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Abstract, Résumé

Abstract,

Activated carbons are the most used adsorbents for the elimination of compounds
pollutant. Different activated carbons are prepared using many chemical agents such as
KOH, Rb,CO3, H3PO,... at different temperatures to obtain a developed porosity (specific

area, porous volume).

Activated carbons were prepared using two coals Algerians (Menouna and Didi) from the
Saoura regionfor application in water treatment. The results obtained show that potassium
hydroxide is the most activating agent effective with a specific surface of 2264.1 m%g using
Menouna coal and 1982.1 m%/g using Didi coal, both samples being pyrolyzed at 800 ° C.
Otherwise, the Didi coal treated by rubidium carbonate at 800 ° C gives a significant specific

surface area of 857.1 m?/g.
Finally, the adjuvant agent KOH and Rb,CO3 gives the best-developed porous texture.

The weight losses during the pyrolysis of the two coals are perfectly correlated to the
immersion heat of the activated carbons obtained, in benzene; indeed, effective activation

results in significant weight loss, developed porosity and easy wetting by the benzene.

In addition, the results obtained show that potassium hydroxide is the most effective

activating agent towards phenol and methylene blue adsorption.

Finally, the adsorption capacities of the obtained activated carbons, towards phenol
and methylene blue, are higher than those of carbons without activation treatment.

Keywords: Activation; Porosity; immersion heat Adsorption; Phenol, Methylene blue



Abstract, Résumé

Résumé

Les charbons actifs sont les adsorbants les plus utilisés pour I'élimination des
polluants. Différents charbons actifs sont préparés en utilisant de nombreux agents chimiques
tels que KOH, Rb,COs3, H3POy ..., a différentes températures afin d’obtenir une texture
poreuse développée (surface spécifique et volume poreux).

Dans cette étude, nous avons prepare des charbons actifs a partir de deux précurseurs
locaux, (la houille de Menouna et Didi) de la région du Sud-Ouest Algérien (Saoura) en vue

de leur application dans le traitement de [’eau.

Les résultats obtenus montrent que I'hydroxyde de potassium est I'agent activant le
plus efficace avec une surface spécifique de 2246.1m? / g et 1982.1. m? / g pour les charbons
Didi et Menouna respectivement, la température de pyrolyse étant de 800 ° C. Par ailleurs, il
faut noter que le charbon Didi, traité par le carbonate de rubidium et pyrolyse a 800°C,
développe une surface spécifique importante de 857,1 m? / g .les agents activant KOH et

Rb,CO3 engendrent des textures poreuses les mieux développées.

Les pertes de masse, lors de la pyrolyse des deux charbons, sont parfaitement
corrélées aux chaleurs d'immersion dans le benzéne; en effet, une activation efficace entraine
une perte de masse importante, une porosité développée et un mouillage facile par le benzéne.
En outre, les résultats obtenus montrent que [’hydroxyde de potassium est [’agent activant les

plus efficaces vis-a-vis de [’adsorption du phénol et du bleu de méthyléne.

Enfin, les capacités d'adsorption des charbons actifs obtenus, vis-a-vis du phénol et le
Blue de méthyléne, sont plus importantes que celles des charbons non activés.

Mots clés: Activation ; Porosité ; chaleurs d’immersion ; Adsorption; Phénol; bleu de
méthyléne.
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Introduction générale

1. Introduction générale
Le charbon actif (AC) est peut-étre I'un des adsorbants le plus largement utilisé au cours de

ces derniéres années.

Pendant des décennies, les systemes d'adsorption impliquant les charbons actifs ont pris
de I’'importance dans les procédés de purification et de séparation a I'échelle industrielle. 1l est
maintenant considéré comme l'un des meilleurs adsorbants disponibles pour éliminer les
contaminants organiques et inorganiques a I'état de traces. Son utilisation peut étre divisée en
plusieurs catégories: traitement des effluents, traitement de I'eau potable, récupération des
solvants, traitement de 1'air, décoloration ... Ceci explique la tendance croissante du marché a

I'utilisation des charbons actifs [1].

Connu comme adsorbant microporeux, le charbon actif peut étre produit a partir de
divers matériaux carbonés (houilles) et lignocellulosiques (bois, coque de noix de coco, coque

de riz, noyaux de datte, épis de mais et tout sous-produit agricole). [2]

Il a été rapporté que les matériaux a faible colt, riches en substances a haute teneur en
carbone et a faibles teneurs en composés inorganiques sont utilisés comme précurseurs a la

production des charbons actifs. [3 ,4]

Le charbon joue un réle important et direct en tant que ressource énergétique. Il génere
41% des 40 approvisionnements mondiaux en électricité et est nécessaire pour produire 66%
de I'acier mondial. Cependant, la combustion du charbon génere des émissions de polluants et
de gaz a effet de serre (CO,, SO, NOx ...), créant ainsi une problématique du point de vue

environnemental [5].

La formation de charbons hautement microporeux par pyrolyse de différents types de
précurseurs, en présence d'hydroxydes et carbonates de potassium et de sodium, est
maintenant bien documentée [6 ,7]. Des hydroxydes et carbonates alcalins ont également été

utilisés dans l'activation chimique des charbons [8,9].

Les composés phénoliques et les colorants sont les principaux polluants organiques

présents dans I’environnement, provenant notamment dans des rejets industriels.

Le but de ce travail est I’étude de l'activation chimique par le carbonate de rubidium,
I’hydroxyde de potassium et 1’acide phosphorique, de deux houilles Menouna (M) et Didi (D).

Dans un premier temps, 1’étude a porté sur I’influence de ces agents activant sur la structure
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Introduction générale

chimique de surface et la texture poreuse ; elle a également porté sur le pouvoir adsorbant des

charbons actifs préparés, vis-a-vis du phénol et du bleu de méthyléne en milieu aqueux.

Le premier chapitre de cette thése présente une étude bibliographique relative aux généralités
sur les polluants, au phénoméne d’adsorption en phase aqueuse et aux applications des

charbons actifs dans la dépollution des eaux.

Le deuxieme chapitre de cette étude est consacré a la description de 1’appareillage et
des méthodes expérimentales utilisées et aux méthodes de préparation des charbons par

activation chimique par HzPO4, Rb, CO3 et KOH.

Le troisieme chapitre est consacré a la caractérisation, par diverses techniques, des
charbons préparés, notamment la caractérisation de la texture poreuse et de la structure

chimique.

Le dernier chapitre traite d’une étude comparative de 1’adsorption, en milieu aqueux, du

phénol et du bleu de méthyléne par les charbons activés et non activés.

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion générale.
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Chapitre 1

1. Les polluants émergents dans ’eau

Les substances émergentes sont généralement des contaminants d’origine chimique ou
biologique. De nombreuses études ont mis en évidence la présence de substances émergentes
dans I’environnement. Elles peuvent étre d'origine industrielle, agricole, domestique ou

naturelle.

2. Les différents polluants émergents

Les polluants émergents sont des contaminants persistants et toxiques dont la présence dans
I’environnement, méme a faible concentration peut avoir des effets difficiles a percevoir sur la
santé humaine et les écosystemes. Leurs voies d’introduction dans 1’environnement varient
grandement en fonction de I’utilisation de ces composés. Les effluents d’eaux usées
contiennent des eaux domestiques provenant des résecaux d’égouts et des foyers, des eaux
pluviales et de ruissellement et contiennent aussi des résidus 1’origine industrielle et

commerciale [1].

Parmi ces polluants on peut citer le phénol et le bleu de méthyléne qui font I’objet de notre

étude
2.1.Phénol

2.1.1.0rigine

Le phenol, sous sa forme moléculaire, est trés utilisé en pharmacie, en médecine, en biologie,
dans les parfumerie mais aussi dans la fabrication de produits tels que les résines synthétiques,
colorants, produits pharmaceutiques, pesticides, matiéres tannantes, parfums lubrifiant et
solvants . En cuisine, le phénol est utilisé comme agent de conservation des viandes. Le
phénol est connu sous le nom d’acide phénique, d’hydrox benzéne ou d’acide carbolique. Il
est de la famille des alcools aromatiques, il est présent dans de nombreux végétaux. Il a une
structure moléculaire simple (figure 1.1). Bien qu’il ait une fonction alcool, le phénol a des
propriétés uniques et n’est pas classé comme un alcool. Sa structure est celle d’un groupement

hydroxyle -OH lié a un atome de carbone du cycle benzénique.
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OH

Figure 1.1Structure de la molécule de phénol

Le phénol est présent a 1’état naturel dans le bois et les aiguilles de pin, dans ’urine des
herbivores (sulfate phénolique) et dans le goudron de houille ; les phénols monovalents
forment dans la nature de nombreuses substances odorantes (par exemple vanille, thymol dans

le thym, carvacrol, zingivérone dans le gingembre, aldéhyde salicylique).

Parmi les phénols polyvalents de syntheése, 1’hexachlorophéne est particulierement

toxique.[2]Le phénol est obtenu par distillation de goudron de la houille.

Le phénol est aussi produit a partir du benzéne en passant par 1’acide sulfonique de benzéne

ou par le chlorobenzéne.

2.1.2. Toxicité du phénol

Les composés phénoliques sont souvent issus de divers procédés de fabrication tels que les
produits pharmaceutiques, les raffineries de pétrole, usines de coke, et les plantes de résine
phénolique. Ils émettent une odeur et un godt désagréables & une concentration de 0.295pg.L™
et sont toxiques pour la vie aquatique, les plantes et les humains. L'ingestion des phénols dont
la concentration varie entre 10 et 240 mg L™ pendant de longues périodes provoque une

irritation de la bouche, troubles de la vision, et la diarrhée. [3]

3. Le bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne, ou chlorhydrate de tétraméthylthionine, est un colorant cationique.
C’est un colorant basique progressif. I fait partie du groupe des Quinones-imides, section des
Thiazines, qui sont des colorants sulfurés dans lequel deux noyaux benzéniques sont unis par
un anneau fermé constitué d’un atome d’azote, d’un atome de soufre et de 4 atomes de

carbone ; sa formule moléculaire brute est donnée s’écrit C16H1sCIN3S.

Page 6



Chapitre 1

| T Nx e,
-+
HSCHI‘ILI o Sf o I"IFCHS
CH; o CH3

Figure 1.2Molécule de bleu de méthyléne.

3.1.Utilisation :
Le bleu de méthyléne est utilisé comme indicateur d'oxydo-réduction. Oxyde, il est bleu
tandis que réduit, il est incolore.

- colorant du collagéne des tissus en histologie ;

- antiseptique en aquariophilie ;

- moyen de lutte contre la méthémoglobine (il réduit I’ion fer ferrique Fe*™ de
I’hémoglobine incapable de fixer 1’oxygeéne en ion ferreux Fe**remplissant
correctement sa fonction de transport d’oxygene ;

- Comme colorant de tannerie et I’industrie textile.

Les rejets des effluents colorés dans la nature ne sont pas seulement désagréables pour
I’environnement mais affectent beaucoup les cycles biologiques. lls présentent un véritable

danger pour ’homme et son environnement en raison de leur stabilit¢ et de leur faible

biodégradabilite [4].

4. Techniques d’éliminations des polluants dans I’eau

Parmi les procédés utilisés, afin d’éliminer les polluants, on distingue les procédés de
séparation membranaires (la filtration et 1’osmose inverse), les procédés d’adsorption sur
charbon actif, I’ozonation, I’irradiation par UV et les procédés d’oxydation avancée

(UV/H202, O3/UV, Fenton...).

La microfiltration est une technique de séparation utilisant des membranes poreuses dont la
taille moyenne des pores est de I’ordre du micromeétre (généralement entre 0,1 et 10 um) alors

que 'ultrafiltration permet de retenir des especes dont la taille est comprise entre 1 et 100 nm.

La nanofiltration utilise des membranes dont la taille des pores est de I’ordre du nanometre.
Cette technique se situe entre 1’osmose inverse et 1’ultrafiltration. Cette technique permet la
séparation de composants ayant une taille en solution voisine de celle du nanometre d’ou son

appellation. Les sels ionises monovalents et les composes organiques non ionisés de masse
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molaire inférieure & environ 200 - 250 g mol™ ne sont pas retenus par ce type de membranes.
Les sels ionisés multivalents (calcium, magnésium, aluminium, sulfates...) et les composés
organiques non ionisés de masse molaire supérieure & environ 250 g mol™ sont, par contre,
fortement retenus [5]. L’osmose inverse utilise des membranes denses qui laissent passer
I’eau en arrétant tous les sels. Le phénomeéne d’osmose est un phénomeéne qui tend a
¢équilibrer la concentration en solutés de part et d’autre part d’'une membrane semi-perméable.
C’est un phénomeéne naturel courant, notamment a travers les membranes cellulaires. La
membrane semi-perméable laissera passer le solvant (le soluté ne passe pas) pour équilibrer la
concentration. La différence de concentration créé une pression, appelée pression osmotique.
Pour inverser le passage du solvant et augmenter la différence de concentration, il faut
appliquer une pression supérieure a la pression osmotique. Les procédés membranaires,
notamment la nanofiltration et 1’0smose inverse, semblent plus efficaces face aux
micropolluants [6]. Les pesticides, antibiotiques, le diclofénac, bisphénol A peuvent étre
éliminés a plus de 90 % par osmose inverse [7-8]. Cependant, ces technologies sont les plus
colteuses. Plusieurs études ont été faites en vue d’une comparaison entres ces

différentesméthodes.

On note aussi que 1’osmose inverse et la nanofiltration sont les plus efficaces pour le
traitement des pesticides et des herbicides. Le taux d’élimination dépasse 80% [9].
L’utilisation des procédés d’oxydation avancée (POAS) permet également une élimination
efficace des polluants émergents. De nombreuses études ont montré que 1’adsorption sur les
charbons actifs représente également une méthode trés efficace et simple utilisée pour
éliminer divers polluants dans I'eau tels que les métaux lourds [10,11], les colorants [12-14],

les pesticides [15] et les produits pharmaceutiques [16-18].

5. Les charbons actifs CA

Le charbon actif est un matériau obtenu de différents précurseur riche en carbone d’origine
naturelle (bois, écorces, coques de fruits, tourbe, houille, etc.) ou synthétique (résine
phénolique, viscose, polymere, etc.). Le carbone activé est I'adsorbant le plus utilisé dans le
traitement des eaux polluées. Sa structure de surface et ses remarquables propriétés
d’adsorption lui permet de trouver des applications dans différents domaines tel que la
décoloration et la purification des liquides, la récupération des solvants, 1’adsorption des

polluants ou encore la séparation des gaz.
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5.1.Structure du charbon actif :
Le charbon actif est le premier matériau adsorbant utilisé dans I’histoire. De par ses propriétés

médicinales, il était déja employé dans les anciennes civilisations.

Il est constitué d'atomes de carbone organises en feuillets (carbone de type sp2) (Figure 1-3).
Ces feuillets sont plus ou moins organisés sous forme d’empilements de quelques dizaines en
une structure de type papier froissé, traversée de pores allant de quelques Angstroms a
quelques dizaines de nanomeétres. Cette structure poreuse permet aux particules de charbon
actif de développer une importante surface de contact avec le milieu extérieur (polluant)
[19].

