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INTRODUCTION GENERALE:

L’industrie textile consomme de grandes quantités d'eau et employé les colorants
organiques pour la teinturerie de ses produits commerciaux. Ces colorants artificiels sont a la
fois nocifs et responsables de la coloration des eaux usées, ce qui nécessitede les traiter avant
leur rejet. La plupart des colorants ne sont pas biodégradables une fois rejetés provoquent une

altérationdu milieu aquatique.

Les hommes et les plantes ont une histoire commune qui remonte a l'aube des temps.
Depuis son apparition sur terre, il y a 4 millions d'années, I'hnomme n'a cessé de s'adapter a son
environnement et de l'utiliser pour assurer sa survie. L’intérét mondial croissant porté a la
préservation de I’environnement des déchets solides et liquides induits par les différentes
activités et transformations humaines, a suscité I’attention des industriels a trouver les moyens
techniques pour réduire sinon valoriser ces déchets. Pour le cas des résidus lignocellulosiques :
noyaux d’olive, de péche, les coques d’amandes, etc.., les fabricants ont trouvé des applications

dans la production de carbones activés [1].

Le carbone activé est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement afin
d’augmenter sa microporosité (surface interne)[2]. 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 I'oxygéne, I'hydrogene ou l'azote présents sous la forme de
groupements fonctionnels de surface peuvent affecter significativement les propriétés
d'adsorption d'un carbone activéen raison d'interactions sélectives (spécifiques) entre elles et
I'adsorbat [3].

Les propriétés texturales des carbones activés dépendent du précurseur (matériau de
départ) et de la méthode de fabrication. La préparation de carbone activé peut étre par
activation thermophysique ou thermochimique. Dans I'activation thermophysique le précurseur
est carbonise sous atmospheére inerte et a haute température en utilisant de la vapeur d’eau ou
du CO>. L'activation thermochimique peut étre réalisée en une seule étape pour avoir un bon
rendement de fabrication,en effectuant la décomposition thermique de la matiere premiére avec
des agents activants et/ou deshydratants tels que : ZnCl2[4], KOH [5], H3sPO4[6] et HNO3[7]...,
L activation thermochimique est preférée par rapport a l'activation thermophysique en raison
du rendement de fabrication, de lasimplicité de la méthode de préparation, de la température

basse et du temps d'activation plus court et du bon développement de la structure microporeuse



et /ou mésoporeuse, Les carbones actives peuvent étre produits a partir de différentes

ressources [8], tels que déchets aux thé [9], Coquille de gland [10].

L’adsorption est 1’une des techniques les plus adoptées pour 1’enlévement de polluants a
cause de sa grande capacité d’épurer les eaux contaminées par des micropolluants. Le carbone
activé est I’adsorbant le plus freqguemment utilisé mais son prix de revient est relativement
élevé et nécessite en plus une régénération, constituant un facteur limitant. Ceci a donc
encouragé des travaux de recherche en les orientant vers des procedes de traitement faisant
appel a des biomasses (matériaux naturels) de prix de revient pratiguement nul et plus
abondant. En effet 1’efficacité et la performance de cette simple technique d’adsorption dépend
d’une fagon prépondérante de la nature d’adsorbant employé, son prix de revient, son

abondance, sa régénération et ce cycle de vie [11].

A T’heure actuelle la demande croissante de matériaux adsorbants pour la protection de
I’environnement suscite une recherche avancée dans la fabrication descarbones activés a partir

de matieres non conventionnelles, concretement a partir des déchets végétaux [12].

L’objet de ce travail est I’étude de la réactivité des composés organiques (colorants
réactifs anioniques et colorants basiques cationiques) par des carbones activés synthétisés,
oxydeés et réduits et aussi une étude comparative sur les travaux antérieurs de fabrication des

carbones activés et leur caractérisation texturale.
Pour cela nous avons divisé ce mémoire en quatre chapitres:

Le premier chapitre de cette mémoire présente une étude bibliographique surle charbon

actif et les colorants.

Le deuxiéme chapitre de cette mémoire présente une étude bibliographique sur

I’adsorption

Le troisieme chapitre de cette mémoire présente une étude bibliographique sur la

caractérisation chimique et texturale des carbones activés.

Le quatrieme chapitre de cette mémoire présente une synthése bibliographique sur les
travaux antérieurs concernant les différentes méthodes de fabrication des carbones activés et

leurs porosités ainsi que une étude comparative d’adsorption de deux



Charbon actif et
colorants



1.1.Charbon actif :

1.1.1.Définition de charbon actif CA :

Les charbons actifs sont des produits carbonés poreux, constitués principalement de

carbone, d'hydrogene, d'oxygene et de petites quantités de soufre et d'azote. lls se présentent
sous forme d'un poudre noire plus ou moins fine et inodore [13].
Le charbon actif est un produit adsorbant [14, 15] le plus utilisé industriellement. Il est
considéré par I'US Environnemental Protection Agency comme une des meilleurs
technologies de «control environnemental» [16], obtenu & partir de matiéres premieres riches
en carbone (le bois, la tourbe, le charbon, le lignite, I'écorce de coco...).

Toutes matieres premieres organiques qui contient du carbone, est a priori susceptible de
convenir pour I'obtention de charbon actif.

Le choix de la matiere premiere sera essentiellement dépendant des possibilités
d'approvisionnement locales permettant des prix de revient competitifs. Néanmoins, les
matiéres premiéres utilisées conditionneront en grande partie la qualité finale du charbon actif
[17].

Le charbon actif est utilisé pour:
e Ladécoloration des jus sucrés et des graisses végétales.
e La production d'eau potable, pour ses propriétés de catalyseur dans le traitement de I'eau
(désodorisation par décoloration et détoxication de I'eau 0zonée).
e Larécupération des solvants.

e Le conditionnement de l'air [18]

I.1.2.Préparation de charbon actif:

La qualité du charbon actif est considérablement influencée par le précurseur de départ et
les différents traitements effectués. Les études et revues portant sur la préparation de charbon
actif montrent ainsi une forte disparité des surfaces spécifique et volumes poreux[19, 20]
1.1.2.1.Matiére premiere :

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par l'identification et le choix de la
matiere premiére peut étre obtenu a partir d'un grand nombre de matériaux contenant le
carbone d'origine vegétale et animale.
a-Origine végétale : Il existe une multitude de produits d'origine végétale qui peuvent

intervenir dans la synthése des charbons actifs et sous différentes formes varies :



o Déchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco
[21,22], Bagasse de canne a sucre [23, 24].

o Paille et enveloppes de céeréales exemple : blé et riz [25].

o Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne,
eucalyptus[23, 26], Lignite[27].

b- Origine animale : Les carbones activés sont essentiellement obtenus a partir d'ossements

d'animaux, mais aussi a partir de leur sang voire de leur chair [28].

I.1.3.L"activation:

L'activation consiste a développer la structure poreuse en éliminant les goudrons qui
obstruent les pores, et créer des fonctions de surfaces (généralement oxydées) qui sont a
I'origine des interactions entre le solide et les molécules. Elle peut étre physique ou chimique.
a-L'activation physique : permet de développer les pores existants et d'en créer d'autres.
Elle est réalisée entre 800°C et 1000°C en présence d'un gaz faiblement oxydant (air), de
vapeur d'eau H>O et le dioxyde de carbone CO», ou encore d'un mélange de ces gaz.
b-L'activation chimique : est plut6t utilisée avec le bois. Elle consiste a imprégner le
matériau de départ avec une solution concentrée d'agent trés oxydant et/ou déshydratant
(acide phosphorique, chlorure de zinc...). Le matériausubit ensuite pyrolyse entre 400°C et
800°C a l'abri de l'air, puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule
étape. C'est le degré d'imprégnation du matériau en matiere oxydante qui définit la structure
poreuse finale.

Suite a l'activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse polydispersé : les pores
ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la matiére
premiére, mais aussi des conditions de l'activation. Les propriétés physico-chimiques d'un

charbon actif peuvent donc varier pour méme précurseur[29].

1.1.3.1. Transformation chimique et physicochimique intervenant dans l'activation :

Par carbones activés on entend les matériaux carbonés possédant une porosité bien
développée et une accessibilite a la structure interne du pore en geénéral, la réaction
d'activation est un procedé qui fait intervenir un agent oxydant a une produit poreux de masse
inférieure. Cette perte de masse indique le degré d'activation (ou taux d'activation )

habituellement appelé « burn-off » .



masse(initiale)-masse(finale)

Burn - off %= x 100 (1).

masse(initiale)
Le taux de «burn-off »augment avec la durée de la réaction d'activation [30]
1.1.4.Carbonisation:

La pyrolyse ou carbonisation est la décomposition thermique d'un matériau organique
sous vide ou sous atmosphére inerte (on utilise I'azote généralement) a des températures allant
de 400°C a 1000°C; les hétéroatomes (oxygéne et hydrogéne) sont éliminés sous l'effet de la
chaleur et le matériau devient plus riche en carbone. Les atomes de carbone se retrouvent dans
les feuillets aromatiques possédant une certaine structure planaire. Ces feuillets s'arrangent
ensuite de maniere irréguliere laissant ainsi des interstices entre eux. Ces interstices donnent
naissance a une porosité primaire du produit carbonisé. Les différents paramétres

déterminants la qualité, les propriétés et le rendement du carbonisat sont :

o La vitesse du chauffage du four.

o La température finale de pyrolyse.
o Le temps de résidence dans le four.
o La nature du matériau de départ.

Le produit de la carbonisation ne possede en général qu'une porosité peu développée et ne
peut étre employé comme adsorbant sans un traitement supplémentaire d'activation entrainant
une augmentation sensible de sa surface spécifique[31].

La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse different en
fonction des parametres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de
chauffage. D'apres les études d'Elena Fernandez [32].
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Figure 1.1 : Les étapes de fabrication du charbon actif [33].



I.1.4.Les catégorie :
1.1.4. Les différentes formes du charbon actif:
Les formes du charbon actif les plus utilisés sont :

. Le charbon actif extrudeCAE:

Le charbon actif extrudé est de forme cylindrique avec des diametres allant de 0.8 mm a 5
mm, il est principalement utilisé pour des applications en phase gazeuse a cause de sa faible

perte de charge, de sa grande résistance mécanique et de sa faible teneur en poussieres[34].

