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Introduction générale

Avec I’industrialisation la pollution des eaux commence a prendre des dimensions inquiétantes au
fil de temps. L’¢élaboration de nouvelles techniques de purification de 1’eau fait 1’objet de plusieurs
recherches. Parmi les techniques de traitement des eaux les plus importantes on rencontre 1’utilisation des
matériaux adsorbants qui font I’objet de nombreuses recherches pour améliorer leurs performances et leurs
sélectivités [1].

Les carbones activés sont d'excellents adsorbants c'est pourquoi ils sont largement utilisés pour
purifier, désodoriser, déchlorurer, désintoxiquer, filtrer,...ils sont aussi utilisés dans le domaine de la
catalyse comme des supports catalytiques, en effet, l'utilisation de carbone activé (charbon actif) comme

support de métaux nobles a une grande importance en catalyse hétérogene et en chimie fine [2].

Le carbone activé est un carbone microporeux inerte possede une surface spécifique rudimentaire
qui a subi un traitement afin d’augmenter sa microporosité (surface interne) [3]. Cela lui permet d’avoir
une grande capacité d’adsorption et de faciliter les réactions chimiques. Les éléments minéraux liés aux
cendres ou encore les hétéroatomes tels que l'oxygene, I'nydrogéne ou l'azote présents sous la forme de
groupements fonctionnels de surface peuvent affecter significativement les propriétés d'adsorption d'un
carbone activé en raison d'interactions sélectives (spécifiques) entre elles et I'adsorbat [4].

Le travail comporte quatre chapitres :

v Le premier chapitre décrit le phénoméne de 1’adsorption sur le carbone activé (charbon actif). On a
donné un apercu de ce phénomeéne, ses types physique et chimique, et ses modeles de Freundlich et
Langmuir, ainsi que les facteurs influencant 1’équilibre d’adsorption.

v La deuxiéme chapitre consacrée aux adsorbants ; ses types, la méthode de fabrication des carbones
activés (charbons actifs), ses caractérisations et ses applications.

v’ Le troisieme chapitre porte sur la généralité sur les colorants ; ses propriétés, ses applications et ses
classifications.

v Le quatrieme chapitre présente la partie expérimentale de ce travail : les méthodes de préparations
et la discussion des résultats obtenus.

A la fin de ce mémoire, on trouve une conclusion générale présente les principaux résultats discutés de

ce travail.
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Chapitre 01 : Adsorption

I-ADSORPTION

I-1-Introduction

Le terme adsorption est apparu en 1881, utilisé par KAYZER pour décrire le phénomeéne de
condensation d'un gaz sur une surface, par opposition au terme « absorption » qui fait référence a une molécule
de gaz qui pénétre dans le solide sans interagir, alors tout atome ou molécule qui s'approche d'une surface subit
une attraction qui peut conduire a la formation d’une liaison entre la particule et la surface. Ce phénomeéne

constitue « I’adsorption » [1, 2].

Dans ce chapitre nous allons donner quelques généralités sur 1’adsorption pour mieux définir
I’importance de ce processus, expliquer sa mécanisme, ses applications et les ¢éléments influant sur

I’adsorption.

I-2- Définition de I’adsorption

L'adsorption est un procédé de traitement, bien adapté pour éliminer une trés grande diversité de
composeés toxigques dans notre environnement. Elle est essentiellement utilisée pour le traitement de I'eau et de
I'air. Au cours de ce processus les molécules d'un fluide (gaz ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixer sur
la surface d'un solide, appelé adsorbant. Ce procédé definit la propriété de certains matériaux de fixer a leur
surface des molécules (gaz, ions métalliques, molécules organiques, etc.) d’une maniere plus ou moins
réversible. Au cours de ce processus, il y aura donc un transfert de matiére de la phase agueuse ou gazeuse vers
la surface solide. Le solide acquiert alors des propriétés superficielles (hydrophobie ou hydrophilie)
susceptibles de modifier I’état d’équilibre du milieu (dispersion, floculation).
La nature des liaisons formées ainsi que la quantité d’énergie dégagée lors de la rétention d'une molécule a la
surface d'un solide permettent de distinguer deux types d'adsorption : adsorption physique et adsorption

chimique [3].
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I-3-Types d'adsorption
On distingue deux types d’adsorption

I-3-1-I’adsorption physique (physisorption): qui est due & des forces électrostatiques entre le soluté et la

surface solide. Elle met en jeu des énergies faibles. Ce type d’adsorption est réversible et exothermique [4].

I-3-2- P’adsorption chimique (chimisorption): qui met en jeu des liaisons chimiques covalentes entre
I’adsorbat et I’adsorbant. Contrairement a 1’adsorption physique la chimisorption est irréversible puisque les

énergies mises en jeu sont importantes [4].

I-4- Comparaison des deux types d’adsorption

L’étude comparative entre les deux types d'adsorption selon les interprétations théoriques qui peuvent

justifier les résultats expérimentaux des travaux effectués est resumée dans le tableau I-1 [5].

Tableau I-1: Comparaison des deux types d’adsorption [5]

Propriétés Physisorption Chimisorption
Liaisons Forces de van der Chimique
waals
Température du processus Relativement Plus élevés
basse
Chaleur d’adsorption a 10 Kcal .mol* >10 Kcal.mol!
Processus de désorption Facile Difficile
Cinétique Trés rapide Lente
Formation des couches Multicouches Monocouche
Réversibilité Réversible Irréversible
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I-5- Description du mécanisme d‘adsorption

L'adsorption se produit principalement en quatre étapes. La Figure I-1 représente un matériau
(adsorbant) avec les différents domaines dans lesquels peuvent se trouver les molécules organiques ou
inorganiques qui sont susceptibles de rentrer en interaction avec le solide.

Avant son adsorption, le soluté va passer par plusieurs étapes :

1- Diffusion de I’adsorbat de la phase liquide externe vers celle situé¢e au voisinage de la surface de

I’adsorbant.

2- Diffusion extra-granulaire de la matiéere (transfert du soluté a travers le film liquide vers la surface des

grains).

3-Transfert intra-granulaire de la matiére (transfert de la matiére dans la structure poreuse de la surface

extérieure des graines vers les sites actifs).

4- Réaction d'adsorption au contact des sites actifs, une fois adsorbée, la molécule est considérée comme

immobile [6].

1 Phase Laguide

2 Film lLaguide Externe

3 DifTusion
Intraparticulmire

Figure 1-1 : Domaines d’existence d’un soluté lors de 1’adsorption sur un matériau microporeux [6].
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I-6-Modélisation des isothermes
|-6-1-isotherme d’adsorption

Les phénomenes d'adsorption peuvent étre décrits par des représentations graphiques, appelées courbes
isothermes ou plus simplement isothermes. Ces courbes décrivent la relation existant a I'équilibre d'adsorption
entre la quantité de colorant retenue par gramme d'adsorbant (notée g) et la concentration du méme colorant
en solution a I'équilibre (notée C) a une température donnée constante. Toute isotherme d'adsorption est
caractérisée par son allure générale qui donne une indication sur le type d'isotherme (formation éventuelle d'un
plateau de saturation) et sa pente a I'origine. Les isothermes ont été classifiees en quatre types par Giles : type-
L (ou isotherme de Langmuir, la plus utilisée), type-S (ou isotherme sigmoide, adsorption coopérative avec
prédominance de l'interaction adsorbat-adsorbat), type C (ou partition constante des adsorbats pour I'adsorbant)
et type-H (ou isotherme haute affinité, forte interaction entre adsorbat et adsorbant). Ces classes sont elles
mémes divisées en sous groupes suivant les caractéristiques des isothermes a concentration élevée (sous groupe
1 pour les isothermes incompléetes, sous groupe 2 pour l'isotherme a palier sous groupes 3 et 4 pour les

isothermes a point d'inflexion).
Difféerents phénomenes sont a considérer pour comprendre cette classification:

a) la solution s'adsorbe sur le méme site que le colorant, ce qui implique l'existence d'une compétition

d'adsorption entre la solution et lI'adsorbat ;

b) le nombre de sites susceptibles d'accueillir les molécules a la surface de la particule diminue quand la

quantité adsorbée augmente ;

c) il faut prendre en considération I'orientation des molécules a la surface (adsorption verticale ou a plat) ; ceci

est d0 au fait qu'il n'est pas possible de considérer les molécules comme approximativement sphériques ;

d) les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées peuvent jouer un réle dans le

phénomene d'adsorption [7].
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Tv‘,“(’L 7“"‘.-.’-{

Figure 1-2: Les quatre classes d'isothermes d'adsorption proposées par Giles et al (1960). La pente a l'origine
est indiquée par une fléche [8].

Avec :

Qe : la quantité adsorbée a I'équilibre ;

Ce : la concentration de la solution a 1’équilibre.
I-6-2-les types d’isothermes

| -6-2-1-1sothermes de type C

Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie que le rapport
entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée est le méme a n’importe quelle concentration. Ce
rapport est appelé coefficient de distribution K¢ (L.Kg™). Elles concernent les molécules flexibles pouvant

pénétrer loin dans les pores [9].
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| -6-2-2-1sothermes de type L

Le modele de Langmuir «standard», indique une adsorption a plat de molécules bi fonctionnelles. Le
rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue lorsque la concentration du soluté

augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggérant une saturation progressive de 1’adsorbant

[9].
| -6-2-3-Isothermes de type H

C’est un cas particulier de I’isotherme de type L. Ce cas est distingué des autres parce que le soluté
montre parfois une affinité si élevée pour le solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de 1’infini,

méme si cela n’a pas de sens du point de vue thermodynamique [9].
| -6-2-4-1sothermes de type S

La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion. Ce type d’isotherme est toujours le
résultat d’au moins deux mécanismes opposés. Les composés organiques non polaires sont un cas typique; ils
ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu’une surface d’argile est couverte par ces composés, d’autres

molécules organiques sont adsorbées plus facilement, ce phénomene est appelé 1’adsorption coopérative [9].
1-6-3- Modeéles d'isothermes

Plusieurs lois ont été proposees pour I'étude de I'adsorption. Elles expriment la relation entre la quantité
adsorbée et la concentration en soluté dans un solvant a une température donnée. Nous rappellerons ci-dessous

les principales lois utilisées.
I-6-3-1- Isotherme de Langmuir

C'est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de l'adsorption des

composés organiques en solution aqueuse. Nous résumons ci-dessous ses principales caractéristiques.
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A une température constante, la quantité adsorbée Q est liée a la capacité maximale d'adsorption Qm, a la

concentration a I'équilibre Ce du soluté et a la constante d'affinité K par I'équation:
QQm=KCel+KCe (1.1)
La transformée linéaire de ce modéle a pour équation [10]:
1Q0=-1Qm+1KQm-1Ce (1.2)
CeQ=CeQm+1KQm (1.3)

En portant 1/Q en fonction de 1/Ce on obtient une droite de pente 1/K.Qm et d'ordonnée a l'origine
1/Qm, ou en portant Ce/Q en fonction de Ce on obtient une droite de pente 1/.Qm et d'ordonnée a l'origine 1/

K.Qm, cela permet la détermination des deux paramétres d'équilibre de I'équation Qm et K.