Figure 1.3Structure chimique du charbon actif, d’aprés Bansal et al. [20)].

Des représentations de reconstruction 3D basés sur des données expérimentales proposent une
description plus approfondie et réaliste de la surface grandement désordonnée des carbones
actives. Par exemple, la méthode « Reverse Monte Carlo » permet, a partir de données de
diffusion des rayons Xet de neutrons, d’obtenir un modele atomistique ainsi qu’une structure

rendant compte de la réalité d’un coke poreux dérivé du saccharose (Figurel-4( 2.b))
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Figure 1.4Représentation des feuillets de graphéne formant le carbone activé [21] (a) et modeéle d’un
coke poreux a partir de la méthode de Reverse Monte Carlo[22] (b).

5.2.Préparation de charbon actif
Les précurseurs carbonés peuvent étre activés par voie chimique ou par voie physique,
I’activation chimique, s’effectue en une seule étape de traitement thermique combiné a un
traitement chimique. Dans le cas de I’activation physique, la préparation se fait selon deux
étapes : la pyrolyse de différentes matiéres premiéres carbonées suivie d’une activation

physique.

5.2.1.l1a pyrolyse :

La pyrolyse est le processus dans lequel un échantillon est soumis a des températures élevées
(400 et 900°C) sous un courant continu de gaz inerte (N2, Aretc.), de maniere a obtenir un
produit carboné solide, ainsi que des composés volatils. Elle fournit des matériaux
(carbonisats) ayant une structure poreuse limitée qui pourra ensuite étre développée dans le

processus d’activation [23].
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5.2.2.Activation :
L’activation consiste a carboniser une matiére premiere a une température élevée en faisant

intervenir un agent oxydant, de maniére a produire un matériau fortement poreux.

5.2.2.1. Activation physique

L’activation physique suit deux phases. La premiére phase, dite de carbonisation, est ene
géneral menée a des températures relativement modérées (400 a 500 °C); son but est
I’élimination de composés organiques et la formation d’un carbonisat. Ensuite, le matériau
subit une activation poussée par traitement a la vapeur d’eau ou au dioxyde de carbone a 800
°C ou encore par un mélange de ces gaz. Cette seconde phase conduit a I’ouverture des pores
et & I'obtention d’une trés grande surface spécifique (entre 500 et 3000 m? .g™), alors que le

carbonisat original n’a en général qu’une surface spécifique faible (de 50 & 250 m? .g ™) [24].

5.2.2.2. Activation chimique

L’activation chimique est généralement réalisée en une seule étape a une température
inférieure a 800°C, les précurseur bruts ou carbonisés (400a500°C) tels que les sciures de
bois, la tourbe, la mélasse, les déchets végétaux, la houille, étant mélangés avec des produits
chimiques tel que I’acide phosphorique, la soude, la potasse, le chlorure de zinc; cette
activation permet d’ouvrir les pores et oxyde la surface. L’activation chimique permet

d’obtenir une surface spécifique plus importante (jusqu’a 2000 m*/g par ZnCl; [25].

Le charbon est séparé de ’agent activant par un lavage approprié. De plus, ce mode
d’activation peut laisser des résidus de produits de réaction dans la porosité. Le potasse
(KOH), le chlorure de zinc (ZnCl,) et acide phosphorique (H3PO,) sont les agents activant les

plus couramment utilisés.

5.3.Morphologie
Il existe plusieurs formes de charbon actif, ils sont classes en général par la taille et la forme
des particules de charbon. Dans le cas le plus commun, la particule peut se présenter sous
forme de poudre ou de grains. Le charbon activé peut se présenter sous forme de fibres
(précurseur a base de fibres végetales ou synthétiques) ou de tissu (les précurseurs sont dans

ce cas des tissus).
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5.3.1.Charbon actif en poudre

Il se présente sous forme de fines particules de granulométrie comprise entre 1 et 100 um. Ces
particules sont caractérisées par une large surface externe et une faible profondeur de
diffusion p la vitesse d’adsorption est trés rapide. Le charbon actif en poudre est fréquemment
utilisé pour le traitement d’effluents liquides. Par contre il est difficile a manipuler et a

récupérer ce qui pose des problémes de régénération.

5.3.2.Charbon actif en grain

Il est présenté sous forme de grains formes de particules de taille supérieure a 1 mm. Il est
caractérisé par une grande surface interne et une surface externe relativement faible. Il en
résulte que les phénomeénes de diffusion a D’intérieur des pores prennent une grande
importance dans les processus d’adsorption. Ainsi la cinétique d’adsorption est beaucoup plus

lente que dans le cas d’un charbon actif en poudre.

5.3.3.Tissu de charbon actif

Il est préparé a partir de tissus synthétiques ou fabriqués a partir de fibres végétales. Depuis
quelques années, 1’intérét pour ce type de matériaux est croissant a cause de leurs capacités
d’adsorption relativement supérieures celles des charbons en grains et en poudre [26]. Leur
microporosité est tres développée, ils se caractérisent par une surface spécifique tres élevée

pouvant atteindre 2000 m? g ** et sont facilement manipulables [27].

5.4.Propriétés texturales des charbons actifs
Les propriétés texturales des charbons actifs dépendent de la nature du précurseur et du mode

d’activation de ce dernier.

5.4.1. Texture poreuse

Les propriétés texturales d’un carbone activé ont une influence sur les équilibres d’adsorption.
Sa structure possédant, des cavités ou des canaux (Fig 1-5) appelés pores, dont les parois sont
responsables d’une augmentation de 1’aire spécifique. Un volume poreux ouvert peut étre
défini a partir du volume d’une substance fluide adsorbée nécessaire pour saturer tous les
pores ouverts d’un gramme de ce solide. Leur connaissance passe par sa surface spécifique et

la distribution de la taille des pores.
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Selon la classification de I’lUPAC, les pores sont répartis en trois groupes [28]:

a) les pores de diameétres supérieurs a 50 nm appelés macropores ;
b) les pores de diamétres compris entre 2 et 50 nm appelés mésopores ou pores de
transition ;

c) les pores de diamétres inférieurs & 2 nm appelés micropores.

Les micropores sont divisés en deux sous-groupes : les supermicropores dont le diametre est

compris entre 0,7 et 2 nm et les ultramicropores de diametre inférieur a 0,7 nm [29].

2-50nm

mesopore =50nm

macropore

e \ N 4
w
| 4

Figure I.5Représentation schématique de la texture poreuse du charbon actif.

Les propriétés texturales et de transport dans les pores proviennent de l’agencement
statistique des plutét feuillets, mais également des grandeurs surfacique et volumique des

charbons dont les principales sont :

e Laporosité (sans unité ou en pourcentage):

e La surface (ou aire) spécifique, (en m? .g™) : étendue de la surface interne et externe
accessible a un adsorbat rapportée a un gramme de solide.

e Le volume poreux, (en cm®.g™) : volume de pores accessibles & un adsorbat rapporté a
un gramme de solide.

e La répartition poreuse ou distribution en taille de pores (cm* .g™-.nm™)

e repartition du volume poreux en fonction du diamétre ou du rayon des pores.
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5.4.2.Structure chimique de surface des carbones activeés

Les fonctions de surface d’un carbone activé apparaissent lors de 1’étape de ’activation, elles
dépendent de la composition de base du précurseur et du mode d’activation, ces fonctions
influentes sur ses propriétés d’adsorption. Un feuillet de graphéne peut posséder différentes

fonctions de surface : des groupes phénols, carboxyles, carbonyles, lactones etc.

Si les charbons actifs subissent un traitement chimique, généralement des fonctions oxygénés
apparaissent sur la surface, éventuellement des fonctions amines, les sites oxygénés sont
formés quand le charbon activé et traité par des agents oxydants en phase gazeuse ou en phase
aqueuse (KOH, H3PO4,HNO3, air, CO; etc.).

carboxyl by .
2y o lactol I carboxylic
? anhydride
lactone X
0=
hydroxyl

carbonyl

quinone 0 ether

Figure I.6Feuille de graphéne avec fonctions de surfaces oxygénées [29]

Apres chaque traitement on trouve trois types de fonctions a la surface : acides, basiques et

neutres.

Les fonctions de type acides sont des groupes carboxyliques (Ph-COOH), phénoliques (Ph-
OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-0-0=C)), éther (Ph(-O-)Ph), quinone
(O=Ph=0) et lactoniques (Ph-C=00-Ph). Les fonctions acides rendent le charbon actif plus
hydrophile.

Les fonctions basiques sont principalement du type de Lewis associés a des régions riches en
électrons 7 situées sur les plans de base. Ces derniers représentent les feuillets
polyaromatiques constituant la structure du charbon actif. Le processus d’oxydation augmente

la proportion en sites oxygenes et, par conséquent, décroit la basicité a la surface.
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Pour mieux comprendre le processus d’adsorption des molécules en milieux aqueux par des

charbons activés, une caractérisation de ces fonctions chimiques est indispensable en utilisant

plusieurs techniques : méthode de Boehm, IRTF (Infra Rouge a Transformée de Fourrier),

XPS (spectroscopie de photoélectron X).

Elsctrons Pt
délocalisés

Lactol

Anhydnds
carboxylique

Figure I.7fonctions basiques (localisation de zones riches en électrons ) et fonctions acides de

surface d’un charbon actif.

5.5.Interaction de charbon actif avec son environnement

La présence de groupes acides et basiques a la surface du charbon actif, peut modifier ses

propriétés chimiques qui peuvent étre influencées par le pH de la solution, et par conséquent

donne les principales fonctions de surface en fonction du pH du milieu. (Ar= aromatique).

Page 15



Chapitre 1

Tableau 1.1Représentation de I’effet du pH sur la fonctionnalité du charbonactif[30]

Acid Medium | Carbon Surface | Basic Medium
Ar, — H;0" Ary Ary
Aro* Ar0 Ar0O
ArNH;* ArNH, ArNH,
ArOH ArOH Ar0O~
ArCOOH ArCOOH ArCoo~

6. Méthodes de Caractérisation des charbons actifs
6.1.Méthodes de caractérisation physique

6.1.1.Calorimétrie d’immersion
Elle consiste & mesurer ’enthalpie expérimentale AHi(exp (J.g™") dégagée lors de I’immersion
d’un solide dans un liquide dans lequel il ne se dissout pas et avec lequel il ne réagit pas.
Cette enthalpie peut étre calculée selon I’équation suivante :

S

AH exp[J.g7" |= — 66.1.1

ou
S : aire comprise entre la courbe U[uV] = f(t) et I’axe des t ;
f : facteur de calibration du calorimétre [uV.s.g™*]

m : masse de I’adsorbant dégazé.

6.1.2.Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse (N2 a 77 K)

Afin de déterminer les grandeurs citées précédemment, les isothermes d'adsorption de I'azote
sont généralement utilisées. L’adsorption d’azote est la technique la plus couramment
employée. Elle est basée sur le phénomeéne physique d’adsorption qui a lieu lorsque les
molécules d’une phase gazeuse (adsorbat) viennent se fixer a la surface d’un solide
(adsorbant) suite aux interactions faibles de type van der Waals. Elle permet la caractérisation
des pores de taille inférieure a 50 nm environ. En revanche, elle ne permet pas de déterminer
la porosité occluse ou fermée. Expérimentalement on mesure le volume de gaz adsorbé par le

solide, Va, en fonction de la pression d’équilibre P, de la température et du couple
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adsorbant/adsorbat. Pour un couple gaz-solide donné, a une température d’expérimentation

fixée, le volume adsorbé ne dépend plus que de la pression finale P.

Expérimentalement, ce volume est fonction du rapport P/P, (appelé également pression
relative) ol Py est la pression de vapeur saturante du gaz choisi pour I’expérience a la
température fixée, généralement la température de changement d’état ou proche de celle-Ci
dans les conditions standard. En augmentant la pression relative jusqu’a saturation (P/Pg = 1)
on décrit I’isotherme d’adsorption compléte. Lorsque la pression diminue, on obtient

I’isotherme de désorption.

Figure 1.8Différents types d’isothermes d’adsorption avec N, a 77 K(1a VI)

L’allure de ces isothermes mesurées a la température de liquéfaction de I’adsorbat (77 K pour
I’azote) est caractéristique de la texture du matériau. Les différentes formes d’isothermes

d’adsorption et de désorption sont décrites suivant 6 types, notés de | & V1.

Pour les solides mésoporeux, tels que les charbons, les isothermes obtenues sont généralement
de types IV (Figure 1-7). Ces isothermes sont caractérisées par la présence d’une condensation
capillaire aux valeurs élevees de P/Py. 1l s’agit d’une transition de phase au cours de laquelle
I’azote présent dans le pore se condense brutalement. Ce phénomene de condensation
capillaire n’étant pas réversible, on observe une hystérésis entre les courbes d’adsorption et de
désorption. Les isothermes présentant des boucles d’hystérésis (VI et V) sont elles-mémes

décrites par 4 modeles, notés de H1 a H4 (Figure 1-9).
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Figure 1.9Boucles d hystérése (HI a H4) correspondant aux isothermes IV et V

Le type H1 est souvent associé a des solides présentant une distribution étroite des tailles de
pores. Le type H2 correspond a des solides poreux dont la distribution de la taille des pores et
la forme ne sont pas uniformes et pour lesquelles les effets de réseau jouent un role
significatif. C'est le cas des agrégats ou les particules ne sont pas trés dépendantes entre elles.
Les types H3 et H4 sont obtenus pour les solides ou les agrégats génerent des pores dans une
fente de taille non uniforme (H3) ou uniforme (H4). Aprés avoir acquis ces donnees, il est
possible d’obtenir des informations supplémentaires en utilisant des modéles adaptés aux

données d’adsorption de I’azote [31].
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La figure suivante montre un exemple sur cette technique.
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Figure 1.10Isotherme d’adsorption de N, a 77K de deux charbons actifs.

L’isotherme en rouge est de type 1 (charbon microporeux), I’isotherme en vert est celle d’un

charbon légérement mésoporeux

6.1.3.Détermination de la surface spécifique selon la méthode de Brunauer,
Emmett et Teller (BET) [32]

Quand une vapeur ou un gaz est mis en contact avec la surface d’un solide, une certaine
quantité de ce gaz ou vapeur s’adsorbe a la surface du solide sous la forme d'une couche
adsorbée et se lie par des liaisons physiques ou chimiques [33].Brunauer, Emmett et Teller
ont développé une théorie décrivant 1’adsorption en multicouches d’un gaz a la surface d’un
solide, elle permet la détermination de la surface spécifique de ce solide [34]

Les hypothéses mises en jeu sont:

* La surface est homogéne; tous les sites possedent la méme énergie; chaque
molécule est s’adsorbée par un site et il n’existe aucune interaction entre les
molécules adsorbées ;

Les interactions latérales entre les molécules adsorbées sont négligeables ;
La (n+1) éme couche peut se former avant méme que la n°™ ne soit compléte ;
A partir de la deuxiéme couche, les énergies d’adsorption de chaque couche sont identiques et

¢gales a I’énergie molaire de liquéfaction de I’adsorbat [35].
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La figure I-11décrit celtes hypothéses

Phase gaz

. ‘ Mutticouches
o @

2

(liquide)

Adsormption monocouche a
200000

//////////////// ’1Tf1’§ff’1’ﬂf.’f,o,i”’/// //%

Figure 1.11Description schématique des hypotheses de BET

L’équation de BET est exprimée par la relation suivante :

= + — 6.1-2

Vags: Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide sous la pression P pris dans les
conditions normales de pression et de température ;

Vm: Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir entierement la surface de solide d’une

couche monomoléculaire d’adsorbat ;

Po : Pression de vapeur saturante de gaz adsorbé a la température de 1’expérience. (P/Pg étant

la pression relative) ;

C : constante caractéristique du systéeme gaz-solide étudie.

