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Résumé :

Cette étude s’inscrit dans une démarche de valorisation des déchets organiques,
notamment les grignons d’olive issus de 1’industrie oléicole. Ces sous-produits ont été utilises
comme matiére premiere pour la préparation d’un charbon actif, obtenu par activation
chimique a I’acide phosphorique (HsPO.) suivie d’une activation thermique. Le charbon actif
ainsi développé a servi d’adsorbant pour I’élimination de la dureté de 1’eau, un probléme
courant qui affecte la qualit¢ de I’eau potable et industrielle. L’influence de plusieurs
parametres expérimentaux a été étudiée : la masse d’adsorbant, le pH, la durée de contact et la
vitesse d’agitation. Les conditions optimales ont été déterminées : une quantité de 2.4g de
charbon actif, un pH acide (pH = 2), un temps de contact de 120 minutes et 1’absence
d’agitation. La dureté résiduelle a été mesurée par dosage complexométrique a ’EDTA. Les
résultats confirment le potentiel du charbon actif dérivé des grignons d’olive comme solution
économique et écologique pour le traitement des eaux dures.

Mots-clés : Grignon d’olive, charbon actif, adsorption, dureté de I’eau, activation chimique,

EDTA, valorisation, traitement des eaux.



Abstract:
This study is part of an approach aimed at valorizing organic waste, particularly olive

pomace generated by the olive oil industry. These by-products were used as raw material for
the preparation of activated carbon, obtained through chemical activation with phosphoric
acid (HsPOa4) followed by thermal activation. The resulting activated carbon was used as an
adsorbent for the removal of water hardness, a common issue affecting the quality of both
drinking and industrial water. The influence of several experimental parameters was
investigated: adsorbent mass, pH, contact time, and stirring speed. The optimal conditions
were identified as 2.4g a quantity of activated carbon, an acidic pH (pH = 2), a contact time of
120 minutes, and no agitation. The residual hardness was measured using complexometric
titration with EDTA. The results highlight the potential of activated carbon derived from olive
pomace as an economical and ecological solution for hard water treatment.

Key words: Keywords: olive pomace, activated carbon, adsorption, water hardness, chemical

activation, EDTA, valorization, water treatment.
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Introduction générale

L’eau, ¢lément est indispensable a 1’existence, posseéde une importance capitale dans
les domaines domestique, industriel et agricole. Toutefois, cette ressource est
constamment mise en danger par différentes formes de pollution et des déséquilibres
chimiques, en particulier la surabondance de certains ions tels que le calcium (Ca?*) et
le magnésium (Mg?* qui sont & I’origine de la dureté de 1’eau [1].

La dureté de I’cau constitue un enjeu majeur, notamment dans le secteur
agroalimentaire comme celui des boissons gazeuses. En effet, une eau trop dure peut
modifier le goat du produit, engendrer 1’accumulation de calcaire au sein des
installations et amoindrir 1’efficience des processus de production. Les industries des
boissons gazeuses, experte en production de sodas, fait face a ce défi, ce qui rend
crucial 1’élaboration de solutions de gestion appropriées, rentables et écologiquement
responsables [2].

De nombreuses techniques disponibles, I’adsorption se distingue comme une
méthode efficace et facile a mettre en ceuvre pour la suppression des ions qui causent
la dureté. Cette méthode s’appuie sur I’emploi d’un matériau solide, appelé
adsorbant, qui a la capacité de retenir les ions présents dans I’cau. Dans cette
perspective, les résidus agricoles comme les grignons d’olive, qui sont des sous-
produits importants de I’industrie de 1’huile d’olive, constituent une ressource
intéressante pour la fabrication de charbon actif a colt réduit [3].

De ce fait, ce projet a pour but principal, d’une part, d’exploiter les grignons
d’olive en les convertissant en charbon actif par activation thermique. D’autre part, il
s’agit aussi d’évaluer ’efficacité de ce charbon actif dans la diminution des niveaux
de calcium et de magnésium présents dans 1’eau dure provenant d’une industrie de

boissons.
Ce mémoire se structure autour de trois chapitres majeurs :

Le premier chapitre est dédié a une étude théorique qui aborde les aspects
généraux liés a 1’eau, le charbon actif et ses propriétés, au phénomene
d’adsorption, ainsi qu’aux grignons d’olive en tant que biomasse issue d’un
déchet agroalimentaire.

Le chapitre deux se concentre sur les matériaux employés, les techniques
expérimentales mises en ceuvre pour la fabrication du charbon actif a partir des
résidus d’olive, et sur I’amélioration de la qualité d’une eau industrielle et ce en

diminuant sa dureté.
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Le dernier chapitre, est dédiée a la section sur les résultats et les discussions. Ce
travail se concentre sur 1’évaluation de la capacité¢ d’adsorption des ions qui
causent la dureté (calcium et magnésium) par le charbon actif preparé a partir
des résidus d’olive. On a examiné I’impact de divers facteurs operationnels, tels
que la quantité d’adsorbant, le pH, la durée de contact et la vitesse d’agitation,
dans le but de définir les conditions idéales pour le processus d’¢limination de ces

ions.
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Chapitre I. Synthése Bibliographique

1.1 Généralités sur ’eau :

L’insuffisance d’eau a des répercussions sur les écosystémes tout autant que
sur les communautés humaines. Cependant, la consommation d’cau et
I’accroissement de la population mondiale vont de pair. Le changement climatique
affecte également directement les ressources hydriques, entrainant des résultats
variés : crues, periodes de sécheresse et parfois, une combinaison des deux [4].

En réponse aux enjeux liés a I’eau, nous avons mené des recherches et voici
les résultats : D’apres les chiffres de la FAO, on estime que la consommation
mondiale d’eau douce atteint approximativement 4 000 km?® par an, ce qui
équivaut a 4 000 milliards de m3 [5].

La répartition de cette consommation est la suivante :
— 70 % est destinée a I’agriculture.
— 20 % a I’industrie.
— 10 % pour les applications domestiques.

Etant donné I’usage de 1’eau dans divers domaines, son application varie selon
les exigences et les processus industriels. Généralement, I’eau est utilisée pour le
refroidissement des machines, le nettoyage, production de la vapeur,
transformation des matiéres premiéres, fabrication des médicaments, préparation
des solutions injectables, ainsi que pour diverses réactions chimiques et
biologiques. Plus spécifiquement dans le secteur agro-alimentaire, les usages de
I’eau sont nombreux. Elle peut étre employée dans le processus de production et
donc entrer en contact direct avec les aliments (par exemple : pour le nettoyage
des matieres premieres agricoles) et/ou est intégrée directement comme ingrédient
lors de la préparation des aliments, qu’elle soit sous forme liquide, glacée ou a la
vapeur. Elle est également utilisée, entre autres, pour le nettoyage des matériels et
des locaux et pour I’hygiéne du personnel de I’entreprise [6].

En Algérie, le secteur des boissons est considéré comme 1’un des plus actifs au
sein de I’industrie agroalimentaire. En 2022, la consommation globale de boissons
a frélé les 4,57 milliards de litres, ce qui équivaut a environ 114,25 litres par
habitant [7].
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Dans le domaine des boissons gazeuses, I’eau est 1’¢lément principal,
représentant plus de 90% du contenu des sodas et autres breuvages pétillants. Elle
joue un role crucial a diverses étapes du processus de production : pour diluer les
concentrés et arbmes, dissoudre le dioxyde de carbone (CO2) lors de la
carbonatation, ainsi que pour nettoyer les équipements et bouteilles afin d’assurer
des standards d’hygiéne stricts.

Il est crucial d’utiliser de I’eau de premier choix, exempte d’impuretés et
répondant aux critéres sanitaires, afin de maintenir 1’équilibre gustatif, garantir la

sOreté des produits et assurer leur préservation.

.11 L’eaudure:

La présence de contaminants dans 1’eau, comme les sels de calcium et de magnésium
sont particulierement préoccupant, car ils participent a sa dureté. Plusieurs régions du
monde sont touchées par ce probléme. Les régions cétiéres sont particulierement
touchées par la dureté, car les roches riches en ions de calcium et de magnésium ont
tendance a se dissoudre facilement dans les eaux souterraines leur conférant ainsi une
certaine dureté (voir figure 1.1).

Par définition, la dureté de I’eau est due a la présence de cations métalliques
de différentes valences, notamment le calcium et le magnésium. L’eau dure est
fréguemment associée a différents inconvénients quotidiens tels que la difficulté
de créer de la mousse avec du savon, le dépdt de calcaire dans les canalisations,
les chaudieres et les machines a laver, ainsi un go(t déplaisant peut étre présent
dans les boissons, y compris celles qui sont gazeuses [8].

