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INTRODUCTION GENERALE 
 
      Dans le domaine du traitement des eaux polluées et de la production de l’eau 
potable, l’adsorption physique sur des adsorbants est une solution incontournable. 
Parmi les adsorbants les plus utilisés, on cite le charbon actif  sous ces différentes 
formes (poudre, grain ou bâtonnet) [1,2] et les hydroxydes doubles lamellaires 
(HDLs). L’intérêt de ces derniers dans ce domaine réside tout d’abord dans leurs 
propriétés d’échange qui offrent des possibilités de piégeage de polluants et d’autre 
part, dans leur utilisation comme modèle de sols pour la compréhension des 
phénomènes de pollution des sols. 
 

Les charbons actifs sont des adsorbants. Ils sont constitués d’un matériau 
carboné essentiellement amorphe et ils sont utilisés dans plusieurs domaines [3]. 
Ceci est dû à leurs caractéristiques avantageuses telles que principalement leur 
texture poreuse très développée, la grande surface spécifique, en conséquence la 
capacité d’adsorption [4,5] et la stabilité thermique. Parmi les applications, nous 
citons l’adsorption de vapeurs et de gaz [6-9], la rétention des polluants en phase 
gazeuse des composés organophosphoriques [10], la rétention des polluants en 
phase liquide des bactéries [11], du mercure II [12,13] et du chrome III [14]. Ils sont 
aussi utilisés dans la décoloration et la désodorisation de certains liquides et enfin, 
ils peuvent jouer le rôle de supports catalytiques [15,16]. 
 

Les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) sont des minéraux lamellaires 
dont la charge structurale est portée par des feuillets plans, cette charge étant 
compensée par des « contre-ions » placés entre les feuillets. Contrairement aux 
argiles cationiques (montmorillonites, saponites, etc…), aux silices lamellaires 
(magadiite, kenyaite), la charge portée par le feuillet est positive et est compensée 
par un anion hydraté. Pour cette raison, ces minéraux sont aussi appelés argiles 
anioniques. On peut citer quelques polytypes minéraux : Hydrotalcite (à base Mg-Al) 
qui font l’objet dans cette partie de notre travail, Pyroaurite (à base Mg-Fe), Takovite 
(à base Ni-Al),… 

 
            Les phases HDLs  ont fait l’objet d’un vif d’intérêt depuis quelques années, en 
raison de leurs propriétés électrochimiques [17,18] ou d’échange anionique [19]. Ces 
composés lamellaires bidimensionnels présentent une grande anisotropie de leurs 
liaisons chimiques, fortes au sein des feuillets hydroxylés, faibles pour la cohésion 
des feuillets entre eux. Cette caractéristique permet d’intercaler une grande variété 
d’anions, tant inorganiques qu’organiques ainsi que biologiques permettant de 
modifier la réactivité du matériau. En plus de leurs utilisations comme supports en 
catalyse [20,21], adsorbants [22,23], échangeurs d’anions [24,25] et d’autres 
applications médicales [26], récemment une nouvelle débouchée pour 
l’encapsulation par intercalation des protéines [27]. 
 
          La porosité du charbon actif n’est pas très développée après pyrolyse du 
précurseur en atmosphère inerte ; par conséquent, sa capacité d’adsorption est 
insuffisante en vue des utilisations auxquelles il est destiné. Le but du processus 
d’activation est développer sa texture poreuse par activation physique ou chimique. 
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Ainsi la première partie de notre travail sera consacre a l’étude de l’influence 

de KOH, de ZnCl2  et de ZnCl2/ CO2 sur le développement de la texture poreuse des 
noyaux de dattes. 

 
La deuxième partie comportera  la synthèse par coprécipitation à pH constant 

des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) à base de Mg-Al et leurs caractérisations 
par diffraction des rayons X et spectroscopie infrarouge (IR). 

 
Enfin la dernière partie comprendra une étude comparative de l’adsorption 

du dichromate de potassium et de la pyridine en milieux aqueux par le charbon actif, 
les   hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) et les mélanges (charbon actif - HDL). 
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Généralités sur les charbons actifs 
 
1. Introduction 
 
            Les charbons actifs sont des composés complexes et hétérogènes. Ils sont 
principalement constitués de carbone, d’hydrogène et d’oxygène combinés à de 
petites quantités de soufre et d’azote. 
 
            L’utilisation de charbon de bois est très ancienne : les Egyptiens l’employaient 
vers 1500 ans avant J.C. comme adsorbant dans un but médicinal et comme agent de 
purification, les anciens Hindous l’utilisaient pour filtrer leur eau potable. Les débuts 
de la production industrielle de charbon actif ont eu lieu dans les années 1900, il 
s’agissait avant tout de remplacer le charbon d’os utilisé dans les procédés de 
raffinage du sucre. Les charbons actifs provenaient de la carbonisation de différents 
matériaux d’origine végétale ensuite activés en présence de chlorures métalliques 
ou d’hydroxydes  ou de gaz oxydants tels que le CO2 ou la vapeur d’eau.  

La protection contre les gaz de combat lors de la première guerre mondiale a 
nécessité l’amélioration des capacités d’adsorption des charbons actifs vis-à-vis des 
gaz. Vers la fin des années 1930, a également commencé la production  de charbon 
actif à partir de sciure de bois activée chimiquement par du chlorure de zinc pour la 
récupération de solvants volatils et l’élimination du benzène des effluents gazeux 
industriels. 

Actuellement, les charbons actifs sont utilisés dans de très nombreux 
secteurs industriels pour purifier, décolorer, désodoriser, déchlorer, désintoxiquer, 
filtrer,… etc. Ils sont également utilisés comme catalyseurs ou comme supports de 
catalyseurs. 

2. Structure cristalline 

L'unité structurale de base d'un charbon actif est voisine de celle du graphite 
pur. La structure du graphite est composée de couches très étendues de cycles 
aromatiques accolés et placés les uns au-dessus des autres. La structure du graphite 
est représentée sur la figure 1. 
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Figure 1 : Structure du graphite 
 

            Dans chaque couche, la distance entre deux atomes de carbone est de     
1,415 Å. Trois des quatre électrons du carbone sont engagés pour former des liaisons 
covalentes σ avec les atomes voisins ; le quatrième électron est délocalisé et forme 
une liaison de type aromatique π. Les couches élémentaires, dont la cohésion est 
assurée par des forces de Van der Waals sont espacées de 3,354 Å. 

La microstructure des charbons actifs diffère légèrement de celle du graphite. 
Pendant le processus de carbonisation, différents nucléo aromatiques, ayant une 
structure similaire à celle du graphite, sont formés. Ces microcristallites sont 
composés d'anneaux hexagonaux d'atomes de carbone juxtaposés les uns aux 
autres. Ces feuillets de carbone sont empilés les uns sur les autres mais de façon 
désordonnée (on ne retrouve pas la structure tridimensionnelle du réseau du 
graphite) ; de plus, la distance entre deux feuillets est plus grande que celle du 
graphite (3,44 à 3,65 Å au lieu de 3,354 Å). Le diamètre de ces microcristallites est de 
l'ordre de   15 nm ;  la distance entre deux microcristallites est comprise entre 2 et 5 
nm. La présence d'impuretés ainsi que le mode de préparation  influencent la 
formation de lacunes  à l'intérieur des microcristallites. L'empilement des 
microcristallites est turbostratique ; ceci est partiellement dû aux groupements 
fonctionnels terminaux formés lors de l'activation.  

La microstructure d'un charbon actif est relativement désordonnée par 
rapport à celle du graphite ; la  figure 2 montre une représentation schématique de 
cette microstructure. L'activation perturbe également l'arrangement régulier des 
carbones à la surface des microcristallites créant ainsi des valences libres très 
réactives. La microstructure développée est notamment fonction des températures 
de carbonisation et d'activation. 
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Figure 2 : Représentation schématique de la microstructure d'un charbon 
actif d’après A.Oberlin [1] 

3. Texture poreuse 

                Les charbons actifs possèdent des spectres de porosité très larges allant des 
gros macropores aux ultramicropores. Leurs propriétés adsorbantes vont 
notamment dépendre de cette porosité. La distribution poreuse ou porosité est liée 
à la répartition de la taille des pores. Ces pores sont caractérisés par leur volume 
massique (cm³/g), leur rayon (nm), et leur surface (m²/g). Ils sont généralement 
classés en trois catégories selon l’IUPAC (the International Union of Pure and Applied 
Chemistry) [2]: 

     - Les macropores ont un diamètre supérieur à 50 nm. Le choix de cette limite 
inférieure est dû au fait que le remplissage des macropores par condensation 
capillaire à lieu uniquement pour des pressions relatives très proches de l'unité. Il est 
possible d'avoir une idée de la distribution en taille des macropores par la 
porosimétrie au mercure. Dans les charbons actifs, la taille des macropores est 
fréquemment comprise entre 50 et 200 nm ; le volume total des macropores est 
classiquement de l'ordre de 0,2 à 0,8 cm3/g et la surface spécifique de 0,5 à 2 m2/g. 
En raison de ces faibles valeurs de surface spécifique, l'adsorption dans les 
macropores est généralement négligeable sauf dans le cas de grosses molécules 
organiques telles que les virus. Ils permettent l'accès aux mésopores et surtout aux 
micropores où a lieu l'essentiel de l'adsorption des diverses molécules. 

     - Les mésopores ou pores de transition ont des diamètres compris entre 2 et 50 
nm. Le remplissage de ces mésopores se fait par condensation capillaire avec 
formation d'un ménisque. Les charbons actifs classiques ne possèdent pas de 
porosité de transition développée ; le volume des mésopores est compris entre 0,02 
et 0,1 cm3/g ce qui correspond à une surface spécifique comprise entre 20 et 70 
m2/g. La taille des pores de transition est généralement comprise entre 4 et 20 nm. 
Certaines applications industrielles nécessitent un charbon actif avec une 
mésoporosité développée ; c'est notamment le cas de l'adsorption d'impuretés 
colorantes en solution qui sont souvent sous forme colloïdale. La microporosité des 
charbons actifs n'est généralement pas accessible à ce type d'impuretés ; par 
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conséquent, l'adsorption ne se produit qu'à la surface des pores de transition. Les 
charbons actifs utilisés pour ce type de molécules peuvent avoir des volumes de 
mésopores allant jusqu'à 0,7 cm3/g ; les surfaces spécifiques correspondantes sont 
de l'ordre de 200 m2/g, elles peuvent même aller jusqu'à 450 m2/g 

     -Les micropores ont des diamètres inférieurs à 2 nm ce qui est du même ordre de 
grandeur que les molécules qui sont adsorbées. L'essentiel de l'adsorption a lieu au 
sein de la microporosité. Le volume des micropores est compris entre 0,15 et 0,50 
cm3/g, la surface spécifique des micropores représente généralement 95 % de la 
surface spécifique totale d'un charbon actif. Très peu de micropores sont 
directement accessibles depuis la surface ; les molécules adsorbées dans les 
micropores transitent depuis la surface externe par les macropores et les mésopores 
pour accéder aux micropores. 

    La structure schématique des pores de charbon actif en grains est représentée sur 
la figure 3. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3 : Structure schématique des pores de Charbon Actif en grains (CAG) [3] 

4. Chimie de surface 

Les capacités d'adsorption des charbons actifs sont essentiellement 
déterminées par leurs propriétés texturales et structurales ; elles sont également 
fortement influencées par les différents groupements chimiques formés à la surface 
d'un charbon actif lors de l'activation. Les principaux hétéroatomes présents en 
surface sont l'oxygène et l'hydrogène ainsi que dans une moindre mesure l'azote et 
le soufre ; les groupements fonctionnels ainsi formés sont extrêmement variés et 
dépendent du matériau d'origine, du type et du mode d'activation ainsi que des 
conditions de refroidissement. La plupart des méthodes d'identification et de dosage 
qui ont été appliqués aux charbons actifs sont inspirés de celles de la chimie 
organique analytique : utilisation de réactions spécifiques aux groupement chimique, 
formation de dérivés plus facilement identifiables, utilisation de la potentiométrie 
pour doser les groupements acides par exemple. 

Selon le type et le mode d'activation ainsi que les conditions de 
refroidissement (en atmosphère inerte ou en présence d'air), le charbon actif 
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acquiert un caractère acide ou basique. De très nombreux travaux ont été consacrés 
à la mise en évidence des groupements chimiques de surface des différents carbones 
(charbons actifs, noirs de carbone, fibres de carbone, etc.). On pourra notamment se 
référer aux articles de Boehm [4], de Puri [5] et de Cookson [6] ainsi qu'aux 
monographies de Mattson [7],  et de Bansal [8]. 

4-1. Les groupements acides 

Les groupements acides de surface ont été très étudiés. La figure 4 présente 
les différents groupes fonctionnels contenant de l'oxygène qui peuvent être trouvés 
en bordure des feuillets graphitiques des charbons actifs. 

 

Figure 4 : Groupes fonctionnels contenant de l'oxygène susceptibles d'être       
présents en bordure des feuillets graphitiques des charbons actifs 

Les groupes carboxyliques (a) peuvent donner des anhydrides carboxyliques 
(b) lorsqu'ils sont adjacents. Au voisinage d'un groupe hydroxyle ou carboxylique, les 
groupes carbonyles peuvent se condenser en des groupes lactone (c) ou former des 
lactols (d). La présence d'un seul groupe hydroxyle en bordure d'un feuillet 
graphitique donne un groupement de type phénol (e). L'existence de groupes 
carbonyles est très probable, ils peuvent être isolés (f) ou arrangés en une structure 
de type quinone (g). Enfin, l'oxygène peut également se substituera un atome de 
carbone en bordure du feuillet graphitique (h) pour donner une structure de type 
xanthène ou éther. Les atomes d'oxygène dans de telles positions sont difficilement 
détectables. 

Les groupes (a) à (e) réagissent comme des acides plus ou moins faibles. Leur 
existence a été mise en évidence par des méthodes chimiques classiques de 
détection telles que : 

- l'estérification avec du méthanol à chaud (catalyse acide). 

- la formation de chlorure d'acyle avec le chlorure de thionyle. 
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             - la formation de méthyle esters de groupes carboxyliques et de méthyle 
éthers de groupes phénols avec le diazométhane, les méthyles esters et les méthyles 
éthers peuvent être différenciés par leur résistance différente à l’hydrolyse. 

          Ces études ont été complétées par des essais de neutralisation avec différentes 
bases sur les charbons actifs avant et après ces différentes réactions chimiques. Les 
constantes de dissociation des différents groupes fonctionnels présents à la surface 
des charbons actifs sont différentes de celles des groupes isolés : elles sont 
modifiées en fonction des autres groupes voisins, de la taille du feuillet graphitique, 
etc. Les constantes d'acidité des groupes carboxyliques, lactones et phénols diffèrent 
cependant de plusieurs ordres de grandeur ; ces différents groupes peuvent ainsi 
être distingués par leur comportement à la neutralisation. 

