chauffe de l’eau désionisée jusqu’à 

70 °C contrôlé par le thermomètre (G). Lorsque le four a aƩeint la 

température désirée on fait passer l’argon à travers l’eau et ensuite sur (A). 

après le temps d’activation on arrête le courant d’argon.  

Pour l’activation physique au CO2 on remplace Ar par le CO2   et on fait 

tous le processus uniquement avec du CO2. 

 

 

 

Figure 13 : Représentation schématique du montage utilisé pour l’activation physique. 
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Condition générales de l’activation à la vapeur d’eau et au CO2 : 

 vitesse de chauffage ; Entre 11 et 15 °C/min. 

 débit d’argon, mélange H2O/Ar ou CO2/Ar : Entre 150 et 180 cm3/min. 

 température d’activation : Toujours supérieure ou égale à la température 

de pyrolyse. Les acƟvaƟons son faites entre 750°C et 900°C. 

 le temps d’activation dépend du matériau de départ et de burn-off désiré. 

 

L’oxydation des charbons activés : 

L’oxydation des charbons activés en solution est une méthode facile         

pour introduire des groupes fonctionnels à la surface du charbon. 

Elle peut se faire avec (NH4)2S2H8 comme décrit par divers auteurs [55,56]. 

Des échanƟllon de 1 gr de charbon sont immergés dans 10 ml de 

solution de (NH4)2S2H8 saturée en H2SO4 1 M. le mélange est thermostaté à 

298°K, avec agitaƟon constante, et l’oxydaƟon a lieu durant différentes 

périodes de temps (h). ensuite le charbon est nettoyé par extraction au 

soxhlet avec de l’eau désionisée durant 24 heures ou jusqu’à l’absence de 

sulfates. Finalement, le charbon est séché à température ambiante et puis à 

l’étuve à 110 °C pendant 12 heures [7].  

V.5. L’acƟvaƟon chimique :  

 Dans l’activation « chimique », le précurseur est d’abord imprégné             

par un agent activant, généralement déshydratant puis traité thermiquement 

jusqu’à une température  de 400 à 700 °C. Ce procédé ne requiert qu’une 

seule étape, sans carbonisation préalable. Les réactifs les plus souvent cités 

dans la littérature sont : l’acide phosphorique H3PO4, le chlorure de zinc ZnCl2, 

le sulfure de potassium K2S, ou encore l’hydroxyde de potassium KOH. Cette 

activation s’effectue le plus souvent dans une atmosphère non contrôlée, 
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constituée des gaz de pyrolyse et de combustion (mélange d’air, de vapeur 

d’eau, de gaz carbonique…). 

 L’activation « chimique » est un procédé relativement ancien qui 

permet d’augmenter le rendement par rapport au procédé « physique ». Les 

agents d’activation chimique réduisent la formation de goudrons et 

augmentent ainsi  le rendement [57]. 

 M.T.Gonzalez et al [58], ont montré que l’agent chimique acƟvant 

modifie non seulement la porosité mais aussi les propriétés chimique de 

surface  ce qui intervient donc dans les propriétés chimisorption, et dans les 

opérations de séparation ou de filtration. L’agent chimique incorporé à 

l’intérieur du précurseur réagit avec les produits résultants de la 

décomposition thermique du précurseur, afin de réduire l’évolution de 

matières volatiles et inhibe le rétrécissement de la particule. La conversion du 

précurseur en charbon est grande, et une fois l’activant chimique est éliminé 

après le traitement thermique, une grande porosité est formée [59]. 

 La surface maximale développée de la carbonisation des précurseurs,           

en l’absence d’agent chimique activant, est pour la cellulose comme pour la 

lignine de l’ordre de 350 m2/g, pour une température située entre 600 °C et 

700 °C. en plus du comportement mécanique très médiocre de ces 

carbonisâtes, ces surfaces demeurent trop faibles pour l’utilisation de ces 

produits comme  adsorbants. 