Il a également été signalé que I’utilisation continue de 1’eau dure pourrait causer
d’importants problemes de sant¢ comme les maladies cardiovasculaires et les
calculs rénaux. Des études sont actuellement en cours sur I’adoucissement, car la

dureté de 1’eau pose d’importants problémes [9].
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FIGURE I.1 — L’cau dure (site 1)

1.1.2 L’eauadoucie :

L’eau adoucie est une eau dont la dureté a été diminuée grace a des méthodes
particuliéres, destinées a supprimer ou réduire la teneur en ions calcium et
magnésium. L’adoucissement de 1’eau contribue donc a éviter la création de tartre,
a optimiser I’efficacité des équipements domestiques et industriels, et a rendre
I’eau plus appropriée pour les usages quotidiens [8].

Des méthodes ont été employées pour adoucir 1’eau. Cela inclut des techniques
telles que I’échange d’ions, la filtration par membranes et les méthodes
électrochimiques. Cependant, ces techniques entrainent des dépenses
significatives en termes d’installation et d’entretien.

L’approche d’adoucissement par adsorption a 1’aide de charbon actif dérive de
résidus agricoles tels que les grignons d’olive offre une grande promesse en raison
de sa disponibilité locale et a faible colt. On peut fabriquer du charbon actif a

partir de ces résidus et 1’utiliser pour le traitement de I’eau [9].
1.2 Généralités sur le Charbon Actif :
1.2.1  Définition :

Le terme « charbon actif » fait référence a tout matériau carboné, qu’il soit
d’origine animale ou végetale, qui a été soumis a des processus specifiques (comme
la carbonisation et I’activation) pour lui conférer la capacité d’adsorber des gaz,

des vapeurs, des liquides ou des solutés [10].



Chapitre 1. Synthese Bibliographique

En résumé, un charbon activé est un matériau solide capable de résister a des
températures élevées et dont la capacité d’adsorption est déterminée par le volume
des pores et les groupes fonctionnels, principalement oxygéneés, présents a sa
surface [11].

1.2.2  Origine du charbon actif :

a) Source végétale :

Une grande variété de produits d’origine végétale peut participer a la synthése
des Charbon actif, se présentant sous diverses formes. Exemple de déchets
agricoles tels que : noyaux de fruits, coquilles de noix de coco, résidus d’olive, et

pulpe de café.

b) Source animale :

Les charbons actifs sont principalement dérivés de restes d’animaux, mais
peuvent également étre obtenus a partir de leur sang, os ou méme de leur chair
[12].
¢) Source minérale :

La plupart des charbons actifs sont fabriqués a partir de matiéres combustibles
telles que le charbon minéral (houille, résidus pétroliers, coke) ou la tourbe (figure
1.2) [13].

[ Source Végétale @gﬁ] [E‘@ Source Animale]
0

Déchets Agricoles Restes d'’Animaux

Noyaux de Fruits Charbon Sang
Actif

Coquilles de Noix de Coco Chair

[@ Source Minérale J

Charbon Minéral
Résidus Pétroliers

Tourbe

FIGURE 1.2 — Les différentes origines du charbon actif (Originale réalisée par DrawlO)
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1.2.3 Différentes formes du charbon actif :

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre,

soit en grains, soit sous forme extrudée.
a) Charbon actif en poudre (CAP) :

Les poudres de charbon actif (CAP) ont généralement des particules allant de
5 a 150 A, bien que certaines tailles périphériques soient également proposées
(figure 1.3). On les utilise principalement pour I’adsorption en phase liquide, dans
le domaine pharmaceutique, ainsi que pour la décoloration de diverses substances
telles que les huiles, les graisses, les sucres et bon nombre d’autres liquides

organiques [14].

FIGURE 1.3 — charbon actif en poudre (site2)
b) Charbon actif granulaire (CAG) :

Les charbons actifs sous forme granulée (figure 1.4) possedent généralement
des particules allant de 0,2 mm a 5 mm et peuvent étre employés tant dans des

contextes gazeux que liquides.

Les CAG sont prisés en raison de leur manipulation aisée et de leur durabilité
supérieure aux CAP. De plus, gréce a leur résistance accrue (dureté) et a leur capacité
de régénération et de réutilisation, ils sont freqguemment employés dans les processus

de traitement des eaux [14].
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FIGURE 1.4 — Charbon actif granulaire (site 3).

¢) Charbon actif extrude (CAE) :

Le charbon actif extrudé (figure 1.5) se présente sous forme cylindrique, avec
des diameétres qui varient de 0.8 mm a 5 mm On I’utilise principalement pour des
applications en phase gazeuse grace a sa faible déperdition de charge, son

importante robustesse mécanique et son faible niveau de poussiere [15].

FIGURE 1.5 — Charbon actif extrudé ( site 4).

1.2.4  Procédés de fabrication du charbon actif :
a) Séchage:

Le séchage d’une mati¢re premicre pour fabriquer du charbon actif sert a éliminer
I’humidité avant la carbonisation. Il se fait a I’air libre ou avec des séchoirs, de maniére
progressive pour préserver la qualité de la matiere. Cette étape est essentielle pour obtenir un

charbon actif efficace.
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Activation :

Ce processus est effectué en utilisant des agents oxydants physiques ou chimiques
pour garantir une expansion optimale des volumes de pores (figure 1.6), ce qui améliore la
surface spécifique ainsi que la structure poreuse déja établie lors de 1’étape de carbonisation
[16].

: Température

N Elevée
Activation __|
Physique
“— Gaz Oxydants
Surface
Carbonisation > Activation — Spécifique
, Température Amélioree
o Inférieure
, Activation __|
Chimique
; Agent
Chimique

FIGURE 1.6 — Processus d’activation du charbon actif (Originale réalisée par Draw 10).

- Activation physique : Lors de I’activation physique, la matiére carbonisée est activée a
des températures avoisinant 850-1100°C dans des fours rotatifs ou a cuve, et ce, sous une
atmosphére oxydante. On utilise généralement le dioxyde de carbone, le dioxygéne, la vapeur
d’eau ou une combinaison de ces gaz comme gaz oxydants [17].

- Activation chimique : Quant a elle, s’effectue & des températures inférieures grace a
I’incorporation d’un agent chimique (comme 1’acide phosphorique H3POs, 1’acide sulfurique
H2SO4 ou la soude NaOH) qui favorise I’ouverture des pores et 1’oxydation de la surface.

Cela permet d’obtenir une surface spécifique plus conséquente [18].
c) Carbonisation :

La pyrolyse, également connue sous le nom de carbonisation, fait référence a la
décomposition thermique d’un matériau organique en 1’absence d’air ou dans une atmosphére
inerte (on a souvent recours a I’azote) a des températures oscillant entre 400 a 1000°C ;
I’élimination des hétéroatomes (oxygene et hydrogene) due a la chaleur rend le matériau plus
riche en carbone. Les atomes de carbone se trouvent dans les feuillets aromatiques qui ont une

structure planaire spécifique.

10



Chapitre 1. Synthese Bibliographique

Ces feuilles sont ensuite disposées de facon irréguliére, créant ainsi des espaces vides entre
elles. Ces espaces créent une porosité primaire dans le produit carbonisé. Les facteurs qui

influencent la qualité, les caractéristiques et le rendement du produit carbonisé sont :

— La rapidite de chauffe du four.

— Latempérature finale durant la pyrolyse.
— La durée de présence dans le four.

— Le type de matériau initial.

En général, le produit de la carbonisation présente une porosité limitée et ne peut
étre utilisé comme adsorbant sans un processus d’activation supplémentaire qui

augmenterait considérablement sa surface spécifique [19].

.25  Texture du charbon actif :

Deux parameétres fondamentaux définissent essentiellement la texture du charbon
actif: 1’aire spécifique et la porosité. Ils sont indispensables pour définir les capacités et les
cinétiques d’adsorption. On peut distinguer trois types de pores par une classification simple
(voir figure 1.7) [20].

