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INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, la demande croissante de matériaux adsorbants pour des procédés industriels de
protection de I’environnement suscite une recherche complémentaire dans la fabrication de
charbon actif a partir de résidus naturels lignocellulosiques, en particulier les déchets
agricoles et agroalimentaires. Ces déchets sont largement disponibles, bon marché et
constituent par nature une source potentielle de matériaux renouvelables respectueux de

I’environnement.

Il y a un grand intérét a étudier la synthése de charbons actifs a partir de la biomasse, en

particulier issue de déchets agricoles et industriels, peu onéreux et disponibles localement.

De nombreux travaux durant les dix derniéres années ont été réalisés sur la production de
charbon actif végétal a partir de résidus issus des filiéres agricoles et agroindustrielles tels que
les balles de riz [1], la bagasse de canne a sucre [2], les graines de sorgho [3], les noyaux de
péches [4], les coques d’arachides [5, 6], le bois de tamarin [7], du bois d’eucalyptus [8], des
coques de noix de coco [9, 10] de la lignine [11], des coques de jatropha[12].

Les charbons actifs sont trés connus et tres utilisés dans le monde industriel. Ce sont des
matériaux carbonés poreux obtenus par pyrolyse de biomasses, qui subissent ensuite une
oxydation contrélée appelée activation qui leur confére une structure poreuse interne tres
développée. L’étude des conditions de pyrolyse (nature de la biomasse, température, vitesse
de chauffe) et d’activation (physique ou chimique) permettent d’optimiser la porosité (en
termes de surface spécifique, taille et nombre de pores). De par leur forte porosité, les
charbons actifs sont de trés bons adsorbants qui sont utilisés généralement en milieux aqueux
ou gazeux pour l’adsorption de composés organiques (dépollution, décoloration et/ou
désodorisation) et de complexes ou ions métalliques (dépollution ou extraction sélective de

métaux nobles dans le secteur minier).

L’emploi de charbons actifs comme adsorbants nécessite une connaissance structurale et
texturale du matériau. Tout adsorbant carboné se caractérise par des propriétés physiques et
chimiques intrinseques.L’adsorption est un phénomene de surface d’ou I’intérét des structures
poreuses. L’essentiel des propriétés physiques d’un matériau adsorbant se rapporte a la

description de sa porosité. Ainsi, un volume poreux important évoque une forte capacité
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d’adsorption [13]. C’est aussi le signe de pores de gros diametres, moins efficaces que les

petits. Ces derniers, en revanche, développent une grande surface, mais ne sont pastoujours

accessibles. La connaissance de ces parameétres de caractérisation aide a I’explication de
phénomeénes qui régissent ’efficacité et la durabilité du charbon utilisé [14-17].Enfin, le choix
d’un adsorbant se fait pour un adsorbat identifié, en considération des propriétés
physicochimiques de celui-ci. Les caractéristiques des charbons actifs incluant la surface

BET, le volume des pores et la chimie de surfaceont été passant en revuedans cette étude.

L’objet de ce travail est I’étude bibliographique de la fabrication, caractérisation et test
biologique descarbones activés antiseptiquea base de biomasse. Cette derniére aétéimprégnée
par d’autres chercheurs par des agents antiseptiques (ZnCl,, AgNO3) pour obtenir des

charbons actifs a propriétés antiseptiques qui détruisent les bactéries.
Le travail présenté dans ce mémoire comporte deux chapitres.

Le premier chapitre est consacré a 1’étude bibliographique sur les biomasses, le charbon actif,

les bactéries et I’adsorption.

Le deuxiéme chapitre est consacré a 1’étude bibliographique de 1’analyse ¢lémentairede la
biomasse et la caractérisation des carbones activés (charbons actifs) a partirdel’analyse
physicochimique (texturale)et des différentes méthodes de caractérisation de la chimie de
surface. Ainsi une étude bibliographique sur un test biologique de bactéries Gram- et Gram+

sur un charbon actif de rapport d’imprégnation relativement faible (CAP60).