Parmi les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir, on peut citer sa simplicité et le fait que les parametres
Qm et K qu’il permet d’évaluer, ont un sens physique. La valeur de K est li¢e a la force d’interaction entre la
molécule adsorbée et la surface du solide ; la valeur de Qm exprime la quantité de soluté fixée par gramme de
solide dont la surface est considérée comme totalement recouverte par une couche mono moléculaire. Cette
simplicité est une conséquence des hypothéses restrictives qui permettent d’établir ce modele [11]:
I’équivalence de tous les sites d’adsorption et la non dépendance de I’énergie d’adsorption avec le taux de
couverture de la surface. Ceci se traduit par 1’absence des interactions entre des espéces adsorbées et adjacents

sur la surface.
1-6-3-2-1sotherme de Freundlich

C'est une équation empirique largement utilisée pour la représentation pratique de I'équilibre
d'adsorption. Elle ne repose sur aucune base théorique. Toutefois I’expérience montre qu’elle décrit bien les
résultats d’adsorption des micropolluants par les solides tels que les charbons actifs, les sols et les argiles [11].

Elle se présente sous la forme :

Q = Ks Ce" (1.4)
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Q: Quantité adsorbée par gramme du solide.

Ce: Concentration de l'adsorbat a I'équilibre d'adsorption.

Kt et 1/n¢: constantes de Freundlich caractéristiques de I'efficacité d'un adsorbant donné vis-a vis d'un soluté
donné.

La transformée linéaire permettant de vérifier la validité de cette équation est obtenue par passage en échelle

logarithmique [10]:

Ln Q = Ln Kt + (1/nf) Ln Ce (1.5)
En tracant Ln Q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/ns et d'ordonnée a l'origine Ln Ks
I-7- Facteurs influencant de I'adsorption

L'adsorption peut étre influencée par différents parametres présentés sur la Figure 1.3 [12].

pH et
Température de
la solution

\\//

Surface sp'é(.'iﬁque Adsorptlon Affinité
de matériau adsorbant/adsorbat

Stabilite et charge / \ \ Temps de Contact

de matériau solide/liquide

Agitation
Masse
d’adsorbant

Force ionique
de la solution

Concentration Rapport
polluant en solution solide/solution

Figure 1-3: Facteurs influencées I'adsorption
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-La surface spécifique et diamétre des pores de I'adsorbant

La surface spécifique d'un solide est définie comme étant sa surface par unité de masse. Elle est exprimée
en (m2.g1). En général, la capacité d'adsorption d'un adsorbant est proportionnelle a sa surface spécifique, plus
la surface est importante, plus la quantité de molécules adsorbées sera grande. 1l faut que le diametre du pore
soit supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse diffuser rapidement dans le volume poreux et

atteindre le site d'adsorption [1].
-Le pH

Le pH du milieu représente un paramétre agissant grandement sur la capacité de fixation des adsorbants
naturels .Une molécule neutre est mieux adsorbée, qu'une autre chargée et le pH trés acide, diminue I'adsorption

des particules.

Le role du pH est caractérisé par une compétition entre les ions H™ et les cations métalliques, et d'une fixation

par echange d'ions sur la surface d'un adsorbant [1].
-La température

Le phénomeéne d'adsorption est exothermique, ainsi les résultats sont meilleurs a froid. Pour cause
d'exothermique de la réaction d'adsorption, celle-ci est moins efficace lorsque la température augmente. Pour
cette raison il est préférable d'effectuer I'opération d'adsorption a une température la plus basse possible, ce qui

permet d'augmenter les capacités d'adsorption. Des températures inférieures a 40°C sont préconisées [1].
-La nature de I'adsorbant

Toute surface solide y compris la surface miroitante des cristaux se présente rugueuse a lI'échelle
microscopique. Donc «tout solide est un adsorbant potentiel», mais la capacite d'adsorption varie d'un

adsorbant a un autre vis-a-vis de méme adsorbat.
Les caractéristiques propres de lI'adsorbant jouent un rdle dans le processus d'adsorption [1], en particulier:

-Les fonctions de surface acido-basiques, les charges électriques;

11
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-Le volume des pores et leur distribution;
-La surface spécifique.
- Cas de mélanges

Dans le cas d'un mélange de métaux, la préférence d'un métal influence la compétition ou exclut la
récupération d'un autre métal dans la solution [8]. Ils peuvent favoriser ou géner l'adsorption. lls constituent la
matrice de la solution qui retient ou chasse I'adsorbat. C'est un des aspects les moins bien connus de la théorie

de I'adsorption [1].
- La polarité
Un soluté polaire aura d'affinité pour le solvant ou pour I'adsorbant, selon lequel est le plus polaire.

L'adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions aqueuses (hydrocarbures,
dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzéniques) est importante avec les adsorbants hydrophobes
(charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par contre insignifiante avec les adsorbants polaires tres

hydrophiles (gel de silice, alumine) [1].
I-8- Application [13]

Les nombreuses applications techniques de I'adsorption résultent de trois caractéristiques qui la différencient

des autres procédés de séparation, a savoir :

v’ Larétention de trés petites particules, comme par exemple les colloides ;

v’ La rétention des composants a tres faible concentration, par exemples des impuretés ou des molécules
et ions métalliques qui conferent au produit couleurs, odeurs, ou saveurs désagréables, voire une
toxicite;

v La sélectivité de I'adsorbant par apport a certains constituants du mélange. Parmi les applications, on

cite :

12
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Le séchage, purification et désodorisation des gaz ;

Le raffinage des produits peétroliers ;

La catalyse de contact ;

La déshumidification et la désodorisation de I'air ;

La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation ;

La décoloration des liquides ;

AN N N N N

La chromatographie gazeuse.
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II-LES ADSORBANTS
I1-1-Introduction

Les adsorbants sont en régle générale des matériaux poreux. De maniére approximative, les pores
peuvent étre assimilés a des canaux cylindriques de diamétre d. Selon la valeur de d les pores sont classés
dans I’'une des trois catégories suivantes : les micropores si d est inférieur a 2 nm, les mésopores si d est
compris entre 2,5 et 50 nm et les macropores si la valeur de d excéde 50 nm. Le confinement qui existe
dans les pores et en particulier dans les micropores, est responsable de fortes interactions entre la surface

et les molécules et exalte les capacités d’adsorption [1].

Certains adsorbants ont leurs surfaces fonctionnalisées par des groupements oxygenés permettant la
formation de liaisons hydrogenes, tandis que d’autres posseédent une structure ionique responsable d’un
champ électrique intense dans les pores [1]. L’adsorption est largement utilisée pour la séparation et la
purification des fluides, dans des domaines trés variés, allant des industries chimiques, aux applications
environnementales, en passant par des agro-industries, les industries pharmaceutiques et pétrochimiques (
séparation des hydrocarbures, traitement de l'air, des eaux et des effluents pour éliminer les polluants

organiques ou inorganiques) [2].

Les plus utilisés sont les charbons actifs, les zéolithes, les gels de silice et les alumines activées. Les
capacités d’adsorption particuliérement ¢élevées de ces matériaux sont en partie lies a leurs structures

poreuses tres développées et leurs grandes surfaces spécifiques [3].
11-2-Les types des adsorbants

Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silice, les zéolites, les argiles et les charbons

actifs. Il en existe également d’autres : les résines, les polymeres.

11-2-1-Gels de silice

Les gels de silice (SiO2.nH20) peuvent étre obtenus par précipitation de silice en faisant réagir une
solution de silicate de sodium avec un acide minérale comme 1’acide sulfurique ou chlorhydrique. Le gel
obtenu est ensuite lavé, séché et activé, la structure des pores est crée par I’agglomération des
microparticules sensiblement sphériques de dimension a peu pres uniforme comprise entre 2 et 20 nm. La
surface des gels de silice est rendue polaire par les groupements hydroxyles et ces gels adsorbent de
preférence les molécules polaires comme 1’eau et les alcools. Les utilisations principales des gels de silice

sont le séchage, la séparation des composés aromatiques et le traitement du gaz naturel [4].
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11-2-2-Argiles

En tant que matieére premiere brute, 1’argile est un mélange de minéraux argileux et d’impuretés
cristallines sous forme de débris rocheux de composition infiniment diverse. Le comportement des argiles
dépend d’une maniére générale de leur minéralogie, granulométrie et de leur histoire géologique. Une argile
peut étre definie en fonction de critéres minéralogiques et granulométriques [5].

Les argiles les plus fréquemment étudiés en tant qu’adsorbant sont la montmorillonite, la kaolinite,
I’illite et la bentonite [5].
11-2-3-Les zéolithes

Ce sont des silico-aluminates hydratés a I'état cristallin. Ces composés possedent la propriété de
perdre lentement leur eau de cristallisation par chauffage modéré, sans changer de structure cristalline. Ils
deviennent spongieux et tres adsorbants. Il existe des zéolithes artificielles, avec des pouvoirs adsorbants
tres importants. Ils possédent la propriété de fixer les sels de métaux lourds qui se trouvent dans les eaux
[5].

On utilise les zéolithes dans la séparation des gaz et aussi comme agents desséchants. Plus récemment,
la recherche s’est focalisée sur le role catalytique des zéolithes et comme elles peuvent intervenir de fagons
trés spécifiques dans certaines réactions, elles sont maintenant trés utilisées dans 1’industrie [6].
11-2-4-Alumine

L’alumine activée dispose d’une surface de 200 a 500 m? avec des pores de 20 & 140 A. Elle résulte
du traitement thermique de I’oxyde d’aluminium précipité ou de la bauxite. L’alumine est utilisée dans le
séchage des gaz et des liquides [7].
11-2-5-Charbon actif

Le charbon actif est 1’adsorbant le plus utilisé industriellement. Il est considéré par 1’US
environnemental protection agency comme une des meilleures technologies de «control environnemental»
[3]. Il est caractérisé par une surface quasi non polaire, qui lui permet d’adsorber préférentiellement les
composés organiques ou non polaires par rapport aux composés polaires tels que 1’eau. Il peut ainsi étre
utilisé pour des opérations de séparation/purification de gaz sans Déshumidification préalable

contrairement a la plupart des autres adsorbants. L.’énergie de liaison

adsorbat/adsorbant est généralement plus faible pour le charbon actif que pour les autres adsorbants, ce qui
diminue la quantité d’énergie nécessaire pour la phase de régénération.

Tableau I1-1: Principales caractéristiques physiques des adsorbants [4].
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Adsorbant Surface Taille des | Porosité Masse
spécifique pores (nm) Interne volumique
(m?/g) apparente
(kg/m)
Charbons 400-2000 1-4 0,4-0,8 | 300-600
Actifs
Zéolites 500-800 0,3-0,8 0,3-0,4 | 600-750
Gels de Silice | 600-800 2-5 0,4-0,5 | 700-800
Alumines 200-400 1-6 0,3-0,6 | 800-950
Activées

11-2-5-1-Définition de charbon actif

Le charbon actif également appelé charbon activé est un matériau noir principalement sous forme
granulaire ou pulvérulente compose essentiellement de matiere carbonée a structure poreuse. De part cette
porosité, la surface développée par le charbon actif est énorme, un gramme de charbon actif présente une

surface interne pouvant atteindre plus de 1500 m2.g* et cette caractéristique unique est responsable de ses

propriétés d’adsorption [8].
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11-2-5-2-les types de charbon actif

Tableau 11-2 : Les déférents types de charbon actif [9]

Adsorbants

Charbon actif en poudre
(CAP)

Charbon actif granulé
(CAG)

Le charbon actif extrudé

-des particules avec une taille
de moins de 0,18 mm.