Dans toute les cas, le carbonisât résultant du précurseur en l’absence 

d’agent activant, a une petite capacité d’adsorption, afin d’augmenter la 

porosité, la carbonisation devrait se faire par addition des substances 

chimiques. 
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 Nous présenterons ici les deux procédés classiques de l’activation 

chimique les plus couramment utilisés : 

-  Activation par ZnCl2 

-  Activation par H3PO4. 

 V.5.1. AcƟvaƟon par le chlorure de zinc (ZnCL2) : 

 La propriété commune à toutes les substances chimiques utilisées             

dans le processus d’activation chimique est la déshydratation, ces substances 

influencent la décomposition pyrolytique, et inhibent la formation des 

goudrons ;    ils augmentent ainsi le rendement. 

 L’halogénure de zinc ZnCl2 est utilisé pour l’activation des matériaux 

lignocellulosiques tels que les coques de noix de coco et les noyaux de fruits. 

F.Rodriguez-Reinoso et al [60], ont montré que le chlorure de zinc empêche           

la formation de goudrons et augmente le rendement en charbon acƟf de 20 %         

par rapport au procédé « physique ». 

 Le charbon actif obtenu par ce procédé est essentiellement 

microporeux, la microporosité dépend du rapport massique Zn/précurseur 

(XZn) ; ainsi pour un rapport inférieur à 0.3, il y a formation d’une structure 

microporeuse, le rendement étant alors maximum entre 0.2 et 0.3. pour des 

rapports compris entre 0.3 et 1, une mésoporosité se forme en plus de la 

microporosité, il y a alors compétition entre la formation de la microporosité, 

et l’élargissement des pores conduisant ainsi à l’obtention d’une 

mésoporosité. Pour un rapport Zn/précurseur (XZn) >1, la mésoporosité 

diminue au profit de la microporosité. Un charbon actif typique est obtenu, en 

uƟlisant un rapport de 0.20 g Zn/masse (g) du précurseur, XZn= 0.20, avec une 

surface BET autour de 1000 m2.g-1,et un rendement supérieur   à 40 % [61]. 
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 L’homogénéité de la structure poreuse est détruite dés que ce rapport 

devient supérieur à 1 ; cela est probablement du à une mauvaise répartition 

de l’agent activant dans le précurseur : les particules se gonflent et conduisent                         

au développement d’une structure macroporeuse. Après l’étape d’activation, 

l’extraction complète de ZnCl2 est alors nécessaire, elle exige cependant un 

lavage très poussé, créant par là une porosité [62]. 

 V.5.2. AcƟvaƟon par acide phosphorique (H3PO4) : 

 Cet agent chimique est utilisé pour des précurseurs lignocellulosiques.           

Le traitement par cet acide permet d’accélérer la carbonisation des 

précurseurs précités à des températures plus basses que celles utilisées lors de 

leur carbonisation directe. En effet un échantillon traité avec l’acide 

phosphorique à 450 °C a un rapport atomique H/C similaire à celui d’un 

échanƟllon traité à 550°C. 

 Les travaux de P.Magne et al [63], E.J.Hippo et al [64], ont mis en 

évidence le rôle des phosphates comme agents inhibiteurs de la réaction 

d’oxydation de la surface du graphites par l’air. Ces phosphates neutralisent 

d’abord les impuretés minérales susceptibles de jouer un rôle catalytique pour 

l’oxydation. Ils interviennent ensuite pour inhiber la réactivité des atomes de 

carbone  avec l’oxygène par la formation des complexes. 

 Il est connu qu’au delà de 100 °C, l’acide phosphorique réagit avec 

l’amylose (amidon), dont la structure chimique est comparable à celle de la 

cellulose  et qui est dérivée du même monomère, le glucose [65]. 

 Par son caractère d’agent de polymérisation, l’acide phosphorique 

favorise le développement d’une structure tridimensionnelle, donc de la 

porosité, et par suite l’obtention d’un bon rendement. La formation de telles 

structures tridimensionnelles est assurée par des ponts qui réticulent les 

couches aromatiques. Ces derniers sont sélectivement plus réactifs pour 
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former des fonctions oxygénées lors d’une oxydation, et augmenter ainsi la 

porosité [66]. 