Figure 1.2 : charbon actif en extrude CAE [34].
e Le charbon actif en poudre CAP:

Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 um avec
un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. Ils ont une large surface externe et une faible

profondeur de diffusion, ce qui engendre une vitesse d'adsorption trés rapide [34].

Figure 1.3: charbon actif en poudre CAP [34].



e Le charbon actif en grain CAG :

La forme granulaire du charbon actif est caractérisée par une taille des particules
supérieure a 1mm, un faible diametre des pores, une grande surface interne et une surface
externe relativement faible. 1l en résulte que les phénomenes de diffusion a l'intérieur des

pores prennent une grande importance dans le processus d'adsorption [34].

Figure 1.4: charbon actif en grain CAG[34]

1.1.5.Propriétés de charbon actif:

1.1.5.1.Propriétés physiques:
a-Structure du charbon actif:

Un charbon actif est constitué¢ d’un agencement désordonné de microcristaux de tailles
variables (5 a 150 2\). Chaque microcristal est constitué par un empilement irrégulier de 5 a
20 feuillets distants de 3,6 A (Figure 1.5). La présence d’hétéroatomes conduit suivant le
mode de fabrication du charbon actif a la formation de groupements fonctionnels sur les

arétes des microcristaux [13].



Figure 1.5 : la Structure d’un charbon actif CA [13].

b-La surface spécifique (aire massique):
La surface développée par le charbon actif et qui tient compte de toutes les irrégularités
existantes a 1’échelle moléculaire, elle est rapportée a 1’unité de masse de charbon actif et peut

atteindre 2700 m?/g [13].

c-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 1.1 et la figure 1.6

ci-dessous [1].

Tableau I.1: Classification de porosité [25].

Type de pores Rayon (nm) Surface spécifique(m?/g) | Volume massique
(ml/g)
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
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Figure 1.6 : Structure poreuse de charbon actif CA [25].

1.1.5.2.Propriétés chimiques:

Les groupements carboxyliques, anhydrides carboxyliques, phénoliques, carbonyles et
lactones sont les plus couramment rencontrés. Ces groupements de surface sont a I’origine du
caractére hydrophile du charbon actif et de son potentiel électrocinétique. Ils conferent au

charbon actif des propriétés acido-basiques (Figure 1.7)[35].

carboxyle

lactone

phénol

carbonyle

anhydride

éther

quinone

Figure 1.7: les Groupements de surface du CA [35].
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I.1.6.Régénération du charbon actif :

Lorsqu’il est utilisé en tant qu’adsorbant, le CA se sature progressivement et il finit par
ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de valoriser au mieux ce matériau et ne
pas en faire un déchet ultime, il apparait donc important de pouvoir le régénérer de facon a ce
qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales d’adsorbant. Il existe un certain nombre de
techniques de régénération du CA : thermique, a la vapeur d’eau, chimique (extraction par
solvant, par fluide supercritique ou décomposition des adsorbats par des agents oxydants ou

réducteurs), électrochimique ou encore biologique [29].

1.2.Les colorants

1.2.1.Généralités :

Les matieres colorantes se caractérisent par leur capacité a absorber les
rayonnements lumineux dans le spectre visible (de 380 & 750 nm). La transformation de la
lumiere blanche en lumiére colorée par réflexion sur un corps, ou par transmission ou
diffusion, résulte de I’absorption sélective d'énergie par certains groupes d'atomes appelés
chromophores. La molécule colorante est un chromogene. Plus le groupement chromophore
donne facilement un électron, plus la couleur est intense [42]. Le tableau I-2 donne les
groupements chromophoresclassés par intensité décroissante. D'autres groupes d'atomes du
chromogene peuventintensifier ou changer la couleur due au chromophore, ils sont appelés les
groupementsauxochromes. Les chromophores sont des systemes a liaisons m conjuguées ou
des complexesde métaux de transition. La coloration correspond aux transitions possibles
aprés absorptiondu rayonnement lumineux entre ces niveaux d'énergie propres a chaque

molécule [34].

11



Tableau I-2: Principaux groupements chromophores et auxochromes [42]

Groupements chromophores

Groupements auxochromes

Az0 (-N=N-)

Amino (-NH2)

Nitroso (-NO ou —N-OH)

Méthylamino (-NHCH3)

Carbonyl (=C=0)

Diméthylamino (-N(CH3)2)

Vinyl (-C=C-)

Hydroxyl (-HO)

Nitro (-NO2 ou =NO-OH)

Alkoxyl (-OR)

Sulphure (>C=S)

Groupements donneurs d’électrons

1.2.2.Classification des colorants :

1.2.2.1.Classification chimique :

La classification chimique des colorants se base sur la structure de leurs molécules et en

particulier sur la nature des groupes actifs qu’elles comportent [44].

1.2.2.1.1.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 [45].

Figure 1.8 : Structure d’un colorant monoazoique
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1.2.2.1.2.Colorants anthraquinoniques:

D’un point de vue commercial, ces colorants sont les plus importants aprés les colorants
azoiques. Leur formule générale dérivée de 1’anthracéne montre que le chromophore est un

noyau quinonique sur lequel peuvent s’attacher desgroupes hydroxyles ou amines [45].

O
|
|

Figure 1.9 : Structure d’un colorant anthraquinonique

1.2.2.1.3.Colorants indigoides:

IIs tirent leur appellation de I’Indigo dont ils dérivent. Ainsi, les homologues sélénié, soufré et

oxygene du Bleu Indigo provoquent d’importants effets hypsochromes avec des coloris

pouvant aller de I’orange au turquoise [45]

]
N

Figure 1.10 : Structure d’un colorant indigoide

1.2.2.1.4.Colorants xanthéne :

Ces colorants sont dotés d’uneintense fluorescence. Le composé le plus connu est la
fluorescéine. Peu utilis€ en tant que teinture, leur facult¢é de marqueurs lors d’accident

maritime ou de traceurs d’écoulement pour des riviéres souterrainesest malgré tout bien

établie [45].
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Figure 1.11: Structure d’un colorant xanthéne.
1.2.2.1.5. Colorants phtalocyanines :

IIs 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.) [45].

Figure 1.12: Structure d’un colorant Phtalocyanine..
1.2.2.1.6.Colorants nitrés et nitrosés :

Ces colorants forment une classe tres limitée en nombre et relativement ancienne. Ils
sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié a la simplicité de leur
structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro(-NOz) en position ortho

d’un groupement électrodonneur (hydroxyle ou groupes aminés) .[45].

OH
NO,

Figure 1.13: Structure d’un colorant nitré et nitrosé.
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1.2.2.1.7.Colorants triphénylméthanes :

Les triphénylméthanes sont des dérivés du méthane pour lesquels les atomes d'hydrogene 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 méthanique. Le triphénylméthane et ses
homologues constituent les hydrocarbures fondamentaux d'ou dérivent toute unesérie de

matieres colorantes [45].

Figure 1.14: Structure d’un colorant triphénylméthane
1.2.2.2.Classification tinctoriale

Si la classification chimique présente un intérét pour le fabricant de matiéres colorantes,
le teinturier préfére 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, hydrogene, de Van der Waals ou covalente. on distingue différentes
catégories tinctoriales définies cette fois par les auxochromes [46].

1.2.2.2.1. 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 légérementacide. L'affinité

colorant-fibre est le résultat de liaisons ioniques entre la partie acide sulfonique du colorant et

les groupes amino des fibres textiles [46].
1.2.2.2.2. 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
I’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 trés faible. Ces colorants ont bénéficié d’un
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regain d’intérét avec 1’apparition des fibres acryliques, sur les quelles ils permettent des

nuances tres vives et résistantes [46].
1.2.2.2.3.Les colorants de cuve :

Les colorants de cuve sont des colorants insolubles dans I’eau, appliqués sur la fibre
apreés 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 I’image de I’indigo pour la teinture

des articles jean ou denim [46].
1.2.2.2.4.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 [46].
1.2.2.2.5. Les colorants @ 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 :

e Colorants a complexe métallifere type 1:1 : colorants ayant un ou des éléments
métalliques dans leur structure moléculaire. Requiérent 1’utilisation de 1’acide sulfurique.

e Colorants a complexe métallifere 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 courants. Ils sont appliqués en milieu
légerement acide, soit en pH 4,5 a 5 [46].

1.2.2.2.6. 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
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fréqguemment dans la teinture du coton et éventuellement dans celle de la laine et des

polyamides [46].
1.2.2.2.7. 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 premiere 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 [46].
1.2.2.2.8. Les colorants dispersés :

Les colorants disperses appelés aussi plastosolubles sont tres peu solubles dans I'eau et
sont appliqués sous forme d'une fine poudre dispersée dans le bain de teinture. Ils 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 [46].
1.2.2.2.9.Les colorants au soufre :

Les colorants au soufre sont insolubles dans 1’eau mais appliqués sous forme d’un
dérivé soluble aprés réduction 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 lumiere va de

moyenne a bonne [46].
1.2.3.Application des Colorants:

Les colorants présentent de nombreuses applications dans différents domaines [47],

dont voici quelques 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.
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Teinture du papier et du parchemin.

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.

18



Adsorption




I1. Adsorption:

I11.1. Introduction :

Le procéde de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des technologies les plus
importantes, elle est largement utilisee pour la dépollution et la purification dans des domaines tres
variés, par exemple les industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications

environnementales et pharmaceutiques [48].