- est principalement employé
dans des applications en
phase liquide et pour le
traitement des flux gazeux.
-est 2 a 3 fois moins cher que
le (CAG).

-des particules de forme
irréguliere de taille allant de
0,2mm a5 mm.

-utiliser pour des applications
en phases liquide (le
traitement des eaux) et
gazeuse. Ce composé de
faible poids moléculaire
favorise une durée de vie
prolongée, avec une grande

capacité d’adsorption.

-De forme cylindrique avec
des diamétres allant de 0,8
mma5 mm.

-est principalement utilisé
pour des applications en
phase gazeuse a cause de sa
faible perte de charge, et de

sa faible teneur en poussiére.

11-2-5-3-principales voies de fabrication

La fabrication de charbon actif comporte plusieurs étapes Figure 11.1. La matiére premiére une fois
lavée et séchée elle est envoyée vers les sections broyage puis tamisage d'ou deux fractions distinctes sont
obtenues selon leur granulométrie ; fraction en poudre et fraction en granulés ; ensuite elle subit un

traitement de calcination et/ou activation dans le but d'améliorer son pouvoir adsorbant. Ces deux étapes

sont essentielles dans le procédé de fabrication du charbon actif [9]:
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’ Matiére premieére végétilé |

:

Lavage - Séchage

\

Broyage

-
Tamisage

Granulé

Physique

Figure 11.1: Les étapes de fabrication du charbon actif [9].

-Le processus de fabrication de ces adsorbants comporte deux grandes étapes : la carbonisation et

I’activation. Il existe deux procédés d’activation qui sont 1’activation physique et I’activation chimique.
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11-2-5-3-1-Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les especes autres que le
carbone sont ¢liminées. Cette étape s’effectue a des températures comprises entre 600 et 800°C en présence
de sels métalliques et sous un courant continu de gaz inerte (absence d’oxygene). La carbonisation est
généralement effectuée & une vitesse de montée en température suffisamment grande pour minimiser le
contact entre les produits carbonisés et les produits volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure
poreuse limitée (surface spécifique d’environl0 m2.g?) et qui n’ont donc pas une forte capacité
d’adsorption. La structure poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation [10].
11-2-5-3-2-Activation

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure poreuse
obtenue a I’étape de carbonisation ; Elle est réalisée a ’aide d’agents oxydants physiques ou chimiques. Le
procédé d’activation qui utilise la vapeur d’eau, le dioxyde de carbone ou I’oxygeéne correspond a la
méthode physique. Elle consiste en une gazéification du matériau carbonisé au moyen du dioxyde de
carbone, de la vapeur d’eau. La nature de I’agent d’activation influence la distribution poreuse du matériau
[11].
11-2-5-3-2-1-Activation physique

L’activation physique ou la gazéification partielle du carbonisat se fait avec des gaz oxydants tels
que la vapeur d’eau ou le dioxyde de carbone a haute température (750-1000°C). Le niveau de température
joue un rdle important dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la cinétique d’oxydation
est faible et I’activation conduit a une distribution de la taille de pores homogenes dans tout le volume du
matériau. Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit plus rapidement que la diffusion du
gaz oxydant. Le procédé est donc limité par le transport du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit
a une perte d’homogénéité de la porosité [12].
11-2-5-3-2-2-Activation chimique

L’activation chimique est un procédé alternatif qui met en jeu un agent chimique tel que un acide,
une base ou un sel (exemple : H3PO4, KOH ou ZnCly) favorisant I’oxydation et/ou déshydratation, puis une
réorganisation structurale a des températures entre 400 °C et 800 °C a ’abri de ’air. Le précurseur est
imprégné avec H3PO4 afin d’améliorer le développement d’une structure poreuse a la suite d’un traitement
thermique. L’activation par I’acide phosphorique a donné de meilleurs résultats pour 1I’obtention de grandes
surfaces en comparaison avec 1’activation physique pour certains précurseurs.

Un inconvénient de I’activation chimique est 1I’incorporation d’impuretés dans le charbon actif lors

de I’'imprégnation, ce qui peut affecter les propriétés chimiques. Le réactif chimique peut étre récupéré par
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lavage du charbon actif produit, 1’utilisation de 1’acide phosphorique produit a un charbon actif de
micropores plus larges. Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly dispersée
les pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére

premiére, de la nature de I’activant, des conditions de réaction et de la température pendant cette étape [12].

Surface extérieure

Macropores

Mésopores

Micropores /

Figure 11-2 : Représentation schématique de la structure des pores d’un charbon actif obtenu par
activation chimique [13].
11-2-5-4-Propriétés de charbon actif
11-2-5-4-1-Propriétés physiques
-Structure du charbon actif
Un charbon actif est constitué d’un agencement désordonné de microcristaux de tailles variables (5 a 150
A). Chaque microcristal est constitué par un empilement irrégulier de 5 a 20 feuillets distants de 3,6 2\). La
présence d’hétéroatomes conduit suivant le mode de fabrication du charbon actif a la formation de
groupements fonctionnels sur les arétes des microcristaux [7].
-La surface spécifique
La surface développée par le charbon actif et qui tient compte de toutes les irrégularités existantes a

I’échelle moléculaire, elle est rapportée a I’unité de masse de charbon actif et peut atteindre 2700 m?/g [7].
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-La porosité

Représente la fraction du vide existant dans le charbon actif. Elle peut atteindre 80 % et dépend des

dimensions des pores et de leurs distributions. Les pores sont généralement classés suivant leurs tailles en

trois catégories comme 1’indique le Tableau I1-3 [7].

Tableau 11-3 : Classification de la porosité [7].

Adsorbants

Type de pores Rayon (nm) Surface spécifique Volume massique
(m?/g) (mlig)
Micropores <2 600 — 1500 0,2-0,6
Mésopores 2-50 20-70 0,02-0,1
Macropores > 50 05-2 0,2-0,8

11-2-5-4-2-Propriétes chimiques
Les groupements carboxyliques, anhydrides carboxyliques, phénoliques, carbonyles et lactones sont
les plus couramment rencontrés. Ces groupements de surface sont a ’origine du caractére hydrophile du

charbon actif et de son potentiel électrocinétique. Ils conferent au charbon actif des propriétés acido basique

[7]1.

carboxmle

lactoie

rlhrGinol

carbonywle
anhydride
———————— —— S tlaer

_— CLUIilno i

Figure 11.3 : Les groupements de surface du CA [14].
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I1-2-5-5-Les caractérisations de charbon actif
11-2-5-5-1- La caractérisation structurale
La structure atomique des charbons actifs est depuis longtemps le sujet d’intenses recherches. Ce
n’est que récemment que cette structure a été imagée. En effet, des analyses par microscopie électronique
a haute résolution ont permis pour la premiére fois d’obtenir des images de la structure atomique d’un
charbon actif commercial. Ces analyses ont montré sans équivoque I’organisation des cycles carbonés.
Ainsi, la structure des charbons actifs peut étre assimilée a un assemblage aléatoire de feuillets
constitués par des polycycles aromatiques hexagonaux et pentagonaux, comparable a du papier chiffonné.
Une telle structure explique les surfaces importantes développées par les charbons actifs. De plus, Suenaga
et coll, expliquent dans leurs travaux qu’une structure contenant des anneaux pentagonaux est naturellement
poreuse, due a la courbure des couches de carbone. Elle est également plus résistante, comparée au graphite,
de part I'absence des couches paralleles de graphene et la présence d’anneaux pentagonaux extrémement
stables [8].
I1-2-5-5-2-La caractérisation texturale
Les caractéristiques texturales du charbon actif (porosité, aire spécifique) jouent un réle important au
niveau des capacités et des cinétiques d'adsorption. Les pores sont généralement classés suivant leur taille
(DUBININ, 1955) en trois catégories, macropores, mésopores (ou pores de transition) et micropores Figure
1-4 [15].

Meso pores
Macro pores -

\

Micro pores
et

Figure 11-4 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif [16].

11-2-5-6 : Les sources du charbon actif
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Le charbon actif obtenu a partir de biomasse ou les sous produits agricoles, qui coltent moins cher que
les charbons actifs issus de matieres fossiles, peut étre fabriqué a partir de beaucoup de substances ayant
une grande teneur en carbone comme les coques de grains, les déchets de mais, les coques de noix.

A T’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés de protection de
I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication des charbons actifs a partir de
matiéres qui ne sont pas classiques, concrétement a partir des déchets végétaux.

Parmi les matieres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon actif, figurent la
sciure de bois, la tourbe, le lignite, la houille, la cellulose, les résines échangeuses d’ions épuisées telles
que les polyméres styréne-di vinyle benzene et les résines phénol formaldéhyde, les pneus automobiles
usages, les boues et le marc de café [3].

Le charbon actif obtenu a partir des déchets végéetaux est pourtant trés intéressant du point de vue
économique, comme I’ont montré différentes études. Les matériaux les plus effectifs et commercialement
viables sont les coques de noix et les noyaux de fruits, les coques d’amande, les noyaux d’olives, les noyaux
de peches, et la coque de pécan.

Les sous produits agricoles de grains, abricots, et de coton sont aussi des sources pour la production de
charbon actif. Par exemple : I’épi de mais, cosses de riz et cosses de graines de soja, les noyaux d’abricots,
sont disponibles facilement dans beaucoup d’endroits [3].

11-2-5-7-Les avantages et les inconvénients du charbon actif [4]

Tableau I1-4-les avantage et les inconveénients du charbon actif

Avantages du charbon actif

Inconvénients du charbon actif

-Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois
moins cher que le charbon actif en granulé.
-Des quantités supplémentaires peuvent étre
rajoutées en cas de pointes de pollution
accidentelles ou temporaires.

- L’adsorption est rapide dans la mesure ou
une grande partie de la surface de contact est

directement disponible.

-Le charbon actif ne peut pas étre régénéré
quand il est mélangé avec des boues
d’hydroxyde.

-I1 est difficile d’enlever les derniéres traces
d’impuretés sans ajouter une quantité tres
importante de charbon actif.