Le premier groupe dont on a supposé l'existence en bordure des cycles 
polyaromatiques des charbons actifs est un groupe de type acide carboxylique ou 
polycarboxylique. L'identification des groupes de type acide carboxylique est 
particulièrement bien documentée. Ces acides, relativement forts puisque ayant un 
pKa de l'ordre de 4, sont neutralisés avec l'hydrogénocarbonate de sodium. Ils 
forment, avec les alcools, des groupes esters que l'on peut ensuite hydrolyser ; avec 
le chlorure de thionyle, ils donnent des chlorures d'acide, etc. L'étude quantitative 
des groupes acides carboxyliques et surtout polycarboxyliques est cependant 
délicate du fait de la facilité du réarrangement électronique (mésomérie) qu'offre le 
cycle aromatique. Cet effet inductif dû à deux groupes carboxyliques adjacents 
affecte fortement les constantes de dissociation des deux protons. Ceci a des 
répercutions importantes sur le dosage de ce type de groupe acide puisque les 
réactions mises en œuvre (acidimétrie par exemple) ne seront jamais complètes. 
Une partie des groupes polycarboxyliques, dont le pKa est supérieur à 4 du fait de 
cet effet inductif, ne seront pas neutralisés par l'hydrogénocarbonate de sodium qui 
est une base trop faible mais par le carbonate de sodium. 

Les lactones possèdent une acidité plus faible que les groupes carboxyliques 
libres. Ceci est clairement mis en évidence avec la phénolphtaléine : en effet, le 
groupement lactone de la phénolphtaléine peut être ouvert (couleur pourpre) par le 
carbonate de sodium et non par l'hydrogénocarbonate de sodium. C'est pour cette 
raison que BOEHM [4,9] préconise l'utilisation de cette base pour estimer la teneur 
en groupes lactones. 

La formation d'un groupe lactol due à la réaction d'un acide carboxylique 
aromatique avec un groupe carbonyle situé au voisinage est une réaction bien 
connue ; la présence de structures analogues en bordure des feuillets graphitiques 
est tout à fait possible. Contrairement aux phénols libres, les lactols donnent en 
présence de diazométhane des méthyles esters (et non des méthyle éthers) qui 
peuvent ensuite être saponifiés. La quantité de NaOH nécessaire pour la 
neutralisation après une méthylation au diazométhane suivie d'une hydrolyse par 
des acides dilués diminue et devient égale à celle de Na2CO3 . Ceci permet d'en 
déduire que les lactols sont comme les lactones neutralisés par le carbonate de 
sodium. 
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Les phénols sont des acides très faibles ; ils sont neutralisés par la soude. 
Contrairement aux acides carboxyliques, ils peuvent réagir avec le 2,4-
dinitrofluorobenzène ou avec le chlorure de p-nitrobenzoyle. Les quantités fixées 
concordent relativement bien avec la différence de consommation de NaOH et de 
Na2CO3. Les phénols sont donc neutralisés par la soude mais pas par le carbonate de 
sodium qui possède une basicité plus faible. 

Si l'on utilise une base encore plus forte que la soude, l'éthanoate de sodium 
dans l'éthanol, on peut mettre en évidence un autre type de groupes de surface. Des 
quantités équivalentes de Na+ et de C2H5O- sont fixées sur les carbones au cours de 
cette réaction : des sels sodiques d'hémiacétal sont formés à partir de groupes 
carbonyles. Ceci peut être vérifié en utilisant différentes réactions de réduction des 
groupes carbonyles (réduction avec de l'hydrogène naissant ou avec LiAlH4 ou avec 
NaBH4 ou encore la réduction de CLEMMENSEN qui met en jeu de l'amalgame de 
zinc et de l'acide chlorhydrique) ; on observe ensuite une diminution de la quantité 
d'éthanoate de sodium fixée. Deux groupes carbonyles voisins en périphérie des 
feuillets graphitiques présentent un comportement similaire à une quinone ; 
quelques réactions chimiques ont permis de mettre en évidence leur existence. 

Généralement, les charbons actifs contiennent plus d'oxygène que ce qui est 
contenu dans les différents groupes fonctionnels détectés ; la présence d'oxygène de 
type éther difficilement détectable est classiquement avancée mais ceci sans de 
véritables preuves expérimentales. 

4-2. Les groupements basiques 

Alors que la connaissance des groupes acides en surface des charbons actifs 
est relativement satisfaisante, celle des groupes basiques est relativement partielle. 
Deux types de structures ont été postulées : des groupes de type chromène et des 
groupes de type pyrone. 

L'existence de groupes chromènes a été suggérée par Garten et Weiss         
[10,11]. Ces auteurs ont remarqué qu'un carbone porté à 1000 °C, puis refroidi sous 
atmosphère inerte, ne fixe de l'acide chlorhydrique qu'en présence d'oxygène. De 
plus, lorsque l'on opère en milieu aqueux, il y a formation d'eau oxygénée. Pour 
rendre compte de ces faits, GARTEN et WEISS ont imaginé la présence de groupes de 
type chromène. 
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Cependant, la stoechiométrie de cette réaction n'a jamais été établie. Selon 
Voll et Boehm [9], la génération de H202 est plutôt due à une réaction secondaire 
puisque les quantités de H202 formées ne représentent au mieux que 10 % de celles 
des groupes basiques. 

   Ces mêmes auteurs ont conclu, sur la base de quelques réactions chimiques, que 
des structures de type γ-pyrone étaient plus probables. Elles résultent de 
l'association de deux groupes fonctionnels : une fonction carbonyle et une fonction 
éther. 

        Dans le cas des charbons actifs et par suite de la très grande facilité de 
réarrangement électronique, il est évident que les deux groupes fonctionnels ne sont 
pas nécessairement situés sur un même cycle aromatique, mais sont plutôt dispersés 
sur des cycles polyaromatiques (figure 5). 
 

 

Figure 5 : Structure de type pyrone susceptibles d'être présentes en bordure des 
feuillets  graphitiques des charbons actifs 

5. Origine des charbons actifs  

          Les propriétés d’un charbon actif dépendent du matériau d’origine, de la 
nature de l’agent d’activation et des conditions du procédé d’activation. Parmi les 
principaux matériaux utilisés, on cite les polymères [12], la houille [13,14], résidus de 
pétrochimie [15] et les dérivés lignocellulosique [16].  

      Les dérivés lignocellulosiques comptent parmi eux les coquilles de noix de coco 
[17], les noyaux d’abricots [18,19], les noyaux de pèches [20] et les noyaux de dattes 
[21],… 
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         Plusieurs auteurs [22] ont montré que les noyaux de dattes ont un excellent 
potentiel comme matériaux de base, pour la préparation de charbons actifs.    

6. Précurseur utilisé 

       Dans le but de valoriser les matériaux locaux, nous avons utilisé comme 
précurseur les noyaux de dattes (Deglet Nour) provenant de la région wahatte du 
sud algérien. 

       Le noyau de datte est une graine de forme allongée et de grosseur variable : son 
poids moyen oscille autour du gramme. Il représente 7à 30 % du poids de la datte et 
est constitué d’un albumen corné, de consistance dure, protégé par une enveloppe 
cellulosique. 

        La composition biochimique des noyaux de dattes est variable selon les variétés. 
Les résultats des analyses effectuées sur Deglet Nour sont résumés au tableau 1 
suivant : 

Tableau 1 : Composition biochimique des noyaux de dattes (Deglet Nour) [23]. 

 

Elément à doser Valeur en  (%) 

Eau 

Cellulose 

Sucres totaux 

Protéines 

Sucres réducteurs 

Lipides 

Cendres 

K 

P 

Ca 

Na 

Mg 

Fe, Zn, Cu, Mn 

15.76 

43.92 

14.06 

12.71 

6.50 

5.21 

1.74 

0.67 

0.33 

0.23 

0.20 

0.06 

0.26 
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         Comme tout dérivé lignocellulosique, la teneur principale est attribuée à la 
cellulose qui constitue environ 43.92% de la composition totale. Tandis que le taux 
de cendre est très faible et ne dépasse pas 1.74 %. Ceci est une caractéristique 
intéressante de son utilisation pour la préparation des charbons actifs. 

7. Préparation des charbons actifs  

Elle s’effectue en deux étapes : 

- La première consiste en une pyrolyse de la matière à l’abri de l’air de façon à 
produire un résidu carboné. 

- La deuxième est l’activation, réalisée par voie chimique, physique ou combinée. 

7-1. 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 par le processus 
d'activation. 

         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 [24]. Le 
contraire est observé à mesure que la vitesse de chauffage augmente. 

       La température finale détermine la perte de masse [25] 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 reste constant. 

   2. La température finale minimale pour des matériaux végétaux est donnée 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]. 

Pour finir, la carbonisation est un processus durant lequel les matériaux de départ 
vont êtres modifiés [25] comme suit : 

-  Enrichissement du carbone et perte des composés volatils. 

- Développement de la porosité interne ou de l'espace, résultant de la perte des 
matières volatiles.  
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- Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et de cette manière 
créer un solide rigide.  

- Une  tendance  vers   la  graphitisation     

7-2. Activation  

        Le but du processus d’activation est d’augmenter le volume et, dans une 
certaine mesure, d’élargir les pores crées durant le processus de pyrolyse.  La nature 
du matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la 
structure et la largeur des pores. L’activation supprime les structures carbonées 
désorganisées, exposant ainsi les feuillets aromatiques aux agents d’activation. 

       La structure interne du composé ainsi obtenu est constituée d’un assemblage 
aléatoire de « cristallites » de type graphitique, appelé Unités Structurales de Base 
(USB) (figure 6). L’espace entre ces unités constitue la microporosité du charbon. 

 

Figure 6 : Modèle de l’USB 

Les procédés d’activation généralement utilisés pour la préparation des 
charbons actifs se répartissent en deux groupes : 

        - Activation physique ou activation en phase gazeuse 

        - Activation chimique qui utilise des réactifs solides ou liquides 

7-2-1. Activation physique  

 L’activation physique consiste à carboniser le produit de départ puis à le 
gazéifier partiellement en atmosphère oxydante. Les agents activants les plus 
souvent employés sont la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone (utilisé dans notre 
travail) et l’oxygène. La température est de l’ordre de 900°C. Pendant la 
gazéification, la porosité du carbone croît et la distribution des pores a tendance à 
s’élargir [27]. La vitesse de gazéification et la porosité développée dépendent de 
nombreux paramètres parmi lesquels on peut citer la nature du précurseur et 
notamment les impuretés minérales présentes, le gaz oxydant utilisé, la 
température, les pressions partielles du gaz oxydant et des gaz formés, le débit 
gazeux,… 
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7-2-2. Activation chimique  

            L’activation chimique désigne la carbonisation du précurseur en présence de 
substances telles que H3PO4 ,  ZnCl2, KOH (ces deux derniers adjuvants sont utilisés 
dans notre travail). Par ce procédé d’activation, la structure du carbone est 
différente de celle obtenue par carbonisation directe mais ce dernier va contenir des 
impuretés minérales qui vont pouvoir catalyser ou inhiber la réaction de 
gazéification. De nombreux travaux ont été réalisés dans le but de suivre le 
changement de porosité des carbones par la seule étape d’activation chimique : 
carbonisation en présence des substances précédemment citées puis lavage 
approprié des carbones ainsi obtenus. 

         Le rôle  des hydroxydes, sur le développement de la porosité des matériaux, a 
été largement étudié par Addoun [28]. Il résulte de ces travaux que l’imprégnation 
des charbons de bas rang par l’hydroxyde de potassium conduit à une augmentation 
importante du volume microporeux du carbone résultant. De plus, un élargissement 
de la taille des pores est observé simultanément à l’augmentation du volume 
microporeux, montrant qu’un procédé d’activation intervient durant la pyrolyse de 
charbons en présence de potasse. Cette hypothèse est appuyée par la formation 
plus importante de CO2 et CO durant cette pyrolyse [13].  

Les trois réactions principales qui interviennent entre les hydroxydes et le charbon 
sont les suivantes :  

             - La formation de carbonate, 

             - Dégagement de CO2, 

             - La formation de CO. 

La formation de carbonate joue un rôle primordial dans la gazéification du charbon. 
Yamashita et Ouchi [29] ont proposé la réaction suivante pour illustrer les 
interactions entre hydroxydes alcalins et matériaux carbonés : 

4 KOH + charbon-CH2 → K2CO3 + K2O + 3H2 

         L’évolution de CO2 au cours de la pyrolyse peut alors s’expliquer par la réaction 
du carbonate ainsi formé avec les charbons. Cette réaction  conduit également, 
d’après Mims et Pabst [30] à la formation de complexes alcalins, essentiellement de 
type phénate, à la surface. Il a été démontré que ces complexes sont des sites actifs 
pour la gazéification du carbone. De ce fait, la quantité de CO2 libérée sera une 
indication du nombre de sites actifs pour la gazéification. Cette quantité étant plus 
élevée dans le cas de la potasse, les composés du potassium conduisent à un 
nombre plus important de sites de gazéification que les composés du sodium [13]. 

            Pour l’évolution du monoxyde de carbone observée, Yamashita et Ouchi [31] 
expliquent ce phénomène par les réactions suivantes : 

K2O + C → 2K + CO 
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K2CO3 + 2C → 2K + 3CO 

           Cependant, pour qu’il y ait activation pendant la pyrolyse de charbons en 
présence d’hydroxyde, il faut que les complexes alcalins en surface soient formés, 
dans le matériau, avant que le réarrangement structural du charbon durant la 
carbonisation ne soit terminé [32]. 

           Une fois ces complexes présents, ils peuvent agir comme sites de gazéification. 
De ce fait, plus la quantité de KOH est grande, plus le procédé d’activation est 
important. 

         Ce résultat a été vérifié par Kasuh et col [33], sur la carbonisation de sphérules 
de mésophase  en présence de potasse. Ils ont également montré que l’utilisation 
d’autres composés minéraux conduit au changement de la porosité des sphérules, 
notamment ZnCl2 qui peut conduire à une activation importante pour des 
températures inférieures à 800 °C.  

         Le rôle du chlorure de zinc à température peu élevée a également pu être mis 
en évidence sur des lèvres [34]. 

         L’ensemble de ces résultats montre que pour des températures de l’ordre de 
600-700°C, le meilleur agent activant est ZnCl2. D’après Rodriguez-Reinoso et col 
[35],  une microporisité importante est développée par ce procédé d’activation.   
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CHAPITRE II : Généralités sur les hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) 
 
1. Introduction 

 
Les hydroxydes double lamellaires (HDLs) sont des matériaux composés de feuillets 

empilés selon une structure de type brucite (X(OH)2), dans laquelle les cations divalents sont 
placés au centre d’octaèdres d’ions hydroxyle OH-. Le remplacement partiel des cations 
divalents par des cations trivalents induit une charge positive dans les feuillets. Cette charge 
est alors compensée par des anions  solvatés se plaçant dans l’espace interfoliaire.  