Macropore

Micropore

FIGURE 1.7 — Structure de pores d’un charbon actif [21].

a) Macropores :

Leur rayon moyen varie de 500 & 1000 A et peut aller jusqu’a 20000 A. La
capacité d’adsorption qu’ils possédent est peu influencée, comme le démontre

I’échelle de leurs aires massiques (0,5 a 2 m2/g).
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b) Mésopores :

Leur rayon varie de 18-20 A 4 500-1000 A. Leurs surfaces spécifiques (25 a 75
m?/g) indiquent qu’ils peuvent avoir une influence modérée sur la capacité
d’adsorption. Effectivement, seul I’intérieur de ces mésopores peut étre le lieu ou
se produisent les phénomeénes de condensation capillaire. lls sont percus comme
des pores de transition en régulant le mouvement des adsorbats vers les

micropores.

c¢) Micropores :

Prées de 95 % de la surface spécifique totale du charbon actif est constituée de
micropores. Leur rayon, qui ne dépasse pas 18-20 A, correspondante a la
dimension des molécules individuelles, leur attribue un réle crucial dans le
mécanisme d’adsorption. Cependant, des recherches ont montré que la porosité du
charbon actif peut limiter son pouvoir d’adsorption, en particulier face aux

molécules complexes [22].

1.2.6  Surface spécifique d’un charbon actif :

Aire massique ou surface spécifique (en m2.g™1), il s’agit de la surface totale
accessible aux molécules par unité de masse de 1’adsorbant. Pour le calcul de la
surface spécifique qui regroupe donc la surface intérieure de tous les pores
formant I’adsorbant, on prend en compte I’intégralité de la surface des particules,

y compris la porosité ouverte.

La surface spécifique englobe a la fois la surface extérieure et la surface
intérieure d’un adsorbant. La surface interne se référe a la surface microporeuse
dépeinte par les parois des micropores. La surface externe se réfere a la surface
qui n’est pas microporeuse, englobant les parois des mésopores et des macropores,
tout comme la surface qui n’est pas poreuse de 1’échantillon. Physiquement
parlant, la distinction entre la surface interne et la surface externe réside dans le fait
que I’énergie d’adsorption peut atteindre un double sur les parois des micropores

comparativement a la surface externe.

Ce phénomeéne est di a la présence de deux parois opposées a proximité,
engendrant une double interaction pour une molécule adsorbée dans un micropore
(voir figure 1.8) [23].

12
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Micropore Mesopore

Surface interne

Surface externe

FIGURE 1.8 — Représentation schématique de la surface interne et externe d’un
adsorbant [24].

1.2.7  Utilisation du charbon actif :

Les charbons actifs présentent d’excellentes propriétés d’adsorption. Suite a
I’exposé des caractéristiques physico-chimiques du charbon actif, nous nous
penchons désormais sur les applications potentielles de ce dernier.

Effectivement, les diverses propriétés du CA peuvent justifier son vaste éventail
d’utilisations, y compris dans le domaine des traitements de 1’eau et de D’air.
Initialement apprécié pour son efficacité en tant qu’adsorbant de diverses
molécules, il a aussi trouvé sa place dans de nombreuses applications comme
support catalytique grace a sa surface spécifique élevée qui favorise une dispersion
homogéne du métal. De plus, il est également utilisé comme catalyseur direct pour
un grand nombre de réactions, notamment [’hydrogénation, I’oxydation,
I’halogénation, I’hydratation, 1’isomérisation et la polymérisation.

Par ailleurs, le charbon actif est également employé comme support pour les
métaux précieux, une application qui joue un role majeur dans la catalyse
hétérogene [25].

1.3  Généralités sur I’adsorption :
1.3.1  Definition :

L’adsorption est un phénomene, de nature physico-chimique, au cours duquel des

molécules d’un fluide (gaz ou liquide), appelées adsorbats, se fixent a la surface d’un solide,

13
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appelé adsorbant [26]. Ce phénoméne spontané résulte de la présence de forces non
compensées a la surface de I’adsorbant, & I’interface de deux phases non miscibles (gaz/solide
ou liquide/solide) [27]. Cela se manifeste notamment par un changement de concentration a

I’interface de deux phases non miscibles (gaz/solide ou liquide/solide) [28] (voir figure 1.9).

(1) mokécules adsorbables

(2) mokécules adsorbées (adsorbat)
(3) solde (adsorbant)

7 nteraction adsorbat/adsorbat
I nterachon adsorbat/adsorbant

FIGURE 1.9 — Représentation schématique du phénomene d’adsorption [29].

1.3.2  Types d’adsorption :

La distinction entre deux types d’adsorption est possible grace a la nature des

forces en action :

a) Adsorption physique (physisorption) :

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui découle de ’attraction
entre les molécules d’adsorbants présents a la surface du solide et celles du soluté
dans la phase fluide. Ces interactions sont de nature physique et reposent
principalement sur les forces de Van der Waals, qui préservent 1’intégrité des
molécules adsorbées [30]. L’équilibre s’établit rapidement, accompagné d’une
libération de chaleur, caractérisant un processus exothermique dont 1’énergie
d’adsorption est estimée entre 1 et 10 kcal/mol (Montgomery, 1985).

Ce phénomene se concentre fondamentalement sur la condensation de
molécules a la surface du solide et est donc stimulé par une réduction de la

température [31].

14
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b) Adsorption chimique (chimisorption) :

L’adsorption chimique désigne une interaction spécifique entre 1’adsorbant et
I’adsorbat, marquée par des liaisons solides, a I’instar des liaisons covalentes. Les
énergies de liaison impliquées dépassent généralement les 10 kcal/mol. Ce
processus, en raison de son haut niveau d’énergie d’activation et de la chaleur qu’il
dégage, ressemble & une réaction chimique entre les molécules en suspension et la
surface du substrat.

L’adsorption chimique, a la différence de la physisorption, se caractérise par
I’établissement de liaisons solides entre 1’adsorbant et 1’adsorbat, ce qui restreint
I’adsorption a une seule couche. Ce processus est généralement plus lent et

nécessite une énergie d’activation pour se produire [32].

Il convient de noter que la physisorption est généralement la premiere phase du
processus de chimisorption. L’ajout d’une énergie d’activation, comme par exemple
thermique, est nécessaire pour surmonter la barriere énergétique et établir le lien

covalent entre la surface et I’adsorbat [33] (voir figure 1.10 et tableau 1.1).

@ = ® av
] ®

Phase gaz
@ @
O O

(liquide)
Adsorption monocouche

2000000 «{ .'

A AT AL 007/

FIGURE 1.10 — Phénomene d’adsorption [34].

Multicouches
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TABLEAU 1.1 — Comparaison entre les deux types d’adsorption [35].

Propriétés Adsorption physique | Adsorption chimique
Energie Relativement basse Plus élevée
d’adsorption

Température 1 et 10 kcal/mol >10 kcal/mol environ

Nature de liaison Physique Van Der Wall | Chimiques

Cinétique Rapide, réversible Lente, irréversible

Etat de surface Formation de multi- | Uniguement mono-
couches couches

Désorption Facile Difficile

Spécificité Processus non Processus trés
spécifique specifique

1.3.3  Les modes d’adsorption :

a) Adsorption en mode statique :

Dans le cas de I’adsorption statique, autrement dit : Quand on expose un fluide
a un adsorbant, une réduction de la concentration du composé adsorbé dans le

mélange est observée jusqu’a atteindre 1’équilibre.

Cette réduction pourrait étre assez significative pour qu’un simple contact dans
un récipient agité soit utilisé pour réaliser une purification du produit que 1I’on
souhaite purifier. La vitesse a laquelle ’équilibre d’adsorption d’un mélange
liquide est atteint peut varier en fonction de la rapidité de 1’adsorption. On
considere que c’est le transfert de masse externe et interne qui détermine la vitesse
totale d’adsorption [36].

b) Adsorption en mode dynamique :

Le procédé d’adsorption sur colonne est a la fois performant et peu codteux,

grace a sa double fonction. D’une part, il permet 1’adsorption des particules qui

montrent une affinité pour 1’adsorbant.
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D’autre part, il agit comme un filtre qui blogue le passage de matieres
organiques et de nombreux composés.
Le procédé d’adsorption sur lit fixe est le plus couramment employé¢ dans le

contact solide - fluide [37].
1.3.4  Le mécanisme :

L’adsorption se passe généralement en trois phases majeures (voir figure 1.11) :

a) Diffusion externe :

Elle concerne le déplacement du soluté de I’intérieur de la solution vers la
surface externe de I’adsorbant. Ce transfert de matiere externe est conditionné par
les conditions hydrodynamiques du flux d’un fluide a travers un lit d’adsorbant.