La représentation de P/V(Po-P), en fonction de P/Py . conduit & une droite de pente
(C-1)/VnC et d'ordonnée a l'origine 1/V,C.

La linéarisation est généralement observée dans le domaine des pressions relatives P/Pg:
0.05-0.35.
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La surface spécifique du solide est donnée par I'équation suivante:

ns

S=—=" 6.1-3
m

Oou:

S: surface spécifique de I'échantillon (m?/g) ;

n : nombre de molécules de gaz adsorbé correspondant a une monocouche ;
S : surface occupée par une molécule de gaz (m?) ;

m : masse de I'échantillon (g).

La surface spécifique peut également étre donnée par la relation suivante :

s = | [ WV S, 6.1-4
22214

SM?/g) = Xm.N. Sy /Mpn. m
Oou:

Vm : volume occupé par une monocouche (cm® STP),
Xm : quantité occupée par une monocouche (g),
N : nombre d'Avogadro,

Mp, : masse molaire du gaz (g/mol).

6.1.4.Détermination du volume microporeux total

Il est déeterminé généralement par I’application de la méthode de Dubinin-Radushkevich
(DR) [36], développée a l'origine pour étudier la microporosité des charbons actifs,
(Dubinin 1955) ; cette méthode, applicable pour n’importe quel matériau microporeux
[37] est  basée sur le potentiel thermodynamique de Polanyi ; 1’équation de DR est

donnée par la relation suivante [38]:

2
T P
logW = logW. —B| — | log?| — 6.1-5
oW = logW, [ﬂj g[Poj

D’ou:
W : volume du gaz adsorbé (cm®/g), & P/Pq ;

Wo: volume microporeux (cm®/g) ;

T: température (K) ;
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B: coefficient d’affinité dépendant de I’adsorbant ;

B: constante structurale reliée a son énergie caractéristiques Eq par la relation:

~ 0.01915

JB

E, 6.1-6

Le tracé de logW en fonction de log? (EJ permet de déterminer le volume microporeux, il est
0

0

préférable d’opérer dans un domaine de (PBJ allant de10™ -0.1.

6.1.5.Volume poreux total et volume des mésopores

Le volume poreux total est déterminé par la regle de Gurvitch a partir de la relation :

Vv, =% 6.1-7
Yo,
Vp : volume total des pores ( g/g)

p = masse volumique du liquide. (g / cm®)

amax . surface spécifique maximale.

Souvent on prend amax pour P/Py = 0,95. Elle suppose que le solide est trés poreux, de telle
facon que la quantité adsorbée sur la surface externe est négligeable, seule la quantité

adsorbée dans les pores est considérée [39].

6.1.6.Détermination de la surface externe et de la surface des micropores par
la méthode de t-plot (méthode de De Boer)
La méthode de t-plot consiste a représenter graphiquement la quantité adsorbée en fonction de

I'épaisseur de la couche statistique de I'adsorbant [40].

Cette méthode exige la définition d'une isotherme standard d'un échantillon de référence non
poreux de la méme nature que I’échantillon & étudier. Les volumes microporeux sont déeduits

en tracant le volume adsorbé en fonction del'épaisseur statistique dela couche adsorbée.

De plus, la pente de cette droite (notée s(t)) permettra d’avoir acces directement a la surface
externe développée (aext) c’est-a-dire a une surface externe équivalent & un adsorbant non
microporeux par la relation :

Page 22



Chapitre 1

at
V,

ads

st = 6.1-8

t

Si on a Sger — a(t) # 0, la différence des deux valeurs d’aire spécifique peut s’interpréter par

I’existence d’une microporosité.

6.1.7.Méthode BJH (Barrett, Joyner et Halenda) [41]

Ce modele, mis au point par Barrett-Joyner-Halenda en 1951, permet de déterminer la
répartition du volume poreux en fonction de la taille des mésopores a partir des isothermes
d’adsorption ou de désorption d’azote dans la zone de condensation capillaire (0,40 < P/P0 <
0,95). Adapté aux pores ayant une taille supérieure a 3 nm, il se base sur 1’équation de Kelvin
et repose également sur deux hypotheses : la géométrie du pore est cylindrique et la quantité
d’adsorbat en équilibre avec la phase gazeuse est régie par deux mécanismes (la physisorption
sur la paroi du pore et la condensation capillaire). Les matériaux étudiés au cours de ce travail
n’ayant pas de porosité bien définie, I’utilisation de ces modeles est intéressante mais reste
contrainte a des hypotheses géométriques mal adaptées a la description d’une porosité

complexe.

C’est une méthode utilisée pour estimer la distribution de la taille des mésopores. Elle
implique essentiellement qu’il se produit un phénoméne de condensation capillaire dans les
mésopores. Elle consiste a analyser pas a pas les isothermes d’adsorption-désorption de N, a
77 K, de type 1V, dont le palier de saturation est caractéristique d’un adsorbant mésoporeux,
présentant une boucle d’hystérésis de type H1 ou H2.

Cette méthode repose sur les hypothéses suivantes :

- la texture poreuse, supposée indéformable, est constituée de mésopores indépendants et de
géométrie bien définie ;

- I’adsorption multimoléculaire se produit sur les parois des mésopores de la méme facon que
sur une surface plane ;

- la loi de Kelvin est supposée applicable dans les mésopores : elle donne la relation entre la

pression P a laquelle se condense un gaz dans un tube capillaire et le rayon de courbure y,

appelé « rayon de Kelvin » du ménisque liquide formé pour 1’azote adsorbé a 77 K ; la loi de

Kelvin s’écrit :
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0.415
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6.2.Caractérisations morphologiques

6.1-9

6.2.1.Caractérisation par microscopie électronique a transmission (MET)
La texture d'un adsorbant, & savoir les mésopores et les micropores, peut étre analysée par
microscopie ¢électronique a transmission. Ce qui permet d’étudier de prés la porosité d'un

adsorbant et par conséquent, la mise en ceuvre de sa capacité d'adsorption.

6.2.2.Caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB)
C’est une technique assez couramment utilisée, elle permet d’analyser les macrospores

du matériau.

6.3.Caracteérisations chimiques
Parmi les méthodes les plus utilisées dans la caractérisation chimique des charbons actifs on
peut citer :
e La méthode de Boehm (dosage des fonctions de surface) ;
e La Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) ;
e Laspectrométrie photo électronique X (XPS), ou spectrométrie de photoélectrons
induits par rayons X

e L’analyse thermogravimétrique (ATG).
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6.3.1.Dosage des groupements chimiques : méthode de Boehm

Elle consiste a doser les groupements basiques dans leur globalité par 1’acide chlorhydrique.
Par contre les groupements acides sont dosés séparément en utilisant des bases de forces
croissantes [42]. Les bases utilisées sont des solutions de bicarbonate de sodium (NaHCO3),
de carbonate de sodium (Na,COj3), d'hydroxyde de sodium (NaOH) et d'éthanolate de sodium
(NaOC;,Hs). La méthode se base sur I'hypothese que les fonctions présentes a la surface du
charbon se comportent de facon semblable aux composés organiques en solution. Chaque
base utilisée se comportera alors de fagon sélective: I'utilisation de bases de différentes forces
pour neutraliser les fonctions acides en surface permet de proposer une distribution des
constantes d'acidité. Le NaHCOs titre seulement les fonctions carboxyliques, le Na,COs les
fonctions carboxyliques et les lactones, le NaOH titre les fonctions carboxyliques, lactones et
phénoliques, et le NaOC,Hs titre les fonctions carboxyliques, lactones, phénoliques et

carbonyles [43].

6.3.2.Spectroscopie Infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge est I’une des méthodes la plus utilisées par les chimistes, c’est
une technique analytique qualitative simple et rapide, Elle consiste en la mesure de
I’absorption de différentes fréquences infrarouges par un échantillon traversé par un faisceau
de lumiere infrarouge. Permettant de déterminer la présence de divers groupes fonctionnels
dans I’échantillon a analyser, les spectres infrarouges se situent dans la partie comprise entre

400 et 4000 cm™. [44]

Elle peut apporter des informations structurelles, qui seront complétées par des analyses

quantitatives.
Cette méthode présente des avantages et des inconvénients

Avantages:

e -Analyse rapide et bien connue ;
e -Large bases de données disponible pour identifier des composes ;

e -ldéale pour comparer des produits organiques.
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Inconvénients [45]

- Le charbon est un matériau noir qui absorbe la plus grand partie de 1'énergie;

- 1l y a une bande d'absorption compléte dans toute la région du visible, en terminant dans la
région de l'infrarouge ;

- L'interprétation des spectres reste délicate en raison d'une superposition des bandes
d'absorption et d'une intensité du signal faible a cause du caractere de corps noir du charbon.

6.3.3.Spectrométrie photo électronique X (XPS)

C’est une méthode de spectrométrie photo électronique qui implique la mesure des spectres de
photoélectrons induits par des photons de rayon X. Dans une expérience XPS, on mesure
I’énergie cinétique des photoélectrons éjectes du matériau sous I’impact de rayons X
d’énergie connue. Cette mesure permet de déterminer 1’énergie de liaison qui est
caractéristique de la nature de I’atome excite. Les photoélectrons ont des énergies propres a
chaque élément, ce qui permet de déterminer la composition de I'échantillon. C’est une
analyse quantitative permettant d'obtenir la composition chimique d'une surface d'un matériau
sur une profondeur variant de 1 nm a 10 nm. Tous les éléments chimiques sauf ’hydrogéne et
I'nélium sont détectables. La nature des liaisons chimiques et les pourcentages atomiques sont

obtenus par traitement des données.

6.3.4. Analyse thermogravimétrique (ATG)
Elle permet de suivre, en continu, la perte de masse du solide en fonction de la température a
laguelle il est soumis, la vitesse de chauffage étant constante dans tout le domaine de

température.
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7. Adsorption en milieu aqueux
L'adsorption est un phénomeéne de surface au cours duquel les molécules se fixent a la

surface du solide. Les molécules ainsi adsorbées constituent lI'adsorbat.

Eau lige \ @
..

Macropores —w[*

Micropores 7

Figure 1.12Schéma du processus d’adsorption sur du charbon en milieu aqueux.

La nature des forces mises en jeux ainsi que la quantité d’énergie échangée lors de la rétention

d’une molécule a la surface d’un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption.

7.1.Adsorption physique (physisorption)
L’adsorption physique est un processus réversible qui résulte de Dattraction entre les
molécules d’adsorbant composant la surface du solide et les molécules du soluté de la phase
fluide, ces forces attractives sont de nature physique, comprenant les forces dites de Wan Der
Waals ne détruisant pas 1’individualité des molécules et lorsqu’elles operent, la chaleur
d'adsorption est faible (< 40 kj/mol.). L adsorption se fait en plusieurs couches (les molécules
de la premiere couche sont les sites d'adsorption pour ceux de la deuxieme). L’adsorption

physique se fait généralement a basse température et est réversible.
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7.2.Adsorption chimique (chimisorption)
Dans ce cas il y a formation de véritables liaisons chimiques entre 1’adsorbant et 1’adsorbat.
Les énergies de liaison mises en jeu sont nettement supérieures & 40 kJ.mol™. L’adsorption

chimique se fait a température plus éleveée et est irréversible.

7.3.Cinétique d’adsorption en milieu aqueux
La cinétique d'adsorption permet d'étudier le taux d'adsorption, afin de suivre la quantité
d’adsorption[Les isothermes d'adsorption permettent d'étudier I'équilibre entre deux phases, a
température constante. La cinétique d'adsorption est une courbe reliant la quantité d'adsorbat

au temps].

Plusieurs modéles mathématiques de la cinétique ont été proposes dans la littérature selon les

trois situations suivantes : [45]

-La vitesse de sorption est déterminée par les interactions entre les molécules du soluté et la
surface du solide. La diffusion moléculaire n'intervient pas, ce qui correspond a des
suspensions de particules adsorbantes non poreuses. Il s'agit des modeles basés sur I'énergie
des liaisons.

- La vitesse de sorption a un instant donné est déterminée par I'écart entre I'état du systéme a
cet instant et son état a I'équilibre. Ces modeles sont désignés par la dénomination ‘driving

force models"; ce sont des modeles basés sur la composition des milieux.

-La vitesse de sorption est déterminée par la diffusion moléculaire, il s'agit des modéles de
diffusion.

Pour modéliser mathématiquement la cinétique d’adsorption on fait appel a plusieurs modeles

comme .

e le modéle de pseudo-premier ordre ;
¢ |e modéle de pseudo- second ordre ;
e le modéle d’Elovich ;

e le modele de diffusion intra particulaire.
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7.3.1.Modeéle de pseudo-premier ordre [46]
On suppose dans ce modele cinétique du pseudo premier ordre, que la vitesse d’adsorption a
I’instant t est proportionnelle a la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre qe et la

quantité q; adsorbée a cet instant.
L'équation decrivant le modele du pseudo-premier ordre s’écrit comme suit :

da
==k (qe — q0) 7.3-1

Vitesse initiale
Ou
ki : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (min™).
ge et q: (mg g™?) : quantités adsorbées a I'équilibre et & l'instant t respectivement.

Apres intégration de 1’équation 1.10 on obtient I’expression suivante :

log(q. — q;) = logq, — 2_’;;3 t Erreur! Signet non défini.7.3-1

7.3.2.Modeéle de pseudo-second ordre [47]

Ce modg¢le traduit ’apparition d’un équilibre entre espéce en solution et celle adsorbée

La relation 1.12 décrit ce modeéle

2

da,
dt

=k, 0, -0 7.3-2

Ou

ks : constante de vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g mg * min™),
Je €t gt (mg g ) : quantité adsorbées a I'équilibre et a l'instant t respectivement.

Apreés intégration de 1’équation (I1.12) on obtient :

t 1 t

+
qt k2q 2eq q 2eq

1.13

Page 29



Chapitre 1

7.4.1sotherme d’adsorption en solution
L'isotherme d'adsorption est une courbe reliant la concentration du soluté dans la solution
et la quantité de soluté adsorbé sur un solide en équilibre avec cette solution. La
classification de Giles [50] est souvent la plus utilisée, on distingue tout un ensemble de

courbes regroupées en quatre classes connues sous le nom d’isothermes de type :

e S (Sigmoide) ;
e L (Langmuir) ;
e H (Haute affinité) ;

e C (partition Constante).