 
Un grand nombre de HDL a déjà été synthétisé avec des cations divalents tels que Mg, 

Fe, Co, Ni, Cu, Zn, et Ca et des cations trivalents tels que Al, Cr, Mn, Fe, Co, La et Y. [5] 
L’intercalation de divers anions est également possible ( halides, polyoxolmetalates etc … ).  

 
Les phases HDLs sont moins répandues dans la nature que les argiles cationiques. On 

retrouve toutefois régulièrement la phase HDLs à base de fer ferreux et fer ferrique, « les 
rouilles vertes », dans certains sols hydromorphes [1]. Contrairement aux argiles 
cationiques, les HDLs sont très facilement synthétisables en laboratoire et leurs propriétés 
les rendent très intéressantes pour un certain nombre d’actvités : en catalyse   [2-6], elles 
sont calcinées à haute température pour donner des oxydes mixtes de type MIIMIII

2O4 et des 
oxydes simples MIIO [7], qui sont des composés de haute réactivité. Les phases HDLs 
peuvent être utilisées comme échangeurs anioniques en raison de leurs capacités d’échange 
importantes (pouvant varier respectivement de 153 à 355 meq/100g pour des charges de 2 à 
6) [8] et sont utilisées en traitement des eaux [9], en pharmacie [10,11] ou encore en 
biochimie [12]. 

 
2. Structure des hydroxydes doubles lamellaires 
 

On distingue dans les phases HDL deux « entités » interdépendantes : le feuillet chargé 
et l’espace interfoliaire. On retrouve ces deux entités dans la formule structurale générale de 
ces minéraux : 

 
[MII

xMIII(OH)2x+2]  [Az-
1/Z, yH20] 

                                                             
Feuillet         Espace interfoliaire 

 
Où MII et MIII désignent respectivement les cations divalents et trivalents du feuillet 

et Az- l’anion interfoliaire hydraté par y molécules d’eau (figure 1). 
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Figure 1 : Schéma de la structure théorique d’une phase HDL. 
 
2-1. Le feuillet 
 

La structure générale de ces minéraux est celle de la brucite Mg(OH)2, c'est-à-dire un 
empilement de feuillets formés par l’assemblage plan d’octaèdres de métaux divalents, liés 
par une arête. La cohésion de l’empilement des feuillets est assurée par des interactions de 
type Van der Waals. Deux systèmes cristallins distincts sont possibles pour l’empilement : 
hexagonal (noté 2H pour deux fois la distance d) ou rhomboédrique (noté 3R pour trois fois 
la distance d) [13]. Dans le feuillet des HDLs, le cation divalent est substitué par endroits par 
des cations trivalents, ce qui induit la charge structurale positive. Des valeurs calculées dans 
le cas de phases HDLs Zn2-Al, Zn2-Cr et Mg3-AL [14]  font état de densités de l’ordre 0.33, 
0.32 et 0.25 charges par mètre carré respectivement, ce qui est à peu près équivalent aux 
valeurs trouvées dans des micas et bien supérieur aux valeurs caractéristiques des smectites. 
Le paramètre de maille a décroit linéairement quand le rapport MII/MIII diminue [15,16], 
tandis que le paramètre c dépend essentiellement des propriétés de l’espace interfoliaire 
(nature et taille de l’anion, degré d’hydratation, etc.). 

 
D’une manière générale, il n’y avait, jusqu’à une période récente, peu ou pas de preuves 

expérimentales que l’arrangement des atomes divalents et trivalents présentait un ordre 
cationique dans les feuillets des phases HDLs naturelles. Seuls quelques cas isolés présentent 
un arrangement particulier des cations dans le feuillet : les composés de la famille des 
hydrocalumites (HDL à base de calcium et d’aluminium) ou encore le composé de formule 
[LiAl2(OH)6][Cl, nH20], qui est assimilé à une phase HDL dont le sens ou la charge du feuillet 
est dûe à la présence du cation Li+ dans une structure de type gibbiste Al(OH)3 [17,18]. 
Plusieurs auteurs pensaient pourtant que les cations métalliques présentaient un 
arrangement régulier dans les feuillets [15,19]. Plusieurs répartitions possibles des cations 
dans le feuillet, en fonction du rapport MII/MIII  ont donc été proposées (figure 2).     
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Figure 2 : Environnement des cations métalliques dans un feuillet de phase HDL dans le plan 

001 pour différents rapports MII/MIII. 
En haut : du point de vue de MII. En bas : de point de vue de MIII. En gris : MII, en noir : MIII 

(d’après Brindley & kikkawa 1977 et Hofmeister 1992) [15,19]. 
 

 
Il semblerait donc que la répartition des cations métalliques dans les feuillets ne soit pas 

aléatoire, mais régulière, au moins à courte échelle. A plus longue distance, l’ordre 
cationique est sans doute moins régulier, à cause de défauts dans l’arrangement des cations 
(lacune ou mauvais positionnement d’un cation divalent).   

 
2-2. L’espace interfoliaire 

 
La charge structurale des feuillets est compensée par des anions situés dans l’espace 

interfoliaire et entourés de molécules d’eau. Dans les phases HDLs de type MII-MIII-A-, les 
anions « sphériques » (typiquement les halogènes) sont positionnés entre les deux OH de la 
maille élémentaire [20]. Les oxoanions sont plutôt positionnés à l’aplomb des atomes de 
métaux trivalents, comme par exemple dans le cas de la rouille verte sulfatée 
[Fe2

IIFeIII(OH)6]+ [½SO4, 4H2O]- [21]. Des études en RMN du proton, du 13C  et du 77Se [22]  
montrent que les oxoanions de type SO4

2-, NO3
- ou CO3

2- tendent à se placer de telle sorte 
que leur axe de symétrie principal soit parallèle à l’axe c de l’empilement des feuillets, bien 
que pour l’anion sulfate, il y ait un doute entre la position C3 parallèle à c ou C2 parallèle à c 
[22]. L’hypothèse où seulement deux oxygènes du tétraèdre sulfate seraient en contact avec 
le feuillet est envisageable, mais beaucoup moins probable, car dans ce cas, la symétrie 
rhomboédrique de l’empilement serait détruite [23]. De plus, les anions tétraédriques 
comme les sulfates devraient avoir tendance à s’organiser de telle sorte que les atomes 
d’oxygène du tétraèdre s’engagent dans un maximum de liaisons hydrogène avec le feuillet. 

 
La répartition des anions semble être basée sur des critères géométriques et sur 

l’optimisation des liaisons hydrogènes avec le feuillet plutôt que sur le principe 
d’interactions maximales entre les feuillets [24]. Si la charge du feuillet va influencer la 
quantité d’anions présents dans l’espace interfoliaire, la nature et le nombre des anions va 

   MII/MIII = 2                   MII/MIII = 4                   MII/MIII = 8  
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jouer un rôle prépondérant sur les qualités des phases HDLs, que ce soit en jouant sur la 
nature de l’empilement des feuillets (où le rôle des anions n’est pas encore totalement 
compris), en termes de capacité d’échange ou lors de la calcination des feuillets [25]. La 
cristallinité de l’empilement des feuillets HDL semble très optimale en présence de l’anion 
CO3

2- [24], probablement à cause de sa grande affinité pour les phases HDLs [8]. La forme 
des isothermes d’échanges ioniques varie avec les anions, qui montrent plus ou moins 
d’affinité pour les HDLs, selon leur charge ou leur diamètre [8]. Les propriétés chimiques des 
ions dans l’espace interfoliaire vont gouverner directement les phénomènes d’hydratation et 
de gonflement [26], comme dans le cas des argiles cationique ou des silices lamellaires.   
 
3. Synthèse des hydroxydes doubles lamellaires 
 

Les premières synthèses de phases HDLs remontent aux années 30 [27,28]. Les 
méthodes de synthèse sont multiples et ont été développées essentiellement pour le 
domaine de la catalyse, où ces minéraux sont très utilisés. Les procédures de synthèse sont 
en général assez simples et ne nécessitent pas d’appareillages lourds, d’où un coup de 
revient moindre. Les conditions de synthèse permettent de fixer les paramètres structuraux 
des feuillets : charge et composition dépendent directement de la composition de la solution 
de sels métalliques utilisée [16]. 

 
La composition des HDLs de synthèse peut varier énormément d’une étude à une autre, 

puisqu’une grande variété de cations divalents (Mg2+, Ni2+, Fe2+, Zn2+, Cu2+, Co2+, …) et 
trivalents (Al3+, Fe3+, Cr3+, Ga3+, …) peuvent être utilisés, dans la mesure où les rayons 
ioniques des uns et des autres ne sont pas trop éloignés de celui du cation Mg2+ [29-34]. Seul 
le cuivres Cu2+ pose problème parmi les cations divalents « classiques » en raison du fort 
effet Jahn-Teller lié à la structure électronique de ce cation, qui déforme les octaèdres 
Cu(H2O)6

2+ de manière trop importante pour que ceux-ci puissent intégrés seuls de façon 
correcte dans la structure plane du feuillet : il leur faut un « partenaire », Zn par exemple 
[35]. Les phases HDLs à base de cuivre présentent donc des défauts structuraux dans le 
feuillet, mais sont néanmoins synthétisables. 

 
 
La synthèse se fait en général à partir d’un sel, un chlorure par exemple, dont l’anion se 

retrouve en général dans l’espace interfoliaire des minéraux formés. La structure des phases 
HDLs et leurs capacités d’échange autorisent l’introduction d’une grande variété d’anions 
(CO3

2-, NO3
-, F-, SO4

2-, Cl-) [8,36] et de composés (ADN) [12], ibuprofène, enzymes [11], dans 
l’espace interfoliaire, ce qui multiplie encore les possibilités de composition chimique. Ces 
échanges se font en général simplement en redispersant une suspension colloïdale de HDL 
dans une solution d’un sel (NaF, Na2SO4, etc…) de concentration suffisante pour que 
l’échange soit favorable aux anions de la solution dispersante. L’intercalation de composés 
organiques à longue chaines ou de gros polyanions de type décavanadates nécessite 
toutefois des étapes intermédiaires pour ouvrir au maximum l’espace interfoliaire . Par 
exemple, l’intercalation d’anions de type polyoxométalates a nécessité l’intercalation 
préalable de certains acides [37] ou sels [38]   organiques dans l’espace interfoliaire des HDLs 
pour faciliter l’échange. Les HDLs présentent donc une grande variété de polytypes qui ont 
donné lieu à une littérature abondante. 
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Si l’identification de la structure générale des phases HDLs remonte au début des années 
70 [13], les premières synthèses de ces minéraux datent elles du milieu des années trente 
[27,28]. Elles ont été effectuées à base de solutions de sels dilués dont la réaction avec une 
base donnait lieu à un précipité. Depuis, un certain nombre de méthodes ont été mises au 
point. On peut citer la synthèse par co-précipitation à pH constant, par titration, par 
hydrolyse induite, par la méthode « sel + oxyde », par ajout brutal etc, … [2]. Les méthodes 
les plus courantes sont la méthode  coprécipitation à pH constant et celle par titration. Dans 
notre travail c’est la méthode  coprécipitation à pH constant utilisée ici pour suivre la 
synthèse des phases HDLs. Dans la majorité des cas, le phénomène principal de ces 
méthodes de synthèse est la condensation de cations métalliques, conduisant à la formation 
de feuillets plans.  

 
3-1. Les mécanismes 

 
La précipitation des colloïdes dans les suspensions d’HDL se produit lors de l’ajout d’une 

base (dans notre cas, de l’hydroxyde de sodium) dans la solution de départ. L’apport d’ion 
OH- à une solution de sels métalliques, dont les cations sont entourés de leur sphère 
d’hydratation provoque la liaison des monomères. Ce phénomène se déroule en deux 
principales étapes, dont la première, appelée réaction d’initiation, correspond à la formation 
de ligands hydroxo sur les monomères et la libération d’une molécule d’eau : 

 
[M-(OH2)n]z+  +  OH-  [M-(OH2)n-1-OH](z-1)+  + H2O 

  
L’espèce hydrolysée [M-(OH2)n-1-OH](z-1)+ est le point de départ de la condensation des 

monomères. La charge partielle de ces ligands hydroxo est négative, ce qui leur confère un 
pouvoir nucléophile. Les ligands « aquo» des autres cations en solution vont réagir suivant la 
réaction : 

 
[M-(OH2)n-1-OH](z-1)+  + [M-(OH2)n]z+     [(OH2)n-1-M-OH-M-(OH2)n-1](2z-1)++ H2O 

 
La liaison entre les deux cations est appelée pont « hydroxo » et la réaction est appelée 

réaction d’olation. La réaction de condensation peut se limiter à la formation d’oligomères 
ou se poursuivre jusqu’à la précipitation du solide [39]. Cette précipitation se produit quand 
le taux d’hydrolyse [OH-] / [Mz+] est égal à 2 pour un atome divalent ou égal à 3 pour un 
atome trivalent. Dans le cas des phases HDLs, la précipitation se produit quand   

[OH-] / [M2+ + M3+] = 2  [40]. 
 
3-2. Méthode de synthèse par co-précipitation à pH constant 
 

  C'est la méthode la plus utilisée pour préparer un HDL. Elle consiste à provoquer la 
précipitation simultanée des cations métalliques divalents et trivalents par ajout d’une 
espèce basique à une solution de sels correspondants pris en proportions adéquates. Les 
meilleurs résultats sont généralement obtenus en ajoutant simultanément dans un réacteur 
contenant initialement de l’eau, la solution acide des sels métalliques et la solution basique 
de façon à maintenir le pH à une valeur constante ; une addition lente des réactifs est 
généralement favorable à une bonne organisation de la phase préparée [41]. 
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La précipitation doit se faire sous atmosphère exempte de CO2, afin d’éviter la formation 
préférentielle d’une phase contenant des ions carbonate intercalés. Cependant, certains 
HDLs ne peuvent être obtenus par coprécipitation ; cela est dû notamment à la 
complexation des anions par les métaux présents dans la solution [42]. La préparation se fait 
alors par d’autres voies, telles que par titration, par hydrolyse induite...ect 
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CHAPITRE III : Généralités sur l’adsorption 
 
1. Définition de l’adsorption 
 

On appelle adsorption la fixation de molécules d’un composé à une interface 
gaz-liquide, liquide-liquide, liquide-solide ou gaz-solide. On peut d’une manière plus 
générale la définir comme, l’augmentation de la population de certaines molécules, 
au voisinage d’une interface par rapport à la population moyenne de ces molécules 
dans l’une des deux phases en présence. Le phénomène d’adsorption peut avoir lieu 
à toutes les interfaces, s’il existe dans l’une des deux phases, des molécules ou 
atomes mobiles.    
 