-La détection des pointes de pollution est
problématique et sa concentration applicable

est limitée.
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11-2-5-8-Applications

Le charbon actif est un matériau stable, pratiquement inflammable en raison de I'absence de produits
volatils et doué d'excellentes propriétés d'adsorption qui sont a la base de ses utilisations [5].
11-2-5-8-1- Adsorbant

Le charbon actif est un bon adsorbant, utilisé dans différents domaines :

- Le traitement des eaux potables ou des eaux industrielles qui sont produites a partir des eaux de surface.
Le charbon actif fixe alors les composés organiques dissous qui n'ont pas été éliminés par autoépuration
(ou élimination biologique naturelle). Nous citons en exemple les substances qui donnent le godt et la
saveur a l'eau. Ces adsorbants retiennent également certains métaux lourds a I'état de traces [17].
- Le traitement tertiaire des eaux résiduaires ou industrielles. Dans ce cas le charbon actif peut étre considéré
comme un complément au traité biologique. Ce procédé est utilisé pour I'élimination des colorants [17].
- Le traitement des eaux résiduaires industrielles : ce traitement est employé lorsque l'utilisation des
techniques biologiques n'est pas permise. Le but du charbon actif est donc d’éliminer les composés toxiques
non biodégradables [17].
- La purification industrielle des produits pharmaceutiques, chimiques ou alimentaires (sucre, huiles
végétales...) [17].
11-2-5-8-2-Catalyseurs

Le charbon actif peut agir comme catalyseurs dans différents réactions grace a ses propriétés. Les plus
importantes applications industrielles de charbon actif dans ce domaine sont la production de phosgeéne et
I’oxydation des gaz nocifs [17].
11-2-5-8-3- Support catalytique

Le CA dispose de plusieurs avantages permettant de I'utiliser comme support catalytique : surface
spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité chimique a la fois en milieu acide et basique, stabilité
thermique relativement importante (méme si le CA ne peut étre employé en présence de H» au dessus de
700 K, ni en présence de O au-dela de 500 K), variété de formes (poudre, granules, extrudes, tissus, fibres,
...) et de propriétés physicochimiques (distribution de taille de pores, polarité de surface ...), faible cotit de
production. De plus, apres réaction, le CA peut étre briile pour récupérer les métaux qui s’accumulent dans
les cendres. La grande surface spécifique et la large distribution des pores du CA favorisent une bonne
dispersion du métal qui est généralement associée a une activité catalytique élevée.

En ce qui concerne ses propriétés chimiques, méme si le CA est considere comme un matériau inerte
par rapport aux autres supports catalytiques tels que la silice et ’alumine, sa surface possede des sites actifs

qui le rendent moins neutre qu’il n’y parait. Ils sont situés au niveau des défauts ou des extrémités de la
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structure graphitique ou sont constitués par les groupes fonctionnels résultant de la présence d’hétéroatome

(principalement oxygéne et azote).
Les CA sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, Ir, Au), d’oxydes métalliques
(oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques. Il existe de nombreux exemples d’applications de ces

catalyseurs supportes sur charbons actifs [18].
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I11-LES COLORANTS

111-1-Définition

Les colorants sont des composés chimiques colorés, naturels ou synthétiques, en général organiques.
Dans certaines conditions, ils possedent la propriété de colorer durablement le support sur lequel ils sont
appliqués. lls se caractérisent par leur capacité a absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible
par 'ceil humain (de 400 a 700 nm). Tous les composés répondant a cette définition se différencient par leur

structure chimique, organique ou inorganique, ou par leur origine, naturelle ou synthétique [1].
I11-2- Classification des colorants

Tous les composés aromatiques absorbent I'énergie électromagnétique mais seulement ceux qui ont
la capacité d'absorber les rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 a 750 nm) sont colorés.
En outre, les colorants consistent en un assemblage de groupes chromophores (groupes aromatiques
conjugués (liaison m), comportant des liaisons non liantes (électron n) ou des complexes de métaux de
transition), auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques, anthracene,
peryléne, etc.). Lorsque le nombre de noyau aromatique augmente, la conjugaison des doubles liaisons
s'accroit et le systéme conjugué s'élargit. L'énergie des liaisons © diminue tandis que l'activité des électrons
7 ou naugmente et produit un déplacement vers les grandes longueurs d'onde. De méme, lorsqu'un groupe
auxochrome donneur d'électrons (amino, hydroxy, alkoxy,...) est placé sur un systéme aromatique
conjugué, ce groupe se joint a la conjugaison du systéeme p, la molécule absorbe dans les grandes longueurs

d'onde et donne des couleurs plus foncées [2].

Les chromophores et auxochromes habituels sont réesumés dans le Tableau.lll- [3].
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Tableau I11-1: Principaux groupements chromophores et auxochromes, classés par intensité croissante.

Colorants

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CHs).)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulfure (>C=S)

Groupements donneurs d’¢électrons

I11-2-1-Classification chimique

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du groupe

chromophore [4] Tableau I11-1.
I11-2-1-1-Colorants azoiques

Les colorants azoiques sont caractérisés par le groupe fonctionnel azo (-N=N-) unissant deux
groupements alkyles ou aryles identiques ou non (azoique symétrique et dissymétrique).Ces structures qui
reposent généralement sur le squelette de 1’azobenzéne, sont des systémes aromatiques ou pseudo

aromatiques liés par un groupe chromophore azo [3].

Figure 111-1: Structure d’un colorant monoazoique
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111-2-1-2-Colorants anthraquinoniques

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants apres les colorants azoiques.
Leur formule générale dérivée de I’anthracéne montre que le chromophore est un noyau quinonique sur

lequel peuvent s’attacher des groupes hydroxyles ou amines [3].

O

|
L
Figure 111-2: Structure d’un colorant anthraquinonique
I11-2-1-3-Colorants indigoides

IIs tirent leur appellation de 1’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré
etoxygéné du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris pouvant aller de

I’orange au turquoise [3].

Figure I111-3: Structure d’un colorant indigoide
I111-2-1-4-Colorants xanthéene

Ces colorants sont dotés d’une intense fluorescence. Le composé le plus connu est la fluorescéine.
Peu utilisé en tant que teinture, leur faculté de marqueurs lors d’accident maritime ou de traceurs

d’écoulement pour des riviéres souterraine est malgré tout bien établie [3].
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Figure 111-4: Structure d’un colorant xanthéne

111.2.1.5. Colorants phtalocyanines

Ils ont une structure complexe basée sur I’atome central de cuivre. Les colorants de ce groupe sont

obtenus par réaction du dicyanobenzéne en présence d’un halogénure métallique (Cu, Ni, Co, Pt, etc.) [3].

Figure 111-5: Structure d’un colorant Phtalocyanine

I111-2-1-6- Colorants nitrés et nitrosés

Ces colorants forment une classe trés limitée en nombre et relativement ancienne. lls sont
actuellement encore utilisés, du fait de leur prix tres modeéré lié a la simplicité de leur structure moléculaire

caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-NO3z) en position ortho d’un groupement électro donneur

(hydroxyle ou groupes amines) [3].

OH
NO,

Figure 111-6: Structure d’un colorant nitré et nitrosé
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111-2-1-7-Colorants triphénylméthanes

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogéne sont
remplacés par des groupes phényles substitués dont au moins un est porteur d'un atome d’oxygene ou
d’azote en para vis-a-vis du carbone methanique. Le triphénylméthane et ses homologues constituent les

hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute une série de matiéres colorantes [3].

[

o

T
(T

Figure-111-7: Structure d’un colorant triphénylméthane
I11-2-2-Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matieres colorantes, le teinturier
préfere le classement par domaines d’application. Ainsi, il est renseigné sur la solubilité du colorant dans
le bain de teinture, son affinité pour les diverses fibres et sur la nature de la fixation. Celle-ci est de force
variable selon que la liaison colorant - substrat est du types ionique, hydrogéne, de Van der Waals ou

covalente. On distingue différentes catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [5].
111-2-2-1- Les colorants acides ou anioniques

Tres solubles dans 1’eau grace a leurs groupes sulfonate ou carboxylate, ils sont ainsi dénommés
parce qu’ils permettent de teindre les fibres animales (laine et soie) et quelques fibres acryliques modifiées
(nylon, polyamide) en bain legerement acide. L'affinité colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques

entre la partie acide sulfonique du colorant et les groupes amino des fibres textiles [5].
I11-2-2-2- Les colorants basiques ou cationiques

Classe des colorants porteurs d’ions positifs et reconnus pour leurs nuances brillantes. Les colorants
basiques se composent de grosses molécules et ce sont des sels solubles dans 1’eau. Ils ont une affinité
directe pour la laine et la soie et peuvent étre utilisés sur le coton. La solidité des colorants basiques sur ces
fibres est tres faible. Ces colorants ont bénéficié d’un regain d’intérét avec I’apparition des fibres acryliques,

sur lesquelles ils permettent des nuances trés vives et résistantes [5].

34



Chapitre 03 : Colorants

111-2-2-3-Les colorants de cuve

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans 1’eau, appliqués sur la fibre aprés
transformation par réduction alcaline. La teinture se termine par la réoxydation in situ du colorant sous sa
forme insoluble initiale. Réputés pour leur bonne résistance aux agents de dégradation (lavage, rayons
solaires), les colorants de cuve sont largement utilisés sur le coton, le lin, la rayonne et autres fibres

cellulosiques, a ’image de 1’indigo pour la teinture des articles jean ou denim [5].
I11-2-2-4-Les colorants directs

Les colorants directs contiennent ou sont capables de former des charges positives ou négatives
électrostatiquement attirées par les charges des fibres. lls se distinguent par leur affinité pour les fibres

cellulosiques sans application de mordant, liée a la structure plane de leur molécule [5].
I11-2-2-5- Les colorants a mordants

Les colorants a mordants contiennent généralement un ligand fonctionnel capable de réagir
fortement avec un sel d'aluminium, de chrome, de cobalt, de cuivre, de nickel ou de fer pour donner

différents complexes colorés avec le textile. On peut distinguer deux types :

* Colorants a complexe métallifére type 1:1: colorants ayant un ou des ¢léments métalliques dans leur

structure moléculaire. Requiérent 1’utilisation de 1’acide sulfurique.

* Colorants a complexe métallifére type 1: 2: deuxiéme génération des colorants acides traités avec des
métaux de mordancage tels que le chrome. Ce type de colorant teint les fibres beaucoup plus solidement

que les colorants acides. lls sont appliqués en milieu légerement acide, soit en pH 4,5a 5 [5].
I11-2-2-6- Les colorants réactifs

Les colorants réactifs contiennent des groupes chromophores issus essentiellement des familles
azoique, anthraquinonique et phtalocyanine. Leur appellation est liée a la présence d’une fonction chimique
réactive, de type triazinique ou vinylsulfone, assurant la formation d’une liaison covalente forte avec les
fibres. Solubles dans I’eau, ils entrent de plus en plus fréquemment dans la teinture du coton et

éventuellement dans celle de la laine et des polyamides [5].
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I11-2-2-7- Les colorants développés ou azoiques insolubles

Les colorants développés ou azoiques insolubles, appelés aussi colorants au naphtol, sont formés
directement sur la fibre. Au cours d’une premicre étape, le support textile est imprégné d’une solution de
naphtol ou copulant. Les précurseurs de la molécule suffisamment petits pour diffuser dans les pores et les
fibres sont ensuite traités avec une solution de sel de diazonium qui, par réaction de copulation, entraine le
développement immédiat du colorant azoique. Puisque le composé phénolique est dissous dans une solution
basique, ces colorants ne sont utilisés que sur les fibres cellulosiques bien que d’autres fibres soient

susceptibles d’étre teintes en modifiant le procédé [5].
I11-2-2-8 Les colorants dispersés

Les colorants dispersés appelés aussi plasto solubles sont trés peu solubles dans I'eau et sont
appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. lls sont en mesure, lors d’une
teinture a haute température, de diffuser dans les fibres synthétiques puis de s'y fixer. Les colorants

dispersés sont largement utilisés dans la teinture de la plupart des fibres manufacturées, surtout le polyester

[5].
111-2-2-9-Les colorants au soufre

Les colorants au soufre sont insolubles dans 1’eau mais appliqués sous forme d’un dérivé soluble
apres reduction par le sulfure de sodium. Ils sont ensuite réoxydés a leur état insoluble dans la fibre. Les
colorants au soufre sont généralement employés sur le coton pour produire des teintes foncées

économiques, dont la solidité au lavage et a la lumiére va de moyenne a bonne [5].
111.3. Propriétés physicochimiques des colorants étudiés

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés a I'étude de quatre colorants appartenant a des familles

différentes. Le Tableau I111.2 résume les principales caractéristiques physico-chimiques de ces colorants [6].
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Tableau 111-2: Propriétés physicochimiques des colorants étudiés [6].