La classe S sigmoide est obtenue lorsque les molécules du soluté ne s'attachent au solide que
par l'intermédiaire d'un seul groupe. L'adsorption du solvant est appréciable, car elle devient
progressivement plus facile lorsque la quantité adsorbée augmente. L'explication proposée est
qu'il y a un effet de synergie de coopération en raison de l'attraction latérale, les molécules
suivantes sont adsorbées facilement, ce qui donne une couche adsorbée dans laquelle les

molécules sont adsorbées verticalement.

Cet arrangement est favorisé lorsque les molécules de solvant sont en concurrence avec le

soluté pour I'occupation du site d’adsorption.

La classe L (Langmuir) est la plus fréquente. Elle est caractérisée par une courbe concave par
rapport a I'axe des concentrations. L'élimination des solutés devient de plus en plus difficile a
mesure que le degré de couverture de la surface absorbante augmente. Cette isotherme

suggere que l'adsorption de la molécule de soluté se produit a plat sur la surface.

Dans la classe H la partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée
apparait grande a une concentration presque nulle du soluté dans la solution. Ce phénomeéne
se produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont
trés fortes. L'isotherme de classe H est observé lorsque des micelles ou des polyméres formés

a partir de molécules solubles sont adsorbés.

Enfin la classe C se caractérise par une séparation constante entre la solution et le substrat. La

linéarité montre que le nombre de sites sont créés pendant I'adsorption. Cela signifie que les
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sites sont créés pendant I'adsorption. Ceci implique que les isothermes de cette classe sont
obtenues lorsque les molécules solubles sont capables de modifier la texture du substrat en

ouvrant des pores qui n‘avaient pas été préalablement ouverts par le solvant.

Cgl A

” (e

Figure 1.13Classification d’isotherme de Gills [50]
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7.4.1.Modéles d’adsorption en phase liquide
A 1’équilibre, il y a une distribution définie du corps dissous entre la phase liquide et le solide
qui peut étre modéliseé.

En effet, le modéle physique fournit des relations entre la concentration du corps dissous en
solution et la quantité adsorbée. Il ya plusieurs modéles plus ou moins complexes dans la
littérature, fondée sur plusieurs hypothéses.Parmi les modéles lesplusutilisés sont les

modeles de Langmuir et de Freundlich.

e Modeéle de Langmuir [48]

Ce modele largement utilisé, décrit la majorité des phénomeénes d’adsorption. Il se base sur

plusieurs hypotheéses:

- Le nombre de sites accessibles a la surface est limité ;
- Chagque site ne peut adsorber qu’une seule molécule ;

- Lasurface est recouverte au maximum par une couche ;

- Le processus d’adsorption est réversible ;

- Les sites de la surface est énergiqguement homogene ;.

- Aucune interaction n’aura lieu entre les molécules adsorbée.

Dans 1’adsorption en milieu aqueux, I’équation de Langmuir s’exprime :

_ qm K1 Ce I 16
Qads = 1+K.Ce '

ou:

(ads :quantité adsorbée a I’équilibre (mg g™).
Ce : concentration de I’adsorbat a 1’équilibre (mg L-l).

Qm : capacité d’adsorption maximale (mg g™).

I . . -1
K | :constante de Langmuir liée a I’énergie de 1’adsorption(L mg ).

Apres linéarisation de 1’équation du modele de Langmuir on aura :
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e =1l 17

dads qmKL dm

Cette équation est celle d’une droite de pente — et d’ordonnée a 1’origine

m m' YL

Modéle de Freundlich

Ce modele représente une adsorption non-idéale sur des surfaces principalement hétérogéenes

et une adsorption en multicouche. Son équation est :

Qs -1 1.18
K:C.n

Avec :

(agsquantité adsorbée a 1’équilibre (mg g™).

Ce :concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg L_l).
1-1/n, 1/n -1

Kr:(mg " L g7)

n: constantes de Freundlich.

Cette formule est exploitée sous sa forme linéaire :

1
Ing,4 =INK: +=InC, 1.19
n
L’équation est une droite de pente U et d’ordonnée a I’origine LK.
L'un des principaux inconvénients de cette équation, est qu'elle ne tend pas vers une valeur

limite lorsque la concentration d'équilibre augmente. Pour cette raison un autre modeéle

apparait pour résoudre ce probleme : le modéle de Langmuir — Freundlich.
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e Modéle de Langmuir — Freundlich [49]

Le modele de Langmuir-Freundlich, qui est une combinaison entre les deux équations de
Langmuir et Freundlich, est utilisé pour les surfaces hétérogenes. Son équation est la

suivante :

qads — quLCe |20
1+K.CP
Avec :

Qads © quantité adsorbée a 1’équilibre (mg g™).

Ce: concentration de I’adsorbat a I’équilibre (mg L™).
Om: capacité d’adsorption maximale (mg g™).

K L: constante de Langmuir-Freundlich liée a 1’énergie de I’adsorption (L mg™)n : constante
de

Freundlich (sans dimension).

7.5.Effet des parameétres physico-chimiques sur 1’équilibre d’adsorption :
Il est évident que 1’équilibre d’adsorption dépend du systéme adsorbant-adsorbat et du
solvant utilisés. En effet, les caractéristiques de 1’adsorbant (texture poreuse, structure
chimique...), de I’adsorbat (acidité, basicité, aire d’encombrement superficiel...) et du solvant

(polarité, constante di¢lectrique...) influent sur le phénomene d’adsorption.

7.5.1.Taille de la molécule
Généralement, les dimensions de la molécule ne doivent pas dépasser celles des pores de

I’adsorbant. L’adsorption dépend donc de la surface accessible de charbon actif.

7.5.2.Polarité et polarisabilité

L'adsorption d'une molécule sur un charbon actif est principalement réalisée par les forces de
Van der Waals. Ainsi, la surface du charbon interagit avec une molécule ayant un moment
dipolaire permanent (molécule polaire) et/ou un moment dipolaire induit (molécule
polarisable). [50]
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7.5.3.Concentration du polluant

La quantité adsorbée sur le carbone activé dépend de la concentration initiale du polluant. La
distribution de la taille des pores est tres importante pour I'étude de I'adsorption car elle peut
jouer un réle de tamis moléculaires. La distribution de la taille des pores prédit les quantités
adsorbées de composés organiques. Géneralement, I'adsorption de petites molécules comme
les phénols est réalisée sur des charbons actifs caractérisés par une microporosité étroite.
L’adsorption d’un composé donné est optimale sur un adsorbant dont la distribution de la

taille des pores est légerement supérieure a la dimension moléculaire de I'adsorbat.

L’adsorption dans les micropores est réalisée en remplissant complétement la porosité,
Puisque la taille des micropores est de I'ordre de la taille de I'adsorbat, tous les atomes d'une
molécule sont susceptibles d'interagir avec I'adsorbant et I'énergie d'interaction adsorbant /
adsorbant est élevée. L'adsorption est donc contrdlée par le volume des molécules. Au fur et a
mesure que la taille des pores augmente, il y a un glissement vers I'adsorption de surface. Pour
les molécules plus grosses qui n‘ont pas acces a des pores plus petits, I'adsorption est donc

limitée et surtout superficielle.

7.5.4.Influence des interactions de Van der Waals, et donneur-accepteur et
la chimie de surface pour I’adsorption sur charbon actif
Plusieurs types d’interactions entre une molécule ou un ion et le charbon activé peuvent se

manifester [51] :

o les interactions dispersives entre les cycles aromatiques des composes et les électrons
nt des feuilles de graphéne ;

e les interactions donneur-accepteur entre les cycles aromatiques et les surfaces de
carbone non acide ;

o les interactions électrostatiques répulsives/attractives entre les charges de surface du
carbone et les ions en solution ;

e les interactions entre l'adsorbat solvaté et le solvant.

Si la texture poreuse (surface spécifique, taille des pores, volume poreux) sont des parametres
importants contrdlant la quantité adsorbee, la structure chimique de surface a également une
influence certaine sur le phénoméne d’adsorption (interactions électrostatiques). Cependant,

les interactions dispersives - sont prédominantes et contrdlent I’adsorption.
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Bottani et Tascon [52] et Moreno-Castilla [25] résument I'importance de trois mécanismes

dans l'adsorption des molécules organiques sur les charbons actifs:

. interactions dispersives n- ;
. formation de liaisons hydrogenes (y compris les solvants) ;
. formation de complexes donneur-accepteur :

Elle considere les groupes carbonyles de surface comme donneurs d'électrons et les
noyaux aromatiques de I’adsorbat comme accepteurs. Une fois que les molécules ont
interagi avec tous les groupes carbonyles, elles forment des complexes donneurs
acceptant les cycles aromatiques de l'adsorbant. Ainsi, la réduction de la quantité
adsorbée de phénol avec l'oxydation du carbone résulterait de I'oxydation des sites

carbonyles en sites carboxyliques, empéchant la formation de ces complexes.

Ces mecanismes sont principalement basés sur I'étude de l'adsorption du phénol et des

charbons actifs avec différents niveaux d'oxydation.
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Chapitre 11

1. Précurseurs utilisés

En raison de sa disponibilité et de son faible codt, la houille est le précurseur le plus

couramment utilisé pour préparer les charbons actifs [1].

Dans cette étude, nous avons utilisé deux précurseurs locaux : deux houilles Menouna (M) et

Didi (D) de la région de la Saoura (Sud-Ouest algérien, wilaya de Béchar), issus du bassin de

la région d’Abadla et du bassin de Kenadsa. Aprés broyage et tamisage, les deux houilles sont

lavées a I’eau distillée puis séchées a 110, dans une étuve, pendant 24 heures, puis conservées

dans des récipients hermétiquement fermés.

Les charbons actifs préparés sont obtenus par activation chimique des deux houilles.

1.1.Analyse élémentaire de M et D [2]

L’analyse ¢lémentaire des deux houilles M et D est portée dans le tableau II-1. On constate

que la teneur en carbone des deux charbons est élevée. De plus, le tableau 11-1 montre que

leurs pourcentages de cendres et de matiéres volatiles sont treés différents. L’analyse

élémentaire des deux charbons a été effectuée au niveau de laboratoire de CNRS (France).

Tableau Il. 1 Analyse élémentaire des charbons M et D

Analyse élémentaire (%) Impuretés (%) Matiéres volatiles Humidité
C H N s O
M 844 50 10 15 81 3.4 32.0 2.0
D 781 40 04 55 120 13.0 17.0 2.0

Il est a noter que la houille D est beaucoup plus riche en impuretés minérales comme le

montre le tableau 11-2.

Tableau Il. 2Matiére minérales des charbons M et D

Matieres minérales (%)

Pyrite Argile Carbonates Total
M 2.3 1.6 - 3.9
D 15.5 2.1 4.8 22.4
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2. Préparation des charbons actifs :
Dans cette étude nous avons préparé quatre séries de charbons, par activation chimique, les
agents activant utilisés étant : Cs,CO3, Rb,CO3, H3PO,4 et KOH.

La littérature rapporte les résultats suivants :

e La formation de charbons hautement microporeux en utilisant les carbonates [3] ;

e Cs,CO;3 et Rh,CO3 favorisent le développement de la microporosité des précurseurs,
[4];

e H3PO, favorise le développement de la microporosité et de la mésoporosité a basse
température [5] ;

o KOH est trés efficace dans le développement de la porosité des précurseurs a haute

température [6].

Les échantillons ont été pyrolysés dans un four tubulaire sous courant de gaz inerte avec un

débit de 100 ml/min. lls ont été désignés comme suit :

-La premiére série de charbons actifs a été obtenue par pyrolyse des charbons M et D, a
différentes températures (500, 650 et 750 et 800°C) sous un courant d'azote avec une vitesse
de chauffe de 5 ° C / min. lls sont notés MT et DT, respectivement, T étant la température de

pyrolyse (par exemple, M500 est le charbon M pyrolysé a 500 ° C).

-La deuxiéme série concerne le charbon imprégné par I'acide phosphorique (15.10 = mol / g)
pyrolysé a différentes températures sous courant d'azote, a une vitesse de chauffe de 5°C /
min, l'activation étant fixée & une heure. Les matériaux résultants sont ensuite lavés a l'eau
distillée sous reflux pendant deux heures jusqu'a obtention d’un pH neutre. Les charbons sont
notés MHT et DHT (par exemple MH500 est le charbon M imprégné par HsPO, et pyrolysé a
500 ° C).

-La troisiéme série est obtenue en carbonisant le mélange charbon-carbonate (8,66 10 = mol /
g) jusqu'a 800 ° C, sous courant d'azote. Les matériaux resultants ont été traités par une
solution d'acide chlorhydrique (0,1 N) pendant deux heures puis lavés a I'eau distillée jusqu'au
test négatif par le nitrate d'argent. Les échantillons de charbon sont notés MCs800, MRb800,
DCs800 et DRb800 (par exemple MCs800 est le charbon M imprégné par Cs,CO03 et pyrolysé
a800° C).
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-La quatrieme serié concerne les charbons M et D imprégnés par I'hydroxyde de potassium
(3.92 10”mol/g), pendant 24 heures (2,20g KOH/1g de charbon) et pyrolysé & 800 ° C sous
courant d'azote, a une vitesse de chauffe de 5 °© C / min et maintenus pendant lheure a cette
température. L'exces de KOH et les sels ont été éliminés par lavage avec une solution de HCI
(0,1 N).sous reflux pendant 3 heures. Ensuite, les échantillons ont été lavés a I'eau distillée
jusqu'a ce que le test au nitrate d'argent soit devenu négatif. Les échantillons ont été séchés a
110 °C pendant 24 heures. lls sont notés MK et DK.

Aprés chaque activation le four est refroidi sous courant d’azote jusqu’a la température

ambiante.

2.1.Perte de masse
La perte de masse (Aw/w) a été déterminée en pesant la houille avant et apres carbonisation,
le charbon ayant préalablement été lavé apres carbonisation; la perte de masse (%) a été

obtenue en divisant la perte de masse absolue par la masse initiale du charbon.
Aw/w = (wWo-W1/w;) X100 .1

ou

w; et w, sont les masses de I'échantillon avant et apres activation.

2.2.Analyse thermogravimétrique
L'équipement TG-DTA utilis¢ (METTLER TOLEDO TGA / SDTA851e / LF / 1600), permet

une montée en température jusqu’al600 °C.
3. Méthodes de caractérisation des charbons

3.1.Caractérisation texturale
La caractérisation de la texture poreuse des échantillons a été réalisée par les techniques

suivantes :

e Adsorption de gaz ;

eCalorimétrie d’immersion.
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3.1.1.Adsorption du gaz
Plusieurs adsorbats ont été proposés dans la littérature pour caractériser les solides

microporeux [7]. On retrouve notamment 1’azote, le dioxyde de carbone, I’argon, I’hélium.

La structure désordonnée des carbones microporeux, pour lesquels les dimensions des pores
sont comparables a celles des molécules d'adsorbat, rend I'interprétation de Il'adsorption

physique sur ces matériaux tres délicate.