 D’après ce qui précède, on peut supposer que l’activation par addition         

des agents chimiques tels que le chlorure de zinc et l’acide phosphorique, 

favorise la réticulation des couches aromatiques appartenant à des USB 

voisines, ce qui développerait leur désorientation et donc une mésoporosité. 

La formation de telles structures tridimensionnelles par réticulation 

expliquerait la compacité, et les propriétés mécaniques d’un échantillon traité 

thermiquement sans agents activants. USB : Unités Structurales de Bases. 

V.6.  Caractéristique et origine du charbon utilisé : 

 

Origine Bois de Pin d’Alep 

Coéficiant d’uniformité 1.42 

Fiabilité 50 

Cendre en % 3.45 

Surface BET en cm2/g 1050 

Indice phénol 30 

 

Tableau 5 : caractéristique du charbon de pin d’Alep. 

Les données sont nombreuses [67] : 

- la friabilité ou l’attrition indique la possibilité d’une régénération . 

- la surface spécifique BET est déterminée par le test d’adsorption du 

diazote .     Il s’agit d’une adsorption phase gaz – phase solide toujours 

supérieure  à l’adsorption liquide – solide mise en jeu lors du 

fonctionnement du charbon . 
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- l’indice phénol indique la capacité du charbon à fixer des solutés de 

nature                                       

aromatique tel que certains pesticides comme les triazines. 

 V.7. Dosage des foncƟons chimiques acides de surface :  

 Parmi les nombreuses méthodes [68] de déterminaƟon des foncƟons 

acides superficielles, nous avons choisi celle de Boehm [69] car elle est facile à 

mettre en œuvre et tout en nécessitant peu de produit, elles permet de doser 

pratiquement toutes les fonctions acides oxygénées connues jusqu’à présent. 

 V.7.1. Principe de la méthode :  

 Cette méthode, relativement simple permet d’avoir des résultats assez 

précis. 

 Boehm [69] a mis en évidence quatre groupes de foncƟons acides sur           

les charbons et les noir de carbone. La distinction entre les acides de force 

différentes se fait au moyen de bases de basicité croissante : NaHCO3, Na2CO3, 

NaOH et NaOC2H5. 

 Ces quatre groupes sont caractérisés de la manière suivante :  

Groupe I : obtenu par neutralisation avec NaHCO3. Constitué de fonctions 

carboxyles, c’est le groupe le plus acide. 

Groupe II : obtenu par différence entre les consommations de Na2CO3                             

et de NaHCO3. Il correspond aux fonctions carboxyles plus faibles, 

vraisemblablement de type lactone. 

Groupe III : obtenu par différence entre les consommations de NaOH et 

Na2CO3.  Il comprend les fonctions hydroxyles de type phénoliques. 
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Groupe IV : obtenu par différence entre les consommation de NaOC2H5 et 

NaOH. Il comporte des fonctions acides faibles, vraisemblablement de type 

carbonyle [69] (lactone). 

 Dans le cas des charbons très oxydés, Boehm remarqua que ces quatre 

groupes sont présents en quantités équivalentes ; c’est à dire que les 

quantités de base consommées forment entre elles des rapports simples et 

égaux à 1, 2, 3 et 4. 

 Ce qui amena Boehm à proposer des modèles de structure chimique             

de la surface des charbons ; notamment celui représenté figure 14.    

 Cependant de tels modèles doivent être considérés avec une certaine 

prudence ; étant donné que les propriétés d’une fonction chimique donnée 

peuvent être plus ou moins influencées par les fonctions chimiques voisines. 

         D’autres part, on peut observer des rapports différents entre les teneurs          

en ces quatre groupements foncƟonnels [68]. 

 

 

          

Figure 14 : structure proposée par Boehm 
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V.7.2. Mode opératoire :  

 

 Une quantité déterminée de charbon (0.5 g) est agitée pendant 72 

heures en présence d’une solution basique décinormale. 

La quantité de base consommée par le charbon est déterminée par titration         

d’une partie aliquote de la solution surnageante au moyen d’une solution 

d’acide chlorhydrique N/10. on utilisant Hélianthine pour NaHCO3 et Na2CO3, 

Phénophtalène pour NaOH et NaOC2H5. le dosage est effectué avec un PH 

mètre ( Inolab Level L (WTW )).     