A la fin se trouve une conclusion générale mentionnant sur ce travail.
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I.1.Biomasses

I.1.1.Définition

La biomasse est le terme utilis¢é pour décrire l'ensemble des étres vivants (végétal ou
animal). Elle peut étre employée comme combustible solide, ou étre convertie en formes
liquides ou gazeuses pour la production de I1'¢lectricité, de la chaleur, des produits
chimiques ou des carburants. La biomasselignocellulosiquereprésente une des ressources
renouvelables les plus abondantes sur terre. L'homme, pendant des milliers d'années, a

exploité la biomasse pour extraire de l'énergie [1].

Le charbon actif végétal est obtenu par pyrolyse de différents composés: noix de coco,
noyaux de fruits, bois, par le processus de carbonisation qui se réalise a température ¢levé en
absence de l'oxygene et la présence d'un flux de gaz inerte, ce processus est suivi d'une
activation en présence d'un agent actif pour que la surface d'adsorption du charbon soit
augmentée [2]. Les chercheurs caractérisent les divers types de biomasse de différentes

maniecres, on constate alors quelques types principaux:
Plantes de type bois.

Plantes herbacées.

Plantes aquatiques.

La catégorie des plantes herbacées peut encore étre divisée en deux types (séche et humide)

[3].

I.1.2.Imprégnation des biomasses par des agents antiseptiques (ZnCl.,

AgNO3)

La matiere premicre est imprégnée avec des sels de métaux et mis sous forme de pate puis ce
mélange est agité pour une homogénéisation. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporositépar ¢largissement du diametre des pores.
La taille des pores dans le charbon actif final est déterminée par le degré d’imprégnation ;
plus celui-ci est élevé, plus le diametre des pores est grand. Il existe plusieurs types
d’imprégnations qui sont I’imprégnation a pression atmosphérique, I’imprégnation sous vide

et 'imprégnation sous vide avec agitation qui ont chacune ses avantages et ses inconvénients

e
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____________________________________________________________________________________________________________________________________|]
compte tenu des critéres choisis et des paramétres désirés. Apres la carbonisation totale des
échantillons des biomasses imprégnées de chlorure de zinc ont été¢ diluées avec 1’acide
chlorhydrique a 20% sur un thermostat agitateur a 90°C jusqu’a la dissolution totale. Apres
agitation le mélange est refroidi, filtré, puis lavé avec de ’eau distillée. Les biomasses
imprégnées avec du nitrate d’argent ont ensuite été traité¢ avec HNO; a la concentration de
20% et est agité a 90°C [4]jusqu’a la dissolution totale. Apres agitation, le mélange est

refroidi, filtré, puis laver soigneusement avec de 1'eau distillée.
I.1.3.Pyrolyse

La pyrolyse ou la carbonisation est la décomposition thermique des matiéres organiques
carbonées sous vide ou sous atmosphere inerte dans lequel un échantillon est soumis a des
températures ¢élevées comprises entre 600 et 800 °C pour obtenir un solide amorphe riche en
carbone. La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en température
suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et les produits
volatils. Pour finir, la carbonisation est un processus durant lequel les matériaux de départ

vont étres modifiés [5] comme suit :

-Enrichissement du carbone et perte des composés volatils; lors de cette étape les
hétéroatomes (oxygene et hydrogene) sont éliminés et le matériau devient plus riche en

carbone.
- Développement de la porosité interne ou de 1’espace, résultant de la perte des volatiles

-Association croisée progressive du matériau enrichi en carbone et de cette manicre créer un

solide rigide.

Le but de la pyrolyse est d’obtenir un produit fortement carboné «carbonisat», avec une
microporosité rudimentaire qui pourra ensuite étre développée dans le processus d’activation,

de cette fagon le carbonisat devient un carbone activé.