Cette phase est rapide.
b) Diffusion interne :

Sous I’effet du gradient de concentration du soluté, les particules du fluide se
propagent a travers la structure poreuse de la surface externe des grains vers les

sites actifs. Cette phase progresse lentement.

c) Diffusion de surface :

Il s’agit de 1’adhésion des molécules a la surface des pores. Une fois
qu’elles ont été adsorbées, les molécules sont jugées comme étant fixes. Cette

phase se déroule trés rapidement [38].

“~ s
N D 1-dffusion extemne
0”0 O Q@ —,5"'u ‘g- (
2 225 o %
= \' ~ iecuk -\/ 2-ddfusion mteme
1 & st
/_’{x: :**, \ -5 ‘/ I
i s | } (dans les pores)
= ) {
™~ 94 /
AGE S / [J 3-diffusion de surface
L phase nasctan? ’I Lu'-”o- 300 J
/'
i PBusoo 2 s 0 P

FIGURE 1.11 — Schéma de mécanisme de transport de 1’adsorbat au sein d’un
grain [39].
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1.3.5 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption :

a) La surface spécifique :

On définit la surface spécifique d’un solide comme étant sa surface par rapport
a son unité de masse. Elle est donnée en (m2/g). Il existe une relation
proportionnelle directe entre 1’adsorption et la surface spécifique d’adsorption.
Cette superficie est determinée par la surface géométrique specifique, la surface
des fissures, des transitions, des pores et d’autres défauts de surface. Elle dépend
aussi de la taille des solides (adsorbant). Chaque fois qu’un matériau est

fractionné en particules plus petites, sa surface exposee s’accroit [40].

b) La porosité :

La structure interne des adsorbants microporeux est représentée par la

répartition des tailles de pores qui détermine leur porosité [41].

c) La taille de la particule :

L’efficacité de I’adsorption est directement affectée par la dimension des
particules (granulométrie) dans un matériau adsorbant. Des particules fines ayant
une surface plus grande interagissent plus efficacement avec les contaminants et
favorisent 1’adsorption, mais risquent de provoquer une saturation rapide de
I’adsorbant. Des particules plus grandes, tout en maitrisant la diffusion et
minimisant la perte de charge, ralentissent I’adsorption a cause d’une diffusion des

contaminants plus lente.

d)Le pH :

Le pH de I’environnement agit comme un facteur influant a la fois sur la
structure de I’adsorbant et de I’adsorbat, ainsi que sur le processus d’adsorption
lui-méme. Ainsi, il est pergu comme un des facteurs clés régulant le processus
d’adsorption. Dans la majorité des situations, les résultats optimaux sont obtenus a
des pH plus bas. Cette caractéristique s’applique spécifiquement a I’adsorption de

substances acides [42].
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e) La vitesse d’agitation :

En régime statique, 1’augmentation de la vitesse d’agitation améliore
I’efficacité de 1’adsorption en facilitant un contact plus étroit entre les molécules
contaminants et les sites d’adsorption. Un brassage approprié favorise la
propagation des molécules vers 1’adsorbant, renforce la dynamique d’adsorption et

évite I’engorgement local du matériau [43].

f) La masse d’adsorbant :

Plus la masse de 1’adsorbant dans la solution est importante, plus sa capacité
d’adsorption est élevée. Etant donné la dépense élevée des adsorbants, il est

conseillé d’opter pour un rapport liquide-solide optimal [44].

g) La température :

L’adsorption étant un processus exothermique, les résultats sont plus meilleurs a
basse température. La vitesse d’adsorption suit une relation du type Arrhenius,

dépendante de la température [45].

h) La concentration initiale :

Le gradient de concentration entre la solution et la surface de 1’adsorbant est
conditionné par la concentration initiale du polluant, un facteur crucial influencant
la capacité d’adsorption. Une forte concentration peut accélérer un processus
d’adsorption jusqu’a saturation du matériau, alors qu’une concentration basse peut

prolonger le délai requis pour arriver a 1’équilibre d’adsorption [46].

1) Le temps de contact :

La durée de contact entre 1’élément adsorbé et 1’adsorbant détermine la quantité
d’élément qui est adsorbée. Par conséquent, un contact prolongé favorise

’adsorption et renforce liaison entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant [47].
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1.4 Grignons d’olive :

1.4.1 Définition :

Le grignon d’olive, de teinte brune, est un résidu solide issu de 1’extraction de
I’huile d’olive par pressage mécanique des olives, sans appliquer a aucun
traitement chimique. 1l est composé de la coque du noyau broyé, de la peau et de la
pulpe de I’olive ; il renferme également un certain volume de matiéres grasses et
une quantité considérable d’eau qui fluctue en fonction du type d’olives et du

procédé d’extraction employé [48] (voir figure 1.12).

FIGURE 1.12 — Grignon d’olive (prise par I’auteur).

1.4.2 Valorisation des grignons d’olive :

Le grignon d’olive, considéré comme un déchet, peut également étre percu
comme une ressource renouvelable. Il existe diverses méthodes pour en assurer la

valorisation.

a) Utilisation comme combustible :

Dans la plupart des pays producteurs d’huile d’olive, le grignon d’olive est
principalement utilisé pour sa valorisation énergétique. Traditionnellement, il est
utilise a 1’échelle domestique ou directement dans les huileries comme source de
chaleur durant le processus d’extraction. Actuellement, son utilisation s’est étendue et
il est frequemment employé comme source d’énergie dans des chaudieres centrales ou

a lit fluidisé pour la production d’électricité [49].
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b) Utilisation du grignon d’olive en alimentation animale :

De nombreux auteurs s’accordent a dire que 1’ingestion de grignons d’olives
(non raffinés) peut provoquer chez 1’animal un ralentissement de croissance en
raison d’une mauvaise assimilation digestive et métabolique. Il est possible
d’augmenter la valeur nutritive du grignon d’olive a I’aide de procédés physiques,
chimiques et biologiques [50].

¢) Utilisation des grignons comme adsorbant :

Les charbons actifs disponibles sur le marcheé, souvent utilisés pour
élimination des substances nocives, en particulier pour le traitement des eaux
industrielles et de I’eau potable [51], sont onéreux et leur acces a grande échelle
est compliqué, ce qui a poussé a la quéte d’adsorbants plus abordables. Dans les
exploitations, les grignons d’olive, qui sont disponibles en abondance, offrent une
solution biodégradable et naturelle. Plusieurs recherches ont étudié la fabrication
de charbon actif a partir de ces sous-produits, soulignant son efficacité en tant que
bio-adsorbant économique [52].

La conversion des coques d’olive en charbon actif présente un grand intérét, non
seulement du fait de la demande importante en adsorbants dans 1’industrie, mais
également parce que les bio-adsorbants offrent une efficacité notable a un codt
réduit[53].
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Chapitre I1. Matériels et méthodes

1.1 Introduction :

Ce chapitre décrit les équipements employés et les diverses techniques
expérimentales appliquées. Il expose les techniques de préparation de I’échantillon
du charbon actif a partir des grignons d’olive, notre matiere premiére. Le charbon
actif préparé est utilisé par la suite pour améliorer la qualité d’une eau issue d’une
industrie des boissons en diminuant sa dureté par le processus d’adsorption. Les
protocoles expérimentaux sont exposés avec précision. Ce travail a été réalisé au

sein du Laboratoire de Chimie Inorganigue et Environnement (LCIE).

1.2 Instruments :

Le tableau Il.1 présente les équipements et les outils utilisés lors des

expériences et des analyses :

TABLEAU 1.1 — Instruments et équipements utilisés dans cette étude.

Appareillages Verreries et équipements mineurs

« Etuve (memmert UFE 400) * Tubes a essais

« Balance analytique (OHRUSTM - | « Béchers (500 mL-250 mL-100 ml)
PIONEER)

 Plague d’agitation magnétique et | « Erlenmeyer (250mL-100 mL-25mL)
chauffante (VELP) « Eprouvettes graduées (10 mL-50 mL)
* Burette graduée (50 mL)
 Spectrophotomeétre UV-visible (7300

JENWAY) « Entonnoirs, Biichner
« Four (Miditherm TH) « Verre de montre, spatule, pissette
« Vibreur électrique (Stuart) * Pipette, mortier et pilon
+ pH meétre (STARTER 2100) * Fioles jaugées (10 mI-500 mL-1000 mL)
« Centrifugeuse (SIGMA 1-6 P) « Tamis de 0.200 mm.