 Les 4 groupements sont : acides carboxyliques, esters cycliques, phénol         

et carbonyles.  

Et pour la basicité du surface on mélange 0,5 g du charbon avec 50 ml       

d’une soluƟon HCl (0,1 N) agiter pendant 72 heures. Après filtraƟon 10 cm3          

du filtrat sont dosé avec NaOH 0,1 N en présence de phénolphtalène. 

 Nous avons déterminés les 4 groupements des fonctions de surface               

de ce matériau, sont illustrés sur les figures 15, 16, 17 et 18 suivantes : 

 V.7.3.  Résultats : 
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Figure 15 : dosage des fonction carboxylique( Groupe I) 

 

 
 

Figure 16 : dosage des fonctions carboxyles plus faibles (Groupe II). 
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Figure 17 : dosage des fonctions hydroxyles ( Groupe III). 

 

 
Figure 18 : dosage des fonctions carbonyles ( Groupe VI). 
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 Les résultats des fonctions de surface sont récapitulés dans le tableau 6.  

 

Nature du charbon G: I méq/g G: II méq/g G :III méq/g G :IV méq/g ∑ méq/g 

Charbon brut  0.178 0.041 0.108 0 0.327 

 
Tableau 6 : Fonctions de surface du charbon brut 

 

 Interprétation : 

 

 L'examen des résultats expérimentaux obtenus, montre que les 

groupements superficiels, I, II et III du charbon traité par l’acide sulfurique 

sont dominants, et que le groupement IV est nul. Les résultats sont dû 

probablement à l'échange entre les ions métalliques de la surface du charbon 

sous forme de sels ou oxydes et les protons de la solutions acide sulfurique qui 

a lieu au cours de lavage. Le dosage en retour de l'excès des quatre bases est 

long et présente des caractéristiques donnent lieu à des courbes de titrations 

différents des courbes classiques et suggère l'existence d'une couche de gaz 

carbonique se trouvant dans un état particulier et réagissant comme des 

groupements carbonylées.  

 

 V.8.  Mesure des surfaces spécifiques B.E.T : 

 V.8.1.  Généralités : 

 

 La mesure de la qualité de gaz physisorbé (généralement l’azote ou 

l’argon ) à la surface du matériau (charbon), permet de déterminer son aire 

spécifique exprimée en m2.g-1, et la distribution de la taille, des pores. La 

mesure est faite,        le plus souvent, selon la méthode de Brunauer, Emmet et 

Teller notée B.E.T. développée d’après la théorie de Langmuir [71]. 

Connaissant la surface occupée   par une molécule d’azote (16.1 A°2), à sa 

température liquide (76.87 °K), le nombre de molécules absorbées permet 

d’évaluer l’aire spécifique totale de matériau.        Ces auteurs ont établi 
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l’équation de l’isotherme en tenant compte de la formation    de multicouches 

dés le début de l’adsorption. Il ont supposé qu’à l’équilibre            la vitesse de 

formation des couches est égale à leur vitesse de disparition,               ce qui 

permet de formuler l’équation B.E.T : 

 

  0
.

.
1

.
1

0 P
P

CVm
C

CVmPPV
P 




 

 

P : pression d’équilibre. 

P0 : pression saturante. 

V : volume adsorbé à la pression d’équilibre. 

Vm : volume de gaz correspond à une monocouche. 

C : constant qui dépend du gaz. 

 

 V.8.2.  Appareillage : 

 Ces mesures des surfaces spécifiques sont réalisées, sur 0.5 à 1 g 

d’échantillon, selon la méthode de Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T),                

avec le benzène à 25 °C comme adsorbant. 

 

 L’appareil utilisé est un B.E.T de marque ( Micrometics, Flowsorb II); 

on fait un dégazage préliminaire sous vide vers 100 °C, la poudre est balayée 

par un flux gazeux à 30 % benzène, et la méthode est à 1 point de mesure. 