L’adsorption est un procédé de transfert de matiére entre une phase liquide (ou gazeuse)
chargée en composés organiques ou inorganiques et une phase solide, 1’adsorbant. Pendant des
décennies, les charbons actifs commerciaux ont été les principaux, voire les seuls adsorbants utilisés
dans les filicres de traitement d’eaux. En effet, I’adsorption sur charbons actifs présente de
nombreux avantages : elle permet I’¢limination d’une large gamme de polluants, dont différents
types de colorants, mais aussi d’autres polluants organiques et inorganiques, tels que les phénols,
les ions métalliques, les pesticides, les substances humiques, les détergents, ainsi que les composés
responsables du gout et de I’odeur. A I’inverse de la précipitation, 1’adsorption est plutot efficace

dans le domaine des faibles concentrations [49].
I1.2. Définition de I’adsorption:

L’adsorption est 1’accumulation (concentration), a la surface d’un solide (ou d’un liquide)
soumis a une atmosphere gazeuse, d’ions, molécules et particules colloidales provenant de la phase
vapeur et qui modifient les propriétés physiques et chimiques de 1’adsorbant. L’espece adsorbée est

’adsorbat et la surface absorbanté est 1’adsorbant [50].
11.3. Types d'adsorption :

Selon les types et la nature des interactions adsorbat-adsorbant ou les forces qui maintiennent
les adsorbats sur la surface solide, on distingue deux types d’adsorption : la physisorption et la

chimisorption [51].
11.3.1.Adsorption physique:

L'adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et peut se faire
en monocouche ou multicouches. Cette physisorption est le résultat d'interactions physiques non-
specifiques (forces de Van der Waals : forces de dispersion de London, forces de polarisation de

Debye et force d’orientation de Keesom) et d'interactions spécifiques comme les forces
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électrostatiques pour les adsorbants contenant des ions (zéolithe) ou présentant des groupements de
surface (charbons). Résultant donc de forces intermoléculaires de faible énergie (inférieure a 40
kJ.mol?), elle est réversible et généralement peu spécifique, les molécules adsorbées pouvant

recouvrir la totalité de la surface de ’adsorbant [52].

11.3.2.Adsorption chimique:

L’adsorption chimique résulte d’une réaction entre les molécules adsorbées et la surface de
I’adsorbant, qui se traduit par le transfert ou la mise en commun d’électrons. L'énergie mise en jeu
est alors une énergie de liaison qui est plus forte que celle de la physisorption : comprise entre 100
et 400 kJ.mol™?. Le processus est peu réversible, voire le plus souvent irréversible, et trés sélectif.
Lors de la chimisorption, la présence de liaisons de valence entre I’adsorbat et 1’adsorbant exclut la

possibilité de couches multimoléculaires [52].
I1.4.La cinétique d'adsorption:

La cinétique d'adsorption décrit la diminution de la concentration de I'adsorbat dans la solution

en fonction du temps de contact.

ge= ( Co- C).V/m (11.1)

Ou:
qt: est la capacité d’adsorption (mg/g) ;
Co : est la concentration initiale de colorant (mg/L) ;
Ct : est la concentration du colorant a I’instant t (mg/L) ;
V : est le volume de la solution traité (L) ;
m : est la masse de biosorbant (g)
R=(Co-Ct) .100/ Co (1.2)
Ou:

R : est le rendement d’élimination (%).
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11.4.1. Modéle de la cinétique du pseudo premier ordre (modéle Lagergren) :

Lagergren (1898) a proposé un modele cinétique du pseudo premier ordre exprimé par la
relation suivante [53] :

dt/ dq =K1(ge-qr) (11.3)

Avec ki la constante de vitesse du pseudo premier ordre (mint), ge ,qt : les capacités
d’adsorption a I’équilibre, et en fonction du temps (mg d’adsorbat/ g d’adsorbant), respectivement.

L’intégration de 1’équation I1.3 donne :
Ln(Qe-0t)=Inge-ka.t (11.4)
11.4.2. Modeéle de la cinétique du deuxieme ordre :

Le modéle du pseudo deuxiéme ordre suggére I’existence d’une chimisorption, un échange
d’électrons par exemple entre molécule d’adsorbat et I’adsorbant solide. Il est représenté par la

formule suivante [53] :
dt/ dg =ka(qe-r)? (11.5)
L’intégration de I’équation I1.5 donne :
t/qi= (1/K2.0e2)+ (1/0e?) (11.6)

avec k la constante de vitesse pour une cinétique du deuxiéme ordre (g.mgt.min), g la capacité
d’adsorption & I’instant t (mg d’adsorbat / g d’adsorbant) et ge? capacité d’adsorption a I’équilibre
(mg d’adsorbat /g d’adsorbant).

11.4.3. Modéle de la diffusion intraparticule:

Le modele de la diffusion intraparticule a été proposé par Weber et Morris. Il est représenté

par 1’équation suivante [53] :
=K int.t/2 (11.7)

Avec kintla constante de vitesse pour une cinétique du modele de diffusion intra particule
(mg/g.min*?), gt : la capacité d’adsorption a I’instant t (mg d’adsorbat/g d’adsorbant), t le temps

(min).

La constante Kint est déduite de la pente de la partie linéaire de 1’équation représentant ce modéle.
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I1.5.Mécanisme d'adsorption:

Les mécanismes d’adsorption peuvent étre décomposés en plusieurs étapes faisant appel a

des processus diffusionnels, en particulier 4 phases peuvent étre distinguées(figurell.2) :
1/- Transfert de matiere de la solution vers la couche limite entourant la particule ;
2/- Transfert de la couche limite vers la surface adsorbant (diffusion externe) ;

3/- Transfert de la surface vers les sites adsorbants (diffusion intraparticulaire dans le solide et dans

les micropores et les macrospores) ;

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

comme immobile [54].

)
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| | adsorbat
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-~ 2 O { | \
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filery Musictes I surfaces sxterne du particude

Figure 11.1 : Schéma du mécanisme de transport d’un adsorbat au sein d’un grain[54].

1- mécanisme du transport d’un adsorbat au sein d’un grain du solide ;
2- diffusion externe et diffusion interne (dans les pores) ;

3- migration en surface [54].

I1.6.Isothermes d’adsorption:

L’¢tude de I’adsorption d’un gaz par un solide est en général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur la structure poreuse du solide. La présentation la plus

utilisée de 1’équilibre d’adsorption est I’isotherme d’adsorption qui & température constante, donne
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la quantité¢ de gaz adsorbée par le solide en fonction de la pression d’équilibre du gaz. 11 s’agit de la

source essentielle d’informations thermodynamiques pour I’interface gaz-solide [55].
11.6.1.Classification des isothermes d'adsorption dans la phase liquide :

L’allure de la courbe d’isotherme varie selon le couple adsorbat- adsorbant étudié.Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilité limitée ont été classées par Gille et al en quatre
principales classes (figure 11.2). Ces isothermes ont été réalisées assez précisement a divers mode de
fixation [56].

I1.6.1.1.L’isotherme de classe C :

La forme « C », dite de « partition constante », est une droite passant par zéro ce qui signifie
que le rapport ge/Ce (appelé coefficient de distribution Kq) est constant [57]. Le type C, montre une
partition constante entre 1’adsorbat et I’adsorbant. L’adsorption est proportionnelle a la

concentration. C’est souvent le cas de I’adsorption sur les argiles.
11.6.1.2.L’isotherme de classe L :

La forme « L », dite de « Langmuir », correspondrait plut6t aux faibles concentrations en
soluté¢ dans 1’eau. Le rapport entre la concentration dans la solution aqueuse et adsorbée diminue
lorsque la concentration du soluté augmente [57]. L’isotherme est de forme convexe, ce qui suggere
une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de I’isotherme est constante.
Le type L, montre I’affinité relativement élevé entre 1’adsorbat et 1’adsorbant. Il est la plus
commune et est identifiée par la formation d’une monocouche d’adsorbat sur la surface de

1’adsorbant.
11.6.1.3.L’isotherme de classe H :

La forme « H », dite de « haute affinité », est un cas particulier de la forme « L », ou la
pente initiale est presque verticale et trés élevée. C’est le cas quand le soluté montre une forte
affinite pour le solide. Ce type d’adsorption est caractéristique de 1’adsorption chimique. Les formes
« L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de I’adsorption de composés

organiques en solution agqueuse sur des charbons actifs.
11.6.1.4.L’isotherme de classe S :

La forme « S », dite « sigmoidale », présente un point d’inflexion révélateur d’au moins

deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premiere couche de soluté est
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d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches supplémentaires devient
favorisée ; les molécules adsorbées favorisent 1’adsorption ultérieure d’autres molécules (adsorption
coopérative) [58]. Le type S, indique une croissance de 1’adsorption lorsque la concentration de

I’adsorbat augmente. Il est traduit souvent des interactions entre molécules adsorbées sur une

surface.
\ Courbe-S \ Courbe-1
0 O
I I
& b
Solution Solution
A Courbe-1H A Courbe-(
O O
I I
b I
Solnthion Solution

Figure 11.2: Classification des isothermes d’adsorption selon Gilles et al (1960) [56].

11.6.2.Modeles des isothermes:

Les isothermes d’adsorption représentent le tracé de la capacité de fixation

(0, mg gt ou mmol g?), ou concentration du soluté dans 1’adsorbant, déterminé par bilan matiére)
en fonction de la concentration résiduelle du soluté dans la solution (Ceq, mg L ou mmol g1). Ces
isothermes se caractérisent par deux critéres : (a) la formation éventuelle d’un plateau de saturation
(représentant la capacité maximale de fixation), et (b) la pente a 1’origine de la courbe (représentant
un critére d’affinité de 1’adsorbant pour le soluté) [59]. Dans le cas ou I’isotherme d’adsorption ne
présente pas un palier de saturation sur la plage de concentration de stabilité de 1’ion métallique (en
évitant soigneusement les phénomeénes de micro-précipitation), la courbe peut etre modélisée par le

modeéle empirique de Freundlich :
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q = ke Ce!" (11.8)

ou kr et n respectivement les paramétres du modéle de Freundlich; ce modéle sous-tend une
adsorption monocouche avec de possibles interactions latérales entre les molécules adsorbees et une

distribution hétérogeéne des énergies d’adsorption.

Au contraire, dans le cas ou le plateau de saturation apparait, les données peuvent

généralement étre décrites mathématiquement par 1’équation de Langmuir :
q=(gmb Ce)/(1 +b Ce) (11.9)

avecgm (Mg gt ou mmol g?) et b (L mg? ou L mmol?) les deux paramétres de 1’équation de
Langmuir ; ils représentent respectivement la capacité maximale d’adsorption et I’affinité de
I’adsorbant pour le soluté; ce modéle suppose une adsorption monocouche sans interactions
latérales entre les molécules adsorbées et avec une distribution homogene des énergies

d’adsorption.