Dans notre étude nous avons procédé a ’adsorption d’azote a 77K ; c’est le gaz le plus
fréquemment utilisé pour la caractérisation texturale des solides ; il présente, cependant,
I’inconvénient de diffuser dans les ultra-micropores (L <0,7nm). Pour surmonter ce probléme,

d'autres adsorbats ont été suggerés, notamment le dioxyde de carbone a 273K [8].

Les dimensions de la molécule de CO, sont comparables a celles de N ; par ailleurs, la
température d’adsorption plus élevée (273K) a pour effet une énergie cinétique plus élevée, ce

qui permet aux molécules de CO; d’accéder aux pores les plus étroits [9].

La combinaison de 1’adsorption de N, et CO, successivement fournit des informations
détaillées sur la distribution de la taille des micropores et le degré d’accés a la texture poreuse
[10]. Les isothermes d'adsorption des deux gaz ont été déterminées a 1’aide d'un appareil
automatique Quadrasorb-Kr / MP de Quantachrome Instruments, a 77K et 273K
respectivement pour N, et CO,. Avant chaque mesure, les échantillons de charbons sont
préalablement dégazés a 250 °C pendant 4 heures sous vide. Ce traitement permet de
débarrasser le solide de toutes traces d’air et d’humidité, et éventuellement d’autres gaz fixés

a la surface.

3.2.Surface spécifique
La surface spécifique, notée Sget, des charbons a été déterminée en appliquant la théorie
BET aux isothermes d’adsorption d’azote, I’aire d’encombrement superficiel de la molécule
d'azote étant égale & 0,162 nm?. La surface externe, notée Sexr, ¢’est-a-dire ’aire des pores
autres que celle des micropores, représente la différence entre la surface BET et la surface des
micropores ; cette derniére, notée Sp;c,est déterminée a partir de la méthode t-plot.(citée dans

le premier chapitre)
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3.2.1.Volume poreux

Le volume poreux total, V1 (N2), a été estimé comme étant le volume d’azote a 1’état liquide
adsorbé a une pression relative P/Py =0.96, le volume microporeux Vmic (N2 ) est calculé a
partir de la théorie de Dubinin-Radushkevich appliquée aux isothermes d’adsorption de

I’azote a pressions relatives faibles.

Le volume des mésopores, Vmgs, est égal a la différence entre le volume total et le volume des

micropores.

3.2.2.Volume microporeux

Le volume microporeux est déterminé a partir de la théorie de Dubinin-Radushkevich
(expliquée dans le premier chapitre) appliquée aux isothermes d’adsorption de N, a 77K et de
CO, a 273K, successivement ; a ces températures, 1’énergie cinétique des molécules est

suffisante pour permettre leur accessibilité aux pores étroits [12].

3.2.3.Distribution de la taille des pores
Elle a été réalisée a partir de la méthode BJH citée précédemment.

3.2.4.Calorimétrie d’immersion
La chaleur d'immersion dans le benzéne, a 25 + 1 ° C, a été mesurée dans un calorimeétre type

Calvet, MS 70, en utilisant la méthode de I'ampoule a pointe fragile [13].

Une description complete de la configuration expérimentale peut étre trouvée ailleurs

[12,13].cette méthode est schématisé ci-dessous.
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A Signal donné par les thermocouples
B Thermocouples

C Boules en « SAGEX »

D Dewar

Figure 1I. 1Représentation schématique du calorimétre du type Calvet, MS 70

Avant toute mesure calorimétrique, 1’échantillon (0,2 g environ) est introduit dans une
ampoule de verre et dégazé sous vide pendant 12 heures a 120 °C ; I'ampoule est ensuite

scellée et la perte de masse résultant du dégazage est déterminée par pesée.

La deuxiéme étape consiste a introduire I'ampoule dans une cellule de mesure contenant 5 ml

de liquide d’immersion schématisée dans la figure I1.2.

(=)

Ll

Figure Il. 2 Schéma de I’ampoule porte-échantillon et de la cellule de mesure des chaleurs
d’immersion.
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On place cette cellule dans le calorimétre thermostaté a 20°C. Lorsque 1’équilibre thermique
est atteint, I’ampoule est brisée par pression sur la tige de la cellule. Le dégagement de
chaleur provoqué par I'immersion de [’adsorbant dans le liquide est suivi par un
nanovoltmeétre ; le traitement de la courbe de tension en fonction du temps calcule la valeur de
AH; (exp).

3.3.Caracterisation morphologique

3.3.1.Microscopie électronique a balayage
Les observations des échantillons préparés ont éte réalisées en utilisant deux types de

microscopes a balayage :

e 1-Microscope electronique a balayage JEOL, JSM-6360LV
e 2-Microscope électronique a balayage (FESEM) Modeéle de marque ZEISS VP

systeme Compact Merlin équipé d'EDX microanalyse marque BRUKER Quantax
modéle 400. La résolution obtenue est de 0,8 nm a 1,6 nm et 15 kV a 1 kV. Les
dispositifs a émission de champ sont capables de fonctionner a des tensions tres faibles
(0,02 kV a 30 kV) permettant d'observer les échantillons sensibles a faisceau

d'électrons sans dommage et en minimisant les effets de la charge.

3.3.2.Microscopie électronique a transmission

Le microscope utilisé est un microscope €lectronique a transmission 120 kV, modéle JEM-
1400 Plus de marque JEOL eéquipé d'un modéle de caméra d'acquisition d'images de la
marque GATAN ORIUS. La résolution atteinte est de 0,38 nm entre les points et 0,2 nm entre

les lignes.

3.4.Caractérisation chimique

La caractérisation structurale des échantillons a été réalisée a 1’aide de plusieurs techniques.

3.4.1.Méthode de Boehm

La méthode de Boehm permet le dosage des fonctions chimiques de surface [14]. A cet effet,
0,1 g de chaque échantillon a été placé pendant 48 h dans 25 mL de solutions de HCI, NaOH,
Na,CO3 et NaHCO;3 (0,1 N), successivement, sous agitation. Les solutions ont été titrées avec
NaOH et HCI. Les groupes acides ont été déterminés selon les hypothéses de Boehm : NaOH

neutralise les groupes fonctionnels carboxyle, phénol et lactone, Na,CO3; les groupes
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fonctionnels carboxyles et lactones tandis que NaHCOj3 ne neutralise que les groupes

fonctionnels carboxyles. Les fonctions basiques ont été obtenues par neutralisation a HCI.

3.4.2.Spectroscopie infrarouge (FTIRTF)
Les spectres d’absorption IR en phase solide ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrometre
BRUKER IFS 66 / S, dont la résolution peut aller jusqua 1 cm™. C’est ainsi que les groupes

fonctionnels de surface ont été caractérisés.

3.4.3. Spectroscopie par rayon X (XPS)

Un spectromeétre thermo-scientifique K-Alpha entiérement automatisé capable d'effectuer des
spectres avec un monochromateur haute résolution, des lignes XPS a petite surface, des lignes
de balayage XPS, une cartographie et un profil de profondeur pour les échantillons
conducteurs et isolants. Il posséde une source d'électrons et d'ions pour la compensation
automatique de la charge, ainsi qu'une source d'ions d'argon pour le décapage de haute
précision, avec une taille de faisceau inférieure a 300 pum. Le systéme de visualisation permet

un alignement précis dans la position d'analyse avec un zoom intégre.
4. lIsotherme d’adsorption en milieu aqueux

Dans cette étude, les solutions aqueuses ont étés préparées en utilisant de 1’eau bidistillée ; les

isothermes d’adsorption et les courbes cinétiques ont été réalisées a 298K et 313K.

Le dosage du phénol a été effectué a 1’aide d’un spectrophotométre UV-visible de type Jasco
V-630.

4.1.Spectrophotométrie UV-Visible
La technique de spectrophotométrie ou d'absorptiométrie est baseée sur les propriétés du
matériau, et plus particulierement de certaines molécules, a absorber certaines longueurs
d'onde du spectre UV-visible. La loi Beer-Lambert, proportionnalité entre I'absorbance et la
concentration, permet alors de déterminer la concentration du soluté. La gamme de longueurs

d’onde généralement choisie est 200-800 nm.

Les deux grandeurs caractéristiques d'une molécule, en spectroscopie UV-visible, sont sa

longueur d'onde d'absorption maximale, Amax, €t son coefficient d'absorption €max@ Amax
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donnée. Amax correspond a la longueur d'onde la mieux absorbée par la molécule, et

Emaxl’aptitude plus ou moins importante d'absorber les photons a cette longueur d'onde.

Ces deux valeurs caractérisent un site de la molécule, un site dont la structure a la capacité

d'absorber les UV ou les électrons visibles. Ce site s'appelle un chromophore.

4.2.Loi de Beer-Lambert

Cette relation donne la variation entre les intensités lumineuses incidente | et sortante I d’un

faisceau traversant une cellule de largeur | contenant une solution de concentration C.

I =lo. exp (- kIC) 1.2

ou | et C sont exprimés en cm et mol.L™, respectivement.

Cette relation est généralement vérifiée pour des concentrations inférieures @ 100 mmol.L™.
L'intensité lumineuse n'est pas toujours l'information la plus intéressante a traiter, c'est

pourquoi on définit la transmission (T) selon la relation suivante :

T=1/lo 1.3

Ainsi, D’absorbance, unité utilisée en spectrophotométrie UV-visible, est définie par

I’expression :

A=log(lo/1)=-logT 1.4

L'absorbance peut étre écrite selon la formule :

A=el.c 1.5

Ou e est le coefficient d'absorbance (anciennement noté coefficient d'extinction molaire).

Les longueurs d’onde maximales ont été obtenues par balayage entre 200 et 700 nm. Ainsi

Les longueurs d’onde d’absorption maximales (Amax) correspondant au phénol et au bleu de

méthyléne sont égales a 270 nm et 664 nm, respectivement.
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4.3.Etalonnage des solutions
Afin de déterminer les concentrations des différentes solutions, nous avons procédé a
I’étalonnage du spectrophotometre, ¢’est-a-dire tracer la droite représentant A=f(C) a partir de

solutions de concentrations connues

A partir d’une solution mére, des solutions de différentes concentrations ont été obtenues par

dilution. (Annexe).

5. Cinétique et isotherme d’adsorption
e Quantités adsorbées

Les quantités adsorbées sont calculées apres 1’établissement de 1’équilibre, par la relation

suivante :

g =—0 " 11.6

ou ge,Co, Ce, m et V représentent la quantité adsorbée, la concentration initiale, la
concentration a 1’équilibre, la masse de charbon actif (g) et le volume de la solution (ml),
respectivement.
e Cinétique d’adsorption

Pour étudier le temps de contact adsorbant-adsorbat nécessaire pour obtenir 1’équilibre, une
étude cinétique est indispensable ; pour ce faire, une masse de 10 mg de charbon est mise en
contact avec 10 ml de solutions de phénol et de bleu de méthyléne, dans des erlenmeyrs
successivement, les concertations étant égales a 100mg/l et 250 mg/l respectivement ;
I’ensemble est agité pendant des intervalles de temps bien définis selon le type de charbon.

Les solutions sont centrifugées et filtrées puis analysées par spectrophotométrie UV-visible.

e Isotherme d’adsorption
Une masse de 10 mg de charbon est mise en contact avec 10 ml de solutions dans des
erlenmeyrs, les concertations variant de 10 a 250 mg/l pour le phénol et de 50 a 500 mg/I pour
le bleu de méthyléne ; le mélange charbon (10 mg)-solution (10 ml) est soumis a une agitation
pendant 24 heures ; les solutions sont centrifugées et filtrés en vue de leur analyse par
spectrophotométrie UV-visible ; les isothermes d’adsorption sont obtenues en tragant la

quantité adsorbée ge en fonction de la concentration a 1’équilibre C..
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Les propriétes physico-chimiques du bleu de méthyléne et du phénol sont présentées dans les

tableaux I1- 3 etll- 4, respectivement.

Tableau Il. 3Propriétés physico-chimiques du bleu de méthyléne

Fournisseur MERCK Eurolab S.A

Couleur bleu foncé

Odeur presque inodore

Nomenclature selon I'TUPAC chlorure de bis-(dimethylamino)-3,7
Phenzathionium

Formule chimique C16H18CIN3S

. -1
Masse molaire (g.mol ) 319,85
Température de fusion (°C) 180
. . 3

Masse volumique a 20C°(g/cm ) 1.4

A (nm) 666

Solubilité dans 1’eau(g/l) a 20°C 50 g/l

Tableau Il. 4Propriétés physico-chimiques du phénol

Fournisseur Sigma Aldrich
Formule brute CsHsO
Masse molaire (g.mol™) 94 11
Température d’ébullitionsous pression
atmosphérique (°C) 182
Point de fusion (°C) 41
Masses volumiques (solide)-(liquide) (g.cm-®) | 1,07-1,049
A (nm) 270
Soluble dans I’eau a raison de 8,7%en poids a
Solubilité ( mol.m?) 25 °C (soit 925)
Densité de vapeur(air=1) 3,24
pKaa 20 °C 9,99

6. Etude thermodynamique

I’étude thermodynamique a porté sur les deux charbons MK et DK ,Afin de comprendre la
nature de I'adsorption du phénol et du bleu de méthyléne ,nous avons mis en contact 100mg/I
du phénol et 250mg/l du bleu de méthyléneavecl0 mg ,des charbons etudié jusqu'a atteindre
I’équilibre dans une intervalle température de 293.15°K ,303.15°K et 313.15°K.

Les trois grandeurs thermodynamiques suivantes : 1’énergie libre (AG®), I’enthalpie (AH®) et

I’entropie (AS®) d’adsorption sont calculées a partir des équations (7) et (8).
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Ces parametres thermodynamiques peuvent étre déterminés a partir de la constante d'équilibre
Kc (ge/Ce) avec ge est la quantité adsorbée a 1’équilibre en mg/g et c. est la concentration a

1’équilibre en mg /1.
AG°=-RT In k, 1.7

R est la constante du gaz et T la température absolue.

AHet AS° peuvent étre déterminés a partir de la pente et de ’ordonnée a 1’origine de la

droite InKc en fonction de 1/T.

_AS° AH°

InK, === -2 1.8
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Chapitre 11

1. Caractérisation des charbons

1.1.Détermination de la perte de masse

Aprés avoir subis plusieurs modes de préparation expliqués dans le chapitre précédent, nous

avons porté les pertes de masse des charbons bruts non traités et traités par divers adjuvants,
dans les tableaux I11-1, I11-2 et 111-3.

Les pertes de masse des échantillons sont déterminées par pesée avant et aprés carbonisation

sous courant de gaz inerte a différentes températures avec une vitesse de chauffe de 5 C°/min.

Les échantillons sont maintenus pendant une heure a la température de carbonisation.