 

 V.8.3.  Expression des résultats :  

 Les résultats donnant les surfaces spécifiques d’un échantillon exprimé        

en m2.g-1, sont consignés dans le tableau 7.  
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Echantillon Surface spécifique m2.g-1 

 

Charbon brute 

 

410 (*) 

 

Charbon activé 

 

1050 [67] 

 

Tableau 7 : Surfaces spécifiques B.E.T des charbons brut et actif préparé 

 

 La différence entre les deux surfaces spécifiques est due a la 

transformation physico-chimique pendant l’activation, puisque les deux 

échantillons sont de même origine de bois de pin. 

 Au vu de ces résultats, notre charbon actif possède des caractéristiques 

surface spécifique s’indexe parfaitement dans les normes préconisés                    

pour un charbon commercial. 

 (*) : Laboratoire chimie appliqué Saint Avolde - France. 

 VI. Isotherme d’adsorption du phénol à partir de solutions 

aqueuses 

 

 Les isothermes d’adsorption du phénol à partir de solutions aqueuses          

ont été décrites en détail par [72]. 

 Déterminer la technique fait appel aux étapes suivantes : 

 

 VI.1. Domaine des concentrations : 

 

 Le spectromètre que nous avons utilisé, un spectromètre LANBDA 800 

Perklin-Elmer UV/VIS, permet de mesurer directement les densités optiques          

en fonction de la longueur d’onde d’adsorption maximale (λ max.) pour le phénol      

se trouve à 270 nm, et les coefficients d’adsorption molaire, εmax, est à peu-prés      

de 1450 pour le phénol. 

 Pour ne pas dépasser une densité optique de 1.5 les concentration                

des solutions à doser ne doivent pas dépasser en général une millimole par litre.      
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Il s’agit d’un domaine de faible concentrations qui correspond à des quantités        

de dérivés benzéniques de l’ordre de 100 parties par million (100 p.p.m).            

c’est cependant un domaine de concentrations correspondant déjà à des eaux 

dangereuse pour la faune et la flore aquatiques, et non potables.  

 

 VI.2. Etalonnage des solutions : 

 

 Pour le phénol, nous avons utilisé la même méthode qui consiste à 

préparer d’abord une solution mère de concentration donnée. A partir de cette 

solution mère, nous préparons par dilutions successives une série de solutions 

de concentrations bien déterminées. Ces solutions sont passées au spectromètre 

ultra-violet. Nous établissons alors la droite représentant la densité optique, A, 

au maximum de la bande d’adsorption, en fonction de la concentration, C, en 

moles par litre. 

 On trouve bien la droite représentée la relation classique : 

 

                                        A = ε . C . l  

 

 Nous avons obtenu des spectres très nets caractérisés par des λmax et de 

εmax, que nous pouvons comparer avec ceux de la littérature. 

 

 

produit λmax(a) (nm) εmax (a) λmax.exp (nm) ε max . exp l (cm) 

phénol 270 1450 270 1449 1 

 

Tableau 8 : comparaison avec les données de la littérature 

(a) : référence [73]. 
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Figure 19 : courbe d’étalonnage du phénol dans l’eau 

         

 VI.3. Mode opératoire : 

 

 Nous avons utilisé des solutions mères de concentration égale                         

à une millimole par litre. 

 Un échantillon de 1 g de charbon brut est versé dans 500 ml de solution         

de phénol d’une concentration de 10-3 mole/l. des aliquotes sont prise tous             

les 5 minutes que l’on filtre et que l’on analyse par spectrométrie ultra-violet,         

ce qui nous permet d’avoir la concentration à partir de la droit de calibration,         

les temps de contact varient de 5 à 130 mn. 

 On fait la même chose pour un charbon activé. 

 Dans nos expériences, la température de travail était de 293 °K,                     

le PH du milieu et de 6.8, et la vitesse d’agitation était de 200 tr/min. 
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 VI.4.  Spectre ultra-violet (UV-Vis) 

 

 VI.4.1.  principe : 

 

 Un spectre dans l’UV-Vis est une courbe précisant les variations 

d’absorption d’énergie pour une substance exposée à ces radiations. La courbe 

représente l’absorption en fonction de la longueur d’onde ou de la fréquence. 