Les paramétres peuvent étre estimés par régression linéaire aprées linéarisation de ces
équations, ou mieux par regression non-linéaire afin de minimiser le biais statistique qu’est
susceptible d’introduire le processus de linéarisation [60]. Notons que la validation de la
modélisation des résultats expérimentaux par 1'une ou [’autre équation ne signifie pas
nécessairement que les hypothéses liées a ces modeles sont valides. D’autres modéles plus
complexe ou plus sophistiqués existent tels que le modéle de B.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller)
ou des modé¢les combinant parameétres de Langmuir et de Freundlich. S’ils sont parfois utilisés, dans
la majorité des cas, les modéles de Langmuir et de Freundlich suffisent pour décrire efficacement
les données expérimentales. Notons également que ces modéles ont été essentiellement développés

pour des phénoménes d’adsorption physique (adsorption de gaz et de composés organiques) ;
I1.7. Les paramétres d’adsorption:

Les trois paramétres de 1’adsorption sont 1’adsorbant, 1’adsorbat et la solution : c’est un
systéme ternaire de trois composants ou chacun possede ses caractéristiques propres. Dans les
phénomeénes d’adsorption, il faut donc tenir compte des différentes interactions pouvant exister dans

le systéme ternaire décrit la Figure 11.3.
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matériau adsorbant:
ADSCORBANT

granulométrie affinité

porositeé solvatavion
surface spécifique ” iprésence d'impuretés
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Figure 11.3 : Caractéristiques et interactions a prendre en compte dans un systéme ternaire

sulubilité

polluan:
ADSORBAT
pH

température

adsorbant/adsorbat/solvant.

Le processus d’adsorption liquide/solide, et en particulier le type de réaction (physisorption
ou chimisorption, ou encore les deux en méme temps) dépend des caractéristiques de la structure
physique et chimique du matériau solide, en particulier de sa texture et de ses propriétés physico-
chimiques (en particulier sa chimie de surface) [61, 62, 63, 64, 65]. Les caractéristiques texturales a
prendre en compte sont le type de particule (forme, nature), sa granulométrie (distribution), sa
porosité et sa surface spécifique. Les propriétés chimiques du matériau sont ses fonctions de surface
(présence de sites actifs, nature et nombre de ligands), leur caractere chimique (ionique, amphoteére
et/ou amphiphile) et leur potentiel zéta. Dans le systéme ternaire adsorbant/adsorbat/solution, il peut
exister des interactions spécifiques, par exemple entre le matériau et le polluant, le matériau et le
solvant ou entre le polluant et le solvant. Cependant, est-ce-que toutes ces caractéristiques et
interactions doivent-elles étre prises en compte pour expliquer les résultats, et notamment les

mécanismes d’adsorption ? En fait, tout dépend principalement du matériau solide utilisé.

Il est connu que, dans le cas des charbons actifs commerciaux (CAC), (i) la structure
physique et les fonctions de surface des CAC sont les caractéristiques essentielles pour expliquer
les résultats ; (ii) les matériaux carbonés hydrophobes utilisés n’ont aucune affinité pour la solution
aqueuse ; (iii) ’adsorption des colorants est indépendante du pH de la solution initiale ; (iv) les
CAC présentent de fortes capacités d’adsorption pour une large gamme de colorants ; et (v) une
montée de la température favorise, en général, la décoloration [66, 68]. Les interactions qui entrent
en jeu dans 1’adsorption peuvent étre représentées par un simple systeme binaire charbon/colorant,

et la capacité et les propriétés d’adsorption découlent essentiellement des caractéristiques des
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charbons (notamment leur porosité et leur chimie de surface) et ceux-ci sont choisis de fagon a ce
que les interactions particules de charbon/molécules de colorant soient les plus fortes possibles.
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I11.1.Caractérisation chimique (Chimie de surface):

Les propriétés du charbon actif sont déterminées non seulement par sa structure
poreuse mais aussi par sa chimie de surface. La surface d'un charbon peut étre soit
hydrophobe (surface propre), soit hydrophile quand la quantité de groupes de surface
oxygeénes augmente (surface modifiée). En raison de la nature hydrophobe du charbon
actif, on suppose qu'il est un bon adsorbant uniqguement pour les composés non polaires;
mais la présence de cendres et d'hétéroatomes permet d'utiliser également le charbon

actif pour l'adsorption des molécules polaires [69].

Les principaux hétéroatomes de la structure du charbon actif sont I'oxygéne,
I'nydrogene, l'azote, le phosphore, le soufre et les halogenes. Ces hétéroatomes ont un
effet plus important sur les propriétés superficielles du charbon actif que les composés
de cendres inorganiques. La source des hétéroatomes peut étre le précurseur, 1’agent

d'activation et les processus de carbonisation /activation [70].

L'oxygene est 1’hétéroatome le plus important qui influence sur le comportement
de la surface, la mouillabilité et les propriétés électriques ou catalytiques du charbon
actif. Boehm a effectué de nombreuses recherches sur la présence d'oxygene a la surface
du charbon actif sous la forme de groupes fonctionnels : (a) acide carboxylique, (b)
anhydride carboxylique, (c) lactone, (d) lactol, (e) hydroxyle, (f) carbonyle, (g) quinone
et (h) type éther (xanthene) qui sont présentées a la figure I11.1. [71]. Les groupes
carboxyle, lactone et hydroxyle de caractere phénolique, présents sur la surface du

charbon actif, sont considérés comme des groupes faiblement acides.
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Figure I11.1: Structures des fonctions de surface dans le charbon actif, d'apres Boehm.
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I11.1.1. La caractérisation par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(IRTF)

L'utilisation de I'RTF permet 1'étude des fonctions de surface des CA par
I’identification des fonctions présentes, issues des modifications résultantes des
traitements effectués et des reactions de surface. Cependant, la méthode présente
plusieurs inconvénients : i) le charbon est un matériau noir qui absorbe la plus grand
partie de 1'énergie; ii) il y a une bande d'absorption compléte dans toute la région du
visible, en terminant dans la région de l'infrarouge [72]; et iii) l'interprétation des
spectres reste délicate en raison d'une superposition des bandes d'absorption et d'une
intensité du signal faible en raison du caractere de corps noir du charbon. De plus,
I'identification par cette technique est aussi compliquée car il est irréaliste de considérer
les fonctions de surface comme des groupements isolés, comme dans la chimie
organique classique [5, 6]. Dans la majorité des travaux publiés, on trouve généralement

trois bandes a ~ 1750 cm™, = 1600 cm et une bande plus large centrée 31250 cm™

[73, 74]. La bande a 1750 cm™ est attribuée a la vibration d’élongation de la liaison
C=0 dans les acides carboxyliques, anhydrides et lactones. La bande & 1250 cmest
attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C-O dans les acides carboxyliques,
anhydrides, phénols, lactones et éthers. La bande a 1600 cm™ est attribuée aux fonctions
carbonyle/quinone [73, 75], bien que certains auteurs l'associent aussi au vibration

d’¢élongation C=C dans des systemes polyaromatiques [76].
111.1.2. Méthode de Boehm(La neutralisation sélective ou titrage de Boehm ):

Une analyse quantitative des fonctions de surface a été proposée par Boehm [77] puis
reprise par de nombreux auteurs notamment Salame et Bandosz [78]. La méthode de
Boehm a été utilisée pour déterminer la composition des CA en groupements basiques
et acides de surface et leurs quantités, et plus précisément la proportion de groupements
phénols, lactones et carboxyliques. Elle utilise une neutralisation acidobasique des
groupements et un dosage en retour des solutions de NaHCO3, Na2COs, NaOH et HCI
apres filtration. Les filtrats sont titrés par une solution de HCI a 0,1 N pour doser les
bases restantes et de NaOH a 0,1 N pour ’acide restant. Elle repose sur le fait que les
différents types de fonctions acides du CA présentent des pKa différents et seront donc
neutralisées ou non par des bases de force croissante. Cependant il est connu qu’un

méme groupe fonctionnel peut présenter une acidité différente selon son environnement
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dans la structure carbonée [79]. Par ailleurs, seuls les groupements présentant une valeur
de pKa comprise entre 3 et 11 peuvent étre déterminés par cette méthode, du fait de
I’effet tampon de 1’eau [78].

On rappelle que la quantité de sites acides est calculée en considérant que
NaHCOzdose uniquement les fonctions acides carboxyliques (pKa = 4-5), Na,COz dose
a la fois les fonctions acides carboxyliques et les fonctions lactones (pKa autour de 6) et
enfin NaOH dose I’ensemble des fonctions acides. La quantité de groupements phénols
(pKa = 8-11) a été ici attribuée a la différence entre les fonctions acides totales et les
fonctions carboxyliques et lactones. Selon certains auteurs [80], pour les calculs, on
considéere que NaOH neutralise tous les groupements acides du CA (carboxyliques,
lactoniques et phénoliques), que Na>COs neutralise les groupements carboxyliques et
lactoniques, que NaHCOzneutralise seulement les groupes carboxyliques, les fonctions
carbonyles acides, de pKa trés faibles, ne devraient donc pas pouvoir étre dosées par
NaOH. Ces groupements semblent néanmoins réagir par addition d’éthanoate de sodium
[81] (Base encore plus forte que NaOH) pour former des sels d’hémiacétal [82]. Enfin

que HCl neutralise I’ensemble des groupes basiques de surface.
111.1.3.Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pH de point de charge nulle pHpzc (Point of zero charge), se définit comme le
pH de la solution aqueuse dans laquelle le solide existe sous un potentiel électrique
neutre (correspond au pH pour lequel la surface du solide présente une charge nulle).
Cela permet de déterminer le caractére plutot acide ou basique d’un charbon actif et de
connaitre selon le pH de la solution quelle charge de surface nette il va présenter. Si a la
fois le charbon actif et la molécule de polluant sont chargés, des interactions de type
électrostatique peuvent exister et expliquer (en partie) une adsorption préférentielle ou
au contraire défavorisée [83]. Le principe de mesure du pHpzc repose quant a lui sur
I’établissement d’un équilibre entre la surface du charbon actif et la solution. Une
premiére méthode consiste a mettre en contact une masse donnée de charbon actif avec
des solutions électrolytiques (NaCl) (NaCl est un électrolyte support permettant de
rendre négligeable le courant de migration des espéces devant la diffusion) [84]. Cette
méthode consiste a ajouter une solution d’acide chlorhydrique ou de soude (0,1M), a
une solution de NaCl (0,01 M) de volume 50 mL, de pH compris entre 2 et 12 (ajuste

par ajout de NaOH ou HCI et contrdle par un pH-metre). Lorsque le pH de la solution
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de NaCl est fixe, on y additionne 0,15 g du charbon actif. Les suspensions sont laissées
48h sous agitation a température ambiante, et une nouvelle mesure du pH (pH final) est
effectuée apres stabilisation. Le pHpzc correspond alors au pH de la solution pour
laquelle il n’y a pas eu d’évolution ou, en pratique, au pH pour lequel la courbe (pHfinal)
= f (pHinitiar) (le point d’intersection entre la courbe obtenue et celle de la bissectrice
obtenue sans ajout le charbon correspond au pHpzc de notre matériau). Si le pH initial
de la solution est inferieur au pHpzc du charbon actif, la surface du charbon actif sera
chargée positivement ce dernier va consommer des protons de la solution qui deviendra
moins acide. Dans le cas inverse (la surface du charbon actif sera chargée
négativement), le charbon actif va céder ses protons a la solution qui deviendra plus

acide.
I11.2.Caractérisation texturale:

111.2.1.Surface spécifique d’un adsorbant :

Par définition, la surface spécifique ou aire massique d’un adsorbant est une
surface par unité de masse (exprimée en m?/g) qui dépend de la porosité. Son estimation
est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacit¢ d’adsorption
monocouche « gm »de 1’adsorbant pour un adsorbat donné de surface connue et
acceptable.