* Cuves en plastique pour le
« Conductimetre (Consort C5010) spectrophotométre

* FT-IR (spectrophotometre Perkin El- | ¢ Papier filtre
mer)

» Creusets en céramique
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1.3 Préparation de la matiere premiére :
11.3.1 Collecte :

Dans cette recherche, les grignons d’olives ont été obtenus auprés d’une huilerie
locale située a Chetouane (localisation: 34°55'13” nord, 1°17'23" ouest)

Tlemcen.
11.3.2 Nettoyage :

Nous effectuons un nettoyage approfondi des résidus d’olives avec de I’cau du
robinet jusqu’a ce que I’eau soit transparente, puis nous utilisons de 1’eau distillée

pour éliminer completement toute poussiére ou impureté adhérente.

11.3.3 Séchage dans étuve :

Les noyaux d’olives sont séchés dans une étuve a une température de 62 °C

pendant plusieurs heures (voir figure I1.1).

FIGURE 11.1 — Séchage des noyaux d’olives (prise par I’auteur).
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11.3.4 Broyage :

Les grignons sont par la suite broyés a 1’aide d’un moulin pour obtenir une
base uniforme et lisse et d’optimiser la surface de contact.

11.4 Préparation du charbon actif :

I1.4.1 Activation chimique :

97 g des grignons d’olive sont imprégnés dans 97 ml d’une solution aqueuse
d’acide phosphorique (H3POa4: 68%), la température de la solution se maintient a

un niveau ambiant, loin des rayons pendant 48 heures (voir figure 11.2).

FIGURE 11.2 — Activation chimique (prise par 1’auteur).

11.4.2 Carbonisation :

Aprés un temps de repos de 48 heures, le charbon est introduit pendant une
heure, dans un four chauffé préalablement & 500 °C, ce qui permet d’activer le

matériau en augmentant sa porosite.
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FIGURE 11.3 — L’échantillon préparé pour la carbonisation
(prise par 1’auteur).

11.4.3 Lavage et filtration :

Apres carbonisation, le solide obtenu est lavé plusieurs fois par I’eau distillée
chaude jusqu’a ce que le pH de I’eau de ringage soit proche a celui de I’eau

distillée. Ensuite, le solide est séparé de la phase aqueuse par filtration grace a un
filtre et un entonnoir Buchner.

S

(a) Creusets contenant le charbon aprés carbonisation (b) Processus de filtration

FIGURE 1.4 — Etapes de lavage et filtration aprés carbonisation
(prise par 1’auteur).
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11.4.4 Séchage :
Le séchage du charbon actif a été fait dans une étuve a 105 °C pendant 12 heures apreés le
lavage.

11.45 Tamisage :

Le charbon actif ainsi obtenu, a subi un tamisage pour obtenir des grains de
taille uniforme, avec une granulométrie définie a 0,2 mm. Aprés leur tamisage, le

solide a été stocké dans un contenant étanche jusqu’a son utilisation (voir figure

11.5)

(c) Etape 3 du tamisage (prise par ’auteur)

FIGURE I1.5 — Processus de tamisage.
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= Toamisage

Tamiser le matériau pour obtenir la
taille de particule souhaitée.

Séchage final

Sécher le matériau a 10S°C pendant 12
heures.

Nettoyer le matériauv activé avec de leau
chaude.

Eo Lavage & leav chaude

Chauffer le matériau traité pour activer
davantage.

J Activation thermique

Activation chimique

Traiter le matériau avec de lacide phosphorique.

Broyage

Réduire le matériau séché en particules plus petites.

Séchage a létuve
Sécher le matériau a 62°C pendant plusieurs heures.

Lavage du produit brut

Nettoyer le grignon d'olive pour éliminer les impuretés. /

FIGURE 11.6 — Schéma des étapes de préparation du charbon actif (originale,

réalisée par DrawlO)

11.4.6 Rendement de carbonisation :

Le rendement de la pyrolyse pour le charbon actif est calculé par la relation

suivante:

my
Rcarb =—=x 100
m;

Avec : Rcarb : le rendement de la carbonisation (%) ; mi : masse initiale des

grignons d’olive en g ; mf : masse finale du charbon actif aprés séchage en g.
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1.5 Caractérisation du charbon actif :

11.5.1 La masse volumique :

La densité apparente ou la masse volumique apparente désigne la densité du
matériau traité dans son état sec, considérant a la fois sa portion solide et ses
pores.

Mode opératoire : Le processus implique de peser une fiole de 10 ml vide,
de le remplir avec de la poudre de charbon actif jusqu’a 10 mL, et ensuite de le
repeser.

Méthode de calcul :

_Mf —Mo
Papparente =

Ou: vV
— ms = masse de la fiole avec du charbon

— mp = masse de fiole vide

— V =volume de la fiole

11.5.2 La teneur en humidité :

Quand un solide entre en contact avec I’air, il absorbe une certaine humidité.
La méthode pour déterminer le niveau de cette humidité est d’utiliser 1g de
charbon actif dans une étuve a 100°C, et de le peser a plusieurs reprises jusqu’a
obtenir un poids constant.

Methode de calcul :

H(%) — Minitiale — Mseche = 100
Minitiale
— Minitiale = Masse de 1’échantillon avant séchage (en g)
— Mseche = Masse de 1’échantillon aprés séchage (en Q)

11.5.3 La teneur cendre :

On se sert du taux de cendres pour évaluer la présence de substances

inorganiques dans la poudre du matériau d’origine.
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Mode opératoire : Pour évaluer la quantité de cendres, un gramme
d’échantillon de charbon actif est déposé dans un creuset en porcelaine et ensuite
inséré dans un four chauffé a 500°C pour une durée de deux heures.

Méthode de calcul :

mT
C% = —x100
my

Avec : C% : Teneur en cendre ; mp : Masse du produit (g); m: : Masse du produit apres

calcination (g).
11.5.4 pH adsorbant :

Pour évaluer le pH de notre adsorbant, nous avons incorporé 0,25 g de charbon
actif dans un erlenmeyer qui contenait 25 ml d’eau distillée. Aprés une heure
d’agitation du mélange, le pH final a été déterminé avec un pH-métre.

11.5.5. La spectrométrie UV-visible :

La spectrophotométrie est une méthode d’analyse basée sur I’examen de la
variation de I’absorption de la lumiére UV-visible par un milieu en relation avec
la concentration d’un composé chimique [54].

Loi de Beer-Lambert : L a loi de Beer-Lambert établit un lien entre I’absorbance

(A) d’une solution et la concentration (C) de 1’espece qui absorbe. Elle rend
donc plus simple le calcul de la quantité de lumiére qui passe a travers un
récipient d’une largeur déterminée, en considérant qu’il n’absorbe pas la lumicre,
conformément a I’expression ci-apres [55].

A=¢1-C

Ou:
— A : L’absorbance, sans unité;
— ¢ Le coefficient d’extinction molaire (L/ mol.cm);

— | : L’épaisseur de la cuve (cm);
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— C : La concentration de la solution (mol/L).
11.5.6 Indice de bleu de méthyléne (BM) :

L’indice du Bleu de Méthyléne, exprimé en mg/g, indique la capacité
d’adsorption des molécules de taille intermédiaire pour évaluer les mésopores et
les macropores. La méthode employée est celle du Centre Européen des
Fédérations de 1’Industrie Chimique [56].

Test de I’indice de BM :

Peser 0,05 g de charbon actif est mis en contact avec 100 ml de solution de BM
a 6,5 ppm dans un flacon Erlenmeyer d’une capacité de 250 mL. On agite le
mélange pendant 20 minutes avant de le filtrer. On mesure 1’absorbance & une
longueur d’onde de 620 nm. Le méme processus est mis en ceuvre avec du

charbon actif commercial (voir figure 11.7).

FIGURE I1.7 — Test du bleu de méthyléne (prise par 1’auteur).

La capacité d’adsorption du charbon actif est mesurée comme suit :
Iem = [ (Co-C) xV) /mca]x100
Avec :

& |gv : indice de bleu de méthylene

& C, : Laconcentration initiale du BM en mg/L

& V :Levolume de lasolutionen L

B mca : Masse de charbon activé en g

& C : Concentration de la solution en mg/L
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11.5.7 Indice d’iode :

L’indice d’iode désigne 1’évaluation de la proportion d’iode absorbée (mg/g de
char- bon actif). Ce phénomeéne signale I’existence de micropores accessibles aux
molécules de petite taille comme celle d’Iz, et permet d’évaluer I’impact de
I’activation sur I’accroissement de la porosité. Cet indice est utilisé pour mesurer

I’efficience du charbon actif dans les applications liées a 1’eau.