Tableau Il1. 1: Pertes de masse (%) des charbons bruts M et D pyrolysés a différentes

tempeératures.
Perte de masse (%)
Température Charbon Charbon
(C*) Ménouna Didi
500 16.7 11.8
650 27.0 19.0
750 28.77 22.0

Tableau I11. 2: Pertes demasse (%) descharbons bruts et imprégnés par H3PO, et pyrolysés a
différentes températures.

T(C)
500
650
750

M

16.3
27.0
28.7

MH

17.1
29.4
31.0

11.8
19.0
22.0

DH

13.2
22.3
23.9
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Tableau I11. 3Pertes de masse (%) des charbons M et D non traités (N.T.) et traités (T) avec
Rb,CO;3 et Cs,CO3 et carbonisés a 800°C

M D
n.t. T n.t. T
RbyCO3 28.7 | 304 22.0 28.1
CspCO3 28.7 | 331 22.0 30.7

Les pertes de poids des charbons traités sont supérieures a celles des charbons correspondants

non traités. De plus, le charbon M caractérisé par un faible taux de cendres présente une perte

de masse plus importante. Enfin, le carbonate de césium conduit a la perte de poids la plus

importante consécutive a une activation plus efficace.

1.2.Analyse thermogravimétrique
Pour estimer la stabilité thermique et étudier les propriétés thermiques des charbons M et D

non actives et activés par H3PO, et KOH, une analyse thermogravimétrique a été effectuée et

présentée sous forme de diagramme sur la figure 111-1.
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Figure I1l. 1Diagramme ATG des charbons : (a) charbons bruts M et D, (b) charbons
imprégnés par HzPO, et pyrolysés a 750 °C et (c) charbons imprégnés par KOH

La Figlll-1(a) montre le diagramme des charbons M et D. Il convient de noter qu'une
tendance initiale (due au pourcentage de perte de poids) en dessous de la température de 107
°C dans la courbe était due a la perte d'humidité pour les deux charbons, cette perte est de
1.39% ; cela peut étre expliqué par le faible taux d’humidité des deux charbons. M et D
subissent la méme perte de masse jusqu’a 398°C en raison de la présence d’hydrocarbures, ou
de goudrons, la volatilisationpouvant avoir lieu a cette température ; par ailleurs, il a ete
présumé que toute perte de poids inferieure a cette température est due au départ de CO,. Les
dégagements de CO; sont dus a la présence de groupes carboxyliques et lactoniques alors que

les dégagements de CO proviennent de la présence de groupes phénoliques et éther [1].
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Il faut noter que la perte de masse du charbon M est plus importante que celle du charbon D,

le taux des matiéres minérales étant beaucoup plus important dans ce dernier.

Les pertes de masse des charbons traités par HsPO,4 sont trés faibles jusqu’a 700°C environ,
puis extrémement prononcées au-dela de cette température ; ceci serait du au fait que I’acide
phosphorique catalyse les réactions de déshydratation et favorise les réactions de
dépolymérisation responsables d’une diminution significative de goudrons. Par ailleurs, les

réactions suivantes [2] seraient également responsables de cette brusque chute de la perte de

masse.
5C(s) +2P,05 ——» P4(g)+5C02(g) -1
2H,P,0%7 5 P4(0)+60,(g)+2H,0 (g) -2

La Fig.llI-1 (c) montre que les pertes de masse des deux charbons traités par KOH sont
parfaitement similaires : une décroissance a pente douce due au départ de CO;jusqu’a 800 °C.
La perte relativement importante au-dela de 800 °C pourrait étre expliquée par les réactions
d’activation du charbon par K,CO3, K;0, H,0 et CO, produits au cours de la pyrolyse [3-5].

C +H,O —— CO+H, -3
Ky,CO3+2C ———5 2K+3CO I-4
K;0+C —— 2K+CO -5

Le départ d’eau résultant de la déshydratation de KOH [4] suivant la réaction :

2KOH—K,0+H,0 11-6
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2. Caractérisations de la texture poreuse

2.1.Caracterisation texturale des charbons
La caractérisation de la porosité des charbons échantillons de carbone activés et non activésa
été reéalisee par adsorption-désorption d’azote a 77 K, et adsorption du dioxyde de carbone a
273 K.

L’allure de l'isotherme d'adsorption peut fournir des informations qualitatives préliminaires
sur le mécanisme d'adsorption ainsi que sur la texture poreuse du charbon. Ces isothermes

montrent clairement la nature poreuse et essentiellement microporeuse des charbons.

La Figure I11-2 représente les isothermes d'adsorption de l'azote a 77K des charbons actifs
MK, DKet DRb800.On constate que les isothermes d'adsorption sont de type I,
caractéristiques de matériaux microporeux, présentant une boucle d’hystérésis de type
H4caractéristique de pores en forme de fente et traduisant la présence de mésopores. La
boucle d’hystérésis du charbon DK est moins prononcée que celle du charbon MK,
consécutive a un volume mésoporeux plus faible. Il faut cependant noter que ces boucles sont

a la limite du significatif.

En ce qui concerne I'agent activant Rb,COs, il a été montré précédemment [6] que la quantité
de CO,, dégagée lors de la carbonisation du mélange charbon-carbonate, indique la dispersion
de l'agent d'activation dans tout le charbon et la quantité de CO développée dépend du degré
d'activation. Quant au KOH il a été prouvé dans la littérature que son utilisation comme agent
activant produit des charbons fortement microporeux comparativement aux autres

adjuvantscaractérisés par des surfaces spécifiques importantes [7-8].
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Figure 1. 2: Isothermes d’adsorption-désorption de Noa 77 K des charbons activés
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Figure Ill. 3: Isothermes d’adsorption de CO, des charbons activés et non actives

T
0,000

T T T
0,005 0,010
Pression relative P/PO

T T
0,030

Les paramétres texturaux, surfaces spécifiques et volumes poreux, obtenus a partir des
méthodes de BET, Dubinin et t-plot, appliquées aux isothermes N, et CO, a 77K et 273K

respectivement, des charbons, notés comme suit :

Sger = surface spécifique

Sext = surface externe ;

Vmic = Volume des micropores obtenu a partir de I'isotherme N; ;

V1ot = volume total des pores a P/Py =0.96 ;

Vmes = volume mésopore (Viot- Vmic)

Spr = surface spécifique apparente déduite de I'isotherme CO; ;

Vpr = Volume de micropores dérivé de I'isotherme CO,

Sont reportés dans le tableau I11-4
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[mm] WV
2.763 1.166 2.959 1.264 B.266nm B.756 7.102 5.928
0.001 0.830 0.001 0.712 0.003 0.002 0.003 0.004
1.857 2335.0685 2.824 2003.452 7.205 £.467 2.291 10.535
Total pore Total pore Total pore Total pore Total pore Total pore Tatal pore Total pore
wolume = wolume = wolume = wolume = wolume = wolume = wolume = wolume =
3.916=-03 9.454e-01 o 1.661e-02 oo 8.937e-01 oo 1192e-02 cfg 1.44Ee-02 oo 1.201e-02 oo 2.263e-02
ooy far far far far far far far far
pores smaller | pares smaller paras smaller pares smaller pares smaller pares smaller paras smaller pares smialle
than 34.5 nm | than 33.6 nm than 51.7 nm than 33.7 nm than 54.3 nm than E1.3 nm than 56.3 nm than 61.B nr
{Diameter |Diameter| |Diameter| |Diameter| |Diameter| |Diameter| (Diameter| |Diameter|
at PfPa = atPfPa= atPfPao= atPfPa= atPfPa= atPfPao= atPfPa= atPfPa=
0.95334 0.98275 0.95132 0.952E1 096514 097576 0.96457 0.967E4
1.018 5.875 1982186 13.099 5.576 £.131 17.849
2264.140
0.000 0.920 0.000 cc/fe 0.812 0.002 0.000 0.000 0.001
0,000 2247956 0.000 1537.541 7.133 0.000 0.000 5.151
1.018 */g | 16.184 5.875 44 646 5.966 5.5756 6.131 12. 658

Pour les calculs, nous avons utilisé les données suivantes :

le

écu

0.808 g/em® et ©=16.2 10%° m?/mol

N2 (liquide): p

6 =21.0 10%° m?molécule

CO, (liquide) : p=1.023 g/em® et

On constate que les surfaces BET des charbons non traités et pyrolysés a 800 °C, sont

négligeables (5.8 et 1 m?/g pour M800 et D800 respectivement) ; au cours de la carbonisation,

les matiéres volatiles et les gaz primaires qui se dégagent sont relativement faibles. Ces deux
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charbons, carbonisés sans aucun adjuvant, sont caractérisés par une porosité fermee ou

inexistante (V= 0).

La pyrolyse en présence d’hydroxyde de potassium développe des surfaces spécifiques BET
trés élevées (2264 et 1982 m”g’ pour MK et DK respectivement). On constate un
accroissement treés important de Sger qui ne peut étre expliqué que par un phénoméne
d’activation c’est-a-dire une ouverture de la porosité préexistante mais pratiquement fermee
et/ ou création de nouveaux pores; en effet il a été montré que KOH subit, a basse
température, une dispersion dans la masse carbonée en donnant du carbonate et du dioxyde
de carbone ; & haute température, le carbonate résultant réagit avec le charbon en donnant du
monoxyde de carbone et du potassium métallique [9-11]. Enfin notons que la différence
relativement faible mais significative entre les deux valeurs de Sger est due a la teneur plus
élevée en matiere minérales du charbon D, ces derniéres pourraient inhiber une partie de
KOH. Par ailleurs, MK et DK sont essentiellement microporeux, les mésopores ne
représentant que 10% environ de la porosité totale ; ces résultats sont en bon accord avec la
forme des isothermes (Fig. 111-2). Enfin, il faut noter la bonne corrélation entre la surface
externe, surface autre que celle des micropores, de MK et DK et le volume des mésopores de
ces deux charbons, Sex: et Vines étant déterminés a partir de la méthode t-plot et de 1’isotherme

d’adsorption de N, respectivement.

Les houilles non traitées et carbonisées sont généralement caractérisées par des surfaces

spécifiques de I’ordre de 1m%/g [12].

Par ailleurs, on constate que 1’acide phosphorique développe trés faiblement la porosité,
I’ouverture de cette derniere étant bloquée par les fonctions oxygénées de surface créées par

I’oxydation du charbon [13].

Enfin, le charbon D traité par le carbonate de rubidium est essentiellement microporeux avec
une surface spécifique et un volume microporeux relativement élevés (857 m?g et 0.475
cm®/g). Le carbonate de rubidium comme le carbonate de potassium, issu de la décomposition
de KOH, réagit avec le charbon a haute température avec dégagement de CO et dépdt de Rb

métallique, autrement dit il se produit une activation.

2.2.Distribution de la taille des pores
La figure 111-4 montre que le diamétre moyen des pores des charbons traités par KOH est de
I’ordre de 0.55 nm ; il en est de méme pour les charbons traités par HsPO,4, DH750 et MH650;

par contre DH 650 et MH750 présentent deux systemes de pores avec, respectivement, des
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distributions moyennes voisines de [0.7, 0.9] nm et [0.5, 1.3] nm. Cette distribution est

caractéristique de charbons microporeux.
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Figure 111. 4Distribution des pores des charbons
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2.3.Calorimétrie d’immersion

Les valeurs de la chaleur d'immersion des différents charbons dans le benzéne sont données
dans les tableaux I11-6 et I11-7. La chaleur d'immersion dans le benzene, donne une indication
importante de la texture poreuse des charbons actifs, notamment en ce qui concerne le

diametre de pores [14].

En effet, a la plus grande valeur de la chaleur d'immersion correspond la meilleure
accessibilité de la molécule de benzéne a la texture poreuse des charbons. De plus, il existe
une bonne corrélation entre la perte de poids d'un charbon donné et sa chaleur d'immersion

dans le benzéne.

Tableau I11. 6: Chaleur d'immersion dans le benzene (J / g) des charbons M et D bruts et
traités parH3;PO, et carbonisés a différentes températures

T(°C) M D
nt t nt t
Non pyrolysé 0 3.54 0 2.34
500 0.27 17.45 0.19 11.42
650 0.34 23.93 0.30 14.57
750 0.50 31.67 0.35 19.22

nt* : charbon non traité ; t : charbon traité

Tableau I1I. 7: Chaleur d'immersion dans le benzene (J / g) des charbons M et D non traités et

traités avec Rb,CO3 et Cs,CO5 et carbonisés a 800

M D
Non traité Traité Non traité Traité
Rb,CO3 0.50 132.43 0.35 76.76
Cs,CO3 0.50 147.72 0.35 89.13
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Les chaleurs d’immersion des charbons non traités pyrolysés et non pyrolysés sont
extrémement faibles mais significatives et augmentent avec 1’élévation de la température qui
engendre des pertes de masse de plus en plus grandes consécutives au départ de plus en plus
important des matieres volatiles,: Les chaleurs d’immersion des charbons traités sont
nettement plus importantes que celles des charbons non traités ; en présence de 1’adjuvant, le
charbon subit une activation c’est-a-dire la création et/ou I’élargissement des pores déja
existants. Il faut noter que, pour une température donnée, la chaleur d’immersion de M est
systématiquement plus ¢€levée que celle de D, quelle que soit la nature de 1’adjuvant ; cette
différence pourrait étre expliquée par une désactivation partielle de I’adjuvant par les matieres
minérales contenues dans le charbon et dont le taux est plus élevé dans D que dans M.
L’activation étant plus accentuée avec les carbonates alcalins, 1’accessibilité de la texture
poreuse des charbons, par le benzene, est alors plus grande et donc un mouillage plus
important ce qui entraine une chaleur d’immersion plus €levée. L’ensemble de ces résultats
sont en bon accord avec ceux obtenus a partir des isothermes d’adsorption : il faut noter qu’a
Rb,CO3 correspond le volume microporeux le plus élevé pour les charbons dont on a

déterminé la chaleur d’immersion (Tableau III-7).
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Caractérisation morphologique

2.4.Caracterisation morphologique par microscopie électronique a balayage

MEB
La figure I11-5 représente les micrographies MEB des charbons non actives, M800 et D800,

et activés par KOH, MK et DK. Les charbons MK et DK présentent des cavités dont

I’ouverture avoisine 2um alors que les charbons non activés M800 et D800 sont caractérisés

par des cavités plus étroites (& < 2 um).

(D800) ( M800)

Figure 111. 5Clichés MEB des charbons non activeés et actives par KOH.
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2.5.Caractérisation morphologique par microscopie électronique a
transmission MET
L’analyse, par microscopie électronique a transmission (MET), des charbonsactivés par KOH,
MK et DK, a I’échelle de moins 10 nm, montre qu’ilsprésentent une structure nanomeétrique
(Fig.111-6).

10 nm

(MK)

Figure I11. 6Clichés MET des charbons activés par KOH.
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3. Caractérisation de la structure chimique des charbons
La structure chimique des charbons a été caractérisée par la méthode de Boehm, par

spectroscopie infrarouge (FTIR) et par spectroscopie de photoélectrons X.