La surface spécifique comprend la surface externe (non microporeuse) et la surface

interne ou microporeuse d’un adsorbant (figure II1.2).

o 000

Micropore Mésopore

Surface interne

Surface externe

Figure 111.2 : Représentation schématique de la surface interne et externe d’un charbon
actif [85].
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La surface microporeuse Smicro, représentée par les parois des micropores, peut atteindre
plusieurs centaines de métres carrés par gramme. Elle est reliée au volume du poreWy et a la

largeur du pore L par une simple relation géométrique [85].

111.2.2. Indice d’iode:

La détermination de 1’indice d’iode est un test simple et rapide, donnant une
indication sur la microporosité des charbons actifs [86] et leur capacité d’adsorption. Les
adsorbants ont été caractérisés par la mesure de leur indice d’iode (mg/g) en utilisant une
solution standard d’iode. L’indice d’iode ou le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par
gramme d’adsorbant a concentration résiduelle de 0,02 N [87] a été déterminé par iodométrie.
L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode, elle est reliée au titrage de

I’iode restant aprés 1’équilibre dans les réactions chimiques :

b+ 2 —2I

Par agent fortement réducteur de thiosulfate de sodium :

25,032 + I —— S406 + 21

111.2.3. Caractérisation par adsorption d’iode ou de bleu de méthyléne BM:

Ce type de caractérisation est utilisé pour déterminer la capacité d’adsorption de
surface. Ce procédé est utilisé lorsque I'échantillon risque d'étre dégradé par un
dégazage ou par un traitement a basse température (azote liquide). Pour sa simplicité,
cette méthode est utilisée dans beaucoup d'expériences [88, 89].

Le principe de ce procédé consiste a introduire un adsorbat & une certaine
concentration, dans un volume connue de solution. En calculant la différence entre les
concentrations initiale et finale, la quantité adsorbée peut étre déterminée. A cet effet,
on détermine l'isotherme d'adsorption, en portant la quantité adsorbeée en fonction de la
concentration ; lorsque la quantité finale adsorbée ne varie plus avec la concentration, la
saturation maximale de la monocouche est obtenue, ce qui permet de déduire la quantité
adsorbée relative a la monocouche. Les techniques de mesure les plus utilisées sont

I'iodométrie, 1’acidimétrie et la colorimétrie :
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En iodométrie: L’iode est adsorbé, avec une surface moléculaire de 21 a 22
AZ, en solution aqueuse ou organique, on dose les concentrations initiale et finale par le

thiosulfate de sodium. Cette méthode a été appliquée a la caractérisation des charbons actifs.

En acidimétrie : La surface moléculaire de 1’acide acétique a adsorber est de 25

AZ. Le dosage des concentrations finale et initiale est effectué en utilisant la soude

En colorimétrie : La surface moléculaire du bleu de méthyléne utilisé pour
1’adsorption est de 120 A2.

111.2.4.Détermination de I’indice d’iode et de bleu de méthylene BM :

L'adsorption des corps dissous est utilisée pour la détermination de la
capacité d’adsorption de surface. Cette méthode est surtout utilisée lorsque
I’échantillon risque d’étre détérioré par un dégazage ou par un traitement a basse
température (azote liquide). Du fait de sa commodité, elle est utilisée dans un
grand nombre d'expériences [90, 91].

L'indice d’iode est trés important pour la caractérisation des charbons actifs
par ce qu’il donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les
substances qui ont des diamétres de pores moins de 10 A (micropores), car la
molécule d‘iode ayant une surface 4,4 A2 Cet indice se référe a la quantité en
milligrammes d’iode adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la
concentration a 1‘équilibre est de 0,02 normale (ASTM D4607, LAS2752).
Lindice du bleu de méthyléne indique la mésoporosité de charbon actif,

généralement pour les substances de taille <119 A2,

11.2.5. Microscopie Electronique a Balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM Scanning Electron
Microscop) est un appareil, pouvant fournir rapidement des informations sur la
morphologie et la composition chimique d'un objet solide. Son utilisation est
courante en biologie, chimie, métallurgie, médecine, géologie...etc. Les premiers
appareils ont été mis au point dans les années 40 mais les premiers appareils
commerciaux ont été disponibles vers le milieu des années 60. Un microscope
électronique a balayage fournit des informations sous forme d'images lumineuses,
résultant de l'interaction d'un faisceau d'électrons avec un volume microscopique

de I'echantillon étudié. 1l est constitué d'une enceinte ou un faisceau électronique
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est mis en forme par des lentilles électromagnétiques pour exciter I'objet a étudier.
Les électrons étant tres fortement absorbés par l'air, I'intérieur du microscope, et
par conséquent I'échantillon lui-méme, sont sous un vide secondaire poussé.
L'observation se fait sur des échantillons massifs qui doivent étre rendus
conducteurs (géneration d'électrons secondaires). Ce traitement s'effectue par
évaporation ou pulvérisation cathodique « sputtering » sous vide, d'un métal lourd
(or, platine...) formant un film de quelques dizaines de nanométres épousant la

surface de I'échantillon.

L'échantillon est balayé par un faisceau d'¢lectrons issu d‘un filament en
tungsténe parcouru par un courant électrique. Le faisceau d'électrons est focaliseé
sur la surface de I'échantillon sous forme d'une tache (spot), déplacée ligne par
ligne de facon a balayer une surface rectangulaire. Le wehnelt, plaque percée d'un
orifice et portée a une tension positive de quelques centaines de Volts, est placée a
proximité de la pointe du filament. L'accélération des électrons est réalisée par
une deuxieme plaque percée également d'un orifice, et portée a un potentiel
ajustable. Le flux d'électrons est ensuite limité par les diaphragmes et focalisé sur

I'échantillon a l'aide de différentes bobines électromagnétiques [92].
I11.2.6.Caractérisation par adsorption-désorption gazeuse (N2 a 77 K)

La caractérisation texturale des charbons actifs est normalement effectuée a
partir de l'analyse des isothermes d'équilibre d'adsorption d'azote a 77 K. Les
isothermes obtenues sont généralement du type |, typiques des solides
microporeux [93]. Cependant, on observe que, dans plusieurs cas, la branche
linaire présente une dérive plus ou moins accentuée pour des pressions relatives
hautes, résultant de la présence de mésopores.

La surface spécifique du charbon (Sger) est généralement déterminée par
application de la méthode BET. Bien que cette méthode ne soit pas appropriée
pour la caractérisation de solides microporeux, la valeur de Sger est presentée
seulement comme valeur de référence, utile pour comparer des échantillons
différents.

La figure (111 .3) récapitule une classification de I'TUPAC des isothermes
d'adsorption en phase gazeuse sur divers adsorbants [94]. Nous rappelons gu'une

isotherme d'adsorption représente la quantité d'adsorbat retenu en fonction de la
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pression relative P/P° de l'adsorbat a 1'équilibre, & une température fixe.
L'isotherme de type | traduit une adsorption de type monocouche sur le plateau.
L'isotherme de type Il étend cette adsorption monocouche a une adsorption
multicouche vers les plus hautes pressions, au-dela du point caractéristique B.
Pour le type Ill, 1'adsorption croit sans limite jusqu'a la pression saturante. Les
interactions  adsorbat/adsorbat sont plus fortes que les interactions
adsorbat/adsorbant. Les types IV et V présentent des boucles d'hystéreses : elles
correspondent a l'isotherme de désorption. Pour une méme quantité d'adsorbat
retenu sur l'adsorbant, il faut descendre a une pression plus faible de désorption.
Ce phénomeéne est di aux forces capillaires qui retiennent les molécules. En effet,
cedomaine de pression correspond a la condensation capillaire de I'adsorbat dans
les mésopores.

Enfin, I'isotherme de type VI illustre plusieurs adsorptions monocouches

successives par palier.

Figure 111.3 : classification de I’'TUPAC des isothermes de physisorption (Patrick,
1995) [94].
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111.2.6.1.Volume et taille des pores:

Les méthodes les plus habituelles pour analyser les isothermes de charbon
microporeux sont la méthode t (t-plot) et la méthode de Dubinin-Raduskévitch
[95]. Le volume spécifique de micropores (Vmicro) €t la surface spécifique externe
(mésopores + macropore) (Sext) peuvent étre déterminés par la methode t-plot en
utilisant une isotherme standard, comme l'ont montré, par exemple, Rodriguez-
Reinoso et al [96].