Nom

Famille
Formule brute
Appellation

chimique

Masse molaire
(g/mol)
Solubilité dans
I'eau (g/L)
Aomax

Structure

Orange Direct 61
Colorant direct
CH;oNsNaSO,
Sel 3-(4-
aminophenylazo)-

benzenesulfonique de

sodium
299,29
60
420

SO3Na

- N=N NH

Acide Orange 7
Colorant acide

(_“J{] IN_-NdSO.j

350,33

Indigo

Colorant de cuve
Cy6H 9N, O,
(2,2'-biindoline)-

3,3-dione

no
=]
N
no
D

Insoluble (=2ppm)

I11-4- Les colorants et leurs impacts environnementaux

Indigo Carmine
Colorant de cuve
(:u}!gN:ngS:Og

Acide 5,5
disulfonique d' indigo

466,34

Beaucoup de colorants sont visibles dans I'eau méme a de trés faibles concentrations (< 1 mg L%).

Ainsi, ils contribuent aux problémes de pollution liés a la génération d’une quantité considérable d’eau usée

contenant des colorants résiduels [7].

Le rejet de ces eaux résiduaires dans I’écosystéme est une source dramatique de pollution,

d’eutrophisation et de perturbation non esthétique dans la vie aquatique et par conséquent présente un

danger potentiel de bioaccumulation qui peut affecter I'nomme par transport a travers la chaine alimentaire

[8].
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Insecticides

22 2221 ppm

Figure 111-8: Conséquences de la bioaccumulation aprés déversement de substances toxiques

(insecticides) dans un cours d'eau [9].
I11-5-Traitements des effluents colorés
On peut répartir le traitement des effluents en trois grandes parties :

*Physique: Le but de ces procédes est débarrassé les matiéres en suspension (MSE) et les particules
collordales. Il implique le plus souvent la dispersion d'un ou plusieurs produits chimiques qui déstabilisent
les particules colloidales tels que la coagulation, et la floculation...etc et I'élimination des polluants

organiques ou minéraux présent dans des effluents aussi bien liquide que gazeux tels que I'adsorption [10].

*Biologique: Les procédés d'épuration par voie biologique sont basés sur l'utilisation des bactéries non
pathogenes. Elles ne sont pas toujours applicables sur les effluents industriels en raison des fortes

concentrations de polluants [6].

=Chimique: Les techniques d'oxydation chimique sont généralement appliquées quand les procedés

biologiques sont inefficaces [6], tels que I’oxydation classique, 1’oxydation avancée AOP ...etc [10].
I11-6-Application des colorants

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines [11], dont voici

guelque unes essentielles :

- Teinture et impression sur fibre et tissus de tous genres.
- Teinture du bain de filage des fibres chimiques.

- Teinture du cuir et des fourrures.

- Teinture du papier et du parchemin.
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- Teinture des caoutchoucs, des feuilles et des matiéres plastiques.

- Colorants pour toutes les techniques de la peinture.

- Préparation des couleurs a la chaux pour les précolorations et enduits sur batiments.
- Colorants pour I’'impression des papiers peints.

- Préparation des encres ; Colorations des denrées alimentaires.

- Colorants pour les emplois médicinaux et cosmétiques.
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1V-1- Préparation des charbons actifs a partir d’orientalis
IV -1-1- Mode de préparation

L’orientalis brut a été lavé avec de l'eau distillée pour éliminer les impuretés (la poussiere et des
substances hydrosolubles) puis séché a 50°C pendant 48 h avant de subir une activation.

L’orientalis lavé a été imprégné par une masse donnée d’acide phosphorique (H3zPO4) en solution
aqueuse puis seché a 110 °C pendant 24 h et traité thermiquement a 450 °C dans l'air atmosphérique. La
température d’activation de 450°C a été utilisée car tous les carbones activés provenant de précurseurs issus
de la biomasse possédent les plus grandes surfaces spécifiques lorsqu’ils sont activés dans I’intervalle de
température 450 °C-500 °C [1].

Le rapport d'imprégnation (Xp, % en poids) est défini comme étant le rapport de la masse de HsPO4
(g) sur la masse de I’orientalis sec ayant servi comme précurseur (g). Les propriétés physico-chimiques des
carbones activés préparés avec Xp = 30, 60, 100, et 150 % en poids. (respectivement dénommeés CAP30,
CAP60, CAP100 et CAP150) ont été étudiées.

L’orientalis lavé et séché (30 g) est imprégné pendant 1h par une solution d'acide phosphorique (60 ml)
pour former une barbotine et en agiter manuellement. Puis, évaporées a 110 °C pendant 24 h. Les
¢chantillons imprégnés et secs sont ensuite chauffés pendant 1h a 450 °C. Les résidus d’acide phosphorique
sont éliminés du carbone activés par lavage avec de I'eau distillée par filtration sous vide. Le lavage est
effectué jusqu'a ce que les ions phosphates ne soient pas détectés dans I'eau par un test au nitrate de plomb
Pb(NO3)2 (0,1M). Aprés séchage a 110 °C pendant au moins 3h, les matériaux finaux ont ensuite été broyés

et tamisés pour obtenir des particules de diamétre < 80 pum.

-
=
— IR

E—
e

[

=3

Figure IV-1-la plate de I’orientalis Figure 1V-2-les carbons activées (30, 60, 100,150%)
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Figure 1V-3-I’etape de lavage Figure 1V-4-le poids aprés lavage(CAP30)

IV-1-2- Rendement de la fabrication et perte de masse (« burn-off ») lors du traitement thermique
d’activation

Le rendement de fabrication des carbones activés est défini comme le rapport du poids du carbone
activé obtenu (W1) a celui de I’orientalis sec (Wo).
Rendement % = (W1 / Wo) x 100. Le «burn-offy représente la perte de masse d’orientalis imprégné par
’acide phosphorique due au traitement thermique a I'étape d'activation.

Le rendement obtenu pour CAP30 par le processus d'activation Tableau 1 est plus élevé par contre
les rendements d'activation des carbones activés CAP60, CAP100 et CAP150 fabriqués sont situés dans la
gamme 42,54-26,16 % (Tableau 1). Les valeurs de ces rendements sont comparables a celles obtenues par
I’activation de biomasses par l'acide phosphorique a 450°C [2]. Les pertes de masse («burn-off») dues au
traitement thermique a 450°C (Tableau 1) sont dans le méme ordre de grandeur (environ 57,46 -73,84 %)
et augmentent fortement avec 1’élévation du rapport d’imprégnation. Ces pertes de masse («burn-off»)
indiquent que la décomposition d’orientalis est plus importante suite a I’augmentation du rapport
d'imprégnation en acide orthophosphorique (Xp).

La transformation matiéere ligno-cellulosique en carbone activé par traitement thermo chimique
implique le départ des atomes d’hydrogéne et d’oxygene sous la forme de vapeur d’eau et de gaz : aldéhyde,
méthane, dioxyde de carbone, monoxyde de carbone, etc. Ainsi, le rendement d'activation et le «burn-off»
dépendent de la quantité de carbone réagie en formant des liaisons avec des atomes d’oxygeéne et
d’hydrogéne [ 3,4 ].
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Le rendement le plus faible 26,16 % (~ 74 % de « burn-off ») obtenu pour CAP150 avec le rapport
d'imprégnation le plus élevé peut étre causé par I’augmentation de la combustion du carbone par I'exces de
H3PO4 qui conduit a un élargissement des micropores en mésopores. Ainsi, I'évolution de la teneur en
matiére volatile du charbon activé chimiquement ne dépend pas seulement de la température de traitement
thermique [3]. mais également des conditions d'imprégnation [2].

Le rapport d’imprégnation de I’acide orthophosphorique HzPO4 est un parametre tres important dans le

contréle de la texture (microporosité et mésoporosité) et chimie des surfaces.

Tableau 1V-1 : Rendement de la fabrication et perte de masse («Burn-off») de I'activation chimique

Rapport
d'imprégnation 30% 6020 100% 150%%
de HsPOs Xp
(poids %)
Rendement de
la fabrication de 64,56 42,54 40,06 26,16
carbones activés
(%)

Perte de masse 35,44 57,46 59,94 73,84
(Burn-off ;%)

IV-2-Caractérisation
IV -2-1-Caractérisation par adsorption d’iode et de bleu de méthyléne
L’adsorption du bleu de méthyléne et I’indice d’iode ont été respectivement utilisés pour suivre
I’évolution de mésoporosité et microporosité des carbones activés fabriqués.
IVV-2-1-1-Détermination de I’indice d’iode
L’indice d'iode donne des informations sur les surfaces des micropores (surfaces internes)
accessibles pour les molécules de petite taille et les métaux.
Les échenillons étudiés ont été caractérisés par la mesure de leur indice d’iode (mg.g™?) en utilisant
une solution d’iode de 0,IN. 10 ml d’acide chlorhydrique (5 %) est mis en contact avec 0,2 g de carbone
activé en poudre. Dans un bécher de 250 ml la suspension est agitée jusqu’a ce que le carbone activé soit

mouillé, le bécher est ensuite placé sur une plaque chauffante pour bouillir le mélange qui contient, apres
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30 secondes d’ébullition puis la refroidissement a la température ambiante, un volume de 1000 ml de la
solution titrée de I’iode 0,1N a été ajouté dans le bécher fermé. L’ensemble est laissé sous agitation pendant
30 secondes a température ambiante. A la fin de cette durée, la suspension est filtrée a 1’aide d’un papier
filtre. 20 ml d’iode restant dans le filtrat a éte titré par 0,1N de thiosulfate de sodium, on ajoute a la fin de
titrage 2mL d’empois d’amidon et apres la décoloration de la couleur (jaune vers transparent) on lire le
volume final de thiosulfate versé. L’indice d’iode est donné par la formule suivante
Indice d’iode = (V1 -V2) x N x 126,93) / m

Ou:
V1 : Volume de thiosulfate pour le titrage a blanc.
V2 : Volume de thiosulfate pour le titrage a I’équivalence.
N : La normalité de la solution de thiosulfate utilisée.
m : La masse de carbone activé (g).

Les indices d’iode exprimés en (mg.g) des carbones activés (CAP) obtenus par I’iodométrie sont
reportés dans le tableau I1V-2.