2. Différents type d’adsorption     
 

L’adsorption d’un fluide par un solide se manifeste par l’existence à 
l’interface solide-liquide, d’une couche où la répartition des molécules est différente 
de celle régnant au sein de fluide. Si on plonge un adsorbant dans un mélange 
liquide, la composition de ce dernier varie plus ou moins vite jusqu’à atteindre une 
valeur d’équilibre.              

 
Les forces agissantes  sur la surface du solide, qu’il soit catalyseur ou pas, 

proviennent des liaisons incomplètes des molécules qui le constituent. Cette 
adsorption se produit spontanément et s’accompagne d’une diminution de l’énergie 
libre de système : c’est un phénomène toujours exothermique suivant la nature des 
forces mises en jeu. 

 
La force de cette adsorption et la nature des liens qui unissent les molécules 

adsorbées au solide varient dans de grandes proportions selon les systèmes ; il existe 
deux types d’adsorption : adsorption chimique ou chimisorption et adsorption 
physique ou physisorption [1, 2]. 
 
2-1. Adsorption physique 
 

Les liaisons mises en jeu sont des forces faibles du type Van der  waals, 
correspondant à une énergie faible, généralement de l’ordre de (4 à 50 kJ.mol-1). La 
barrière de potentiel à franchir pour obtenir la molécule physisorbée est faible 
(4kJ.mol-1 environ) et la molécule adsorbée est dans un état structural très voisin de 
celle de la molécule non adsorbée [3]. 

 
Ces forces ne sont pas sélectives et s’établissent pour tout couple adsorbant / 

adsorbat, sans pour autant détruire l’individualité des molécules. Le phénomène de 
physisorption est non spécifique : il existe toujours une affinité entre le solide et le 
gaz. L’adsorption physique présente un intérêt particulier car elle permet de mesurer 
la surface spécifique du solide adsorbant et la taille moyenne des pores ainsi que 
leur distribution [4,5]. Cette dernière décroît quand on augmente la température et 
devient nulle au voisinage de la température critique du gaz. En outre, elle est 
facilement mise en évidence aux très basses températures, car elle se caractérise par 
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une réversibilité rapide : non seulement le fluide est adsorbé rapidement par le 
solide, mais il est désorbé aisément [6]. 
 
2-2. Adsorption chimique 
 

L’adsorption chimique est caractérisée par des liaisons chimiques de type 
covalent avec un caractère ionique plus ou moins prononcé. Les énergies mises en 
jeu sont du même ordre de grandeur que les chaleurs des réactions (de 50 à 400 
kJ/mol). Cette grande valeur de l’enthalpie d’adsorption montre que les molécules 
chimisorbées sont dans un état énergétique très différent de celui des molécules 
libres, ce qui entraîne une modification souvent profonde de la structure des 
molécules. 

 
L’adsorbant solide sera actif dans la zone de température où la chimisorption 

à la surface est suffisamment importante. La chimisorption ne met en jeu qu’une 
couche monomoléculaire car les forces adsorbat- adsorbant diminuent très 
rapidement avec la distance. En plus, elle est lente, sélective, et très sensible à la 
température : elle nécessite pour la désorption des gaz une température plus élevée 
que celle de l’adsorption physique. 

 
Ces deux types d’adsorption peuvent d’ailleurs être observés dans 

l’adsorption d’un même gaz par certains adsorbants. 
Dans le tableau 1, nous avons regroupé les principales caractéristiques de la 
physisorption et de la chimisorption. 
 
Tableau 1 : Principales caractéristiques de la physisorption et de la chimisorption. 
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2-3. Adsorption statique 
 

L’adsorption statique est effectuée dans une enceinte close dans la quelle est 
introduit le mélange liquide ou gazeux avec l’adsorbant. 
La quantité adsorbée est déterminée par la relation suivante : 

 
 

(1) 
Où : 

Qa : quantité adsorbée en mg/g ou mol/g, 
Co: Concentration initiale de l’adsorbat 

Ce : Concentration de l’adsorbat à l’équilibre. 
m: masse de l’adsorbant en gramme 

V : volume prélevé de la solution en litre 
 
2-4. Adsorption dynamique 
 

Dans ce type d’adsorption, l’adsorbât percole en continu à travers un lit de 
l’adsorbant, contenu dans un filtre industriel soit dans des mini-colonnes de 
laboratoire. 

 
En conditions dynamique , l’efficacité d’un adsorbant vis a vis d’un adsorbât 

dépends de tous les paramètres vus au cours de l’adsorption statique mais aussi 
d’autres facteurs tel que la vitesse de percolation et les cinétique de diffusion et 
d’adsorption – désorption ,on est aussi amené dans ce type d’adsorption à établir 
obligatoirement une courbe de saturation pour pouvoir dimensionner l’adsorbât et 
ceci en faisant des prélèvements de l’échantillons à différents niveaux tout le long de 
la colonne . 
 
3. Etat des couches adsorbées  
 

La structure des couches adsorbées et l’état des molécules à l’interface 
constituent sûrement les problèmes les plus difficiles à résoudre dans le cas 
d’adsorption en phase liquide à cause de la complexité de la phase liquide et des 
connaissances limitées sur des phases superficielles. 
 

L’adsorption dite en phase liquide n’est utilisable sur le plan pratique que 
dans le cas des mélanges où apparaît un phénomène d’adsorption préférentielle. 
L’adsorption des mélanges liquides est proche de l’adsorption des mélanges gazeux. 
La théorie de l’adsorption des liquides par les solides est beaucoup moins complète 
que celle de l’adsorption des gaz ou vapeurs par les solides. 
 

Cela est dû à l’intervention d’un grand nombre de facteurs qui rendent 
l’étude de tels phénomènes beaucoup plus difficile à interpréter ; nous citerons 
toutefois les principaux facteurs qui conditionnent l’évolution de l’adsorption. 
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3-1. Nature de l’adsorbat 
 

La nature chimique de l’adsorbat (polarité, polarisabilité, liaison π… ) influe 
sur la quantité adsorbée ; plus la molécule est polaire plus elle est fortement 
adsorbée sur une surface polaire. De même la topologie ou l’isomérie des molécules 
(molécule ramifiée ou linéaire) peut faire varier l’adsorption dans un sens ou dans un 
autre. 

 
Les propriétés physiques de l’adsorbat telles que le point d’ébullition et la 

taille des molécules peuvent aussi, influencer la sélectivité des molécules adsorbées. 
Cette dernière augmente progressivement avec l’augmentation de la longueur de la 
chaîne hydrocarbonée donc avec la valeur du point d’ébullition. 
 
3-2. Nature de l’adsorbant 
 

L’adsorption dépend étroitement des propriétés de l’adsorbant comme [7] : 
•  les propriétés géométriques : surface spécifique, nature et volume des pores,       
    porosité, distribution de la porosité…, 
•  les propriétés chimiques superficielles : nature et distribution des sites actifs, 
•  le caractère acido-basique de la surface, 
•  la granulométrie de l’adsorbant. 
 
3-3. Nature du solvant 
 

Les interactions entre adsorbat-solvant-solide peuvent être mises en 
évidence par la comparaison entre différents systèmes : solvant-adsorbat, adsorbat-
solide et solvant-solide. 

 
D’une manière générale, plus les interactions solvant-solide sont faibles plus 

il y a possibilité d’une forte adsorption entre le soluté et la surface [8]. 
 
3-4. La concentration 
 

L’adsorption dépend fortement de la concentration. En effet, elle est plus 
intense pour une  concentration élevée quand l’équilibre d’adsorption s’établit entre 
les deux phases solide – liquide. 

 
L’adsorption dépend aussi de la taille moléculaire et de la macromolécule. En 

général, plus la molécule est volumineuse plus la quantité adsorbée est importante 
[9]. 
 
3-5. Les facteurs physiques 
 

La température, la pression ainsi que le pH du milieu jouent un rôle très 
important dans le phénomène d’adsorption [10]. 
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4. Les isothermes d’adsorption en milieu aqueux 
 
4-1. Définition 
 

L’isotherme d’adsorption décrit la relation, existant à l’équilibre et à une 
température donnée entre la concentration de l’adsorbât dans la phase liquide Ce 
(mg/l) et la quantité adsorbée à la surface de l’adsorbant Qa (mg/g). 

 
Les modèles d’adsorption sont représentés par des équations mathématiques 

proposées par plusieurs auteurs pour décrire le phénomène dans certaines 
conditions.                                                                     
 

Le tracé de la quantité adsorbée  en fonction de la concentration de 
l’adsorbat à l’équilibre dans la solution est la forme la plus courante de 
caractérisation du système adsorbat/adsorbant. 
 
4-2. Classification de GILES et al [11] 
 

Giles et al. [11]  classent les isothermes d’adsorption en quatre catégories : S, 
L, H et C (figure 1). Le type S présente une branche ascendante convexe par rapport 
à l’axe des concentrations à l’équilibre. Ce type correspond à une adsorption 
coopérative où l’interaction entre les molécules adsorbées facilite l’adsorption 
d’autres molécules dissoutes. C’est le cas par exemple d’adsorbats qui forment des 
couches structurées par l’intermédiaire d’interactions latérales. 

 
Le type L est le plus courant ; il est généralement obtenu quand l’interaction 

adsorbant/adsorbat est plus forte devant l’interaction adsorbant/solvant et 
l’interaction solvant/adsorbat. 

 
Le type H, dit à haute affinité, indique une très forte interaction entre la 

surface et le soluté. Ce type d’isotherme est obtenu avec des polymères chargés et 
aussi avec des polymères neutres. 
 

Les isothermes du type C sont caractéristiques d’adsorption sur des 
adsorbants microporeux.  
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Figure 1 : Classification des isothermes d’adsorption d’après H. Giles [11]. 
 
 
4-3. Modélisation des isothermes d’adsorption cas de l’adsorption d’un soluté     
         unique 
 

Parmi les différentes relations susceptibles de décrire l’isotherme 
d’adsorption d’un soluté unique en solution aqueuse sur un adsorbant, les équations 
de Langmuir et Freundlich initialement utilisées pour l’adsorption de gaz à la surface 
des solides, sont les plus fréquemment employées . 
  
4-3-1. Modèle de Langmuir [12]. 
 

L’équation de Langmuir est exprimée par : 
 

                                                                       (2) 
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Où : 
Qa :    quantité de soluté adsorbé par unité de masse d'adsorbant (mg/g) 

Q0 : quantité adsorbée   par  unité  de  masse   d'adsorbant   et   formant   une 
couche monomoléculaire en surface 

X :    quantité d'adsorbat 
m :   masse d'adsorbant 

b : constante d'équilibre thermodynamique en relation avec l'énergie d'adsorption 
Ce : concentration résiduelle du soluté à l'équilibre 

 
La formule linéaire de l’équation de Langmuir est : 
 

                       (3) 
 

L’équation de Langmuir est basée sur les considérations thermodynamiques 
et cinétiques suivantes : 

 
• Adsorption de soluté sur des sites localisés et d’égale énergie. 
• Adsorption d’une seule molécule par site. 
• Adsorption en couche mono moléculaire. 
• Pas d’interaction latérale à la surface entre les molécules adsorbées. 
Plusieurs formes linéaires de l’équation de Langmuir sont proposées [13,14] : 
 

                                       (3) 
 

                             (4) 
  

Si le terme bCe n’est pas négligeable devant 1 on a les relations linéaires 
précédentes. 

Dans le cas ou le terme bCe est très inférieur à 1 (faible valeur de Ce), 
l’équation de Langmuir réduite à la relation linéaire suivante : 
 

                                          (5) 
 
4-3-2. Modèle de Freundlich [15] 
 

L’équation de Freundlich peut être exprimée par : 
 

                                                                                  (6) 
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K, n   : constantes de  Freundlich  caractéristiques du polluant et de l'adsorbant 
concerné 

Ce     : concentration résiduelle de l'adsorbat   à l'équilibre (mg/l) 
 
La forme linéaire de cette équation est : 
 

Log Qe = log (K.Ce1/n) = log K + 1/n log Ce                (7) 
 

L’équation de Freundlich est une équation empirique à deux paramètres K et 
(1/n). Elle tient compte d’une distribution exponentielle des énergies des sites  
d’adsorptions à la surface du solide et d’une adsorption en sites localisés. 
 
5. Equilibre d’adsorption gaz solide 
 
5-1. Les volumétries d’adsorption de gaz 
            
           Les isothermes d'adsorption de gaz constituent des outils de choix pour l'étude 
des propriétés texturales et énergétiques des solides à l'état sec. La physisorption de 
gaz est en effet utilisée depuis longtemps pour l'étude des solides poreux et/ou 
divisés [16]. Elle a donné lieu jusque dans les années 1970 à de nombreuses théories 
visant à caractériser le mieux possible la surface spécifique et la porosité des solides. 
On peut se référer aux monographies suivantes [17-19]. 

 
Les progrès réalisés depuis vingt ans dans les techniques du vide et les 

capteurs de mesure permettent d'avoir accès aux tous premiers stades de 
l'adsorption qui contiennent l'essentiel de l'information concernant l'hétérogénéité 
superficielle des solides [20]. Le développement de l'acquisition informatique des 
données permet de plus l'acquisition de très nombreux points expérimentaux 
autorisant un traitement numérique de l’information [21]. 

5-1-1. Présentation d’une isotherme d’adsorption  

Lorsque la condensation spontanée d'un gaz sur la surface d'un solide 
s'effectue en présentant des interactions solide-gaz de même ordre de grandeur 
que celles qui existent entre les molécules du gaz liquéfié (et donc relativement peu 
dépendantes de la nature chimique superficielle de l'adsorbant), l'adsorption est 
dite physique. Pour une température donnée, la quantité de gaz adsorbé dépend 
uniquement de la pression. 

 
Une isotherme d'adsorption sur une surface énergétiquement hétérogène 

traduit le recouvrement progressif à température constante d'un solide en 
commençant par les sites les plus énergétiques (hétérogénéités superficielles 
d'origine structurale ou chimique) par une couche de gaz adsorbé qui peut ensuite 
s'épaissir progressivement. Les couples (volume adsorbé, pression relative) d'une 
isotherme d'adsorption constituent les données de base pour l'étude de la texture 
et la mesure de la surface spécifique. Si un échantillon présente de la porosité, les 
molécules de gaz se condensent dans les pores dont la taille est supérieure au 
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diamètre cinétique de l'adsorbat. La pression d'équilibre de la condensation du gaz 
est fonction de l'adsorbat, de la taille et de la forme des pores. Une isotherme 
d'adsorption-désorption expérimentale peut se décomposer en trois domaines de 
pression relative (figure 2) : 

 
• le domaine a de l'isotherme décrit l'adsorption d'une monocouche de gaz sur 

les surfaces externes (θext < 1) et la condensation dans les micropores 
(jusqu'à 2 nm). Son domaine de pression relative s'étend jusque vers 0,15. 