111.2.6.2.Détermination d’une distribution de pores:

Pour calculer la distribution de taille des pores, la méthode de Pierce peut étre
utilisée [97]. Cette méthode repose sur deux hypothéses. La premiére est que la loi
de Kelvin est encoreapplicable a des capillaires extrémement fins correspondant, a
quelques dizaines de diamétresatomiques ; la seconde est que les pores sont
cylindriques. La méthode de Pierce [97] a été modifiée, par Orr et Dalla Valle
[98]. Cette méthode, comme la méthode de Barrett, Joyner Halenda [99] appelée
méthode B.J.H., utilise la théorie de Weeler [100] de la condensation capillaire
qui se produit dans les pores a une pression relative critique correspondant au
rayon rk. Ce modele admet qu’une polycouche de film adsorbé de profondeur t
existe sur les murs du pore; quand la condensation ou 1’évaporation se produit, ce
film possede la méme épaisseur t que sil’adsorption se produisait sur une surface

non poreuse.
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Synthése bibliographique
sur les travaux anteérieurs



IV.1. Quelques travaux bibliographiques sur la pyrolyse:

Namane et al. [101] ont préparépar activation de marc de café avec un mélange de ZnCl;
+ H3PO4 un carbone activé d’une surface totale BET de 640 m2.g?. Cependant, ces auteurs
n’ont pas mentionné le taux d’imprégnation utilisé.

Des carbonisats de surface spécifique plus petite (120 m2.g™t) ont aussi été fabriqués a
partir demarc de café par I’activation sous atmosphere d’azote a 800°C dans un four a moufle
[102]ou dans microonde a 400°C sous air [103]. Malgré de leurs surfaces spécifiques
faibles,il a été montré que ces carbonisats préparés a lamicroonde pouvait adsorber en plus
grande quantité les colorants suivants : bleu de méthylene, orange Il, et gentiane violet que
ceux obtenuspar un traitement thermique dans un four a moufle [103]. D’autres publications
ont mentionné la fabrication de carbones activés a partir de marc de café [103, 104,10 5, 101].

Les travaux de Tsunoda et al[104] ont montré que la carbonisation de marc de café a
500°C pendant 3 h sous atmosphéreinerte, suivie d’une activation physique par CO2 a 750—
800°C (14 h), ont permis d’obtenir un carbone activé microporeux (volume microporeux =
0,3 cm.g?l). Evans et al [106]ont fabriqué descarbones activés de grande surface
spécifique(2030 m2.g™t) par une activation a 750°C de marc decafé suivie d’une activation
thermochimique a la potasse (KOH) a 800°C. Reffas et al ont fabriqué de carbones activés
microporeux et mésoporeux par activation thermochimique (par 1’acide phosphorique a 450
°C) a partir de marc de café [107]. L’activation par H3PO4 a été choisie par Reffas et al car il
s’agit d’une méthode en une seule étape, qui nécessite une faible températured’activation,
dont le rendement est plutot élevé, et qui permet la formation d’une grande surfacespécifique.

Le rendement d'activation et le « burn-off » dépendent de la quantité de carbone ayant
réagi en formant des liaisons avec des atomes de O et de H. Le rendement le plus faible: 32 %
(~ 68 % de « burn-off ») obtenu pour CAP180 avec le rapport d'imprégnation le plus élevé
peut étre causé par I’augmentation de la combustion du carbone par l'excés de HaPOas qui
conduit a un élargissement des micropores en mésopores [107]. Le « burn-off » des
matériaux obtenus augmente linéairement avec le volume poreux total et non pas avec la
surface BET confirmant que ce volume est directement lié a la perte de masse due aux
réactions d'activation du marc de café [107]. Les valeurs des aires de la surface BET (Sget =
514-925 m?g!) sont comparables a celles d’autres charbons produits a partir de marc de café
[5, 1] mais elles sont inférieures a celle du charbon commercial CAC (1440 m2.g-1). Par
exemple, les mésopores représentent seulement ~23% du volume total des pores pour CAP30
et ~ 93% pour CAP180.
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Melouki et al ont fabriqués des carbones activés par une activation chimique du
roseaucommun a l'acide phosphorique a 450 °C. Les rendements d'activation thermochimique
de ces carbones activés fabriqués sont situés dans la gamme 59,6-26,5 %. Ces rendements
indiquent que la décomposition du précurseur est trés importante suite a I'augmentation du
rapport d'imprégnation en acide phosphorique. La diminution du rendement de 59,6 a (40,4%
par burnoff)a 26,5% (73,5% par burn off) avecl'augmentation du rapport d'imprégnation de
30 a 150 % est attribuée a I'augmentation de la combustion du carbone par I'exces de H3PO4
qui conduit a un élargissement desmicropores en mésopores. La surface des matériaux
déterminéepar adsorption de BM (Sem) augmente avec 1’augmentation duburn off(Sem est une
fonction croissante de la perte de masse)[108].

Plusieurs auteurs ont étudié la carbonisation des matériaux lignocellulosiques [109, 110] et ils
ont été constaté que la principale dégradation est due au dégagement de H20, CO, CO2, CHa,
Aldéhydes... etc.

Laksaciet al ontpyrolysé a 400°C le marc du café a un taux d’imprégnation de 18 mmol
KOH/g et ils ont trouvé un burn off de 45% c-a-d un rendement de 55% et avec une surface
totale Sget = 1455 mM?/g, Smicro=1432 m?/g,volume micropore et mésopore, respectivement de
0,509 cm®.g! et 0,043 cm®.g L. La surface BET maximale (Sger = 1778 m?/ g) a été obtenue
avec un taux d'imprégnation de 36 mmol/g de précurseur. Le volume et la surface des
micropores montrent les mémes tendances que la surface superficielle BET lorsque ceux-ci
sont étudiées en fonction du taux d'imprégnation. D'autre part, la surface externe reste faible
(Smeso= 23 m?/ g & 18mmol/g - 15 m?/ g a 36 mmol/g ) et n'a aucune dépendance avec le taux
d'imprégnation. Ce qui indique que la porosité des échantillons s’est amélioré en élargissant
les pores existants et en créant de nouveaux pores ; en accord avec les résultats du MEB
[111].

Belhamdi et al ont préparé des carbones activés a partir des noyaux de dattes collectés dans la
région de Biskra. Les résultats des propriétés texturales montre qu’a partir des noyaux de
dattes, on peut obtenir par activation chimique des charbons actifs avec une texture poreuse
trés développée. Les surfaces spécifiques obtenues a partir de la méthode BET sont comprises
entre comprises 1040 et 1235 m2.g™1[112]. Ces carbones activés préparés par différents agents
chimiques (KOH, ZnClz, HsPOs4) possédent des surfaces spécifiques trés grandes qui
dépassent 1000 m2.g* ; la plus grande surface de BET est observée pour le carbone activé au
ZnCl, (ACZ) avec 1235 m?.gL. La surface spécifique de carbone activé ACK, mesurée par la

méthode BET est égale a 1209 m2.g™* alors que le volume total des pores et le volume
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microporeux sont respectivement 0.55 et 0.37 cm3.g L. Ces valeurs confirment que le matériau
activé par KOH est essentiellement microporeux avec de 67 % de son volume poreux
correspondant aux micropores. Les volumes de micropores et demésopores de 1’échantillon
ACZ sont 0.289 et 0.341 cm®g™ respectivement, de sorte que les micropores prennent
environ 46 % du volume total des pores (0.630 cm®.g™!) ce qui montreque le charbon traité par
ZnClza une structure moins microporeuse que le charbon ACK. Lematériau ACH confirme la
présence d’une mésoporosité plus prononcee comme indiqué par lefait que 92 % du volume
poreux correspondant a des mésoporescontre 56 et 33 %respectivement pour le ACZ et ACK
[112]. Les CAC les plus utilisés possédent une Sger, élevée de 1’ordre de 800-1500 m? gt
[113].

Sekirifaet al ont fabriqué aussi des carbones actives et ils ont constaté que [114] :
*La surface spécifique et le volume des pores dépendent fortement de la température
d'activation. La surface des micropores, le volume des micropores et le volume total des pores
augmentent avec l'augmentation de la température d'activation, conséquence de la création de
nouveaux micropores pendant l'activation ;
*La surface spécifique et le volume total des pores, et les volumes de micropore des charbons
actifs résultant seulement du traitement thermique (pyrolyse) étaient sensiblement inférieurs a
ceux des charbons actifs obtenus par I’activation par CO2;
*Le CO> réagit avec des atomes de carbone pour ouvrir les pores fermés et pour agrandir les
micropores existants, ayant pour résultat une augmentation de la porosité ;
*Une augmentation du Burn-off entraine une augmentation du volume total des pores et une
augmentation de la surface externe ;
*L’activation physique au dioxyde de carbone est favorisée par une augmentation du débit du
gaz oxydant ;
*Les charbons actifs étudiés étaient principalement microporeux ;
*La surface spécifique, les volumes de pore de micropore, et le volume total de pore de
charbons actifs sont sensiblement plus grands apres 4 h d'activation qu'aprés 2 h de
l'activation ce qui illustre I’effet de la durée d’activation[114] ;
La structure fine et poreuse de carbone activéet sa trés grande surface spécifique (> 1000 m? /
g) lui conferent de puissantes propriétés d’adsorption. Par conséquent, le processus
d'adsorption utilisant du carbone activé s‘avere étre une méthode potentiellement viable pour
éliminer les polluants des solutions aqueuses[115].

L'analyse de porosité présentée dans le travail de DebelaTesfaye et al est de 48,8% montre

que la surface des charbons actifs est comprise entre 400 et 900 m? / g. Les surfaces étaient
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plus élevées pour les carbones activés a l'acide et cela est attendu car I'activation chimique
développe normalement plus de porosité et donne une surface élevée par rapport a I'activation

thermique.
IV.2. Applications des charbons actifs dans le traitement des eaux:

L’adsorbant le plus appliqué dans le traitement des eaux est le carbone activé en
poudre (ou CAP). Ce dernier est privilégié en raison de son prix de revient relativement bas
par rapport au CAG, de sa plus grande cinétique d’adsorption tout en étant aussi efficace avec
un investissement réduit (le CAP est introduit directement dans 1’effluent lors des étapes de
coagulation/floculation). 1l existe également différentes qualités qui varient non seulement en
fonction de la matiére premiere, mais aussi en fonction des conditions de carbonisation et

d’activation thermochimique ou thermophysique.