La position du ou des maximum(s) d’absorption (λ max) correspond à la 

longueur d’onde de la radiation dont l’énergie provoque la transition 

électronique. 

 Plusieurs techniques instrumentales reposent sur l’interaction des 

radiations lumineuses avec la matière dans le domaine s’étendant du proche 

ultraviolet au très proche infrarouge nommé l’UV-Visible, soit entre 180 nm et 

1100 nm. 

 Cette partie du spectre qui englobe les radiations visibles pour l’œil 

humain, a été abondamment étudiée du point de vue fondamental. Elle est 

relativement pauvre en informations concernant les structures des composés. 

Par contre l’absorbance des composés dans le proche UV et le Visible est 

exploitée de manière intensive en analyse quantitative par l’application de la loi 

de Beer-Lambert. 

 

 VI.4.2.  Spectre électroniques :  

 

 Le spectre, document de base fourni par le spectrophotomètre 

correspond au tracé des variations d’absorbance en fonction de la longueur 

d’onde exprimée en (nm). Lorsque les atomes s’unissent pour former des 

molécules, il apparaît des orbitales moléculaires (O.M). A l’état fondamental, 

les électrons des liaisons occupent des orbitales dont les énergies sont les plus 

basses. L’absorption de photons se traduit par des transitions des électrons 

engagés dans les O.M et qui sont situées à la frontière entre les dernières 
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niveaux occupés de l’état fondamental et les premières niveaux non occupés 

des états excités. 

Les transitions possible sont : 

-  Transition   * 

         la grande stabilité des liaisons  des composés organiques se traduit             

par un écart important entre les niveaux orbitalaires frontières correspondants.   

Cette transition demande beaucoup d’énergie. 

-  Transition n    * 

         Cette transition est associée aux groupes carbonyle, thiocarbonyle, 

nitroso. Elle résulte du passage d’un électron d’un orbitale moléculaire liant n a 

un O.M antiliant  *. Ce type de transition est rencontré dans le cas des 

molécules comportant un hétéroatome porteur de doublet électronique 

appartenant à un composé insaturé.  

-  Transition n    * 

         le transfert d’un électron d’une paire libre (doublet n) des atomes tels           

que O, N, S, X (X : halogène ) à un niveau  * est observé pour les alcools vers    

180 nm. 

-  Transition     * 

         les composés, qui possèdent une double liaison éthylénique isolée 

conduisent  à une forte bande d’absorption.  

 

VII. Résultats et interprétation    

  

VII.1.  Cinétique du charbon activé : 
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Masse du charbon 

(g)  
1 

Volume de la 

solution   (ml) 
500 

Temps de contact                 

(mn) 
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 

Ct . 104 (mol/l) 10 3.6 2.69 1.94 1.87 1.58 1.49 1.13 1.16 1.08 0.88 0.97 0.77 1 0.72 0.72 

Cads . 104 (mol/l) 0 6.4 7.31 8.06 8.13 8.42 8.51 8.87 8.84 8.92 9.12 9.03 9.23 9 9.28 9.28 

 
 Tableau 9 : Cinétique du charbon activé. 

 

             

 

Figure 20 : cinétique de fixation du phénol sur charbon activé 
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 Interprétation : 

 

 Nous remarquons qu’au bout de 5 min de contacte de la solution phénol    avec du 
charbon activé, nous avons 64 % de rétention du phénol, et au bout            de 30 min, nous avons 
85 %.   
 
 En plus, nous remarquons que l’équilibre est pratiquement atteint                 au bout de 
60 min de contact, là ou la quantité du phénol adsorbée est à peu prés     la même que celle 
adsorbée après 120 min. 
 
 Nous constatons également l’efficacité de ce charbon activé est importante ; car son 
rendement de rétention du phénol à l’équilibre est de 92 %                          ce qui est une valeur 
très importante.  
 