• le domaine b de l'isotherme décrit le début de l'adsorption de la deuxième 
couche et le remplissage de plus gros micropores. Son domaine de pression 
relative est compris entre 0,15 et 0,4. 

• le domaine c de l'isotherme décrit l'adsorption multicouche ainsi que la 
condensation capillaire dans les mésopores (2 à 50 nm) et une partie des 
macropores. Dans le cas d'un solide mésoporeux, il apparaît une hystérèse à 
la désorption. 

• le domaine d de l'isotherme décrit la condensation capillaire dans les 
macropores et la condensation tridimensionnelle sur les surfaces externes. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 2 : Présentation d’une isotherme d’adsorption-désorption 
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           Dans cette étude, deux adsorbats ont été utilisés pour déterminer les 
isothermes d'adsorption et caractériser les propriétés texturales et énergétiques 
des charbons actifs : 
 
• l'azote à 77 K 
• le C02  à 273 K 

 

5-1-2. Surface spécifique 
 
           L'adsorbat généralement utilisé est l'azote à 77 K. La technique utilisée au 
laboratoire fait appel à une méthode volumétrique statique : l'isotherme est 
construite point par point, et la quantité adsorbée est calculée à partir de la 
différence entre la quantité de gaz introduite et la quantité de gaz restant autour 
de l'échantillon. L'échantillon est préalablement dégazé sous un vide de 0,1316 
Pa ; la prise d'essai est telle que la surface totale de l'échantillon mise dans 
l'ampoule soit au moins égale à 10 m2. 
         
        L'exploitation des isothermes d'adsorption-désorption d'azote permet de 
connaître la surface spécifique du solide accessible à l'azote par  la méthode BET 
(BRUNAUER, EMMETT et TELLER, 1938) [16], qui permet de déterminer le 
volume Vm nécessaire pour recouvrir la surface d'une monocouche. 

 
     Les hypothèses de base de cette théorie sont : 

 
• adsorption localisée 
• surface homogène 
• les liaisons latérales entre les molécules adsorbées sont négligeables 
• la n+lième couche peut se déposer avant que le remplissage de la nième ne soit 

terminé 
• à partir de la deuxième couche, les énergies d'adsorption de chaque couche 

sont identiques, et égales à l'énergie molaire de liquéfaction de l'adsorbat. 
Cette hypothèse signifie, qu'au delà de la première couche, les énergies 
d'adsorption sont voisines comme on peut l'observer lors des expériences de 
calorimétrie d'adsorption à basse température. 

 
           Cependant, même pour des adsorbants et adsorbats éloignés de ce modèle 
simple (surface hétérogène, champ de surface influençant le dépôt d'une deuxième 
couche, etc.…), on obtient des résultats cohérents sur un certain domaine de 
pression relative (généralement : 0,05 < P/P0 < 0,25). L'isotherme d'adsorption est 
décrite par l'équation : 
 

                                (8) 
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Où :  
Va : Volume adsorbé à la pression relative P/P0 

Vm : Volume adsorbé à la monocouche 
P    : Pression d’équilibre d’adsorption 

P0   : Pression de vapeur saturante de l’adsorbat à la température considérée 
C   : Constante énergétique reliée de manière exponentielle à l’énergie d’adsorption 
         de la première couche adsorbée 

 
C =  exp [(E1 – EL)/RT] 

 
E1 : Energie molaire d’adsorption de la première couche 

EL : Energie molaire de liquéfaction 
 
          Le tracé de P/P0 / V (1-P/P0) en fonction de P/P0 donne une droite dont 
l’ordonnée à l’origine et la pente sont respectivement 1/VmC et (C-1)/VmC. 
 
L’aire de la surface spécifique, SN2 est calculée par la relation : 
 

SN2 (m2/g) = (σ Vm.10-20N)/(22,4.103)              (9) 
 

σ : L’air d’encombrement de la molécule d’azote 
 
5-1-3. Volume des micropores 
 
         II est maintenant bien établi que les micropores étroits < 2 nm sont remplis par 
un procédé d'adsorption primaire mettant en jeu les interactions adsorbant-
adsorbat [22], Dubinin [23], Spencer et Bond [24] ont montré que l'application de 
l'équation BET aux isothermes d'adsorption de gaz sur des corps microporeux est 
très contestable car, dans ce cas, l'adsorbat remplit, d'abord en volume, les 
micropores de ces solides avant même la formation d'une monocouche complète. 
C'est pourquoi, Marsh et Siemieniewska [25] préconisent, pour évaluer les 
paramètres microporeux de différents carbones, l'utilisation de l'équation de 
Dubinin [23] pour l'interprétation des isothermes d'adsorption du dioxyde de 
carbone à température ambiante. 
 
 L'équation de Dubinin [23], dérivant de la théorie dite du potentiel, due à 
Polany [26], s'écrit sous la forme: 
 

Log W = LogW0 – (BT2/β2). (Log P0/P) 2              (10) 
Où : 

W: Volume de gaz à l'état adsorbé par gramme d'adsorbant sous la pression 
relative p /p0 et à la température T. 

W0: Volume maximal des micropores de l'adsorbant accessible à la  phase 
adsorbée. 

β : Coefficient d'affinité de l’adsorbat. 
B : Constante structurale de l'adsorbant. 

P0: Pression de vapeur de l'adsorbat à  la température T. 
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L'équation (10) peut aussi s'écrire sous la forme : 
 

Log W = Log W0 – D. (RT. LogP0/P) 2                (11) 
 

D = B/ β2R2                                                          (12) 
Où 

R: Constante des gaz parfaits. 
 
La relation liant le volume W (cm3/g), de l’adsorbat en phase adsorbée, au volume V 
(cm3/g) (T.P.N) de l’adsorbat en phase gazeuse est :  
 

W = V.M / 22.4 103 .d                                    (13) 
Où 

M: masse molaire de l’adsorbat. 
d: masse volumique de l'adsorbat  en  phase  adsorbée  à  la température T. 

 
        Le volume W0 est sensiblement égal au volume Vm d'une monocouche de gaz 
adsorbé, calculé par l'équation BET [16] pour les solides microporeux ne présentant 
pas de phénomène de condensation capillaire. Marsh [27] a montré que le dioxyde 
de carbone est un adsorbat bien particulier avec lequel il serait possible de 
déterminer, non pas le volume, mais l'aire de la surface des micropores. Plus 
récemment, Tomkov et coll [28] ont souligné le caractère spécifique du dioxyde de 
carbone; en effet, celui-ci, à l'inverse du dioxyde de soufre et de l'azote, s'adsorbe 
en couche mono moléculaire sur les parois des micropores. Les résultats de 
l'adsorption de CO2 peuvent donc être évalués en termes d'aire  de surface  du 
carbone. 
   
        La relation liant la surface spécifique des micropores, SCO2 (m²/g), à leur volume 
W0 (cm3/g) peut donc s'écrire: 
 

                    (14) 
 

Où 
σ: L'aire d'encombrement superficiel d'une molécule  de CO2 

N: nombre d’Avogadro. 
       
          Pour  des températures  très  proches  de  la  température critique,  31°C,  la  
plupart  des auteurs [23,28,29, 30] attribuent à la masse volumique, d, du dioxyde 
de carbone en phase adsorbée, la valeur 1.038 cm3/g, à son aire d'encombrement 
superficiel σ=0.18 nm2, et à sa pression de vapeur P0= 34.4 atm. 
 
       Ce sont ces constantes physiques que nous avons utilisées pour les calculs  des  
paramètres  microporeux  à  partir  des isothermes à 0°C. 
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       La représentation graphique de Log W en fonction de (RT LogPo/P)2, équation 
(4), doit, par conséquent, donner une droite de pente D et d'ordonnée à l'origine Log 
W0. On peut donc déduire aisément le volume microporeux, W0, et la surface 
spécifique, SCO2, équivalente. 
 
 
5-2. Différents types d’isothermes d’adsorption dans un équilibre d’adsorption gaz 
        solide 
 

Bruauner, Deming Deming et Teller (BDDT) nous ont proposé une 
classification des isothermes d’adsorption que nous reproduisons sur la figure 3 
 

 
Figure 3 : Classification des isothermes selon Brunauer et  al [16]. 

 
Le type d’isotherme obtenu permet déjà de tirer des conclusions qualitatives 

sur les interactions entre les adsorbats et l’adsorbant [31]. 
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5-2.1.Isotherme de type I 
 

Ce type d’isotherme est relatif à la formation d’une couche monomoléculaire 
adsorbée physiquement ou chimiquement sur un solide microporeux de diamètre 
inférieur à 25 Å. Ce type d’isotherme est appelé « isotherme de Langmuir ». Le solide 
est saturé et les interactions entre les molécules sont nulles. 
 
5-2.2.Isotherme de type II 
 

Elle s’obtient sur des solides non poreux ou à macropores dont les diamètres 
sont supérieurs à 500 Å. Elle correspond en général à l’adsorption multicouche. Elle 
peut aussi résulter d’une somme d’isothermes de type I et II (remplissage de 
micropores suivi d’une adsorption multicouche sur une surface externe). Le point 
d’inflexion indique le remplissage de la première monocouche adsorbée. 
 
5-2.3.Isotherme de type III 
 

Cette isotherme indique la formation d’une couche polymoléculaire dès le 
début de l’adsorption et avant que la surface ne soit recouverte complètement 
d’une couche monomoléculaire. Elle reflète un manque d’affinité entre l’adsorbat et 
l’adsorbant, et l’interaction de l’adsorbat avec une couche adsorbée est plus grande 
que l’interaction avec la surface adsorbante (c’est le cas de l’adsorption de l’eau sur 
des surfaces hydrophobes). 
 
5-2.4.Isotherme de type IV 
 

Ces isothermes sont caractérisées par une stabilité (palier horizontal) prés de 
la pression de saturation. Cela se produit sur des solides ayant des pores de diamètre 
compris entre 15 et 1000 Å. Par augmentation de la pression, il y a formation de 
couches polymoléculaires à l’intérieur des pores et donc remplissage préférentiel de 
ce dernier. Elles reflètent l’existence de condensation capillaire. Il arrive un moment 
où à l’intérieur des pores, les épaisseurs de la couche se rejoignent pour former un 
ménisque. 
 
5-2.5.Isotherme de type V 
 

Ce type d’isotherme est aussi caractéristique de solide poreux, ayant des 
diamètres de pores de même ordre que ceux des solides donnant des isothermes de 
type IV. Cette isotherme est similaire à l’isotherme de type III aux faibles pressions, 
c’est à dire que la polycouche démarre bien avant que la monocouche ne soit 
totalement formée. De plus l’existence d’une hystérèse au cours de la désorption 
reflète la présence de mésopores dans lesquels la vapeur se condense en formant un 
ménisque de forte courbure. 
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5-2.6.Isotherme de type VI 
 

Les isothermes de type VI présentent des marches caractéristiques d’une 
adsorption multicouche sur une surface non poreuse très homogène. L’isotherme 
d’adsorption en phase gazeuse est l’expression de la quantité adsorbée Qa en 
fonction de la pression : 

 
Qa = f (p) (T, gaz, solide)                                           (15) 

 
 
6. Cinétique d’adsorption 
 

La capacité et la vitesse d’adsorption sont les deux facteurs les plus 
importants qui déterminent une marche de processus d’adsorption et son résultat. 
 

La cinétique d’adsorption dépend de la vitesse du processus, de la structure 
des adsorbants, du type de solide et des conditions opératoires. 
 
La répartition de l’adsorbat sur le réseau poreux est schématisée sur la figure 4. 
 
 

 
 
 

Figure 3 : Mécanisme d’adsorption d’un liquide sur un solide poreux. 
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CHAPITRE IV : Pollution par composés organiques et inorganiques 
 
1. Introduction  
  

Les polluants tels que la Pyridine (C5H5N) et  le dichromate de potassium 
(K2Cr2O7) sont sources de pollution de l’environnement. Ils sont introduits dans l’air, 
le sol et les eaux à partir des effluents industriels : 

 
- Industrie de caoutchouc 
- Industrie chimiques et pharmaceutiques 
- Industrie des matières colorantes 
 

2.  La Pyridine (C5H5N)  

2-1. Historique et utilisation 

            La pyridine (C5H5N) a été découverte en 1851 par le chimiste Thomas 
Anderson grâce à des études sur la distillation de l’huile d’os et de matières 
animales. Le mot pyridine provient du grec « pyr » le feu et « idine » est le suffixe 
utilisé pour les bases aromatiques. La pyridine ainsi que plusieurs pyridines alkylées 
ont ainsi été obtenues au début à partir de la pyrolyse des os grâce a une 
condensation entre l’ammoniac et les aldéhydes ou les cétones, produits par la 
décomposition du glycérol et des dérivés azotés contenus dans les ossements. La 
pyridine peut aussi être obtenue par distillation du charbon, du goudron de charbon 
d’os, goudron de houille et du goudron de distillation lente, dans les huiles 
pyrogénées d’origine diverses. 
 
La pyridine est utilisée [1-3] dans plusieurs domaines : 
 
- Solvant de produits organiques divers ainsi que de sels minéraux anhydres. 
- Fabrication de produits pharmaceutiques.  
- Industrie de caoutchouc 
- Industrie des matières colorantes. 
- préparation d’herbicides et d’insecticides (diquat, paraquat, chlorpyrifos…). 
- Synthèse organique (pipéridine...). 
 
2-2. Propriétés physiques et chimiques 
 
2-2-1. Propriétés physiques [1-3] 
 
       La pyridine est un liquide hygroscopique, incolore légèrement jaunâtre, d’odeur 
acre caractéristique, pénétrante et écœurante, habituellement détectable à des 
concentrations bien inférieures à 1 ppm. 

 
Elle est miscible dans l’eau et la plupart des solvants organiques usuels. Ses 

principales caractéristiques physiques sont les suivantes : 
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- Masse molaire : 79.10 
- Point de fusion : -42 °C 
- Point d’ébullition : 115.2- 115.3 °C 
 
À la pression atmosphérique 
 
-     Densité (D20

4) : 0.982 
-     Densité de vapeur (air = 1) : 2.73 
-     Tensions de vapeur : 1.33 kPa à 13°C 
                                            2.67 KPa à 25°C 
-     Point d’éclaire (en coupelle fermée) : 20°C  
-     Limites d’explosivité dans l’air (en volume %) :  
                     Limite inférieure : 1.8 %   
                     Limite supérieure : 12.4 %    
- Température d’auto-inflammation : 482°C   
- A 25°C et 101 kPa, 1 ppm= 3.2 mg/m3 

 
2-2-2. Propriétés chimiques [2, 3] 
 

La pyridine, dans des conditions normales de température et de pression, est un 
composé stable. Cependant, elle se décompose à température élevée avec émission 
de vapeurs de cyanures hautement toxiques. 