Tableau IV-2 : I’indice d’iode

Carbone CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
active

L’indice 485,50 336,36 247,51 218,95
d’iode

Les valeurs d’indice d’iode pour les carbones activés: CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150 mg/g,
sont 485,50 ; 336,36 ; 247,51 et 218,95 mg/g, respectivement ce qui indique la présence des micropores.
Ces valeurs sont diminuées avec I’augmentation du rapport d’imprégnation d’acide orthophosphorique,
ceci est en bon accord avec les valeurs de I’indice d’iode trouvées dans la fabrication des carbones activés
a partir d’autres biomasses de la bibliographie.

La valeur la plus élevée pour I’acces des molécules d’iode a I’adsorption a été observée par le
CAP30 qui possede le rapport le moins élevé en accord aussi avec des résultats de fabrication des carbones
activés a partir d’autres biomasses. La différence des valeurs d’indice d’iode par I’échantillon CAP30 et
CAP150 peut étre attribuée a la surface externe la plus élevée pour 1’échantillon CAP150 par rapport a

CAP30.

45



Chapitre 04 : Partie expérimentale

On observe dans la courbe que I’indice de 1’iode diminue drastiquement en fonction du rapport
d’imprégnation de 30 a 100 puis diminue légeérement en fonction du rapport d’imprégnation de 100 a 150

Figure 1V-5. Cette diminution est pratiquement linéaire.

Indice de l'iode

500 ]
450 ]
400 ]
350 —
300 ] \

250 I\
1 u

200 -

Indice d'iode (mg/g)

150
100 -

50

o+ 77—
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Rapport d'inprégnation

Figure 1V-5 : Courbe de I’indice d’iode.

I\VV-2-1-2-Caractérisation par adsorption du colorant bleu de méthyléne
Le bleu de méthyléne (BM) posséde un poids moléculaire de 319,85 g. mol* la formule moléculaire

du BM est C16H18CIN3S. La structure moléculaire de ce colorant est comme représentée sur la (figure 1V-

6)

(H;C)N (I N(CHs),

Figure 1V-6 : Formule chimique développée du bleu de méthyléne.

L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la surface disponible pour les adsorbants
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micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du bleu de méthyléne est 130 A? [5]. Une masse
de 0,1g de charbon actif est introduite dans un bécher, mélangé a 25ml de solution de BM a 1200 mg/L est
agitée pendant 24 h. Apres filtration le filtrat est analysé en spectrophotomeétre a 663nm. Cette longueur
d’onde correspond au pic d’absorption maximum du BM.
La quantité (ge en mg.g) de BM adsorbée est calculée a partir de I’équation suivante :

x/m (mg/g) = (Co- Ce).V/m

Soit
x/m (mg/g) = (1200-C.).0,025/0,1

La quantit¢ maximale de BM adsorbé permet 1’estimation de ’aire de la surface spécifique de
I’échantillon couverte par la molécule de BM (Sgwm) a partir de 1’équation :
SBM = gm X Am %X 6.02 x 1023 / Mgwm
avec une surface moléculaire du BM (Am) de 1,30 nm? et une masse molaire (Mgwv) de BM de 319,85
g.mol [6].
Pour les CAPs, la capacité d’adsorption du BM ainsi que la surface de bleu de méthyléne augmentent

légerement avec le rapport d’acide orthophosphorique utilisé pour I’imprégnation.

Tableau V-3 : Evolution de la quantité adsorbée et de la surface des carbones activés déterminées

par adsorption du bleu de méthyléne (Sgm) en fonction du rapport d’imprégnation.

Carbone activé | CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
Qe (Mg/g) 295,74 297,18 299,16 299,99
Sem (M?/g) 723,96 727,94 732,34 734,37

IV- 2-2-La neutralisation sélective (titrage de Boehm)

Les titrages de Boehm quantifient les groupes de surface acides oxygénés et basiques sur les
carbones activés [7,8]. Dans cette étude, des groupes fonctionnels de surface ; carboxyliques (R—COOH),
lactone (R-OCO), phénol (ph—OH), carbonyles ou quinone (RR'C=0) et les groupes basiques ont été
déterminés. NaOH et HCI (0,1 N) ont été préparées en utilisant de I’eau distillée. Environ 0,15 g de chaque
échantillon a été mélangé dans un bécher en verre ferme de 100 ml avec 50 ml d’une solution aqueuse de
0,1mol.L? de réactif (NaOH, HCI). Les béchers sont ensuite placés sur une plaque d’agitation pendant 48
h a une vitesse constante. A la fin de cette période, les suspensions sont filtrées sur papier filtres. Pour

déterminer la teneur en groupes oxygénés, des titrages en retour du filtrat (20 ml) ont été réalisés avec une
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solution d’HCI (0,1 mol.L'). Les teneurs en groupes basiques ont été également déterminées par le titrage
en retour du filtrat par une solution d’NaOH (0, 1 mol.Lt) aprés agitation du carbone activé (0,15mg) dans
HCI (0,1 mol.L'?) pendant 48 h.

Les dosages acido-basiques ont été réalisés a 1’aide de burettes graduées, les mesures ont été
effectuées par titrage acido-basique.

Tableau IV-4: Caractéristiques chimiques de surface des carbones activés.

Type de groupes Carbone activé

CAP30 CAP60 | CAP100 | CAP150
Groupes basiques 0,067 0,055 0,11 0,116
Groupes acides 0,0975 0,0937 0,0935 0,922

Les titrages de Boehm des carbones activés CAP30, CAP60 et CAP100 montrent généralement que
la teneur en groupes basiques moins élevée que celle en groupes acides confirme ces caracteres de groupes
de surface Iégerement acides sauf pour CAP150 qui est acide car la teneur en groupes acides est presque
multipliée fois 8 Tableau 1V-4.

V- 2-3-pH des carbones activés, le pH du point de charge zéro pHpzc

Le pH de chaque charbon actif a été mesuré dans une suspension d'eau distillée (12,5 ml) de 0,5 ¢
d'adsorbant apreés ébullition et puis refroidissement a la température ambiante dans Tableau 1V-4.

Le pHpzc a été déterminé par la méthode de dérive du pH [9]. Le pH d'une suspension déoxygenée
de charbon actif (0,15 g) dans une solution aqueuse de NaCl (50 ml 20,01 mol.L™?) a été ajusté a des valeurs
initiales successives entre 2 et 12. Les suspensions ont été agitées pendant 48h et le pH final a été mesuré
et tracé en fonction du pH initial. Le pHpzc est déterminé a la valeur pour laquelle le pH final est égal au
pH initial. (Le pHpzc est le point ou le courbe pH final = pH initial intercepte la ligne pH final = pH initial).

Les valeurs du pH sont trés semblables aux valeurs de pHezc quel que soit le charbon actif Tableau
IV-5. Les valeurs de pHpzc de CAP30, CAP60 et CAP100 sont tres semblables et autour de 7 sauf pour
CAP150 qui est égale a 6 en accord avec la teneur en groupes acides qui est plus élevée par rapport a la
teneur en groupes basiques (presque multipliée fois 8).

La figure IVV-7 montre le graphique de la dérive de pH pour chaque échantillon de carbone activé a
partir duquel les pHpzc sont déduits. Le pH du charbon et la teneur en groupes fonctionnels oxygénés des

charbons actifs (CAPs) obtenus par les titrages de« Boehm » sont reportés dans le Tableau 1V-5.
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Tableau 1V-5 : pH des carbones activés, le pH du point de charge zéro pHezc

Carbone activé

49

CAP30 CAP60 CAP100 CAP150
Ph 6,30 6,61 594 7,02
pPHpzc 6,78 6,71 7,14 6,12
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Figure 1V-7: Evolution du pH final en fonction du pH initial.

IVV-2-4- Etudes par spectroscopie infrarouge (FTIR)
La spectroscopie infrarouge a souvent été utilisée dans 1’étude des surfaces, surtout dans 1’objectif
de déterminer les groupements superficiels ou 1’acido-basicité de différentiels matériaux.
IV-2-4-1-Technique expérimentale
Des études par spectroscopie-infrarouge (en transmission) des carbones activés ont été effectuées
sur un spectrométre SHIMADZU FTIR-8300 a la température ambiante (nombre d'onde compris entre 400
et 4000 cm™, résolution de 2 cm™).
Des pastilles constituées d'un mélange de 0,02 g de carbone activé et de 0,08 g de KBr ont été
pressées a 350 MPa, et séchées pendant 48 h a 110°C avant I’analyse.
IV-2-4-2- Résultats et discussion

50



Chapitre 04 : Partie expérimentale

AVANT APRE
L L T L) T T T T T T ]

33 - i 9,5 .
44 — \V\ _ 19,0 _
55 - S, ] 25| /W \\/ \ ]
N T ©0[CAP 150 VA
2r I 20| ]
42 - 1 30 _ \/\/\f _
ol N ] “l »\W\ :

N I %T |

e (0]
= 79/CcAP100 T 50 [ CAP 100 . . | '
330 F ——————— 55 F— ) ' ' —
385 N \/\\ ] 11,0 i
aapl N ] 16,5 | J
295} V\E i 20 \«A\ 1
CAP60 | g 1 B ! i 1 i ¥ "
ul ] 000 - ]
28l ) 0'15 'Q_\N W ]
il 1 030 | i
1 0,45 ! i
s[CAP0, ., ] .[:CA.P = R S T
5000 4000 3000 2000 1000 0 5000 4000 3000 2000 1000 0
nomber d'onde nomber onde

Figure 1V-8: Spectres de IRTF de carbones actives CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150.

IV-2-4-2-1- Attribution des bandes d’absorption IR
Les spectres (IRTF) présentes sur la Figure V-8 nous montre I’analyse des carbones activés
fabriqués.
Pour les CAPs la large bande d'absorption vers 3400cm™ correspond aux vibrations d’élongation de
I’hydrogéne des groupes hydroxyles O-H (de carboxyles, phénols ou alcools) et de I'eau adsorbée
physiquement [17].

Les spectres d’IRTF montrent des bandes d'absorption comprises entre 2914 cm™ et 2858,3 cm'®

résultant principalement des vibrations d’élongation de C—H des molécules aliphatiques.

Les bandes (C—H) vers 2900 cm* sont indétectables pour le CAP60 et CAP100 et la bande vers 2927,7
cmt et 2914,2 cm™ sont détectable uniquement pour CAP30 et CAPGO, respectivement.
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Le spectre de CAP60 montre également une bande a 2283 cm consiste de groupe nitrile.

Les spectres des CAPs montrent généralement une bande vers 1600 cm™ due aux vibrations d’élongation

des liaisons C=C de la structure dans la structure aromatique.

Une bande d’adsorption caractéristique du groupe méthyle (vibration de déformation des C—H) est

observée prés de 1380 cm™ dans les spectres infrarouges des CAP150 et CAP100.

Tous les spectres Figure 1VV-8 montrent ¢galement une bande dans la région spectrale d’empreinte
digitale principale entre 1200 et 700 cm™ avec des maximums a 1172,6 cm™ (CAP60), 1172,6 cm™ et
1039,6 cm™* (CAP100 et CAP150).

Le résultat le plus inconstatable reste I’appariation des bandes d’absorption apres I’enlévement de

colorant dues a la I’adsorption du méthyle orange sur les surfaces des carbones activés fabriqués.