CHAPITRE 1 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Produits priméires i Produits secondaires
_ premessmamasssasasesssseesssesessesesesesene
P S
B H CH, H
" L i . ©
& =i .
Décomposition H,0 ; ; Produits ;
thermique i ] - ' : co Primaires H
@)@ ; @@@ stabilisés ;
o : = - s
i T=1000 °c :

.~ Conde nsation

Matiere premiere

Charbon actif

Figure 1.1 : Exemples de réarrangements lors des réactions de carbonisation d'un matériau

carboné [6]

I.1.4. L’activation

I.1.4.1.L’activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation du charbon a haute température (800 a
1000°C) a I’aide d’un agent faiblement oxydant pendant 24 a 72 heures. Les réactifs gazeux
principalement utilisés sont 1’air, la vapeur d’eau ainsi que le dioxyde de carbone. Tous ces
gaz peuvent é&tre employés seuls ou en mélange. Dans ce processus, les matieres

désorganisées carbonées obstruant les pores sont éliminées par la réaction suivante :

C+H0 = CO+ H,
2C0+0;= 2C0;

2H; +0; > 2H,0

Figure 1.2 : Réactions types rencontrées lors 1’activation physique.

Le controle de la température est un parametre important car au dessus de 1000°C, laréaction
engendre une dégradation du matériau. En revanche, en dessous de 800°C la réaction est trop
lente ou incompléte et donc économiquement inintéressante. Généralement, lescharbons actifs

produits par cette activation physique présentent une structure poreuse fine (pores étroits)[7].
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I.1.4.2.’activation chimique

Contrairement a D’activation physique, 1’activation chimique est classiquement réalisée
simultanément avec 1’étape de carbonisation en présence de catalyseurs d’oxydation tels que
I’acide phosphorique, 1’acide sulfurique, le sulfure de potassium, le chlorure de zinc, des sels
de cuivre ou la potasse[8].Le matériau brut est imprégné d’un de ces agents chimiques puis
chauffé sous atmosphére inerte entre 400°C et 600°C. La réorganisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporosité par élargissement du diametre des pores.
Les revues portant sur cette voie d’activation montrent que la taille des pores dans le charbon
actif final est déterminée par le degré d’ imprégnation : plus celui-ci est élevé, plus le diamétre
des pores est grand [8,9] De plus, ces charbons actifs présentent une structure poreuse ouverte
(les pores débouchent a la surface du grain), idéale pour I’adsorption de grosses molécules.
Neéanmoins, les carbones activés chimiquement gardent généralement des traces de 1’agent

responsable de 1’oxydation de surface (phosphore, soufre, zinc, cuivre, potassium).
I.2.Carbones activés (charbons actifs)

1.2.1.définition

Le charbon actif également appelé carbone activé est un matériau noir principalement sous
forme granulaire ou pulvérulente composé 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 pouvantatteindre plus de 1500m2.g et

cette caractéristique unique est responsable de ses propriétés d’adsorption [10].

Figure 1.3 : Charbon actif
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1.2.2.domaines d'utilisation

Les domaines d'application des charbons actifs sont nombreux et variés :

I.2.2.1.Filtration

Décontamination de l'eau potable : le charbon actif retient un grand nombre de
composés organiques, tels les pesticides. Cet usage représente 20 % du marché
mondial.

masques a gaz.

filtres a cigarettes.

Egalement utilisé€ pour filtrer les polluants organiques.

1.2.2.2.Médecine

Anti-diarrhéique dans les cas des diarrhées.

Aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences.

Epuration digestive et abaissement du taux de cholestérol.

Traitement de 1’intoxication alimentaire.

Antidote en cas d’intoxication par médicaments, produits chimiques, métaux lourds,
détergents, solvants organiques [11]

Chélateur dans un grand nombre d'intoxications.

Dans les cas de gastro-entérites, de gastralgies et dans les états d'infection de l'intestin

accompagnés de constipation.

1.2.2.3.Agroalimentaire

*

*

Décoloration des eaux et autres liquides alimentaires tels que les boissons gazeuses.

Décoloration des ¢dulcorants (glucose, saccharose), des acides organiques issus de

procédés fermentaires, des acides aminés et des vitamines.

Purification des huiles végétales et animales.

Abattement de toxines dans les jus de fruits.

Détachage des vins blancs, comme le Champagne produit a partir de raisin noir.