 
Elle peut réagir vivement, jusqu’à l’explosion, avec les oxydants forts (trioxyde de 

chrome...) et les acides forts (acide sulfurique fumant, acide nitrique…). De plus, la 
pyridine peut attaquer le caoutchouc ainsi que certains plastiques.   
 
2-3. Effet sur l’environnement 
 

La pyridine est entièrement soluble dans l’eau, et forme des mélanges 
toxiques même lorsqu’elle est fortement diluée. La pyridine est stable dans l’eau et il 
ne se produit pas d’hydrolyse donc ce composé reste présent dans les milieux 
aquatiques pendant une longue période sans se dégrader. La pyridine est une base 
et va faire monter le pH des milieux aquatiques, provoquant des changements 
importants. Des émissions continues de pyridine dans le milieu aquatique peuvent 
provoquer une métabolisation accrue de la microflore. Des concentrations de 0,5 
mg/l sont suffisantes pour inhiber les processus de nitrification et d’ammonification. 
Les processus d’oxydation engendrés par la pyridine diminuent sensiblement à partir 
d’une concentration de 5 mg/l. La pyridine est très mobile dans le sol. 

 
2-4. Toxicité sur l'homme  [3, 7]  

 
En milieu professionnel, la pyridine peut pénétrer dans l'organisme, 

principalement par contact cutané ou par voie respiratoire, et plus  rarement par 
voie orale.  

 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Soluble�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Potentiel_hydrog%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Immission�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Flore�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxydation�
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Les deux principaux organes cibles sont le  système nerveux central et le tractus 
gastro-intstinal. Quelle que soit la voie d'intoxication, les signes neurologiques 
dominent : associant céphalées, vertiges, asthénie, nervosité, confusion ; ils peuvent 
être associés à des signes digestifs tels que nausées, anorexie, vomissements voire 
diarrhées.  

 
Par inhalation, les vapeurs de pyridine sont  irritantes pour les muqueuses 

oculaires, nasales et respiratoires.  
 

La pyridine par contact cutané ou par projection provoque une irritation de la 
peau et  des muqueuses, voire des brûlures. La pyridine a été à l'origine de quelques 
cas de sensibilisation cutanée à type d'eczéma.  
 

Les symptômes habituels d’une exposition à la pyridine sont : maux de têtes, 
toux, respiration de type asthmatique, laryngite, nausées et vomissement. 

 
3. Dichromate de potassium (K2Cr2O7) 
 

3-1. Historique et utilisation 

         Le dichromate de potassium, aussi appelé bichromate de potassium, est un 
solide ionique orange de formule K2Cr2O7. Dans l'eau, il se dissocie en ions 
dichromate et en ions potassium. 
 
        L'ion dichromate (Cr2O7

2-) étant un puissant agent oxydant, ce produit est 
couramment utilisé dans les réactions d'oxydo-réduction en laboratoire et dans 
l'industrie. Comme tous les composés du chrome hexavalent le dichromate est 
dangereux pour la santé. 
 
Dichromate de potassium est utilisée [8-9] dans plusieurs domaines : 
       
            - Fabrication de pigments et de colorants. 
            - Fabrication de composes du chrome (trioxyde de chrome, sels de chrome     
               (III) pour le tannage du cuir, CCA ou arséniate de cuivre-chrome pour le        
               traitement des bois, vitamine K, catalyseurs). 
            - Formulations de produits pour le traitement de surface des métaux    
              (galvanoplastie, passivation). 
 
3-2. Propriétés physiques et chimiques 
 
3-2-1. Propriétés physiques [8-13] 

Les principales caractéristiques physiques sont : 
 
 - Masse molaire : 294,2 
 - Point de fusion : 398 °C 
 - Point d’ébullition : Se décompose à 500 °C 
 - Densité : 2,67 

http://fr.wikipedia.org/wiki/Toux�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Laryngite�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Naus%C3%A9e�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Vomissement�
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89tat_solide�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ion�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Potassium�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chrome�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ion�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dichromate�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Potassium�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ion�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Dichromate�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chrome�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxydant�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxydo-r%C3%A9duction�
http://fr.wikipedia.org/wiki/Chrome_hexavalent�
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 - Solubilité dans l’eau : 11,5 g/100 ml a 20 °C pH ≈ 4 (a 1%)  
 - masse volumique : 2.7 g/cm³ 
 
3-2-2. Propriétés chimiques [9, 10] 

        Les dichromates de potassium sont des composés du chrome hexavalent [Cr 
(VI)]. Ce sont des produits stables qui ne se de composent qu’a haute température. 
 
        Les dichromates sont des agents oxydants puissants qui peuvent réagir 
vivement avec les substances réductrices, les matières organiques et, d’une façon 
générale, avec les produits combustibles (tissus, papier, bois). 
 
 Les dichromates de potassium sont des solides cristallins rouge orangé inodore. 
 
3-3. Effet sur l’environnement 
 
      Une fois relâché, ce produit peut pénétrer dans les eaux souterraines. Une fois 
introduit dans l'eau, on ne s'attend pas à ce que ce matériau s'évapore de manière 
significative.  
 
      Ce produit peut se bio-accumuler dans une certaine mesure. Une fois relâché 
dans l'air, ce matériau peut être retiré de l'atmosphère jusqu'à un degré modéré par 
déposition humide. 
 
3-4. Toxicité sur l'homme [8, 14]   
 
            L’ingestion d’une quantité importante de chromates ou de dichromates 
provoque une action corrosive importante qui se traduit par des troubles digestifs 
(gastro-enterite hémorragique, vomissements, diarrhée). Ensuite apparaissent une 
insuffisance hépatocellulaire avec cytolyse et une insuffisance rénale par atteinte 
des cellules épithéliales des tubules proximaux. Lors d’ingestion de dichromate 
de potassium, une atteinte cardiaque peut également survenir. 
L’inhalation d’aérosols de dérives du chrome VI provoque une forte irritation et 
inflammation du tractus respiratoire associée à des douleurs nasale et thoracique, 
une toux, une dyspnée et une cyanose. 
 
           L’application cutanée peut être à l’ origine de nécroses ; les lésions locales 
liées au contact cutané favorisent la pénétration des chromates et peuvent 
provoquer des manifestations générales (digestives et rénales). 
 
            Les projections oculaires de chromates solubles entrainent des irritations 
sévères de l’oeil ; elles incluent une conjonctivite ainsi que des atteintes cornéennes 
(inflammation, érosion, ulcération). Ces effets sont lies au pH bas des produits. 
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CHAPITRE V : Méthodes et techniques expérimentales 
 

1. Préparation des charbons actifs  

           Des noyaux de datte (Deglet Nour) sont lavés et séchés à l’étuve à 120°C 
pendant 15 heures, ils sont ensuite broyés et les grains dont le diamètre est compris 
entre 0.5 et 1mm sont retenus avec des tamis AFNOR. Ils sont stockés à l’abri de l’air 
dans des flacons hermétiquement fermés. 
 

1-1. Pyrolyse 

          Les grains des noyaux de datte dont le diamètre est compris entre 0.5 et 1mm 
sont pyrolysés sous courant d’azote, avec une vitesse de chauffe de 5°C/mn, jusqu’à la 
température finale de traitement et maintenus pendant 1 heure à cette température. 
          On laisse refroidir les échantillons sous courant d’azote jusqu’à la température 
ambiante. 
 
1-2. Activation  
  
         Dans notre travail, nous nous sommes intéressés à l’activation chimique, 
physique et combinée dans le but de préparer des charbons actifs de différentes 
textures poreuses. L’activation a été faite dans un four tubulaire type « CARBOLITE » 
(figure 1). 

 
 
 

Figure 1 : Four tubulaire type « CARBOLITE ». 
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1-2-1. Préparation de charbon actif par activation chimique au ZnCl2 et KOH 

           Les  noyaux de dattes dont la fraction comprise entre 0.5 et 1mm sont 
récupérées par des tamis AFNOR  sont imprégnés avec un rapport d’imprégnation 
pour le KOH (charbon DK) est de 9 mmol/g  et  pour le ZnCl2 (charbon DZ) est de  
7.32 mmol/g. Après homogénéisation le mélange est porté à une température 
variant entre 400 et 800°C (pour le KOH la température est 800 °C et pour le ZnCl2  
600 °C), avec une vitesse de chauffage de 5°C/min sous flux d’azote, dans un four 
tubulaire à programmation de température. Une fois la température désirée 
atteinte, le mélange est maintenu pendant 1 heure à la température finale de 
carbonisation. Le charbon actif obtenu est alors lavé par une solution  d’acide 
chlorhydrique 0.1 M à ébullition sous reflux  pendant 3 heures,  afin d’extraire les 
composés alcalins formés et l’excès de l’adjuvant puis rincé à l’eau distillée jusqu’à 
ce que le test au nitrate d’argent  soit négatif. 
 
1-2-2. Préparation de charbon actif par activation physique au CO2 
 
        On utilise la même méthode d’échantillonnage que précédemment, mais cette 
fois l’échantillon est seul sans adjuvant (les grains des noyaux de dattes) est soumis à 
une montée de température de 5° C/mn jusqu’à 800°C sous un flux d’azote (gaz 
inerte) à un faible débit. Lorsque la température est atteinte, l’azote est remplacé 
par le CO2 avec un débit de 20 l/h et l’activation est maintenue à cette température 
pendant une heure (charbon DCO2). 
  
1-2-3.Préparation de charbon actif par activation combinée (chimique et physique) 
          au ZnCl2 / CO2 
 
     Dans le but d’améliorer la mésoporosité, nous nous sommes proposé de procéder 
à une activation mixte selon le protocole de la référence [1]. Ainsi, les particules dont 
le diamètre est compris entre 0.5 et 1 mm sont imprégnées au ZnCl2 avec un rapport 
de 7.32 mmol/g, elles sont soumise à une montée de température de 5°C/mn 
jusqu’à 800 °C sous un faible débit de gaz inerte (azote). Lorsque la température est 
atteinte, l’azote est remplacé par le CO2 avec un débit de 20l/h et l’activation se 
maintient durant 1 heure (charbon DZCO2). L’étape ultérieure de rinçage est la 
même que celle citée précédemment. 
 
2. Synthèse des hydroxydes doubles lamellaires par co-précipitation à pH constant 
 
     Le principe général de cette méthode consiste à verser goutte à goutte la solution 
de sels métalliques (MgCl2+ AlCl3) et la solution d’hydroxyde de sodium dans un 
réacteur, dans lequel on a mis une solution de chlorure de sodium moyennement 
concentrée (2.5 10-3 mol/l) sous agitation. Le chlorure de sodium sert de tampon 
pour le pH de la suspension, afin d’éviter les trop grandes variations de pH en début 
de la synthèse. Le principe de la synthèse par coprécipitation à pH constant et  le 
montage de synthèse des HDLs sont représentés  sur les figures  2 et 3 
respectivement.  
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Figure 2: Principe de la synthèse par co-précipitation à pH constant. 
 
a Mg Cl2 + b AlCl3, (a/b = 2, a+b=1 mol. l-1) donne Mg2AlCl 
a Mg Cl2 + b AlCl3, (a/b =3, a+b=1 mol.l-1) donne Mg3AlCl 

 

 
 

Figure 3 : Montage permettant la synthèse de HDL par co-précipitation 
à pH constant 
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3. Caractérisations des charbons actifs 

3-1. Méthodes d’étude des propriétés texturales  

Pour comprendre l'adsorption des composés organiques et inorganiques sur 
les charbons actifs, il est nécessaire de connaître les propriétés texturales et 
structurale de ces derniers. 
         La texture microporeuse des échantillons a été déterminée par adsorption de 
N2 et CO2. Deux méthodes ont été utilisées : 
 
-  La méthode BET [2] : appliquée à l’adsorption d’azote à 77 K. 
- La méthode Dubinin Radushkevich [3] : appliquée à l’adsorption du dioxyde de     
carbone à 273K. 
 
           La surface spécifique des charbons est estimée par la méthode BET (Brunauer, 
Emett et Teller) [4]. Cette technique consiste à déterminer l’isotherme d’adsorption 
de l’azote gazeux à une température voisine de son point d’ébullition (77 K). Ces 
mesures d’adsorption nécessitent une surface bien dégazée et il faut en particulier 
retirer l’eau adsorbée pour que les surfaces soient accessibles aux molécules 
d’azote. Les mesures texturales sont effectuées à l’aide d’un appareil volumétrique 
automatisé de type Micromeritics ASAP 2010 (Figure 4), en traçant l’isotherme (avec 
55 points). Les échantillons (200 mg) sont soumis au préalable à une désorption à 
pression réduite (< 10-4 Torr), à une température de dégazage de 150°C durant 12 
heures. Toutes les mesures obtenues sont déterminées à la température de l’azote 
liquide soit 77K. 
          
         Les mesures texturales sont effectuées à l’aide d’un appareil volumétrique 
automatisé de type Micromeritics ASAP 2010 (Figure 4).  

 

 
Figure 4 : appareil volumétrique automatisé de type Micromeritics (BET) ASAP 2010 
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3-1-2. Prosimètre à pénétration de mercure  
 
          L’analyse texturale des charbons consiste ici en la mesure de leur volume 
poreux en fonction du rayon des pores. Le principe de la méthode est la mesure du 
volume de mercure, rentrant dans les pores du matériau en fonction de la pression 
exercée. Au moyen de la relation qui  relie la pression au rayon du pore, la courbe du 
volume poreux cumulé en fonction du rayon peut être obtenue. 
 

La relation s’écrit : 
 

P = (2γ. Cos α)/r         soit               P = 75000/r 
 

Où : 
P : Pression en bar 

γ : La tension superficielle égale à 480 dynes/cm2 pour le Hg 
α : est l’angle de contact entre le mercure et la paroi du solide, pris égal à 140° 

r : est le rayon des pores en Å 
 

Le porosimètre utilisé est le S200 de Carlo Erba. 
 
         Les charbons sont dégazés sous vide à température ambiante jusqu’à une 
pression de 0.02 bar et sont ensuite recouverts de mercure. L’éprouvette contenant 
le charbon et le mercure est alors placée dans le porosimètre. La pression appliquée 
varie de 1 à 2000 bars. 
 
3-2. Méthodes d’étude des propriétés structurales 
        Microscopie électronique à Balayage (SEM) 
 
         La microscopie électronique à balayage nous a permis d’avoir une idée 
approximative de la morphologie des charbons actifs. 
  