IV -3- Adsorption de colorant méthylorange sur les carbones activés fabriqués
IV -3-1-Caractéristiques physico-chimiques du colorant méthylorange
IV -3-1-1-choix du colorant
Le méthylorange (héliathine) nous a été fournir par le laboratoire de chimie, est un indicateur
coloré utilisé en chimie pour marquer la présence d’un milieu acide ou d’un milieu basique, il est soluble
en milieu aqueux [16].

L’ensemble de propriétés de ce colorant sont récapitules dans le Tableau IV-6.
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Tableau 1V-6 : Caractéristiques physico-chimiques du méthylorange

Nom commercial méthylorange

Nom chimique Sodium4((4-(dimethylamino)phenyl)
benzene-1-sulfonate

Formule chimique C14H14N3NaOsS

Masse Molaire (g.mol?) 327,33

Numéro de CAS 547-58-0

Solubilité dans I’eau Elevée (5,20g /L (19,85°C)

Etat Poudre

Couleur Orange

Ph 3-4,4

PKa 3,39

Utilité Colorant pour textile

IVV-3-2-Préparation des solutions du colorant méthylorange
Les solutions du colorant méthyle orange ont été préparées en utilisant de 1’eau fraichement
distillée. Nous avons préparé des volumes importants (1 litre) de solution mére de colorant a une
concentration de (1g.L™). Ces solutions méres sont agitées. Les solutions de faibles concentrations ont été
préparées a partir d’une solution diluée.
I\VV-3-2-1- Dosage des solutions du colorant méthylorange (Détermination de la concentration en
méthylorange en solution)
Les concentrations des solutions du méthylorange ont été analysées en mesurant leur absorbance a
464 nm sur un spectrophotométre SHIMADZU UV-2401PC. Une courbe d'étalonnage des absorbances en
fonction des concentrations en méthylorange a été obtenue en employant les solutions de méthylorange de
concentrations comprises entre 2,5 et 100 mg.L* Figure 1V-9. Les données expérimentales corrélation de
la courbe d'étalonnage observée nous permettent de considérer que le coefficient d'extinction molaire est
constant sur la gamme de concentration étudiée. Ainsi, la concentration en méthyle orange sera determinée
avec une bonne précision. Rapportées dans la Figure 1VV-9 indiquent une relation linéaire entre 1’absorbance
et la concentration avec un coefficient de corrélation relativement élevé (R?= 0,90490). La concentration

en colorant déterminée a partir de I’équation de la droite de régression linéaire :
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Ce (Mg.L%) = [(ABS — 0,43069) /0,05051]

ABS est I’absorbance

Figure I1V-9: Droite d’étalonnage du spectrophotomeétre pour le dosage des solutions de colorant
méthylorange.
I1VV-3-3- Spectre d’absorption en UV-visible

Le spectrophotomeétre que nous avons utilisé est un appareil qui permet de mesurer directement les
absorbances. Les analyses sont effectuées sur un spectrophotometre de type SHIMADZU UV-2401 PC
piloté par un ordinateur ; ¢’est un spectrophotométre a double faisceaux ; une source de lumiére blanche
émet un rayon lumineux, celui-ci passe dans un monochromateur permettant de sélectionner une longueur
d’onde, puis est séparé en deux faisceaux, 1’un est dirigé vers la cuve de référence contenant seulement du
solvant, I’autre traverse 1’échantillon a analyser. Deux photorécepteurs permettent de mesurer 1’intensité
lumineuse de chaque faisceau. Les mesures ont été effectuées dans des cuves en quartz avec un trajet
optique de Iem. Les mesures de I’UV-visible reposent sur la loi de Béer Lambert qui relie dans certaines
conditions, 1’absorption de la lumiére a la concentration d’un composé en solution. Loi de Béer Lambert :
A=log(lo/I)=¢.L.C
Ou:
A : désigne I’absorbance (sans dimension) ;
lo : intensité de faisceau lumineux incident (avant I’absorption) ;

| : intensité de faisceau lumineux sortant (apres 1’absorption) ;
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& : coefficient d’absorption molaire (L.mol™* .cm™) ;

L : I’épaisseur de la solution traversée ou trajet optique (cm) ;

C : la concentration molaire de I’échantillon dans la solution (mol.L™?) ;

T : transmitance (sans unité).

Le coefficient d’extinction spécifique du soluté € est dépendant de la longueur d’onde. La quantité €.L est
déterminée par un étalonnage a la longueur d’onde

Amax S€lectionnée avant de mesure Figure 1V-10.

Figure 1V-10: La loi de Beer Lambert
IV-3-4-Protocole expérimental d’adsorption
Les adsorptions du colorant anionique méthylorange sur les différents carbones activés en poudre
(CAPs) étudiées ont été effectuées en «batch».
0,025¢ des échantillons des différents carbones activés sont mis en suspension dans des solutions de 25 ml
de méthylorange de concentration initiale Co. La série des béchers fermés est disposée sur une plaque
d'agitation a température ambiante (25°C). Une agitation vigoureuse par un barreau magnétique permet
une bonne mise en contact de ’adsorbant avec la solution. Le carbone activé est ensuite séparé par filtration
sur un papier filtre. Les concentrations en colorant résiduel Ce, sont déterminées sur les filtrats par
spectrophotométrie a 464 nm (SHIMADZU UV-2401PC). La quantité du colorant adsorbée par gramme
de carbone active, Q. a été calculé comme suite :
Qe=[(Co—Ce).V]/m

Ou
Co : la concentration initiale en colorant (mg.L™2),
Ct: la concentration résiduelle en colorant (mg.L™%),

Ce : la concentration du colorant a I’équilibre (mg.L%),
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V : le volume de la solution (L)

m : est la masse de I'adsorbant (g).

Figure IVV-11-filtration de méthyle orange
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Figure 1V-12: Isotherme d’adsorption du colorant anionique méthylorange sur les

carbones activés fabriqués
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Figure 1VV-13-Linéarisation de I’équation de Langmuir pour 1’adsorption de colorant anionique

méthylorange sur carbones activés a température ambiante (T=25"C).
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Figure 1V-14- Linéarisation de I’équation de Freundlich pour 1’adsorption de colorant anionique

méthylorange sur les carbones activés a température ambiante (T=25"C).
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Tableau 1V-7: Paramétres de Langmuir et de Freundlich pour une modélisation de 1’isotherme

d’adsorption de Méthylorange sur CAPs.

Modeéles Modéle de Langmuir Modeéle de
Freundlich
Parameétres /| Qe the) kL AG RL R Kt n R
cinétiques/ | (mg/g) (L/mg) (J/mol) 0
<RL<1

AP

CAP 30 357,142857 | 0,00961869 | - 0,6752 | 0,96417 | 17,77 | 2,1448181 | 0,79826
8666,79892

CAP 60 378,787879 | 0,0244671 | - 0,4497 | 0,97862 | 66,14 | 3,65030115 | 0,70013
9671,37154

CAP 100 478,4689 0,07048904 | - 0,2210 | 0,98591 | 54,18 | 2,43309002 | 0,74874
10809,9127

CAP 150 699,300699 | 0,08097395 | - 0,1980 | 0,99594 | 182,28 | 4,13393964 | 0,72465
10959,1214
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Dans cette étude, l'effet de la concentration initiale de colorant anionique méthylorange sur la
quantité adsorbée (mg.g™) par les carbones activés, a été étudié dans une gamme de concentrations initiales
(50 — 1000 mg.L ). Les isothermes d’adsorption de colorant méthylorange mesurées a température
ambiante sont représentées sur la Figure 1V-12. Chaque isotherme d'adsorption montre une forme-L selon
la classification de Giles [10]. [11]. Les valeurs maximales de la capacité d'adsorption a I'équilibre sont
respectivement 357,142 ; 378,787 ; 478,468 et 699,300 mg g pour les carbones activés CAP30, CAP60,
CAPI100 et CAPI150. On observe que la capacit¢ d’adsorption (quantité¢ adsorbée) augmente avec
I’augmentation de rapport d’imprégnation de I’acide phosphorique. Le carbone activé CAP150 adsorbe une
plus grande quantité de colorant anionique méthylorange que les autres carbones activés (CAP30 ; CAP60 ;
CAP100) Le caractere protoné de colorant méethylorange au pH étudié (pH=4) est du a la présence du
groupe sulfonate dans un milieu réactionnel fortement acide Figure V-9 dont la valeur du pKa est égale a
3,9.

Au méme pH, CAP30, CAP60, CAP100, et CAP150 sont tous chargés positivement
(pH < pHpzc pour toutes les carbones activés CAPs). L’attraction électrostatique est donc plus forte pour
le carbone activé légérement acide (pHpzc = 6,12) et les carbones activés presque neutres fabriques au
rapport d’imprégnation compris dans 1’intervalle 30-150 %.

Le profil des isothermes est gouverné par le potentiel d’adsorption qui résulte d’interactions électrostatique
et dispersive. L’énergie d’adsorption dépend de la taille de pore des sites d’adsorption relativement a la
taille de I’adsorbat.

L’isotherme d’adsorption de colorant anionique méthylorange dépend clairement du surface
mésoporeuse (Sem) qui est accessible a la molécule de colorant anionique méthylorange. La molécule peut
étre incluse dans une sphére de diamétre minimale ~2,1 nm. Cela signifie que des mésopores sont requis
pour adsorber le colorant anionique méthylorange.

Les carbones activés CAP30 et CAP60 possedent une quantité maximale trés similaire, et leurs
isothermes d’adsorption du colorant anionique méthylorange sont presque superposées a des concentrations
supérieures ou égales a 800 mg.L* Figure 1V-12.

La capacité d’adsorption du colorant anionique méthylorange est directement proportionnelle a la
surface mésoporeuse qui corresponde au diamétre de pore plus grand que ~2 nm (accessible au colorant
anionique méthylorange). Cette surface peut €tre estimée a partir de 1’adsorption de BM qui est forte pour
les carbones activés (CAP30, CAP60, CAP100 et CAP150) Tableau IV-3 dont ses quantités maximales

sont trés similaires ~ 300 (mg.gt) Tableau IV-3. Ce Tableau montre que cette surface mésoporeuse
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accessible au colorant anionique méthylorange augmente Iégerement avec I’augmentation de rapport
d’imprégnation d’acide phosphorique.

En conclusion, d’apres leur texture poreuse les carbones activés peuvent €tre classés en fonction de
leur capacit¢ d’adsorption de colorant anionique méthylorange suivant 1’ordre : CAP30 > CAP60 >
CAP100 > CAP150 en accord avec les données expérimentales Figure 1V-12.

Afin de déterminer le mécanisme d'adsorption de colorant anionique méthylorange sur les

Carbones actives, nous avons étudiés les isothermes d'adsorption a température ambiante (25°C) du

colorant choisi sur les échantillons de carbones activés. Ces isothermes sont présentées a la Figure V-

12 .Les résultats ont été analysés a l'aide des isothermes de Langmuir et de Freundlich:
Oe=0m KLCe/ (1 + KLCe) Q)

e = KrCel/" 2)
Ou Ce et ge respectivement sont les concentrations a I'équilibre dans I'adsorbat en phase liquide et solide,

gm est la capacité maximale d'adsorption selon le modéle de Langmuir, K., Kr et n sont des constantes.