3.1.Méthodede Boehm
Les résultats de la méthode de titrage de Boehm présentés dans le tableau I111-8 indiquent que
les charbons activés par KOH, MK et DK, et les charbons pyrolysés a 800 °C, M800 et
D800, sont caractérisés par des acidités et des basicités équivalentes. Le traitement par KOH
n’a pratiquement pas affecté la concentration des différentes fonctions superficielles. Notons
cependant une variation irréguliére des fonctions phénoliques qui pourrait étre due a la nature
de la texture poreuse [16]. Il faut noter que le traitement thermique sous courant de gaz inerte

¢limine partiellement I’oxygene

Tableau I11. 8: Fonctions chimiques de surface des charbons M800, D800, MK et DK (meq g-%).

Charbon D800 M800 MK DK
Groupes phénoliques 0.013 0.016 0.007 0.018
Groupes lactoniques 0.023 0.022 0.035 0.026

Groupes carboxyliques 0.042 0.048 0.05 0.05
Total groupes acides 0.078 0.086 0.092 0.094
Groupes basiques 0.0844 0.0846 0.0852 0.0848

3.2.Caractérisation par spectroscopie infra rouge (FTIR)
Etant une substance hétérogene, le charbon a une structure complexe a I’état brut. Apres
uneactivation, il se compose d'une structure macromoléculaire primaire et d'une structure
agrégée secondaire. La structure de l'agrégat est dérivée de liaisons hydrogeéne, de ponts
cationiques, d'empilement de noyaux aromatiques et d'enchevétrement de chaines latérales

aliphatiques [17].

Les spectres FTIR des charbons activés et non activés sont représentés par la figure I11-7
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(@) —D 998
—— DH650 s
— DH750
799
2909 1584 731
859 4 806
3643 355 5093 1148
1944
1733
2112
T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm™)
S
S
[¢5]
8 2324
2106
_CéS 1988
o
(72)
o)
<C
— MH750
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

Page 72



Chapitre 11
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Figure I11. 7Spectres FTIR des charbons activés par H3POy, et non activés.
Les spectres FTIR des charbons sont similaires ; la différence réside seulement dans l'intensité
relative des pics. Des bande communes entre les charbons M, D , MH650 , DH650 ,MH750
et DH750 de 1040 cm™, 910 cm™,750 cm™ pourraient étre dues & la présence de matiére

minérale [18,19].
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L’apparition de pics de facon constante dans les spectres des charbons imprégnés par
H3sPO,, & environ 1185,2 cm™ et 983,4 cm™ I’existence d'un étirage de phosphate aliphatique
(P-O-C) et de phosphate aromatique (P-O-C), respectivement [20]. La disparition de certains

pics pourrait étre attribuée au départ de composés volatils a 650°C et 750°C.

La large bande d'absorption 3 400 cm™ présente dans les charbons M et D est caractéristique
de la vibration d'étirement de I'eau liée a I'nydrogéne des fonctions carboxyles, phénols ou
alcools et de I'eau physisorbée par les charbons [21]. La bande & 1 723 cm™, présente dans
tous les spectres, est attribuée a la vibration d'étirement de la liaison C=0 des fonctions
cétones, aldéhydes, lactones ou carboxyles [22], alors 1’intervalle 1250-1300 cm™ est assigne
aux modes d'étirement de la liaison C-O et de flexion de la O-H des fonctions alcools |,

phénols etcarboxyles.

3.3.Caracteérisation par spectroscopie de photoélectron X (XPS).
Les charbons activés et non activés ont également été caractérisés par spectroscopie de
photoélectron X (XPS).

La déconvolution du signal attribué au carbone (C1s) met en évidence cing principaux pics
correspondant aux carbones impliqués dans les liaisons C-C ou C-H (284,6 eV), C-O (285,13-
285,55 eV), C=0 (285,99-286,75 eV), O-C=0 (286,83-289,14 eV) ainsi que des transitions 7-
7 (288,57-291,48 eV). Pour I’oxygéne (Ols), la déconvolution du signal a permis d’identifier
quatre pics correspondant aux atomes d’oxygenes et leurs liaisons avec d’autres atomes
notamment : liaisons avec des oxydes meétalliques (530,42-531,01eV), des liaisons O=C
(531,8-532,29 eV), des liaisons O-C (532,96-533,77 ¢V) et de ’oxygene chimisorbé (534,7-
535,22 eV).

La teneur en carbone de type graphitique (a 284,6 eV) des charbons activés par KOH, MK et
DK, est plus faible que celle des charbons non activés et pyrolysés a 800 °C, M800 et D800,
(46.67 % ,67.31 % a 64.85 % et 70.61% respectivement).

On note aussi que les pourcentages d'oxygeéne lie au carbone (C-O, C=0) des charbons
MK et DK sont supérieurs a ceux des charbons M800 et D800, ceci est bon accord avec les

résultats obtenus par la méthode de Boehm.

On constate que les charbons MK et DK ne contiennent aucune trace d’oxydes métalliques ce

qui est en bon accord avec les analyses FTIR et les analyses morphologiques.
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Tableau I11. 9: XPS des fonctions oxygénées de surface des charbons activés et non activés

(% atomique)

Attirbuation au Charbons
signal
Energie (eV) DK MK M800 D800 | MH750 | MH650 | DH750 | DHE50
C-H /C-C | 46.67 | 67.31 64,85 70,61 56,92 73,97 48,19 71,6
(graphite) [23]
(284,55-284.5-
284,62)
C-0/ C=0 13.4 16.96 | 8,44 12,1 11,22 | 15,11 |8,62 8,61
(285,13-285,55-
285.91-286,75)
0-C=0 2.99 5.27 3,78 3,69 3,09 1,43 4,87 2,37
g (286,83-287.62 -
288.17-289,14)
transition w-m | 1.1 2.84 0,46 2,05 1,38 1,39 1,46
(288,57-289,83-
291,48)
% atomique C total | 64.16 | 92.38 | 77.53 88.45 72.61 90.51 63.07 | 84.04
Oxyde métallique 1,31 4,89 15,28 2,59 12,23 7,59
((530,42-531,01)
o o=¢ 2596 | 2ad 13,99 451 | 547 | 606 | 1405 | 4,15
» (531,8-532,29)
0-C 4,98 4.14 2,68 1,29 1,37 2,17
(532,96-533,77-
534,29)
O chimisorbe 0.7
(533.95-534,7-
535,22)
% atomique O 30.94 | 7.28 17.98 10.69 20.75 8.65 27.65 |13.91
total
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Figure I11. 8Spectres XPS des charbons activés et non activés.
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Conclusion

Les charbons non traités et pyrolysés sont caractérises par une texture poreuse pratiquement
fermée ou inexistante ; en effet, leur surface spécifiques et leur volume poreux n’excédent pas

5 m?/g et 0.015 cm*/g, respectivement.

L’ajout d’un adjuvant tels que KOH et Rb,COj3, fait considérablement développer la texture
poreuse, particuliérement dans le cas du charbon MK ol Sger et Vimic dépassent 2250 m?/g et
0.8 cm®/g respectivement ; une bonne dispersion, & basse température, de ces adjuvants dans
le charbon suivie d’une activation a température plus élevée fait développer la texture
poreuse. Ces résultats sont confirmés par la calorimétrie qui donne des chaleurs d’immersion
dans le benzéne élevées, consécutives a une ouverture de la porosité et donc a une meilleure

accessibilité de la molécule de benzéne.

La distribution de la taille des pores montre que les charbons activés par KOH sont a la fois
microporeux et mésoporeux ; ils peuvent étre d’excellents adsorbants pour des composés de

diameétre moléculaire couvrant un large domaine.

Par ailleurs, il existe une bonne corrélation entre les fonctions chimiques superficielles

obtenues par la méthode de Boehm et 1’analyse FTIR.

En conclusion, les résultats montrent que les charbons traités par divers adjuvants sont
caractérisés par des propriétés d’adsorption tres intéressantes, notamment les charbons MK et
DK.
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Chapitre IV

1. Etude de ’adsorption du phénol

1.1.Cinétique de I’adsorption phénol
Nous avons étudié les cinétiques de l'adsorption du phénol sur les charbons activés, MK et
DK, et non activés M800et D800.

Les cinétiques de I’adsorption du phénol sont représentées par la Fig.VI-1
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77777. I .7 —
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g %0 —e— DK
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§ 40 - —v— D800
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Figure V1. 1Cinétique de I'adsorption du phénol sur les charbons.

D’apres cette figure, nous constatons que les charbons et non activés présentent des cinétiques
d’adsorption similaires. Les vitesses d’adsorption sont rapides au cours des premieres
minutes,; ceci est dd a la disponibilité de sites actifs a la surface de I’adsorbant. Il en résulte
des temps d’équilibre rapidement atteints, la saturation étant pratiquement atteinte au bout de
10 minutes de contact. Par ailleurs, on note des quantités adsorbées plus importantes pour MK
et DK (95.5 mg/g et 90.5 mg/g respectivement) alors que pour M800 et D800, elles sont
pratiquement égales a 77 mg/g.

Ces variations sont dues au mode de préparation des charbons. Cela montre bien que les
fonctions de surface et les propriétés texturales jouent un réle important dans les phénomeénes
d’adsorption, la capacité d’adsorption la plus élevée correspond au charbon MK caractérisé

par la plus grande surface spécifique.
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1.2.Modélisation des cinétiques d’adsorption

Nous avons étudié les cinétiques d'adsorption selon le modéle du pseudo-deuxiéme ordre qui

est décrit par I'équation suivante :

k,q; t
g =—— V.1
b1kt
Apres sa linéarisation on aura :
o ! +it V.2

2

qt que qe
Avec :

k, :Constante de vitesse du second ordre

q. , quantité adsorbée de phénol a I'équilibre en mg/g .

Le tracé de t en fonction de t, donne fa une droite de pente 1 et d'ordonnée a l'origine
Q, Qe

- . Les valeurs obtenues permettent de determiner les parametres k; et g,.
1qe
La figure  IV-2 représente 1’application du modéle du deuxiéme ordre aux cinétiques

d’adsorption du phénol sur les charbons actifs (MK, DK, M800 et D800).
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Figure VI. 2Représentation graphique des cinétiques d’adsorption du phénol selon le modéle du

pseudo-second ordre

Les résultats obtenus a partir de I’application de 1’équation de pseudo-second ordre sont

représentes dans le tableau IV-1.

Tableau 1V 1Paramétres calculés selon le modéle du pseudo-second ordre des cinétiques d’adsorption

du phénol
Charbon actif gexp(mg/g) ge (mg/g) K, R?
MK 95.5 95.76 0.0394 0.999
DK 90.48 90.93 0.0051 0.999
M800 77.27 77.50 0.0341 0.999
D800 76.9 77.48 0.0144 0.999

De ces résultats on observe que la cinétique d'adsorption du phénol sur les charbons activés et

non activés obéit au modele de pseudo-second ordre. En effet, les coefficients de corrélation

sont pratiquement égaux a 1 pour les quatre charbons MK, DK, M800, et D800 ; il faut

remarquer la parfaite concordance entre les quantités adsorbees calculées q, et les valeurs

expérimentalesq, .
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1.3.Isotherme d’adsorption du phénol
Les isothermes d’adsorption du phénol sur les charbons MK, DK, M800 et D800 sont
représentées sur la figure 1V-3. On remarque que la quantité de phénol adsorbé augmente avec
I’augmentation de la concentration de la solution jusqu'a atteindre la saturation. Ces
isothermes sont du type I, il y a une bonne adsorption du phénol sur les charbons MK et DK.
Globalement, la capacité d'adsorption du phénol suit la séquence suivante D800 ~ M800
<DK<MK; en effet, les valeurs sont respectivement égales a 124.2, 127.3, 224.5 et 229.8
mg/g. Les capacités d’adsorption de MK et DK, nettement plus ¢élevées que celles de M800 et
D800, est due a un meilleur développement de la texture poreuse des charbons activeés ; en
effet, il leur correspond des surfaces spécifiques et des volumes microporeux importants. Par
ailleurs, on note que les charbons non activés, M800 et D800, ont une capacité d’adsorption
relativement grande bien que leur texture poreuse ne soit pas trés développée ; on pourrait
expliquer ceci par la présence de fonctions oxygénées superficielles qui formeraient des

liaisons hydrogene avec la molécule du phénol [1-2].
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Figure VI. 3lsotherme d'adsorption du phénol sur les charbons activés (a) et non activés(b).

1.4.Modélisation des isothermes d'adsorption
Pour modéliser les isothermes d'adsorption du phénol sur les charbons MK, DK, M800 et
D800, nous avons utilisé le modele de Langmuir. Ce modeéle peut étre représenté par la

relation suivante :

cC__1 .G IV.3
qe qm'KL qm

q,, étant la capacité d’adsorption maximale (mg/g), et K, la constante de Langmuir (1/g).

On trace Ce en fonction deC,, droite de laquelle on déduit les deux constantes. Ces

e

derniéres sont rassemblées dans le tableau V-2
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Tableau IV 2Constantes du modele de Langmuir relatives a I’adsorption du phénol.

Charbon U (mglo) K, R®

MK 387.27 0.0654 0.951
DK 365.91 0.0683 0.962
M800 180.36 0.0195 0.975
D800 174.94 0.0184 0.964

Le tableau IV-2 montre que les résultats expérimentaux relatifs a 1’adsorption du phénol par
les charbons activés, MK et DK, et les charbons non activés, M800 et D800, sont relativement
bien décrits par le modéle de Langmuir, les coefficients de corrélation R? étant voisins de
I’unité ; ceci montre que les surfaces de charbons sont énergétiquement homogeénes et que le
phénol est adsorbé en monocouche. Par ailleurs, les capacités d’adsorption des charbons,
particulierement celles des charbons activés, sont importantes (387.2 mg/g et 366 mg/g,
respectivement pour MK et DK) et parfaitement corrélées a leurs textures poreuses tres
développées. Par ailleurs, compte tenu de 1’aire d’encombrement superficiel de la molécule de
phénol, égal & 0.45 nm? [3], et des quantités maximales de phénol adsorbé par MK (387 mg/g)
et DK (366 mg/g), on déduit les surfaces occupées par I’adsorbat, soient 1115 m%/g et 1054
m?/g respectivement ; comme elles sont inférieures aux surfaces BET correspondantes, on
pourrait conclure qu’une partie de la texture poreuse de ces charbons n’est pas accessible a la
molécule de phénol ; nous avons vu que le diametre moyen des pores est supérieur a celui de
la molécule de phénol, alors dans ce cas, il y a adsorption concomitante des molécules de

solvant.
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Tableau IV 3Comparaison des capacités d’adsorption du phénol par les charbons MK et DK et
d’autres charbons actifs

Adsorbant Capacitemaximale Références
d’adsorption en mg/g

Charbon actif (Activation par | 55 [4]

ZnC|2)

Houille AP-48 (burn-off: 48%) 152 [3]

Charbon actif((Noyaux de datte | 161 [5]

(CO; activation, burn-off: 37%)

Résidus de la houille active | 21277 [6]

Charbon CP-55 (Demineralisé, | 218 [3]

burn-off: 55%)

Charbon MK 387.2 Cette étude

Charbon DK 366 Cette étude

1.5.Propriétés thermodynamiques de I’adsorption du phénol
Les grandeurs thermodynamiques, I’énergie libre AG®, I’enthalpie AH® et I’entropie AS®, sont
déduits du tracé de LnK en fonction de 1/T. Nous rappelons que AG® est liée & la constante
d’équilibre d’adsorption K par la relation AG® = - RT Ln K. Sachant que AG®= AH® - TAS?,
on déduit AG® = -AH%RT + AS%/R

la figure 1V-4 montre la droite LnK=f(1/T ) 1’adsorption du bleu de méthyléne pour les deux
charbons MK et DK.
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Figure VI. 4Représentation graphique de LnK en fonction de 1/T

Les valeurs de ces grandeurs sont regroupées dans le tableau 1V-4. Il ressort de ces résultats
que I’adsorption du phénol par les charbons MK et DK est spontanée [7] dans I’intervalle de
températures étudié, et exothermique ; par ailleurs, les molécules de phénol dans la phase

adsorbée sont plus ordonnées que celles de la phase liquide [8]. Par ailleurs, il s’agit d’une
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physisorption du phénol par les charbons puisque les enthalpies d’adsorption sont inférieures
a 20 KJ/mol [9,10]. Les valeurs des quantités de phénol adsorbé confirment I’exothermicité
de I’adsorption ; en effet, elles diminuent avec I’augmentation de la température, comme le

montre le tableau 1V-4.