Test de I’indice d’iode :

— Peser 0,4 g de charbon actif et I’ajouter le a 40 ml de solution de diiode (I,
0,01 M) dans un bécher, en agitant pendant une durée de 5 minutes. Puis,

procédez au filtrage du mélange.

— Prélever 10 ml du filtrat et effectuer plusieurs titrages en utilisant une

solution de thiosulfate de sodium a 0,1 N.

La formule ci-aprés indique la quantité d’I> adsorbée (indice d’iode) :

CthioVeq
(CO - ) X MIZ X Vads
2 VIZ |
112 = m !
CA

Ou:
I, : La capacité d’adsorption de I, en mg/g
Co : La concentration initiale de I, (mol/L)
Vads : Le volume de la solution (ml)
M, : La masse molaire de I> (9/mol.)
me4: La masse de charbon activé en g
Chio : La concentration de la solution de Na;S;0s (mol/L)
Veq : Le volume équivalent dans le dosage (mL)

Vi, : Le volume d’iode dosé (mL).
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1.6 Amélioration de la qualité d’une eau industrielle:

L’objectif de cette étude est de réduire partiellement la dureté de 1’eau utilisee
par une industrie de boissons, afin d’améliorer la qualité du produit. La technique
employée se base sur I’adsorption des ions qui causent la dureté, principalement le
calcium (Ca?*) et le magnésium (Mg?*). Ceci est réalisé grace a un charbon actif
fabriqué a partir des grignons d’olive, un déchet agricole recyclé. Le but est de

mesurer ’efficacité de ce matériau dans 1’adoucissement de 1’eau dure.

11.6.1 Mode opératoire d’adsorption :

Une quantité spécifique d’eau (10 mL) a été mélangée a une masse
déterminée de charbon actif dans un erlenmeyer. Le mélange a été agité a une
vitesse stable de 150 tours par minutes (rpm) pendant trois heures, afin de favoriser
I’adsorption partielle des ions qui conférent la dureté a I’eau, comme les ions
calcium (Ca?*) et magnésium (Mg?"). Suite & I’agitation, 1’adsorbant a été séparé
par centrifugation, suivie d’un filtrage. La dureté résiduelle de 1’eau a ensuite été
déterminée en prélevant 2 ml d’eau avec 2 ml de la solution tampon puis titrés a
I’aide de ’EDTA 0.001M, conformément a une procédure normalisée, en utilisant
le noir ériochrome T comme indicateur. Plusieurs essais ont été effectués. Nous
avons examiné divers facteurs opérationnels pour déterminer leur influence sur
I’efficacité de I’adsorption : la quantité de charbon actif, la vitesse de 1’agitation,

le pH et la durée du contact.

11.6.2 Le rendement d’élimination (adsorption) :

Le rendement d’élimination R(%) est calculé selon la formule suivante :
c,— C
RI:%:' = M =100

Ou:
- Co est la concentration initiale de I’eau en mg de CaCOz /L

- Ct est la concentration apres adsorption en mg de CaCOs /L .
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Chapitre I11. Résultats et discussion

1.1 Introduction :

Ce chapitre expose tous les résultats expérimentaux obtenus gréce a la mise en
ceuvre du protocole d’adsorption de la dureté de I’ecau sur le charbon actif,
fabriqué a partir de résidus d’olive. Nous examinons aussi I’impact de divers

facteurs sur le processus d’adsorption.

1.2 Caractérisation du charbon :

111.2.1 Les propriétés physicochimiques du Charbon actif :
Les propriétés physicochimiques du charbon actif (CA) sont données dans le tableau I11.1.

TABLEAU I11.1 — Propriétés physicochimiques du charbon actif.

Propriétés | Rendementde la [Masse Taux Taux de pH

préparation (%) (volumique (g/mL) |d’humidité (%) |cendres (%0)

CA 39.18 0.4892 5.10 8.89 3.71

Le charbon actif produit présente un rendement de 39,18 % qui est comparable
a ceux donnés par la littérature pour les charbons actifs issus de la biomasse, CA
possede une masse volumique faible (0,4892 g/mL), ce qui indique qu’il possede
une structure poreuse propice a I’adsorption. Il présente un taux d’humidité de
5,10% Une valeur classique de la teneur en eau varie entre 1 a 5 % en masse.
Notre taux d’humidité est de 5.1 %, cette eau provient probablement de l’air
ambiant.
IL possede une teneur en cendres de 8,89 %, ce qui demeure acceptable. Ses
propriétés d’adsorption peuvent étre influencées aussi par son pH légerement
acide (3,71). Ces résultats indiquent que ce charbon actif est approprié pour le
traitement des eaux.

Le charbon actif a été aussi caractérise par ses indices de bleu de méthyléne et
d’iode. La détermination de I’indice de bleu de méthyléne nécessite le tracé d’une

courbe d’étalonnage. Cette dernicre est représentée sur la figure I11.1.
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Y=0,1154x%

. 2
B8 R=0,998

8] 1 2 3 4 5 B 2

mg/L
FIGURE I11.1 — Courbe d’étalonnage du bleu de méthylene.

L’¢étalonnage réalisé¢ a donné une courbe linéaire qui passe par I’origine, avec
un coefficient de corrélation de 0,9984, ce qui atteste de la justesse de la loi de
Beer-Lambert.

Les valeurs des indices de bleu de méthyléne et indice d’iode sont représentées
dans le tableau I11.2.

TABLE I11.2 — Indices de bleu de méthyléne et d’iode du charbon actif préparé et

commercial.
Adsorbants CA Charbon actif commercial
Indice d’iode |2 31.75 63.5

Indice de bleu de méthyléne Iem  [1170.364 |1259.619

Le charbon actif issu des grignons d’olive a un indice d’iode de 31,75 et un
indice de bleu de methylene de 1170,364. En revanche, le charbon actif
commercialisé sur le marché présente des indices plus élevés : 63,5 pour I’iode et
1259,619 pour le bleu de méthyléne. Cette analyse indique que le charbon
commercial a une capacité d’adsorption légerement plus élevée, tant pour les
micropores (iode) que pour les meésopores (bleu de méthyléne). Cependant, les
performances du charbon de grignons sont jugées satisfaisantes, particulierement
en ce qui concerne la mésoporosité. Cela en fait un adsorbant attractif a prix

abordable et provenant d’un déchet valorisé sur place.
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I11.3  Amélioration de la qualité d’une eau utilisée dans une industrie
des boissons :

L’eau de forage, extraite a une profondeur de 240 métres, est initialement mise
en stockage temporaire avant d’étre soumise a diverses étapes de filtration. On
trouve parmi les filtres le filtrage au charbon actif qui a la capacité de retirer le
calcium, le magnésium, les saveurs indésirables et le tartre, ce qui rend I’eau plus
douce. La dureté de I’cau (Ceay) est déterminée en utilisant la méthode du dosage
par ’EDTA. Elle est exprimée par mg de CaCOs équivalent/L. Elle est calculée
de la fagon suivante :

VepraX Cepta=VeauXCeau

VepTa X Cepta

Ceau (g C&COg/L) =
Veau

Ceau (g/l_ CaCO3) = Ceau (mOI/L) X MCaCOS

V
Ceau (g CaCO3/|—) = EDTA X CEDTA x MCa003

Veau

Ceau (Mg CaCOs/L) = 50.05 x VepTA

Avec : Vepta : volume de I’epta Verse par la burette ; Cepra : concentration
de la solution de ’EDTA = 0.001M ; Vea : le volume d’eau = 2mlL.
La dureté de I’cau peut étre exprimée en degré francais (°F) par I’équation

suivante :

Dureté
10

Dureté en °F =

Les criteres pour definir une eau dure

Une eau dure est donc une eau calcaire. Une eau est dite dure quand son titre
hydrotimétrique mesurant le calcium et magnésium dans 1’eau, est supéricur a 15 °F. 1°F
(degre francais) correspond a 10 milligrammes de calcaire. Par opposition, une eau qui
comporte peu de calcaire est dite « adoucie ».
De 0 a 8°F : eau trés douce. De 8 a 15 °F : eau douce. De 15 a 30°F : eau moyennement dure.