         La technique exploite les divers phénomènes résultants de l’interaction entre 
un faisceau électronique et la matière. Les électrons peuvent, en effet, être réfléchis 
par la matière sans échange d’énergie (chocs élastiques), ils peuvent être absorbés, 
dans ce cas ils sont réémis par la matière, soit sous forme d’électrons secondaires, 
soit sous forme d’électrons de conduction avec perte d’énergie car ils sont entrés en 
collision avec les électrons de l’échantillon. Les électrons de l’échantillon qui ont été 
frappés de façon non élastique ont quitté leurs niveaux d’équilibre et pour y 
retourner ils doivent perdre de l’énergie, ce qu’ils font en émettant un rayonnement 
électromagnétique,  la longueur d’onde du rayonnement dépendant du chemin 
énergétique à effectuer est une caractéristique élémentaire, le nombre de photons 
produits pour une longueur d’onde donnée est une caractéristique d’abondance. 
 
L’appareil que nous avons utilisé est un microscope PHILIPS SEM 505. 
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4. Caractérisations des hydroxydes doubles lamellaires (HDLs) 
 
4-1. Spectroscopie infrarouge 
 
         La spectroscopie infrarouge permet entre autre, d’obtenir des renseignements 
sur la nature des groupes fonctionnels présents à la surface des hydroxydes doubles 
lamellaires (HDLs). 
 
         Dans les conditions normales de température, les atomes et les groupements 
fonctionnels composant la matière sont animés de mouvements vibratoires. Quand 
les constituants de la matière sont exposés à un rayonnement électromagnétique 
dont la fréquence est voisine de celle de leurs mouvements vibratoires propres, ils 
entrent en résonance en absorbant une partie de l’énergie du rayonnement. La 
spectroscopie infrarouge consiste alors à décrire les quantités d’énergie absorbées 
en fonction de la longueur d’onde. Le spectre de vibration dépend des forces 
interatomiques et la spectrométrie infrarouge  peut être considérée comme une 
méthode d’analyse sensible aux environnements locaux. Elle est applicable aux 
solides tant cristallisés qu’amorphes, aux liquides et aux gaz. Elle est sensible aux 
éléments de faible masse atomique. 
 
L’appareil utilisé est un interféromètre à transformée de Fourier BRUKER IFS 88.  
 
4-2. Diffraction des rayons X (DRX) 
 
 Cette technique permet d’avoir des renseignements sur le feuillet et sur 
l’espace interfeuillet. Dans cette étude, les diffractogrammes X des matériaux HDLs 
ont été obtenus à l’aide d’un diffractomètre INEL équipé d’une anticathode de 
cobalt, d’un monochromateur avant et d’un détecteur courbe CPS 120. 
 
5. Méthodes d’étude de la rétention à l’interface solide liquide  
 
5-1. Tracé des isothermes d’adsorption par la méthode des restes 
 
       La rétention des composés organiques et inorganiques sur les charbons actifs  et 
les hydroxydes double lamellaires (HDLs) a été étudiée par la méthode des restes. 
  
       Les différents essais d’adsorption ont été réalisés en bain thermostaté dans des 
erlens meyer contenant 0.1 g de charbon actif (DK, DZ, DZCO2, DCO2), soit des 
hydroxydes doubles lamellaire ([Mg2AlCl] , [Mg3AlCl]) ou de mélange (charbon actif-
HDLs) et 100 mL de solution d’adsorbat de concentration initiale connue. Après 2 
jours de contact et d’agitation  la solution surnageante est prélevée et analysée par 
spectrophotométrie ultra violet  (UV) visible type JASCO (V-530). La quantité de 
polluant retenue par l’adsorbant est calculée par la différence entre la concentration 
initiale,  et la concentration résiduelle du polluant dans la phase aqueuse.  
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5-2. Spectroscopie d’absorption UV  
 
          Le spectrophotomètre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de 
mesurer directement les densités optiques. Les analyses du K2Cr2O7 et la pyridine 
sont effectuées à l’aide d’un spectrophotomètre UV-visible double faisceau JASCO 
type V-530   piloté par un ordinateur (figure 5). Les longueurs d’onde maximales sont 
obtenues directement par balayage automatique entre 200 et 800 nm. Des cuves en 
quartz de 1 cm de trajet optique sont utilisées. 

 

 
 

Figure 5 : Spectroscope UV-Visible JASCO type V-530 
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Figure 1 : Effet de la température d’activation sur le volume 
microporeux     

 
 

CHAPITRE VI : Résultats et discussions 
 
1. Caractérisations  des charbons actifs     

 
1-1. Effet de la température d’activation sur le volume microporeux   
 

Il convient d’abord de noter, que le temps d’activation est maintenu pendant 1 heure 
et le rapport d’imprégnation pour le KOH est de 9 mmol/g et pour le ZnCl2 est de  
7.32mmol/g. L’évolution du volume microporeux en fonction de la température d’activation 
est présentée sur la figure 1.  

 

 
 
 
 
 
Nous remarquons sur la figure 1 que le volume microporeux (Vmicro) de l’échantillon 

non pyrolysé est très faible. Ceci est caractéristique d’une microporosité très fine 
inaccessible à la molécule de dioxyde de carbone. Par ailleurs, nous constatons que le 
volume microporeux augmente avec la température de carbonisation jusqu’à 800 °C puis 
décroît au-delà. Plusieurs auteurs [1-3], ont attribué à l’augmentation du volume 
microporeux, au départ des matières volatiles. 

 
Des études au rayons X, de densité et d’adsorption [4] ont montré que la diminution 

de Vmicro est due au rétrécissement des micropores plutôt qu’à une destruction du système 
poreux.    

 
L’activation au ZnCl2 développe des volumes microporeux importants présentant un 

maximum de 0,60 cm3/g à 600 °C. Au-delà de cette température, le volume décroît. Ce 
changement du profil du volume peut être attribué au fait que, la température d’ébullition 
de ZnCl2 se situe à 732 °C.  

  
Le comportement des charbons obtenus par activation combinée au ZnCl2 et CO2  

n’étant pas le même, le volume microporeux augmente avec l’élévation de la température et 
atteint environ   0,63 cm3/g  à 800 °C.  
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Quant à l’utilisation de KOH, le processus d’activation commence à des températures 
plus élevées, le volume microporeux augmente avec l’élévation de la température et atteint 
environ 0.40 cm3/g à 800°C ; le volume microporeux décroît ensuite  au-delà de cette 
température. 

 
1-2. Effet  de la méthode d’activation et de la nature de l’adjuvant sur la porosité 
           
 Les caractéristiques physico-chimiques des charbons actifs obtenus sont rassemblées 
dans le tableau 1     
 

Charbon actif 
 

  SN2 
(m2/g) 

Vmicro CO2 

(cm3/g) 
Vméso 

(cm3/g) 
Vmacro 

(cm3/g) 
ND 400 0,23 0,14 0,15 
DK 1240 0,40 0,34 0,27 
DZ 1180 0,60 0,13 0,40 
DCO2 571 0.27 0.12 0.17 
DZCO2 1192 0,63 0,16 0,30 

 
Tableau 1 : Les caractéristiques physiques de nos charbons actifs 

 
SN2     : surface spécifique d’adsorption d’Azote 
Vmicro  : volume microporeux 
Vméso  : volume mésoporeux. 
Vmacro : volume macroporeux 
 
          Les surfaces spécifiques obtenues par la méthode de BET sont intéressantes et valent 
1180, 1192 et 1240 m2/g pour les charbons actifs DZ, DZCO2 et DK respectivement. De plus, 
le charbon DZ et DZCO2 sont plus microporeux que le charbon DK. En effet les volumes 
microporeux de charbon DZ et DZCO2 sont respectivement égales à  0,60cm3/g et 0,63cm3/g 
alors que pour le charbon actif DK ce volume est de l’ordre de 0.40cm3/g (tableau 1). Nous 
constatons également que le charbon  préparé par activation chimique à l’hydroxyde de 
potassium possède un volume mésoporeux  plus important que celui du charbon DZ et 
DZCO2. 
 
          Il a été monté par DAIFULLAH et al. [5] et BADIE et al. [6] que l’activation chimique de 
noyaux de dattes par différents agents  activants (ZnCl2, KOH et H3PO4)  conduit à des 
charbons actifs  de nature microporeuse.   

     
1-3. Microscopie électronique SEM 

 
          Les photos de microscopie électronique des charbons actifs ND, DK, DZ, DZCO2 et DCO2  
sont représentées sur les figures 2, 3, 4, 5 et 6. 
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             Figure 2 : Photo de SEM de noyaux de dattes carbonisés (DN) à 600 °C 
  

 
 

Figure 3 : Photo SEM du charbon actif DK à 800 °C 
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Figure 4 : Photo SEM du charbon actif DZ à 600 °C 

 
 
 
 
                       
             
 
 
 
 
 
 
 
  
                            
 

Figure 5 : Photo SEM du charbon actif DZCO2 à 800 °C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 6 : Photo SEM du charbon actif DCO2 à 800 °C 
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          La photo SEM (figure 2) montre que la  structure  morphologique des noyaux de dattes 
non imprégnés et carbonisés à 600 °C (charbon DN),  est assez étroite ; caractéristique 
apparence de matériaux lignocellulosiques qui indique que la structure des précurseurs est 
conservée pendant l’étape de la carbonisation [7,8]. 
 
         La morphologie externe (figures 3, 4 et 5) montre des cavités plus ou moins homogènes 
sur les surfaces des charbons actifs DK, DZ et DZCO2. Ces cavités résultent de l’évaporation 
des agents chimique au cours de l’activation laissant l’espace qu’ils ont préalablement 
occupé. Par contre  pour le charbon DCO2  la figure (6) montre que les cavités sont fines et 
certaines sont bloquées par rapport aux charbons DZ, DK et DZCO2, ceci est du au manque 
des adjuvants chimiques qui aident à développer la porosité. 
 
           Les caractéristiques texturales des charbons actifs obtenus, analogues à celles de 
certains charbons habituellement utilisés dans le traitement des eaux SOTELO et al. [9], nous  
permettent  d’envisager leur utilisation dans ce domaine. 
 
          Ces résultats nous encouragent à poursuivre nos travaux en examinant de manière 
particulière les phénomènes d’adsorption de composés organiques et inorganiques. 
 

2. Caractérisation structurale du matériau HDLs par DRX et spectroscopie  Infrarouge (IR)  
 
          Les phases HDLs [Mg2AlCl] et [Mg3AlCl] ont été caractérisées par diffraction des rayons 
X et spectroscopie infrarouge (IR), afin de préciser la structure du matériau HDLs.  
          Dans cette étude, les diffractogrammes X des matériaux HDLs ont été obtenus à l’aide 
d’un diffractomètre INEL équipé d’une anticathode de cobalt, d’un monochromateur avant 
et d’un détecteur courbe CPS 120.  
          Les diffractogrammes X (DRX) des phases [Mg2AlCl] et [Mg3AlCl] présentés sur les 
figures (7) et (8)  montrent que ces matériaux sont bien cristallisés.  
 

 
 

Figure 7 : Diffractogramme X (DRX) de  [Mg2AlCl] 
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Figure 8 : Diffractogramme X (DRX) de  [Mg3AlCl] 
  

Une autre technique de caractérisation structurale telle que l’infrarouge (IR) permet 
de mettre en évidence la présence de l’entité anionique intercalée dans l’espace 
interfeuillets ainsi que les interactions qui peuvent exister avec la matrice HDL. 
            
 Dans cette étude, les spectres infrarouges ont été obtenus dans le domaine 4000-400 
cm-1 à l’aide d’un appareil PERKIN ELMER SPECTRUM ONE équipé d’une sphère de réflexion 
diffuse. 
  
 Les figures (9) et (10) présentent les spectres infrarouges obtenus en réflexion diffuse 
sur les  phases HDLs [Mg2AlCl] et [Mg3AlCl] respectivement.   
 
           La large bande entre 4000 cm-1 et 3000 cm-1 est due aux modes d’élongations OH. La 
largeur de cette bande témoigne des multitudes de liaisons OH différentes existantes au sein 
de la molécule : groupe hydroxyle dans les feuillets (Mg – OH et Al – OH) et les groupes 
hydroxyles dans l’espace interfoliaire due aux molécules d’eau dans l’environnement de 
l’anion. De plus, tous ces groupes sont liées par liaison hydrogène de longueur variable 
accroissant les largeurs de bandes. 
  
           Le pic d’absorption autour de 1366 cm-1 est un mode d’élongation du groupement 
carbonate.  Le déplacement de cette bande par rapport à l’ion carbonate libre témoigne 
d’un abaissement de symétrie dans l’espace interfoliaire. La bande vers 1630 cm-1 peut être 
due aux modes de déformations d’angle des liaisons OH mais peut également être attribué à 
la présence de bicarbonate. Les bandes de plus basses longueur d’onde sont assignées aux 
autres modes de déformation des carbonates ainsi que les vibrations des liaisons M-O, M-O-
M et O-M-O dans les couches [10].  
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Figure 9 : Spectre infrarouge (IR) de  [Mg2AlCl] 
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Figure 10 : Spectre infrarouge (IR) de  [Mg3AlCl] 
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3.  Etude de l’adsorption de composés organiques et inorganiques en réacteurs discontinus  
 
 L’adsorption du K2Cr207 et de la pyridine à partir de solutions aqueuses a été étudiée. 
 
3-1. Les courbes d’étalonnages de l’appareil UV-Visible 
 
 Les courbes d’étalonnage sont représentées sur les figures 11 et 12. 

   
 
 
 
 

 
                                
          
 
         Ces courbes d’étalonnages montrent que pour une longueur d’onde et une gamme de 
concentration données, la réponse (absorbance) est linéaire en fonction de la concentration  
de l’adsorbat. Elles permettent  de déterminer les concentrations inconnues. 
          Le tableau 2 donne les résultats de l’analyse en UV-Visible : λ (longueur d’ondes), 
équation de la courbe, R2 (coefficient de corrélation). 
 

Les composés λ (nm) équation R2 
K2Cr2O7 274 Y=0.0118X 0.9933 
Pyridine 243 Y=0.041X 0.9820 

                  
Tableau 2 : Les résultats des courbes d’étalonnage de l’appareil  UV-Visible. 

 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

Figure 12 : Courbe d’étalonnage pyridine  

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figure 11 : Courbe d’étalonnage K2Cr2O7 
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3-2. Etude cinétique 
 
 Un échantillon de  0.1 g  de charbon est ajouté à une solution aqueuse de 100 ml du 
K2Cr2O7 ou de la pyridine d’une concentration de 50 mg/l. Des  prélèvements effectués à des 
temps réguliers, toutes les 15 mn pendant une heure puis tous les heures et l’on mesure leur 
concentration à partir de la droite de calibration. Au moment où la concentration ne change 
plus, on obtient la concentration d’équilibre. 
 
 Nous représentons sur les figures  (13), (14), (15) et (16)  les cinétiques d’adsorption 
du K2Cr2O7 et de la pyridine sur les charbons actifs (DK, DZ, DCO2 et DZCO2) et les Hydroxydes 
Doubles Lamellaires (HDLs) ([Mg2AlCl] et [Mg3AlCl]). 
 