L’adsorption sur le carbone activé est une séparation physique (pas de réaction
chimique) qui permet de traiter les eaux (souterraines, superficielles ou industrielles) polluées.
Dabrowski et al [117], Radovic et al [118], Moreno-Castilla [119] et Cooney [120] ont montré
que I’adsorption dépend non seulement des caractéristiques du CAC utilisé, mais aussi de
celles du polluant et de la solution. Les principales caractéristiques du CAC a considérer sont
sa structure poreuse (grande diversité de porosité) et sa chimie de surface (présence de
groupements fonctionnels a caractere acide ou basique) [121]. Le caractere ionique peut etre
analysé en connaissant la valeur de pHpzc (pH pour lequel la charge nette de la surface est
nulle) de chaque CAC. Si le pH de la solution est inférieure au pHpzc alors la surface du
carbone activé est globalement chargée positivement et inversement. Les facteurs influencant
’adsorption son nombreux [117, 118], & savoir la solubilité (les polluants solubles sont plus
facilement adsorbés), la structure moléculaire (les chaines a ramifications sont plus facilement
adsorbées), la charge moléculaire (les grosses molécules sont mieu adsorbées que les plus
petites), la polarité (les molécules apolaires sont plus facilement retenues), le pH (importance
de connaitre la valeur de pHpzx) et la température.ll est a noter que les mécanismes
d’adsorption ne sont pas complétement connus et font 1’objet de nombreux débats, souvent

contradictoires [117, 118, 122, 120].

Les CAC possedent d’excellentes propriéctés texturales (grande porosité, surface
spécifique importante, large gamme de granulométrie...) et physico-chimiques (chimie de
surface), qui permettent d’expliquer leur excellent pouvoir d’adsorption [123, 117, 118, 119,

120]. La connaissance de ces propriétés est fondamentale pour choisir le type de carbone
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activé adapté a chaque polluant et pour comprendre les mécanismes d’adsorption. En général,
les CAC sont utilisés en tant que trés bon adsorbants de la matiere organique (MO) afin de
réduire la charge organique en traitement secondaire et/ou tertiaire, par exemple, pour traiter
les effluents chargés (DCO, couleur...) de D’industrie textile. Ce sont également des
adsorbants & trés large spectre: ils permettent d’éliminer les micropolluants d’origine
anthropogénique comme les pesticides [124], les dérivés aromatiques et phénoliques [117,
122, 119], les hydrocarbures ou les tensioactifs, les minéraux dont les métaux lourds
(cadmium, plomb, cuivre, mercure, zinc...) [118], ou encore les molécules responsables de la
couleur (due a des colorants acides, métalliféres...) [123, 120], du godt ou des odeurs. Ils
permettent également de retenir les composés organiques toxiques réfractaires au traitement
biologique situé en amont ou de parfaite I’élimination de la MO avant rejet dans un traitement
tertiaire des eaux industrielles. Par ailleurs, des CAC macroporeux peuvent etre utilisés
comme supports de bactéries/ ces dernieres dégradent une partie de la MO adsorbée
(élimination biologique) et opérent ainsi une régénération in situ de I’adsorbant. Ce type de
traitement est en généralcouplé a une étape d’ozonation qui permet d’améliorer les
performances du procédé. Les filtres biologiques de CAC sont par exemple utilisés pour
détoxiquer des eaux chargées en ions (déferrisation, démanganisation, dénitratation). Un autre
avantage majeur du traitement par des CAC est de ne pas engendrer de sous produits

contrairement aux traitements chimiques par oxydation [125, 126].
IV.2.1. Adsorption de composés organiques:

L'influence de la texture et de la chimie de surface des CA sur I'adsorption de composés
organiques a fait I'objet de nombreuses recherches depuis plusieurs décennies. L'adsorption
decomposés organiques en solution aqueuse sur les CA a été étudiée [127, 128], et il a été
montré que les mécanismes spécifiques sont encore ambigus, faisant l'objet de débats
contradictoires. Toutes les études, depuis celles des travaux pionniers de Coughlin et Ezra
[129], et Matson et coll. [130] jusqu'a celles publiées plus récemment [131, 131, 133],
montrent que la capacité d'adsorption est significativement influencée par la chimie de surface
du charbon. Cette surface est usuellement divisée en trois zones : en plans de bases, en
fonctions de surface (surtout oxygénés) et en cendres inorganiques. Pour les composés
aromatiques, la majorité de I'adsorption a lieu dans les plans de bases qui correspondent a =~
90% de la surface du charbon [134]. Néanmoins, les fonctions de surface ont une plus grande

activité et elles definissent les caractéristiques chimiques de la surface du charbon.
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Différentes études ont montré que les fonctions acides oxygénées en surface diminuent
I'adsorption des composés organiques en solution aqueuse, tandis que leur absence favorise
I'adsorption, indépendamment de la polarité des composés [134, 135, 136]. Ceci a été justifié
parce que l'eau est surtout adsorbée en surface via des liaisons hydrogéne avec les fonctions
de surface oxygénées, ce qui peut produire des clusters qui peuvent alors bloquer le passage
des molécules de l'adsorbat aux micropores. Une autre justification implique le fait que les
fonctions oxygénées réduisent I'hydrophobicité de la surface, et par conséquent les
interactions hydrophobiques. Les forces dattractions entre les solutés organiques
(hydrophobes) et la surface hydrophobe du CA sont fortes : ceci peut étre démontré en
utilisant la regle de Traube [135] qui implique l'augmentation de la quantité adsorbée avec
l'augmentation de la chaine hydrocarbonée des molécules des acides aliphatiques.

Une revue de la littérature permet de dégager un schéma général d'interprétation du
mécanisme d'adsorption des CA. Ce mécanisme fait appel a deux types d'interactions adsorbat
adsorbant : les interactions sont, soit de type ionique (forces coulombiennes agissant entre les
especes en solution et les charge a la surfaces du CA), soit de type non ionique (forces de van
der Waals, liaisons hydrogéne, interaction n-m). Il faut également ajouter des interactions de
type donneur ou accepteur d'électrons car les groupements fonctionnels modifient la densité
électronique graphitique.

L'adsorption d'un soluté organique sur un CA peut faire intervenir des interactions
ionigues ou non ioniques. Si I'adsorbat est ionisé, les premiéres sont prépondérantes (sauf si le
pH de la solution est égal au pHpzc). Dans le cas contraire seuls des interactions non ioniques
sont possibles. C’est pourquoi, de nombreux auteurs font la distinction entre des interactions
électrostatiques et les forces dispersives[127, 137, 138]. En effet, les solutés aromatiques ont
une grande affinité pour les plans de base en raison d'une possible interaction 7-m qui est
considérée comme une interaction dispersive. Les interactions électrostatiques interviennent
quand le soluté est dissocié dans les conditions expérimentales utilisées (fonction du pH
notamment). Pour les interactions dispersives, différents mécanismes ont été proposés : un
mécanismed'interaction n-w, un mécanisme de formation de liaisons hydrogene proposé par
Coughlin etEzra [129] et un mécanisme de complexation donneur-accepteur d'électron
proposé par Mattsonet coll [130]. Le mécanisme n-n est le plus cité [127, 137,139, 133].

Les fonctions de surface et le pH de la solution sont les facteurs les plus importants
quicontrélent le processus d'adsorption [140]. La plupart des polluants aromatiques se
trouvent en solution aqueuse dans une forme moléculaire donnée dans une large gamme de

valeurs de pH. Dans ce cas, les interactions dispersives sont prédominantes, surtout en raison
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des attractionsentre les orbitales m dans les plans de base du charbon et la forte densité
électronique desanneaux aromatiques du soluté (interaction n-w). Cependant, lorsque le pH de
la solution est trésélevé ou trés faible, des formes ioniques peuvent étre présentes, ce qui
entraine alors la présence d'interaction électrostatiques entre les différentes formes, d'ou le

role important de la surfacechargée [138].

IV.2.2.Comparaison de I’adsorption de colorants textiles anioniques

etcationiques sur des charbons actifs :

Une étude intéressante relate les propriétés d’adsorption étudiées en fonction de la
chimiede surface des supports carbonés et du pH du milieu de deux colorants textiles : réactif
(C.Lreactivered 241) ayant un caractere anionique et un colorant basique (C.I. basic red14)
ayant uncaractére cationique sur des charbons actifs de nature chimique différente (plus acide
ou plus basique)mais possédant une texture poreuse trés similaire d’adsorption [141, 142,

143]. Les résultats de lacaractérisation texturale des charbons sont décrits dans le Tableau 1.

Tableau IV. 1 : Caractérisation texturale des échantillons de charbon actif (CA). ACA
NORITROX 0,8 et ACB : NORIT GAC 1240 PLUS. ACAox et ACBox sont respectivement
issus de I’oxydation de ACA et ACB par HNO3 5M. ACBredet ACBred sont respectivement
issus du traitement réducteur de ACAox et ACBox par Hz a (700 °C, 1h). Wo1 et Wo2 sont des

volumes spécifiques de deuxtypes de structures, (Li) est la taille moyenne des micropores.

CA Vmicro Smeso W Wo2 L SeeT
emig?) | (m?gh) | (em*gh) | (cm*g?) (nm) (m?g)

ACA 0,382 138 0,350 0,038 1,0 1032
ACAO0X 0,346 102 0,309 0,032 1,0 893
ACAred 0,377 129 0,334 0,039 1,1 987
ACB 0,367 125 0,312 0,058 1,1 972
ACBox 0,353 91 0,303 0,048 1,1 909
ACBred 0,375 103 0,318 0,058 1,2 972

La Figure 1 montre les isothermes d'adsorption des deux colorants sur les différents

charbons de la série ACB a pH 7 et a 25°C. Ces isothermes ont été ensuite simulées en
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utilisantles modeles de Langmuir et de Freundlich (Figure 1). Le modele de Langmuir donne
un bonajustement aux isothermes expérimentales [124].

L'influence de la texture des matériaux (résultats du Tableau 1) sur les
propriétésd’adsorption peut étre considérée négligeable. De plus, Faria et al. [124] ont montré
que pourune série plus élargie d'échantillons proches de la série ACB (texture identique et
fonctions desurface distinctes), il n'y a aucune corrélation entre les capacités d'adsorption des
CA et levolume de micropores ou la surface des mésoporesce qui confirme I'importance de la
chimie de surface.
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Figure 1V. 1 : Isothermes d'adsorption a 25 °C et a pH=7, (a) du colorant réactif anionique
C.l.«reactive red» 241 et (b) du colorant basique cationique C.I. «basic red» 14 sur les
charbons ACB (o), ACBox (0) et ACBre (v).