Eau supeérieure a 30°F : eau tres dure
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111.3.1 Les propriéetés physicochimiques de différentes eaux

utilisées dans industrie des boissons :

Les proprietés physicochimiques des différentes eaux utilisees dans

les industries des boissons sont données sur le tableau 111.3

TABLEAU I11.3 — Propriétés physicochimiques de différentes eaux dans 1’industrie des

boissons.
Eaux Masse pH Conductivité Dureté de Dureté de
volumique électrique I’eau en I’eau en
(g/mL) (mS/cm) mg de °F
CaCOa/L
Eaudesource  [0.9499 7.46 1.09 305.3 305
Eau avant |1.0045 7.56 1.07 29.5
RN 295.3
Putilisation
du charbon
Eau aprés [0.9499 7.63 1.08 28.8
o gere gt 288.3
Putilisation
du charbon
Eau adoucie 0.9917 7.63 1.11 £10.2 21.0

Le tableau ci-dessus résume les propriétés physicochimiques de différentes
eaux utilisées par I’industrie des boissons. On constate une diminution de la
densité apres le traitement au charbon actif (de 1.0045 a 0.9499 g/cm3), ce qui
indique une réduction de la concentration en minéraux. Le pH connait une petite
augmentation, passant de 7.56 a 7.63, ce qui indique une eau légérement plus
basique. La conductivité électrique demeure assez constante entre 1.07 et 1.11
mS/cm, ce qui indique que le charbon actif ne supprime pas I’intégralité des ions
en solution. Au cours des traitements, la dureté de 1’eau se réduit graduellement :
passant de 305.3 mg/L dans 1’eau de source a 288.3 mg/L apres 1’usage du
charbon, pour finir a 210.2 mg/L dans 1’eau adoucie. Cela prouve que le charbon
actif diminue partiellement les ions liés a la dureté (calcium et magnésium), tandis

que le procédé d’adoucissement favorise une élimination plus efficace.
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111.3.2 Effet de la masse du charbon actif sur la dureté de ’eau :

Les résultats de cette étude sont représentés dans le tableau I11.4 et la figure
11.2.

TABLEAU |11.4 — Effet de la masse du charbon actif sur la dureté de 1’eau.

Masse du charbon (g) 1.2 1.8 2.4 3.0
Dureté de I’eau (mg de CaCOa/L) 130.1 (130.1 |120.1 |65.1
Dureté de I’eau (°F) 130 |13.0 120 |65
Rendement d’élimination de la dureté R(%) (559 559 |59.3 |78.0
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FIGURE I11.2 — Variation du rendement d’élimination de la dureté de I’eau en
fonction de la masse du CA.

On observe que I’accroissement de la quantité de charbon actif a un effet
bénéfique sur I’efficacité de 1’élimination du calcium et du magnésium. Pour des
masses de 1,2 g et 1,8 g, le rendement demeure constant & 55,9 %, ce qui suggére un
nombre insuffisant de sites actifs. Des 2,4 g, une amélioration subtile est notée, et a
3,0 g, I’efficacité atteint 78 %, indiquant une adsorption plus performante (voir figure
I11.2). Cette amélioration est due a une plus grande surface spécifique et a une
augmentation du nombre de pores capables d’attraper les ions qui causent la dureté
de I’eau.

Ces résultats sont en cohérence avec ceux obtenus par d’Adewuyi et Olabanji [57],
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qui ont constaté que le rendement maximal (80 %) d’élimination du calcium est
atteint & une dose optimale de 1,2 g. Au-dela de cette valeur (1,5 g et 1,8 @),
I’efficacité stagne, voire diminue 1égérement. Les auteurs expliquent cette baisse par
un déséquilibre entre le volume d’cau et la masse d’adsorbant, ce qui ralentit la
diffusion et la disponibilité des sites actifs. Ainsi, bien que la tendance générale
d’amélioration avec 1’augmentation de la dose soit similaire, les quantités optimales
différent, probablement en raison de différences de porosité, de surface spécifique ou
de nature chimique entre les deux types de charbon actif (Grignons d’olive vs coques

de noix de coco).

111.3.3 Effet de la vitesse d’agitation sur la dureté de I’eau :

Les résultats de cette étude sont représentés dans le tableau I11.5 et la figure
11.3.

TABLEAU I11.5 — Effet de la vitesse d’agitation sur la dureté de I’eau.

\itesse d’agitation (rpm) 0 50 100 200  [300
Dureté de I’eau (mg de CaCOs/L) 105.1 |120.1 [120.1 [120.1 |120.1
Dureté de I’eau (°F) 105 |120 (120 (120 [120
Rendement d’élimination de la dureté R(%) [64.4 |59.3 [59.3 [59.3 |59.3

65
64
63
62
61
60

59
58
57
56
0 50 100 200 300

vitesse d'agitation

redement d'élimination

Ficure I11.3 — Variation du rendement d’élimination de la dureté de I’eau en fonction de
vitesse d’agitation
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L’analyse de I’effet de la vitesse d’agitation sur 1’efficacité de 1’élimination de
la dureté révele que le rendement optimal est atteint en I’absence d’agitation (O
rpm), avec un taux de 64,4%. Dés que I’agitation est mise en ceuvre (2 partir de 50
rpm), ’efficacité diminue et se stabilise a 59,3 %. Cette réduction pourrait étre
due au détachement des ions adsorbés ou a une altération de I’interaction entre
I’adsorbant et les ions calcium et magnésium. Dans ce cas spécifique, une agitation
rapide ne contribue pas a l’efficacité du traitement. Ces résultats contrastent
fortement avec ceux rapportés par Alaei Shahmirzadi et al [58], ou
I’augmentation de la vitesse d’agitation a amélioré 1’élimination des ions
magnésium jusqu’a 83,97 % a 300 rpm. Cette différence pourrait étre attribuée a la
nature distincte des adsorbants : alors que la bentonite, matériau argileux,
bénéficie de 1’agitation pour améliorer la diffusion et réduire la résistance a la
surface, le charbon actif issu des grignons d’olive pourrait présenter des sites
d’adsorption plus sensibles aux perturbations mécaniques, entrainant une

désorption partielle ou une dispersion défavorable des particules dans la solution.
111.3.4 Effet du pH sur la dureté de I’eau :

Les résultats de cette étude sont représentés dans le tableau I11.6 et la figure

11.4.

TABLEAU 111.6 — Effet du pH sur la dureté de I’eau.

pH 2 6 8 10 12
Dureté de I’eau (mg de CaCOa/L) 0.0 65.1 (115.1 [155.2 |[155.2
Dureté de I’eau (°f) 0.0 65 (115 (155 [155
Rendement d’élimination de la dureté R(%) (100.0 [78.0 [61.0 474 474
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FIGURE I111.4 — Influence du pH sur le rendement d’élimination de la dureté de 1’eau
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On observe une efficacité maximale a un pH= 2 avec un rendement de 100 %, ce qui
démontre que I’environnement acide stimule fortement 1’adsorption des ions calcium
et magnésium. Au fur et a mesure que le pH s’éléve, le rendement se réduit
graduellement : 78 % au pH =6, 61 % au pH= 8, avant de diminuer a 47,4 % au pH
=10 et pH=12. Cette diminution pourrait étre due a la concurrence entre les ions
hydroxyles (OH") et les ions de dureté pour 1’occupation des sites actifs du charbon,
ou a une altération de la surface de 1’adsorbant dans un environnement basique. Par
conséquent, un pH acide favorise davantage une élimination efficace de la dureté.

Des résultats similaires ont été obtenus par Alaei Shahmirzadi, M. A.et al. [58], qui
ont utilis¢ un charbon actif issu de résidus de moulins a huile d’olive libyens. Leur
étude a montré que le rendement maximal d’élimination de la dureté totale (75 %)
était atteint a pH= 3.

111.3.5 Effet du temps de contact sur la dureté de I’eau :

Les résultats de cette étude sont représentés dans le tableau I11.7 et la figure
I1.5.

TABLE I11.7 — Effet du temps de contact sur la dureté de 1’eau

Temps de contact (min) 0 60 120 |180
Dureté de I’eau (mg de CaCOa/L) 2953 (180.2 (734 (120.1
Dureté de I’eau (°f) 295 180 7.3 (120
Rendement d’élimination de la dureté R(%) (0.0 39.0 (751 [59.3
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FIGURE I11.5 — Effet de variation du temps de contact sur le rendement d’élimination de la
dureté de I’eau.

L’élimination de la dureté s’améliore au fur et a mesure que le temps de contact augmente,
jusqu’a un certain seuil. Il est a zéro minute, ce qui est tout a fait normal puisque aucun
contact n’a encore été établi. Au bout de 60 minutes, le rendement est de 39 %, mais il augmente
fortement a 75,1 % apres 120 minutes, suggérant que I’adsorption s’avere plus performante
avec une durée prolongée. Toutefois, au bout de 180 minutes, le rendement se réduit a 59,3 %,
possiblement en raison d’une désorption partielle ou d’une saturation des sites actifs. Cela
indique qu’un délai idéal d’environ 120 minutes favorise une élimination optimale du calcium

et du magnesium (voir figure 111.5).