Décoloration du sucre.

e
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1.2.2.4.Industrie chimique
* Stockage de I'hydrogene (nanofibres de charbon actif ou de dérivés du charbon).
*  Support pour métaux catalytiques ultra divisés (platine ou nickel sur charbon actif).
* Elimination des hydrocarbures dans I'eau.
* Extraction de 1'or des minerais (fixation sur le charbon actif).
* Balais (frotteurs) dans les générateurs et moteurs (utilisation de plus en plus rare).
* Traitement des effluents liquides.
* Traitements des gaz (composés organiques volatils COV) [12].
1.2.2.5.Chimie et pétrochimie

Le charbon actif est utilis¢ pour la purification de produitschimiques(organiques et
minéraux...), la désulfuration du gaz naturel et des hydrocarbures. Le charbon actif utilisé
comme support de catalyseur devient de plus en plus répandu dans ce domaine. Pour ce type

d’application, le charbon actif doit avoir une forte résistance mécanique.
1.2.2.6.Autres

La force d’adsorption du charbon actif le rend intéressant pour purifier de nombreux produits

pharmaceutiques (antibiotiques, vitamines, paracétamol...).

Il est aussi largement utilis¢é dans I’exploitation miniere pour la récupération d’or.

L’utilisation du charbon actif facilite grandement 1’extraction d’or quand sa teneur est faible

(quelques ppm).

Pendant la premiére guerre mondiale, le charbon actif était utilisé dans les masques a gaz.
Aujourd’hui, la prolifération récente des armes chimiques entraine le recours massif au

charbon actif dans les équipements de protection.

10
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1.2.3.Fabrication du charbon actif

I.2.3.1.Introduction

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés dans des
nombreuses applications domestiques et industrielles [13] notamment dans les domaines de la
purification de 1’eau, et de I’air. Le pouvoir d’adsorption des charbons actifs est attribué a la
porosité, la surface spécifique et les groupements fonctionnels de surface, comme le
rapportent [14]. Les caractéristiques des charbons actifs varient en fonction du précurseur
(matériau de départ), de méthode de préparation et les conditions de traitement (température
de pyrolyse et le temps d'activation...etc.). Ils peuvent étre présentés sous trois formes
différentes : grain, poudre, ou fibres. La différence entre charbons actifs en grain et en poudre
est établie sous la base de critéres granulométriques : la taille moyenne des particules est
inférieure a 0,18 mm pour le charbon actif en poudre et inférieure a 0,6 mm pour le charbon
actif en grain. De nombreux matériaux carbonés, tels que le bois, les coquilles de noix de
coco, le charbon naturel, les résidus d’agricultures sont utilisés comme précurseurs pour la
préparation de charbons actifs [15]. 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. Cette derniere [14], permet d’obtenir un
meilleur rendement, une plus grande surface spécifique et un meilleur développement de la

structure poreuse du charbon actif.
1.2.3.2.Procedes de fabrication:
1.2.3.2.1.La carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matiéres carbonées : les especes autres
que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures inférieures a 700°C et
sous un courant continu d’un gaz inerte (absence d’oxygene) [16]. Lors de la carbonisation, la
teneur en carbone du précurseur croit, I’oxygeéne et I’hydrogene étant éliminés sous I’effet de
la chaleur. La carbonisation entraine également une évolution de la structure du précurseur
vers 1’état cristallin du graphite, selon les conditions de traitement du matériau : plus la
structure de celui-ci se rapproche de celle du graphite, plus elle est dite ordonnée. Les atomes
de carbone restants se regroupent en réseaux aromatiques avec une structure en feuillet,
lesquels s’arrangent entre eux d’une maniere irrégulicre laissant ainsi des interstices : c’est la

porosité primaire du matériau carbonisé [15].