Les CA sont des matériaux amphoteres dont la charge de surface peut étre positive
ounégative selon le pH du milieu. Pour des valeurs de pH >pHpzc, la surface du charbon
estchargée négativement ce qui favorise l'adsorption d'espéces cationiques par un mécanisme
denature électrostatique, tandis que pour des valeurs de pH <pHpzc, la surface est chargée
positivement favorisant l'adsorption d'espéces anioniques [126, 137, 132]. Ainsi, si les
forcesélectrostatiques sont les seules responsables de I'adsorption des colorants, les résultats
de laFigure 1 a pH = 7 peuvent s'interpréter par le fait que le colorant réactif (anionique) est
plusadsorbé par les échantillons basiques ACB et ACBred, pour lesquels les surfaces sont

chargéespositivement (pH <pHpzc), et que le colorant cationique (basique) est adsorbé

44



davantage parl'échantillon ACBox acide qui est chargé négativement (pH >pHpzc).
Néanmoins, dans le cas ducolorant cationique, bien que la capacité d'adsorption du charbon
ACBred soit supérieure a celle de 1'échantillon ACB, c'est quand méme I'échantillon ACBox
qui présente une meilleure performance (Figure 1 b). Dans le cas du colorant anionique on
observe que les capacitésd'adsorption des charbons basiques (ACB et ACBred) sont nettement
supérieures a celle ducharbon acide (ACBox) (voir figure 1 a).

En réalité, deux mécanismes qui ont lieu en paralléle, permettent d’expliquer
I'adsorptiondes composés organiques sur des CA : le premier fait appel aux forces
électrostatiques et lesecond aux forces dispersives [127, 137, 138]. Ce dernier mécanisme
résulte de l'interaction entreles électrons n délocalisés dans les plans de base du charbon actif
et les électrons libres dans lesanneaux aromatiques et les liaisons multiples des molécules des
colorants. Les interactionsdispersives sont ainsi favorisées dans les charbons basiques ou il y
a une plus grandeconcentration d'électrons libres par rapport aux charbons acides qui ont un
grand nombre defonctions de surface oxygenées qui fixent les électrons des plans de base
[144, 138].

L'adsorption des colorants anioniques est favorisée sur des charbons basiques avec
contribution des forces dispersives et des forces électrostatiques (celles qui impliquent
uneinteraction entre les charges négatives présentes dans les molécules des colorants et les
centreschargés positivement sur la surface de l'adsorbant résultant majoritairement de la
protonation desplans de base [144]). L'adsorption des colorants cationiques est favorisée sur
des charbons acides par des mécanismes ou les forces électrostatiques sont certes, présentes,
mais ou un réleimportant est joué par les forces dispersives. Par exemple les résultats décrits
précédemment (Figure 1 b) concernant I'adsorption de colorants cationiques se justifient par
un mécanisme quiimplique que les forces dispersives sont prépondérantes par rapport aux
interactionsélectrostatiques.

Le pH du milieu influence aussi de facon notable les quantités adsorbées. En effet,
lesisothermes d'adsorption du colorant reactif sur les 3 charbons de la série ACA ont
étédéterminées a différentes valeurs de pH (voir figure 2) [143]. Dans le cas des charbons
ACA(pHpzc = 8,4) et ACA0x (pHpzc= 10) pour les pH de 2 et 7, les surfaces des échantillons
sontchargées positivement, et pour un pH égal a 12, elles se trouvent chargees négativement.
Lesisothermes aux différents pH du colorant anionique sur ces deux charbons (figures 2a et
2b) montrent qu'aux pH 2 et 7 la capacité d'adsorption est trés supérieure a celle obtenue a pH
12 car dans ce dernier cas il y a une répulsion électrostatique entre le colorant anionique et

lasurface négative du charbon. Dans le cas du charbon ACAox (pHpzc= 2) pour les valeurs de
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pH 7 et 12 les échantillons se trouvent chargés négativement. Une élévation du pH de 2 a 7
entraineune diminution forte de la capacité d’adsorption du colorant (valeur proche de celle
obtenue apH=12) sur I'échantillon ACAox (Figure 2c). Par contre la méme élévation du pH a

peu d’effetsur la diminution de la capacité d’adsorption des échantillons ACA
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FigurelV. 2 : Isothermes d'adsorption a 25 °C du colorant réactif anionique C.l.«reactive red»
241 sur a) ACA, b) ACAred et c) ACAox pour différentes valeurs de pH : pH=2 (m), pH=7

(e) et pH=12 (A). Les courbes représentent les ajustements au modele de Langmuir.
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CONCLUSION

*La préparation des carbones activés par activation thermochimique avec un mélange de
ZnClz + H3PO4 donne un carbone activé mésoporeux d’une surface totale BET relativement
bas et que I’utilisation de I’agent activant H3PO4 tout seul permet la formation des carbones
activés mésoporeux d’une grande surface spécifique, cela est attendu car 1'activation chimique
développe normalement plus de porosité et donne une surface élevée par rapport a l'activation

thermique.

*Des carbonisats de surface spécifique plus petite (120 m?.gl) ont aussi été fabriqués par
une activation dans une microonde. Malgré de leurs surfaces spécifiques faibles, il a été
montré que ces carbonisats pouvait adsorber une grande quantité des colorants suivants : bleu

de méthyléne, orange I, et gentiane violet.

*D’aprés des travaux antérieurs les carbones activés fabriqués par activation
thermochimique a la potasse (KOH) possedent une grande surface spécifique par rapport a
ceux obtenus par activation thermochimique a la ’acide orthophosphorique H3sPOj4 et ZnCly,
mais un travail trés récent montre que le carbone activé au ZnCl, possede une surface
spécifique plus grande que ceux activés aux HsPO4 et ZnCl; et que le matériau activé par
KOH est essentiellement microporeux par contre les matériaux traités par ZnCl, et HzPO4

sont respectivement moins microporeux et mésoporeux.

*La surface spécifique et le volume des pores dépendent fortement de la température

d'activation.
*Les charbons actifs obtenus par 1’activation par CO; étaient principalement microporeux.

On peut conclure que le carbone activé de surface spécifique (SseT>1000 m? / g et indice
d’iode > 900 mg/g) lui conferent de puissantes propriétés d’adsorption. Par conséquent, le
processus d'adsorption utilisant du carbone active s'avere étre une méthode potentiellement

viable pour éliminer les polluants des solutions agueuses.

Dans les études de 1’adsorption, les colorants acides et réactifs sont le plus couramment
utilisés comme adsorbat, car ces colorants se trouvent fréguemment dans les boues de
teinture; les colorants réactifs sont le plus souvent adsorbés sur les bactéries et les algues.
L’adsorption est le plus souvent effectuée a un pH compris entre 1 et 3, car elle favorise

I’adsorption des colorants acides et réactifs. Les études expérimentale sur la 1’adsorption des

47



colorants par des carbones actives correspond le mieux au modeéle de Langmuir qui donne un

bon ajustement aux isothermes expérimentales. D’aprés la bibliographie:

*L'influence de la texture des matériaux sur les propriétés d’adsorption peut étre
considérée négligeable. D’aprés des études antérieures il n'y a aucune corrélation entre les
capacités d'adsorption des carbones activés et le volume de micropores ou la surface des

mésopores ce qui confirme I'importance de la chimie de surface.

*Des études publiees plus récemment montrent que la capacité d'adsorption est

significativement influencée par la chimie de surface du carbone active.

*En réalité, deux mécanismes qui ont lieu en parall¢le, permettent d’expliquer l'adsorption
des composés organiques sur des CA : le premier fait appel aux forces électrostatiques et le
second aux forces dispersives. Ce dernier mécanisme résulte de l'interaction entre les
¢lectrons © délocalisés dans les plans de base du charbon actif et les €lectrons libres dans les
anneaux aromatiques et les liaisons multiples des molécules des colorants. Les interactions
dispersives sont ainsi favorisées dans les charbons basiques ou il y a une plus grande
concentration d'électrons libres par rapport aux charbons acides qui ont un grand nombre de

fonctions de surface oxygénées qui fixent les électrons des plans de base.

*L'adsorption de colorants cationiques se justifie par un mécanisme qui implique que les

forces dispersives sont prépondérantes par rapport aux interactions électrostatiques.

*Le pH du milieu influence aussi de fagon notable les quantités adsorbées.
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Résumeé:

Ce travail est une étude concernant les différentes méthodes de fabrication des carbones
activés et leurs caractérisations texturales ainsi que I’influence de pH sur la capacité
d’adsorption d’un colorant anionique dans solution aqueusesur carbone activé commercial
(ACA),carbone active oxydé (ACAo0x) et carbone activé réduit (ACAre) pour différentes
valeurs de pH : pH=2, pH=7 et pH=12. Une étude comparative sur des isothermes
d'adsorption a 25 °C et a pH=7, pour divers colorants a partir de solutions aqueuses (colorant
réactif anionique et colorant basique cationique) adsorbés par le carbone commercial (ACB),
carbone activé oxydé (ACBox) et carbone activé réduit (ACBre). Les courbes d’isothermes
d'adsorption & (25 °C ; pH=7) et a (25 °C ; différentes valeurs de pH : 2, 7 et 12) représentent
les ajustements au modéle de Langmuir.

» Mots-clés: Carbones activés; Méthode de fabrication; Porosité; adsorption
(réactivité) ; Composeés organiques (colorants).

Abstract

This work is a study concerning the different methods of manufacturing activated carbons
and their textural characterizations as well as the influence of pH on the adsorption capacity
of an anionic dye (in aqueous solution) on commercial activated carbon (ACA), oxidized
activated carbon (ACAo0x) and reduced activated carbon (ACAre) for different pH values: pH
=2, pH =7 and pH = 12. A comparative study on adsorption isotherms at 25 ° C and at pH =
7, for various dyes from aqueous solutions (anionic reactive dye and cationic basic dye)
adsorbed by commercial carbon (ACB), oxidized activated carbon (ACBox ) and reduced
activated carbon (ACBre). The adsorption isotherm curves at (25 °C; pH = 7) and at (25 °C;
different pH values: 2, 7 and 12) represent the fits to the Langmuir model.

» Keywords: Activated carbons; Method of manufacture; Porosity; adsorption
(reactivity); Organic compounds (dyes).
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