Les équations des modeéles peuvent étre linéariseés.
(Celge) =1/ agmKy) + (17 gm) Ce (3)
et
log ge = log Kr + (1 / n) log Ce 4)

Les parameétres correspondants sont présentés dans le tableaux IV-7 L'isotherme d’adsorption de
Langmuir fournit la meilleure corrélation pour les systémes CAP / colorant anionique (acide). Les courbes
associées au modeéle de Langmuir et Freundlich sont également représentés dans la Figure
IV-13 et la Figure 1V-14. Les caractéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre
exprimeées en termes de facteur constant (sans dimension) de séparation ou parameétre d'équilibre, Ry qui
est utilisé pour prédire si un systeme d'adsorption est favorable ou défavorable. Le facteur de séparation,

RL est défini par I'équation suivante :
RL =1/ (1+ k. Co)
Co est la concentration initiale en corps dissous colorant anionique de méthylorange (mg.L™) et ki est la

constante d'équilibre d'adsorption de Langmuir (L.mg™). L'isotherme est défavorable lorsque R. >1, elle

est linaire lorsque R =1, elle est favorable lorsque 0 < R.<1 et elle est irréversible lorsque R .= 0.
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La constante de Langmuir K. (L.mol™) permet de déterminer 1’énergie libre molaire de réaction (AG en
J.mol) qui représente la différence entre I’état initial du systéme (colorant anionique méthylorange libre
en solution) et I’état final (colorant anionique méthylorange entierement adsorb¢). On utilise la relation :

AG=-RT In KL

OU R est la constante des gaz parfaits (J. mol.K™?) et T la température (K). Pour une réaction spontanée,
la valeur de AG est négative (I’énergie croit au cours de la réaction). Cette valeur de AG est souvent utilisée
pour indiquer que le processus d’adsorption est favorable et confirme 1’affinité de 1’adsorbant pour le
colorant [12]. [13].

Il convient de noter que la grandeur des valeurs de AG n’est pas dans la gamme d'adsorption multicouche

[14]. [15]. pour laquelle AG est généralement supérieure a — 20 KJ. mol*
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Conclusion générale

Le présent travail porte sur la fabrication et la caractérisation des carbones activés (charbons actifs)
a partir d’un déchet d’arbre qui s’appelle I’orientalis. L’étude a été réalisée en deux parties, la premicre
consiste en la fabrication des carbones activés (charbons actifs) par activation thermochimique de
’orientalis a 450°C en utilisant un agent activant d’hydratant (1’acide orthophosphorique H3PQOjs) puis la
caractérisation texturale et chimique des matériaux adsorbants obtenus.

La deuxiéme étape est consacrée a des essais d’adsorption (isothermes d’adsorption) réalisés au
cours de ce travail. L’objectif de notre travail est d’évaluer la possibilit¢ de valoriser ’orientalis en
I’activant afin d’obtenir des carbones activés (charbons actifs) performants dans le but d’éliminer le
colorant anionique (acide) de méthylorange fréquemment utilisé dans la teinturerie des textiles. L’acide
phosphorique présente 1’avantage de favoriser le développement d’une texture mésoporeuse et
microporeuse, avec un rendement meilleur que celui de 1’activation physique. En revanche, ce mode
d’activation thermochimique avait, jusqu’a maintenant, I’inconvénient de conduire a des carbones activés
(charbons actifs) dotés de propriétés chimiques acides. Ce phénomeéne est attribué a la teneur élevée en
phosphore et a des groupements fonctionnels oxygénés de surface.

Nous avons amélioré le procédé d’activation de l’orientalis par I’augmentation du rapport
d’imprégnation jusqu’a 150%. Ce mode d’activation thermochimique de ’orientalis en présence d’acide
phosphorique permet :

- I’amélioration du «burn-off » (ou % perte de masse) d’activation qui atteint ~ 73,9 % et par conséquent
la diminution des teneurs d’oxygene et d’azote des carbones fabriqués.

- I’obtention de carbones activés (charbons actifs) presque de méme surface mésoporeuse surface de BM
-Les valeurs de I’indice de I’iode sont diminuées avec 1’augmentation du rapport d’imprégnation d’acide
orthophosphorique, ceci est en bon accord avec les valeurs de 1’indice d’iode trouvées dans la fabrication
des carbones activés a partir d’autres biomasses de la bibliographie.

- la réalisation d’une activation notable a une température aussi faible (450 °C).

- la production de carbones activés (charbons actifs) qui possedent une chimie de surface plus ou moins
neutre (pH = 7,02 pour CAP150). De fagon générale la caractérisation chimique des carbones activés
(charbons actifs) fabriqués thermochimiquement a 450 °C a montré une légére acidité pour les carbones
activés (charbons actifs) fabriqués par imprégnation aux rapport de 30%, 60%, et 100% et la neutralité pour

le carbone activé (charbon actif) obtenu avec un rapport d’imprégnation de 150%.
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- L’analyse par la spectroscopie IR TF montre que les carbones activés fabriqués (charbons actifs)
possédent des groupes de carboxyles et groupes des phénols ou alcools.

D’apres les courbes des isothermes, 1’adsorption significative du colorant anionique méthylorange montre
que les carbones activés (charbons actifs) sont adaptés pour I’enlévement de composés organiques de taille
moyenne tels que les colorants.

L’enlevement de colorant anionique méthylorange a pH=4 dépend essentiellement des
caractéristiques texturales des carbones actives (charbons actifs) qui varient en fonction du rapport
d’imprégnation phosphorique. Les différentes capacités des carbones activés fabriqués suivent l'ordre:
CAP150 > CAP100 > CAP60 > CAP30.

Les isothermes d’adsorption de colorant anionique méthylorange ont été réalisées a une température
de 25°C. Nous avons tentés de reproduire les données expérimentales en simulant les équations des
isothermes de Langmuir et Freundlich par des équations linéaires. Le modele de Langmuir est celui qui
reproduit le mieux les données expérimentales. Ce modele, , possede un meilleur coefficient de corrélation
que le modele de Freundlich, a la température étudiée (25°C) pour tous les carbones activés (charbons
actifs) fabriqués. Les valeurs de la constante de Langmuir KL sont indicatives d’une force d’interaction
entre la surface du carbone activé (charbon actif) et le colorant anionique méthylorange qui augmente dans
I’ordre CAP150 > CAP100 > CAP60 > CAP30. Ce résultat se traduit par 1’existence d’un genou plus
prononcé sur les isothermes d’adsorption lorsque la force d’interaction est plus élevée. Les valeurs
négatives de I’enthalpie libre d’adsorption AG déduites des simulations de Langmuir indiquent la nature
spontanée d'adsorption de colorant anionique méthylorange sur les carbones activés (charbons actifs)

fabriqués.
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Résumé

Des carbones activés fabriqués par activation thermochimique a 450°C a partir de la noix d’arbre
(l'oriontalis) pour différents rapports d'imprégnation d'acide phosphorique (H3zPO4) (30, 60,100 et 150% en
masse). Ces carbones activés ont été caractérisés, pour leur chimie de surface, par analyse IRTF,
neutralisation sélective, mesure du point de charge nulle, mesure de pH ; et pour leur structure poreuse par
un test d’iode et adsorption de bleu de méthyléne. Dans cette étude la variation du rapport I'imprégnation

conduit aux résultas suivants ;
-Des carbones activés (charbons actifs) presque de méme surface mésoporeuse (surface de BM) ;

-Les valeurs de I’indice de 1’iode sont diminuées avec 1’augmentation du rapport d’imprégnation d’acide

orthophosphorique.
-la production de carbones activés (charbons actifs) qui possedent une chimie de surface plus

ou moins neutre (pH = 7,02 pour CAP150). De fagon générale la caractérisation chimique des carbones
activés (charbons actifs) fabriqués thermochimiquement a 450 °C a montré une légére acidité pour les
carbones activés (charbons actifs) fabriqués par imprégnation aux rapport de 30%, 60%, et 100% et la

neutralité pour le carbone activé (charbon actif) obtenu avec un rapport d’imprégnation de 150%.

D’apres les courbes des isothermes, 1’adsorption significative du colorant anionique méthylorange
montre que les carbones activés (charbons actifs) sont adaptés pour I’enlévement de composés organiques
de taille moyenne tels que les colorants et les différentes capacités des carbones activés fabriqués ainsi que
les valeurs de la constante de Langmuir K. (indicatives d’une force d’interaction entre la surface du carbone
activeé et le colorant anionique méthylorange) suivent lI'ordre: CAP150 > CAP100 > CAP60 > CAP30. Le
modele de Langmuir typique d'une adsorption monocouche. Ce modele, posséde un meilleur coefficient de
corrélation que le modéle de Freundlich, a la température étudiée (25°C) pour tous les carbones activés
(charbons actifs) fabriqués. Les valeurs négatives de I’enthalpie libre d’adsorption AG déduites des
simulations de Langmuir indiquent la nature spontanée d'adsorption de colorant anionique méthylorange

sur les carbones actives (charbons actifs) fabriqués.

Mots clés : Noix d’arbre (I'oriontalis) ; Carbones activés d’HsPOjs ; Chimie de surface ; porosité ;

Adsorption d’un colorant anionique.
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Résumé

Abstract:

Activated carbons fabricated by thermochemical activation at 450 °C from the tree nut (oriontalis)
for différent phosphoric acid imprégnation ratios (HzPO.) (30, 60,100 and 150% by mass). These activated
carbons were characterized, for their surface chemistry, by IRTF analysis, selective neutralization,
measurement of the zéro charge point, measurement of pH; and for their porous structure by an iodine test
and méthylene blue adsorption. In this study, the variation of the imprégnation ratio leads to the following

results ;
- Activated carbons (activated carbons) almost of the same mesoporous surface (BM surface);
-lodine number values decrease with increasing orthophosphoric acid imprégnation ratio;

-the production of activated carbons which have a more surface chemistry or less neutral (pH = 7.02 for
CAP150). In général, the chemical characterization of activated carbons thermochemically fabricated at
450 ° C showed a slight acidity for activated carbons produced by imprégnation at the ratios of 30%, 60%,
and 100% and neutrality for activated carbon obtained with an imprégnation ratio of 150%.

From the isothermal curves, the significant adsorption of the anionic dye methyl orange shows that
the activated carbons are suitable for the removal of medium sized organic compounds such as dyes and
the différent capacities of the activated carbons produced in this way that the values of the Langmuir
constant K (indicative of an interaction force between the surface of the activated carbon and the anionic
dye methyl orange) follow the order: CAP150 > CAP100 > CAP60 > CAP30. The typical Langmuir model
of a single layer adsorption. This model has a better correlation coefficient than the Freundlich model, at
the temperature studied (25 °C) for all the activated carbons produced. The négative values of the free
enthalpy of adsorption AG deduced from the Langmuir simulations indicate the spontaneous nature of

adsorption of anionic dye methyl orange on the activated carbons produced.

Keywords: Tree nuts (oriontalis) ; HsPOs activated carbons ; Surface chemistry ; porosity ; Adsorption of

an anionic dye.
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