 Par ailleurs, et d’après la cinétique d’adsorption obtenue, nous affirmons    que 2 gr de 
ce charbon est une quantité suffisante pouvant purifier 92 % d’un litre d’eau contenant 0.094 gr 
de phénol.    
 
 VII.2.  Cinétique du charbon brut :    
 

Masse du charbon 

(g)  
1 

Volume de la 

solution    (ml) 
500 

Temps de contact         

(mn) 
0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 

Ct . 104 (mol/l) 10 9.7 9.6 9.55 9.47 9.45 9.44 9.33 9.29 9.28 9.27 9.26 9.21 9.20 9.21 9.20 9.20 

Cads.104 (mol/l) 0 0.283 0.4 0.448 0.525 0.548 0.555 0.666 0.703 0.716 0.726 0.735 0.77 0.789 0.793 0.789 0.796 

 

Tableau 10 : Cinétique du charbon brut. 
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Figure 21 : cinétique de fixation du phénol sur le charbon brut. 

 

 Interprétation : 

 

 Pour le charbon brute, nous remarquons que l’équilibre est atteint                  

au bout de 100 min de contact. 

 

 Nous constatons que l’efficacité de ce charbon n’est pas aussi importante 

que le charbon activé car son rendement de rétention du phénol à l’équilibre est 

de 8 % ce qui est une valeur 10 fois inférieur que celle du charbon activé. 

 

 VII.3.  Etude thermodynamique : 

 

 Les isothermes d’adsorption sont tracés par la méthode dite de simple 

équilibre. 

 La méthode consiste à déterminer la concentration à l’équilibre Ceq           

pour différentes concentrations en phénol. Pour cela après avoir déterminer           

les conditions optimales de fixation (temps de contact, paramètres cinétiques),      
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500 ml d’une solution de phénol à une concentration initiale fixée est agitée           

en présence de 1 gr de charbon actif pendant 60 mn, à un pH=6.9. 

 Le surnageant est dosé par méthode spectrométrique à l’aide                     

d’un spectromètre UV/Vis. 

 Les résultats sont donnés dans le tableau 11.  

 

Masse du charbon (g) 1 

Volume de la solution (ml) 500 

Temps de contact (mn) 60 

Ci Phénol (mol/l) 10-3 8.10-4 6.10-4 4.10-4 

Ceq (mol/l) 10.8 . 10-5 8.3 . 10-5 5.1 . 10-5 3.9 . 10-5 

Qe 0.446 0.3585 0.2745 0.1805 

1/Qe 2.242 2.7894 3.642 5.54 

1/Ceq 9259.25 12048.19 19607.84 25641.02 

Log Qe -0.356 -0.445 -0.561 -0.743 

Log Ceq -3.966 -4.08 -4.29 -4.408 

% d’Adsorption 89.2 % 89.26 % 91.5 % 90.25 % 

 

Tableau 11 : Isotherme de fixation du phénol sur charbon activé 

 

 Les figures 22 et 23 donnent les représentations des modèles de 

Langmuir et Freundlich. 
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Isotherme de Langmuir : 
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Figure 22 : Isotherme de fixation du phénol, linéarisée à partir de la relation  de 

Langmuir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

y = 0.00187x + 0.45 
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Isotherme de Freundlich : 
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Figure 23 : Isotherme de fixation du phénol, linéarisée à partir de relation de 

Freundlich. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

y = 0.826x + 2.9 
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VII.4.  Interprétation des résultats : 

 

 La figure 22 ; représente l’isotherme d’adsorption selon Langmuir                 

de la relation 1/Qe = f (1/Ceq ). Les points expérimentaux s’alignent selon            

une droite d’équation y = 0.00187x + 0.45 est estimée suffisamment acceptable  

pour pouvoir affirmer que cet isotherme obéit bien à ce modèle. 

 Les valeur KL et Qm expriment respectivement la constante de la relation      

de Langmuir et la capacité maximum d’adsorption qui sont égaux à 534.75             

et  2.22 mol/g. 

 

 L’introduction du logarithme décimale dans les deux membres de 

l’équation de Freundlich figure 23. Permet la linéarisation du tracé graphique 

correspondant    à cette relation. Les points expérimentaux s’alignent selon une 

droite d’équation y = 0.826 x + 2.9 cette dernière est jugée fort acceptable et 

confirme ainsi la validité du modèle choisi. 