Tableau IV 4Grandeurs thermodynamiques de [’adsorption du phénol par MK et DK.

T K AG° 3 AH° 3 AS° 4
(kJmol 7) (kJmol 7) (J K.mol 7)
293.15 -1.442
MK 303.15 -1.262 -13.276 -19.880
313.15 -7.043
293.15 -5.487
DK 303.15 -5.464 -16.798 -38.196
313.15 -4.706
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2. Etude de I’adsorption du bleu de méthyléne

2.1.Cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne.

La cinétique d’adsorption du bleu de méthyléne est représentée par la figure suivant
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| —e— DK
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’\87 150 - —v— D800
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é |
5 1004 ‘
50 ‘
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t(mn)
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Figure VI. 5Cinétique d'adsorption du Bleu de méthyléne des charbons.

Cette figure montre que les cinétiques d’adsorption des charbons activés, MK et DK, sont
beaucoup plus rapides que celles des charbons non activés, M800 et D800 et que les quantités
correspondant & la saturation sont trés différentes (environ 250 mg/g pour MK et DK et 25

mg/g pour M800 et D800) ; cette différence est évidemment due a la nature de leur texture

poreuse. Nous remarquons, par ailleurs, que la saturation est atteinte au bout de 10 minutes

environ pour les quatre charbons.
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2.2.Modélisation des cinétiques d’adsorption du bleu de methylene
Nous avons étudié les cinétiques d'adsorption selon le modéle de pseudo-deuxiéme ordre,

décrit précédemment.

La figure [1V-6 représente les transformées linéaires des cinétiques d’adsorptions du bleu de

méthyléne des charbons MK, DK, M800 et D800, selon le modele de pseudo-second ordre.

o
1

t/qt(mn.g/mg)
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Figure VI. 6Transformées linéaires des cinétiques d’adsorption du phénol selon le modéle du pseudo-
second ordre

Les résultats obtenus de ’application de 1’équation de pseudo-second ordre sont représentés

dans le tableau 1V-5.

Tableau 1V 5Parameétres calculés selon le modéle du pseudo-second ordre des cinétiques d’adsorption
du bleu de méthyléne.

Charbon Oexp (MY/Q) ge (mg/g) K. R?

MK 249.82 249.84 0,2793 0.999
DK 249.92 249.92 0.8458 0.999
M800 25.65 26.27 0.0105 0.999
D800 22 22.14 0.0440 0.999
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Les valeurs du tableau 1V- 5montrent que la cinétique d'adsorption du bleu de méthylene des
charbons activés et non actives obéit parfaitement au modéle de pseudo-second ordre
(coefficients de corrélation égaux a 1) et que les quantités adsorbées expérimentales et

calculées sont égales pour tous les charbons.

2.3.Isotherme d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons
La figure 1V-7 représente les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons
MK, DK, M800 et D800. Notons que les isothermes d’adsorption de MK et DK sont
parfaitement superposables. Les quantités maximales adsorbées, paliers de saturation, des
charbons activés, MK et DK, (487 mg/g) sont nettement plus importantes que celles des
charbons non activés, M800 et D800 (27 et 24 mg/g); comme nous 1’avons déja signalé dans

le cas du phénol, ceci est dl a la texture poreuse tres développée des charbons activés.

Il est connu que I’adsorption des molécules contenant des noyaux aromatiques telle que la
molécule du bleu du méthyléne, sur les charbons actifs peut s’expliquer par la formation
d’une liaison -7 entre la densité des électrons 7 des plans basaux du charbon actif et ceux du

noyau aromatique de la molécule [11].
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Figure V1. 71sotherme d'adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons activés(a) et non activés(b)
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2.4.Modélisation des isothermes d*adsorption
Pour modéliser les isothermes d'adsorption du bleu de méthylene sur les charbons MK,
DK, M800 et D800, en milieux aqueux, nous avons utilisé le modele de Langmuir décrit

précédemment.

Les parameétres obtenus selon le modele de Langmuir sont rassemblés dans le tableau I\V-6

Tableau IV 6Constantes des isothermes d’adsorption du bleu de méthylene selon le modéle Langmuir.

Charbon gmax(mg/g) K (L.mg™ R?

MK 491.49 1.5275 0.996
DK 494.81 5.5585 0.997
M800 37.04 0.0075 0.982
D800 29.38 0.0128 0.996

Nous remarquons que les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons
activés, MK et DK, et les charbons non activés, M800 et D800, sont trés bien décrites par le
modéle de Langmuir ; en effet, les coefficients de corrélation sont voisins de I’unité ; ce
modeéle montre que les surfaces de charbons sont homogeénes énergétiquement et que I’
adsorption du bleu de méthylene sur les charbons MK, DK, M800 et D800, a lieu en
monocouche ; 1’adsorption en monocouche peut d’ailleurs étre confirmée par la surface
occupée par les molécules du bleu de méthyléne adsorbé, soient 1202.5 et 1210.5 m?/g pour
MK et DK respectivement, alors que les surfaces spécifiques BET correspondantes sont
égales & 2264 et 1982 m%g, ’aire d’encombrement superficiel d’une molécule de bleu de
méthyléne étant égale & 1.3 nm?. Quant aux charbons M800 et D800, les surfaces occupées
par le bleu de méthyléne sont respectivement égales & 90.5 et 72 m?/g alors que les surfaces
BET correspondantes sont égales & 6 et 1 m?/g; on serait tenté d’expliquer ceci par une
adsorption en multicouches mais ces surfaces BET sont déterminées avec une trés mauvaise
précision ; pour les petites surfaces il aurait fallu utiliser le krypton au lieu de 1’azote a cause
de sa tres faible tension de vapeur saturante a 77K. Pailleurs, les quantités maximales de bleu
de méthylene adsorbé par MK et DK (valeurs pratiquement égales) sont nettement plus
importantes que celles correspondant a M800 et D800 ; la différence entre les valeurs des
capacités d’adsorption de MK et DK (20%) est probablement due au taux plus important de

matieres minérales du charbon D.
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Tableau IV 7Comparaison des capacités d’adsorption du bleu de méthyléne par les charbons MK et
DK et d’autres charbons actifs.

Adsorbant Quantité adsorbée en mg/g Références

Biomasse du thé 113.1 [12]
Biomasse activé par H3;SO, 149.3 [13]
Charbon actif issue du papier | 280 [14]
activé par K,CO;

Houille activée par 2ZnCl, | 370.37 [15]
a450°C

Déchet du citron 413.22 [16]
Charbon MK 492 Cette étude
Charbon DK 495 Cette étude

2.5.Propriétés thermodynamiques de I’adsorption du bleu de méthyléne.
la figure 1V-8 montre la droite LnK=f(1/T ) pour les deux charbons MK et DK.
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Figure VI. 8Représentation graphique de LnK en fonction de 1/T de [’adsorption du bleu de
méthylene.

Les valeurs des grandeurs thermodynamiques AG®, AH? et AS? correspondant a 1’adsorption

du bleu de meéthyléne sur les charbons activés, MK et DK, sont portées dans le tableau V-8

On remarque que 1’énergie libre AG® est négative pour les deux charbons indiquant que
I’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons MK et DK est spontanée [7], dans
I’intervalle de température étudié. Par contre, 1’adsorption du bleu de méthyléne sur le
charbon MK est exothermique (AH° <0) alors qu’elle est endothermique pour DK. Il est

possible que la molécule de bleu de méthyléne s’adsorbe sur MK sous la forme hydraté alors
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qu’elle s’adsorbe sur DK sous la forme anhydre. Par ailleurs, les molécules de bleu de

méthyléne sont plus désordonnées en phase adsorbée dans DK que dans MK (AS°pk> AS°mk).

Tableau 1V 8Grandeurs thermodynamiques de [’adsorption du bleu de méthylene par MK et DK.

AG° AH° AS°
T(°K) 1 1 1
(kJmol 7) (kJ mol 7) (J K.mol 7)
293.15 -17.559
MK 303.15 -17.496 -8.980 28.883
313.15 -18.153
293.15 -17.577
DK 303.15 -20.142 8.499 84.99
313.15 -19.318

On peut conclure a la fin du cette partie que:

e les cinétiques d'adsorption du phénol et du bleu de méthyleéne sur les charbons MK
DK M800 et D800 sont rapide et 1’équilibre a été atteint au bout de 10mn.

¢ la modélisation des cinétiques d'adsorption par régression et linéaire du modéle de
pseudo-second ordre, est la plus crédible pour décrire la cinétique d’adsorption des
deux molécules sur I’ensemble des charbons

o les isothermes d'adsorption du phénol et du bleu de méthyléne sur les charbons sont de
type |, par ailleurs le modele de Langmuir est le mieux adapté pour décrire cette
adsorption.

e Lescharbons MK et DK caractérisés par les plus grandes valeurs de surface spécifique
ont donnés les meilleures quantités maximales dans 1’adsorption du phénol et du bleu
de méthylene, ces quantités sont respectivement : 388 mg/g ,366 mg/g pour le phénol
et492 mg/g ,495 mg/g.

e Les charbons non activés M800 et D800ont montré un comportement remarquable vis-
a-vis 1’adsorption de deux molécules et précisément dans le cas du phénol avec une
quantité maximal de 180mg/g pour le M800 et de 175 mg/g pour le D800.

e La chimie de la surface a joué un role principal dans I’adsorption du phénol et du bleu
de méthyléne.

e [’augmentation de la température a diminué considérablement les quantités adsorbées

par le phénol sur les deux charbons MK et DK
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e En augmentant la température L’adsorption du bleu de méthyléne sur les deux
charbons MK et DK la température est différente du celle du phénol et cela peut étre

expliqué par leurs différence en tailles et en structure moléculaire.
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L’ Algérie posseéde les plus grands gisements de charbon en Afrique du nord, précisément
la houille bitumineuse se présentant a faibles profondeurs, les réserves étant estimées a plus

de un milliard de tonnes environ.

L’objectif de cette thése est de prépare des charbons actifs, matériaux a grand pouvoir
adsorbant, a partir de précurseurs locaux, les houilles Ménouna (M) et Didi (D) de la région
de la Saoura, en vue de leur application dans le traitement des eaux polluées par le phénol et
le bleu de méthyléne

Dans cette étude, nous avons préparé les des charbons actifs par activation chimique
de M et D a I’aide de I’acide phosphorique a 650 et 750°C, du carbonate de rubidium et de
I’hydroxyde de potassium a 800°C. Deux charbons ont également été préparés par traitement
thermique a 800°C des deux houilles M et D. Concernant I’acide phosphorique, les résultats
ne sont pas concluants. Par contre, ’hydroxyde de potassium développe une texture poreuse
majoritairement microporeuse, la proportion des mésopores étant de 1’ordre de 12% et 20%
pour MK et DK respectivement ; par ailleurs, KOH développe des surfaces spécifiques et des
volumes poreux trés élevés (2000 m?/g et 0.8 cm®/g) alors que les charbons non activés et
pyrolyses sont caractérises par une texture poreuse pratiqguement fermée ou inexistante (Sger
n’excéde pas 5 m?/g et un volume poreux non significatif). Quant au carbonate de rubidium, il
engendre des charbons essentiellement microporeux, le volume mésoporeux n’excédant pas

5%.

Une bonne dispersion, a basse température, de KOH et Rb,COg, ces adjuvants dans le
charbon suivi d’une activation a température plus élevée fait développer considérablement la
texture poreuse. Ces résultats sont confirmés par la calorimétrie qui donne des chaleurs
d’immersion dans le benzeéne élevées, consécutives a une ouverture de la porosité et donc a

une meilleure accessibilité de la molécule de benzéne.

La distribution de la taille des pores des charbons activés, MK et DK, confirme la présence
d’une texture poreuse a la fois micro et mésoporeuse ; ils peuvent étre d’excellents adsorbants

pour des composes de diamétre moléculaire couvrant un large domaine.
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La caractérisation de la structure chimique, par le dosage de Boehm, la spectroscopie FTIR et
la spectroscopie XPS, montre qu’il existe une assez bonne corrélation entre les trois

méthodes.

Les cinétiques d'adsorption du phénol et du bleu de méthylene sur les charbons activés,

MK et DK, et non activés, M800 et D800, obéissent au modele de pseudo-second ordre.

Les charbons activés, MK et DK, présentent les meilleures capacités d’adsorption vis-a-
vis du phénol et du bleu de méthyléne, ces quantités étant respectivement égales a 387.27
mg/g et 365.91 mg/g pour le phénol et 491.49mg/g et 494.81 mg/g pour le bleu de méthyléne.
Les charbons non activés, M800 et D800, sont caractérisés par des capacités d’adsorption,
relativement importantes, particulierement vis-a-vis du phénol (180 mg/g et 174.94 mg/g
respectivement pour M800 et D800), malgré leurs faibles surfaces et volumes poreux. La

structure chimique joue donc un réle important vis-a-vis des composes polaires.

L’¢étude thermodynamique a montré que [’augmentation de la température diminué
considérablement les quantités de phénol adsorbé par les deux charbons MK et DK. Par
contre, MK et DK se comportent différemment vis-a-vis du bleu de méthyléne, en fonction de

la température.

Enfin, I'ensemble des résultats obtenus montre qu'a partir de précurseurs locaux, on
peut obtenir des charbons actifs a grand pouvoir adsorbant, ¢’est-a-dire caractérisés par des
texture poreuses tres développées (grandes valeurs des surfaces spécifiques et des volumes
poreux élevés). Ces matériaux peuvent étre appliqués dans le traitement des eaux polluées
par des composés organiques, dans le traitement de I’air contaminé par les C.0.Vet dans les

stockages des gaz.
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Figure -1 Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne.
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Figure -2 Courbe d’étalonnage du phénol
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