 
       
 
 
 
 
 
 
 

 
            
                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

Figure 13 : cinétique d’adsorption du K2Cr2O7  
  

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

Figure 14 : cinétique d’adsorption du K2Cr2O7 
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 Les figures (13), (14), (15) et (16)   montrent que la quantité du  K2Cr2O7 et de la 
pyridine adsorbée augmente avec la durée de contact avec l’adsorbant jusqu’à atteindre de 
l’équilibre. Les temps d’équilibre sont de l’ordre de 2 jours.  
 
3-3. Isothermes d’adsorption  
 
3-3-1. Isothermes d’adsorption sur les Charbons actifs  
          
          Les isothermes d’adsorption du K2Cr2O7  et de la pyridine sur les charbons actifs DK, DZ, 
DZCO2 et DCO2 sont représentées sur les figures (17) et (18).  
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

        
       Figure 15 : cinétique d’adsorption de la pyridine 

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 16 : cinétique d’adsorption de la pyridine 
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Figure 17: isothermes d’adsorption du K2Cr2O7 
  

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 
 

             Figure 18: isothermes d’adsorption de la pyridine 
 
  

 

                      
   
             
 
 

 
                 

 
   
 
     
          Ce sont des isothermes d’adsorption de type L d’après la classification de GILES .Afin 
d’exploiter les résultats d’adsorption du K2Cr2O7  et de la pyridine sur les différents charbons 
actifs, nous avons déterminé les paramètres équationnels : Qmax (la capacité maximale 
d’adsorption) et KL (la constante de Langmuir) à partir des isothermes d’adsorption 
linéarisées de Langmuir figures (19) et (20).    
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Figure 19 : la transformation linéaire de l’équation                                  

 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

    Figure 20 : la transformation linéaire de 
                        l’équation de Langmuir de la pyridine   
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 Les paramètres équationnels de Langmuir et le R2 (coefficient de corrélation) sont 
consignés dans  le tableau 3 
                          

Charbon actif Composés Qmax 
(mg/g) 

KL 
(L/g) 

R2 

DK K2Cr2O7 26.4550 0.0032 0.9931 
pyridine 208.3333 0.0282 0.9921 

DZ K2Cr2O7 70.9219 0.0092 0.9914 
pyridine 144.9275 0.0077 0.9964 

DZCO2 K2Cr2O7 46.7289 0.1206 0.9991 
pyridine 156.2500 0.0084 0.9935 

DCO2 K2Cr2O7 - - - 
pyridine 32.36245 0.0268 0.9919 

 
Tableau 3 : Les paramètres équationnels de Langmuir pour les différents                       

Charbons actifs 
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Les résultats  obtenus montrent que la capacité d’adsorption de composés 
organiques et inorganiques sur le charbon actif est fonction de la texture poreuse et de la 
nature chimique de la surface de ce dernier. 
 
 La valeur Qmax de la pyridine croit quand la surface spécifique du charbon actif 
augmente. La valeur maximale est obtenue pour le charbon actif DK (208.33 mg/g).  L’ordre 
de la capacité d’adsorption des charbons actifs vis-à-vis à la pyridine et le suivant : DCO2 < DZ 
< DZCO2 < DK 
 
          L’adsorption de la pyridine sur le charbon actif implique la formation du complexe 
donneur-accepteur, dont les sites basiques de la surface du charbon actif jouent  le rôle de 
donneur de l’électron et le cycle aromatique de la pyridine le rôle d’accepteur de l’électron.   
 
          La  formation du complexe donneur-accepteur entre la surface basique du charbon 
actif et le cycle aromatique du composé adsorbé a été largement  étudiée par plusieurs 
auteurs [11]. 
 
          Coughlin et Ezra [12] ont montré que l’affinité de la surface du charbon actif aux 
composés aromatiques croit avec la basicité de la surface du charbon actif.  
L’adsorption de la pyridine est comparativement plus importante que celle du dichromate de 
potassium quelque soit le charbon actif utilisé. En effet, cette différence des valeurs des 
capacités d’adsorption est du probablement  à la charge négative présente sur les ions 
dichromates,  parce que ces derniers seront repoussés par des sites chargés négativement 
de la surfaces des charbons actifs. 
 
          Les valeurs  de la capacité d’adsorption des charbons actifs vis-à-vis au dichromate de 
potassium   nous donnent l’ordre suivant : DK < DZCO2 < DZ< DCO2 

 
          Au terme de cette étude de l’adsorption en milieu aqueux du K2Cr2O7 et de la pyridine 
sur les quatre charbons actifs préparés, ces derniers sont avérés très efficaces pour 
l’adsorption des composés organiques mais de façon très moindre pour les composés 
inorganiques surtout pour le charbon DCO2 ou il n’y a pas d’adsorption avec K2Cr2O7 due a 
une surface spécifique  très faible   (SDCO2 = 571 m2/g) par rapport aux autres charbons actifs.             
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    Figure 21: isothermes d’adsorption du K2Cr2O7 
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      Figure 22 : isothermes d’adsorption de la pyridine 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
 
 
 
 
 

 
 

 
 

3-3-2.  Isothermes d’adsorption sur les Hydroxydes Doubles Lamellaires (HDLs)     
 
          Les isothermes d’adsorption du K2Cr2O7 et de la pyridine sur les [Mg2AlCl] et [Mg3AlCl] 
sont représentées sur les figures (21) et  (22). 
 
 

 
                 
 

              
 
                         
                      
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
 
 Les isothermes d’adsorption du K2Cr2O7 par [Mg2AlCl] et [Mg3AlCl] sont de type L 
d’après la classification de GILES .Afin d’exploiter les résultats d’adsorption du  K2Cr2O7  sur 
les deux HDLs, nous avons déterminé les paramètres équationnels : Qmax (la capacité 
maximale d’adsorption) et KL (la constante de Langmuir) à partir des isothermes 
d’adsorption linéarisées de Langmuir sur la figure 23. 
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       Figure 23 : La transformation linéaire de  
           l’équation de Langmuir du K2Cr2O7 
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 Les paramètres équationnels de Langmuir et le R2 (coefficient de corrélation) sont 
consignés dans le tableau 4 
 

HDLs Composés Qmax 
(mg/g) 

KL 
(L/g) 

R2 

[Mg2AlCl] K2Cr2O7 58.1395 0.1539 0.9561 
pyridine - - - 

[Mg3AlCl] K2Cr2O7 63.2911 0.0256 0.9892 
pyridine - - - 

 
Tableau 4 : Les paramètres équationnels de Langmuir pour les HDLs 

 
          L’adsorption de la pyridine  molécule neutre par des liaisons Hydrogène ou interactions 
de Van der Waals sur  [Mg2AlCl]  et [Mg3AlCl] est  plus faible que l’adsorption ou l’échange 
du  K2Cr2O7 molécule chargée. 
          
 Les isothermes d’adsorption de la pyridine sur les HDLs  présentent un  phénomène 
d’accumulation de la pyridine à des concentrations légèrement élevée.  
           
 Les résultats obtenus (tableau) ont également montré une meilleure adsorption du 
K2Cr2O7 avec une capacité maximale d’adsorptions de 63 .29  et  58.14 mg/g pour  [Mg2AlCl]  
et [Mg3AlCl] respectivement  
 
3-3-3. Isothermes d’adsorption sur les mélanges Charbons actifs-HDL  
         
          Les isothermes d’adsorption du K2Cr2O7 et de la pyridine  sur les mélanges                        
50% Charbon actifs + 50% [Mg2AlCl] (DK-[Mg2AlCl]), (DZ-[Mg2AlCl]) et (DZCO2-[Mg2AlCl])  
sont représentées sur les figures (24) et (25). 
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    Figure 24: isothermes d’adsorption du K2Cr2O7    
                       sur les mélanges 

 
 
   

 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

 
Figure 25: isothermes d’adsorption de la pyridine 
                   sur les mélanges                 

 
 
  

 

                                
 
     
 
 

                             
 
              

  
              
 
 
          Ce sont des isothermes d’adsorption de type L d’après la classification de GILES. Afin 
d’exploiter les résultats d’adsorption du K2Cr2O7 et de la pyridine sur les différents mélanges 
50%Charbons actifs-50%[Mg2AlCl], nous avons déterminé les paramètres équationnels : Qmax 
(la capacité maximale d’adsorption) et KL (la constante de Langmuir) à partir des isothermes 
d’adsorption linéarisées de Langmuir figures (26) et (27).    
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        Figure 27 : la transformation linéaire de l’équation        
de Langmuir de la pyridine sur les mélanges. 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
       Figure 26 : la transformation linéaire de l’équation                
de Langmuir du K2Cr2O7  sur les mélanges. 
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 Les paramètres équationnels de Langmuir et le R2 (coefficient de corrélation) sont 
consignés dans le tableau 5 
                

Mélanges 
Charbon actif-HDL 

Composés Qmax 
(mg/g) 

KL 
(L/g) 

R2 

DK-[Mg2AlCl] K2Cr2O7 41.6666 0.43321 0.9816 
pyridine 64.10256 0.048 0.9977 

DZ-[Mg2AlCl] K2Cr2O7 50.2512 0.09132 0.994 
pyridine 119.0476 0.0085 0.9922 

DZCO2-[Mg2AlCl] K2Cr2O7 26.6666 0.09707 0.984 
pyridine 93.45794 0.01529 0.9902 

 
Tableau 5 : Les paramètres équationnels de Langmuir pour les mélanges 

50% charbons actifs-50% [Mg2AlCl] 
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D’après le tableau 5 nous constatons que, pour K2Cr2O7  les capacités maximales 
d’adsorption des deux mélanges (DK-[Mg2AlCl]) et (DZ-[Mg2AlCl]) sont en parfaite accord 
avec les résultats obtenus dans les tableaux 3 et 4 donc ceci correspond a la somme des 
deux moitié (charbon et [Mg2AlCl]) de Qmax pour ces deux mélanges mais avec le mélange 
(DZCO2-[Mg2AlCl]) nous avons  obtenu une capacité maximales très petite par rapport au 
résultat attendue. 

 
          Pour la pyridine nous  remarquons une amélioration dans la capacité maximales 
d’adsorption pour les deux mélanges (DZ-[Mg2AlCl]) et (DZCO2-[Mg2AlCl]) malgré que la 
quantité de charbon est réduite de la moitié et que l’adsorption de la pyridine sur les HDLs 
est faible ,mais pour le mélange (DK-[Mg2AlCl]) Qmax = 64.102 mg/g c’est une valeur un peu 
faible par rapport au charbon pur donc ici [Mg2AlCl] a bloqué un peu le contact entre la 
pyridine et le charbon DK.     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



CHAPITRE VI : Résultats et discussions 
 
 

74 
 

Références bibliographiques  
 
[1] J.Guo, A.Lua, Mat.Chem. And Phys. 2003, 1, 80, 114. 
[2] M.C.Mittelmeijer-Hazeleger, J.N.Matin-Martinez, Carbon, 1992, 30, 695. 
[3] M.Kawahata, P.LWalker, Jr, Proc. Of the 5th Carbon conf.Vol.2, Pergamon       
     (Eds), New York, 1963, 251. 
[4] P.Chiche,  Les carbones II, 1965, 178. 
[5] A.A.M Daifullah . et B.S.Girgis. (2003)   Impact of surface characteristics of        
        activated carbon on adsorption of BTEX  Colloids and Surfaces A : Physicochem.   
        Eng.     Aspects 214:181-193.  
[6]  Z.BADIE  Girgis, B.S et A.N.A.El-Hendawy . (2001). Porosity development in     
        activated carbons obtained from date pits under chemical activation with  
        phosphoric acid. Microporous and Mesoporous Materials. 52: 105-107. 
[7] N. Tancredi, T. Cordero, J. Rodriguez-Mirasol et J.J. Rodriguez, Fuel, 1996,  
        75, 1703. 
[8] Z.Merzougui F.Addoun, J. Rivera-Utrilla, J.Soc.Alger. Chem, 2002, 12(2), 
        255. 
[9] J.L Sotelo , G.Ovejero,  J.A.Delgado et I.Martinez (2002) Comparison of  
      adsorption équilibrium and Kinetics of four chlorinated organics from water onto  
     GAC. Water Research 36: 599-608. 
[10] M.del Arco, Malet P., Rives V. (1999) “Synthesis and Characterization of      
       Hydrotalcites Containing Ni(II) and Fe (III) and their Calcinations Products”,   
       Chem. Mater. 11, 624-633. 
[11] M.Molina-Sabio, F.Rodriguez-Reinoso (2004) Rol of chemical activation in the  
       development of carbon porosity. Colloids and Surfaces A:       
       PhysicoChem.Eng.Aspects 241: 15-25.  
[12] R.W Coughlin, F.S.Ezra, Environ. Sci. Technol.1968, 2, 291. 



 Conclusion générale 
 

 75 

CONCLUSION GENERALE 
 
        Ce travail a pour objet la préparation, la caractérisation et l’application  des 
matériaux adsorbants (charbon actif, HDL) destinés pour des applications dans le 
traitement des eaux. 
 
         Nous avons mis en valeur que le développement de la texture poreuse des 
carbonisats préparés par activation chimique, physique et combinée de noyaux de 
datte dépend de la nature de l’adjuvant. 
  
          L’étude de l’adsorption du bichromates de potassium 

 

et de la pyridine sur 
différents charbons actifs, sur les HDLs et sur les mélanges (charbon actif - HDL) en 
solution aqueuse a été réalisée en réacteurs discontinus. 

 Les résultats obtenus montrent que: 
 
 Les charbons actifs obtenus présentent des porosités différentes. En effet, le 

charbon préparé par activation chimique au KOH est de nature plus 
mésoporeuse  que le charbon activé au ZnCl2 et au ZnCl2/ CO2

 

,  présentant 
plutôt une texture microporeuse. Cette différence de porosité est 
directement liée au mécanisme propre d’activation de chaque adjuvant 
chimique. 

 La capacité d’adsorption des charbons actifs dépend de la surface spécifique, 
de la porosité du charbon actif et de la nature du composé adsorbé. 

 
 L’adsorption en milieu aqueux de la pyridine est comparativement plus 

importante que celle du dichromate de potassium quelque soit le charbon 
actif utilisé. En effet, cette différence des valeurs des capacités d’adsorption 
est du  à la charge négative présente sur les ions dichromates,  parce que ces 
derniers seront repoussés par des sites chargés négativement de la surfaces 
des charbons actifs. 

 
 L’adsorption de la pyridine  molécule neutre par des liaisons Hydrogène ou 

interactions de Van der Waals sur les deux HDLs [Mg3AlCl]  et [Mg2AlCl] est  
plus faible que l’adsorption ou l’échange du  K2Cr2O7

 
  molécule chargée. 
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