Ces résultats sont en accord avec ceux d’Adewuyi et Olabanji [57], qui ont rapporté un
rendement maximal de 60,71 % pour la dureté totale et 60,44 % pour la dureté magnésium
aprés seulement 60 minutes de contact. Dans leur étude, 1’adsorption augmente rapidement
durant les premiéres 30—45 minutes, puis tend a se stabiliser a 60 minutes. La cinétique rapide
au début s’explique par la disponibilité des sites actifs non saturés. La différence avec notre
¢tude, notamment la nécessité d’un temps plus long (120 min) pour atteindre un rendement
supérieur, pourrait étre attribuée a la nature différente du charbon actif (grignons d’olive vs
coque de noix de coco), a une surface spécifigue moindre ou a une différence dans la
distribution des pores, influencant la vitesse de diffusion des ions vers I’intérieur de la matrice

absorbante.
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111.4 Conclusion :

L’analyse des divers facteurs opératoires a révélé les conditions idéales pour
une suppression efficace de la dureté de ’eau grace a ’utilisation de charbon actif
dérivé de grignons d’olive. Les résultats indiquent que 1’efficacité d’élimination
est fortement influencée par la quantité d’adsorbant, le pH, la durée du contact et
la vitesse de mélange. Les meilleures résultats ont été obtenues en utilisant une
quantité supérieure de charbon actif, un pH acide (pH= 2), un temps de contact de
120 minutes et sans agitation. Ces constatations soulignent I’importance de régler
avec précision les parameétres pour raffiner le processus d’adsorption et mettent en
¢vidence la possibilité d’utiliser du charbon actif dérivé de deéchets agricoles
comme une solution a la fois économique et écologique pour le traitement des
eaux dures.
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Conclusion Générale

Au terme de ce travail, nous avons étudié la fabrication du charbon actif a
partir des résidus d’olive et son utilisation dans le processus de traitement de 1’cau.
Notre approche expérimentale a conduit a plusieurs résultats captivants.

Initialement, nous avons réussi a produire du charbon actif a partir des résidus
d’olive, un déchet agricole largement disponible dans notre région. La fabrication
a nécessité diverses phases : le nettoyage, le séchage, le broyage, I’activation
chimique par I’acide phosphorique, la carbonisation, suivis du lavage et du
tamisage. Le rendement constaté était de 39,18%, ce qui est satisfaisant pour ce
genre de matériau.

L’analyse du charbon actif préparé a mis en évidence des caractéristiques
physicochimiques remarquables. Sa densité était de 0,4892 g/mL, accompagné
d’un pourcentage d’humidité de 5,10% et d’un taux de cendres de 8,89%. Notre
adsorbant présentait un pH de 3,71, témoignant d’une nature acide. L’indice
d’iode (31,75) et I’indice de bleu de méthyléne (1170,364) ont démontré une
capacité d’adsorption respectable, quoique légérement inférieure a celle du
charbon actif commercial.

En ce qui concerne I'utilisation de notre charbon actif pour 1’adoucissement de
I’eau, nous avons noté une réduction de la dureté de 1’eau suite au traitement. Les
études des caractéristiques physico-chimiques de 1’eau, pré et post-traitement, ont
révéelé des variations marquées, en particulier en ce qui concerne le pH et la
conductivité électrique.

Nous avons aussi analys¢ I’impact de divers facteurs sur D’efficacité de
I’adsorption, tels que la quantité d’adsorbant, la vitesse de mélange, le pH, la
durée du contact. Tous ces éléments ont démontré une influence notable sur
I’efficacité de la suppression des ions qui contribuent a la dureté de I’eau.

Le grignon d’olive, élément végétal, disponible, ne pose aucun probléme de
pollution environnementale. Aujourd’hui, on peut conclure que cet élément traité
et carbonisé, représente un avantage majeur dans le domaine de I’environnement,
et spécialement pour I’élimination de la duret¢ de I’eau par le phénomeéne
d’adsorption.

Il pourrait étre bénéfique, & I’avenir, d’examiner d’autres techniques

d’activation pour optimiser les caractéristiques du charbon actif. Il pourrait
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¢galement étre envisagé d’utiliser d’autres résidus agricoles afin de diversifier les
sources de matiéres premiéres. Finalement, des tests a plus grande échelle seraient

nécessaires pour évaluer ’applicabilité industrielle de notre procédé.

Pour résumer, notre recherche a prouvé que les grignons d’olive peuvent étre
utilisés pour fabriquer du charbon actif efficace dans le processus d’adoucissement
de I’cau. Cette méthode offre deux bénéfices : elle donne la possibilité de traiter un
déchet agricole tout en fournissant une solution économique pour le traitement de
I’eau dure. Ces résultats ouvrent la voie a de futures recherches dans le domaine

de la valorisation des déchets agricoles pour des applications environnementales.
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Annexes

Préparation des solutions

— Préparation d’une solution de BM de (6.5 ppm) 1.944 10° M

Dissoudre 0,0065 g de bleu de méthyléne commercial dans de 1’eau distillée

et atteindre le volume total a 1 L en utilisant une fiole volumétrique.

— Préparations d’une solution d’iode

— Préparation d’une solution de d’iode (0,01 M) : Dans une fiole de 500
mL, dissoudre 1,6601 g de KI dans approximativement 250 mL d’eau
distillée. Puis, on verse 1,2691 g de diiode (l2) dans la solution
précédente en mélangeant jusqu’a ce que la dissolution soit compléte.
Remplissez le contenant d’eau distillée jusqu’a atteindre 500 mL.

— Préparation d’une solution de thiosulfate de sodium Na»S20s : dans
une fiole jaugée de 1 L, on introduit 12,409¢g de thiosulfate de sodium
penta hydraté Na»>S»03-5H.0 « Panreac », les dissoudre dans un peu

d’eau distillée. On complete jusqu’au trait de jauge.
— Solution tampon 10

Dans une fiole 1 litre, mettez 6,7500g de chlore d’ammonium (NH4CI) + 57

ml d’ammoniaque 25% puis complétez par I’eau distillée.
— Solution PEDTA

Dans une fiole de 1 litre, mettez 0.3722 g ’EDTA complétez par I’eau distillée.
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Résumé :

Cette étude s’inscrit dans une démarche de valorisation des déchets organiques, notamment les grignons
d’olive issus de I’industrie oléicole. Ces sous-produits ont été utilisés comme matiére premiere pour la
préparation d’un charbon actif, obtenu par activation chimique a ’acide phosphorique (HsPOa) suivie d’une
activation thermique. Le charbon actif ainsi développé a servi d’adsorbant pour I’¢limination de la dureté de
I’eau, un probléme courant qui affecte la qualité de I’eau potable et industrielle. L’influence de plusieurs
parameétres expérimentaux a été étudiée : la masse d’adsorbant, le pH, la durée de contact et la vitesse
d’agitation. Les conditions optimales ont été déterminées : une quantité de 2.4g de charbon actif, un pH acide
(pH = 2), un temps de contact de 120 minutes et I’absence d’agitation. La dureté résiduelle a été mesurée par
dosage complexométrique a ’EDTA. Les résultats confirment le potentiel du charbon actif dérivé des grignons

d’olive comme solution économique et écologique pour le traitement des eaux dures.

Mots-clés : Grignon d’olive, charbon actif, adsorption, dureté de 1’eau, activation chimique, EDTA, valorisation,

traitement des eaux.

Abstract:

This study is part of an approach aimed at valorizing organic waste, particularly olive pomace generated
by the olive oil industry. These by-products were used as raw material for the preparation of activated carbon,
obtained through chemical activation with phosphoric acid (HsPO4) followed by thermal activation. The resulting
activated carbon was used as an adsorbent for the removal of water hardness, a common issue affecting the
quality of both drinking and industrial water. The influence of several experimental parameters was investigated:
adsorbent mass, pH, contact time, and stirring speed. The optimal conditions were identified as 2.4g a quantity of
activated carbon, an acidic pH (pH = 2), a contact time of 120 minutes, and no agitation. The residual hardness
was measured using complexometric titration with EDTA. The results highlight the potential of activated carbon

derived from olive pomace as an economical and ecological solution for hard water treatment.

Key words: Keywords: olive pomace, activated carbon, adsorption, water hardness, chemical activation, EDTA,

valorization, water treatment.
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