 Les valeurs du coefficient et de la constante de Freundlich sont 

respectivement 1.21 et 794.32. 

 

Modèle Paramètre Phénol 

Langmuir 
KL 534.75 

Qm 2.22 mol/g 

Freundlich 
KF 794.32 

n 1.21 

 

Tableau 12 : Valeurs des paramètres des équations de Langmuir et Freundlich 

pour le phénol. 
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VII.5.  Conclusion : 

 

 L’étude expérimentale de l’adsorption du phénol sur charbon activé, 

ainsi   que les différentes cinétique de fixation de ce composé, permettent de 

montrer que le charbon activé possède un grand pouvoir d’adsorption par 

rapport au charbon brut, puisqu’il est capable de fixer le phénol, entraînant une 

élimination de ce composé pouvant dépassé les 90 % pour des concentration de 

10-3  mol/l, par contre pour le charbon brut elle est de 8 % pour une même 

concentration. 

 En plus les isothermes de Langmuir et de Freundlich se sont les modèles     

qui affirment la capacité de rétention du phénol sur charbon activé, la valeur 1/n    

qui indique l’intensité de l’adsorption confirme que ce charbon est un bon 

adsorbant. 
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 En entreprenant ce travail, notre but était d’étudier l’adsorption des 

charbons brut et activé du même origine vis-à-vis d’une solution aqueuses de 

composés organiques aromatiques (phénol). 

 Nous avons élaborés des supports adsorbants à base des déchets 

provenant   de ressources locales (bois de pin d’Alep) ; se sont des charbons 

actif pouvant se substituer au charbons actif commercial dont les propriétés 

de rétention  sont fortement élevées. 

 Cette élaboration est donc faite à partir de précurseurs peu coûteux,         mais exigeant 
des techniques originales faisant appel à des concepts assez développés, essentiellement ceux en 
rapport avec la pyrolyse et la carbonisation. 
 
 En ce qui concerne la connaissance de la nature et de la concentration 

superficielle des fonctions oxygénées à la surface des charbons bruts,                  

nous avons trouvé, en comparant les résultats du dosage des fonctions acide, 

lactone, phénol et quinone. Selon la méthode de Boehm, qu’une partie 

importante de l’oxygène des charbons bruts pouvait être engagée dans 

d’autres fonctions dont la caractérisation reste à faire et dont le rôle dans la 

sélectivité d’adsorption reste à préciser. 

 L’étude de la cinétique d’adsorption du phénol par le charbon brut 

montre que celles-ci se produit en deux phases : 

 Une adsorption plus ou moins rapide se fait dans la première heure               

de contact avec le charbon. 

 Une adsorption lente ou l’élimination du phénol est moins importante. 
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Nous constatons que l’efficacité de ce charbon n’est pas importante             

car son  rendement de rétenƟon à l’équilibre est de 8 %. 

  
 

Ainsi de la cinétique d’adsorption par le charbon activé du même origine           se produit en 
deux phases. 

 Une adsorption rapide qui se fait dans la première heure de contact           

avec le charbon. 

 Une adsorption lente est équilibré après la première heure de contact. 

Nous constatons également que l’efficacité de ce charbon activé                    

est importante ; car son rendement de rétention du phénol à l’équilibre est de 92 

% ce qui est une valeur 10 fois plus supérieur que celle du charbon brut. 

 

L’établissement des isothermes d’adsorption pour l’évaluation de la 

capacité maximale d’adsorption à montré que les isothermes de Langmuir et de 

Freundlich peuvent être utilisées pour mieux décrire l’équilibre de processus 

d’adsorption. 

 

 L’ensemble des résultats obtenus au cours de ce travail permet de conclure que 

le charbon de bois de pin d’Alep ne peut être utilisé pour l’élimination des produits 

organiques aromatiques (phénol) dans les eaux potables  et industrielles, par contre 

son activation peut être efficace pour l’élimination  de ces produits. 
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