e
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1.2.3.2.2.L.’activation

L’activation assure un meilleur développement de la surface spécifique et de la structure
poreuse obtenue a I’étape de carbonisation [14]. Elle est réalisée a 1’aide d’agents oxydants
physiques ou chimiques. Le procédé d’activation qui utilise la vapeur d’eau, le dioxyde de
carbone ou I’oxygene correspond a la méthode physique. Elle consiste en une gazéification du
matériau carbonisé au moyen du dioxyde de carbone, de la vapeur d’eau [17, 14]. La nature
de I’agent d’activation influence la distribution poreuse du matériau, par exemple, 1’utilisation
du dioxyde de carbone comme agent oxydant, favorise le développement de la microporosité
alors que la vapeur d’eau favorise une porosité aux dimensions plus larges [18], et la
formation des groupements fonctionnels de surface généralement oxydées qui sont a 1’origine
des interactions entre le solide et les molécules adsorbées [19,20]. En générale I’activation
physique a été opéré a une température €levée et a un temps d’activation tres langue [21]. Par
ailleurs, lors de [I’activation chimique, la carbonisation et I’activation sont réalisées
simultanément. L’utilisation d’agents oxydants tels que 1’acide phosphorique H3POu, le
chlorure de Zinc ZnCly ou D’acide sulfurique H2SOsinfluence sur la décomposition
pyrolytique, en jouant le role d’agent déshydratant [14]. Les conditions d’activation
(température, durée, agent d’activation) influencent fortement la structure du produit final. En
effet, les agents oxydants chimiques inhibent la formation de goudron et la production de
composés volatils (méthanol, acide acétique, etc....), conduisant ainsi a un meilleur
rendement [22]. Dans ’activation chimique la carbonisation et I’activation sont normalement
réalisées a des températures plus basses. Le produit qui va résulter est un produit possédant un
ensemble de parametres au niveau de sa texture (surface spécifique et porosité) et également
au niveau des groupements fonctionnels (types de fonctions organiques présents a la surface).

Ils sont essentiels dans le processus d'adsorption.
1.2.4.Production du charbon actif

Les charbons actifs sont des carbones que 1'on a traités, "activés", afin d'accroitre leur pouvoir
adsorbant.La possibilité d'obtenir des substances carbonées douées d'un trés grand pouvoir
adsorbant est connue de longue date et a regu de nombreuses applications. Il y a des siecles

que l'on utilise des" charbons " pour décolorer des liquides et purifier I'eau.
Plusieurs centaines de brevets ont été pris pour la préparation des charbons actifs [23]

Les techniques préconisées comportent généralement trois stades:

e
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- un séchage du matériau a 170°C pour éliminer 1'eau (déshydratation).

- une carbonisation sur le matériau carboné, généralement d'origine végétale, est réalisée a

800°C en l'absence d'oxygene,
- puis une activation est faite sur le produit carbonisé.

Tous les matériaux carbonés peuvent étre convertis en charbon actif, mais les propriétés du
produit final dépendent de la nature du matériau d'origine, de la nature de I'agent d'activation

et des conditions du processus d'activation [24]

Matériaux bruts

Activation physique Activation chimique

.............. — e

Carbonisation Meélange du précursenr et Iagent

tivant (H;PO,/ KOH/NaOH
(600-900°C. N,/Ar) activant (H;PO, NaOH)

| f

Activation Activation
(600-1200°C, CO,/0,/H,0) (450-900°C. N»)
Lavage et séchage | Lavage et scchage

| |
I

Stockage du CA

Figure I.4:diagramme schématique de processus de la production du charbon actif[21].
1.2.5.Propriétés des charbons actifs
1.2.5.1.Propriétés physiques (porosité)

La porosité d’une roche est exprimée par le rapport du volume des pores au volume apparent
total. La détermination de ce parameétre est intéressante mais insuffisante pour caractériser un

solide poreux car, elle ne prend pas en considération la forme des pores et les connexions

e
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entre les pores. Le volume des pores du charbon peut étre mesuré par un fluide particulier
(He, Hg...) mais le résultat obtenu varie selon le fluide utilisé [25]. Aucune relation nette
entre degré de houillification et porosit¢ du charbon n’a ét¢ mise en évidence. C’est la
répartition du volume de pore en fonction des dimensions des pores qui joue un rdle
prépondérant pour la fixation du méthane [26]. Selon la classification de I'IUPAC
(International Union of Pure and AppliedChemistry, 1972), les pores sont classés selon leur

rayon moyen :
- nanopores (rmoy< 0,8 nm).

- micropores (0,8 nm <tmoy< 2 nm).

- pores intermédiaires ou mésopores (2 nm <rmey< 50 nm).
- macropores (fmoy> 50 nm).

La macroporosité représente des ouvertures trop grandes pour faire partie de la structure
moléculaire. Elle est constituée des fissures et des fractures. Celles-ci tendent a étre paralleles
au plan de clivage de la veine de charbon [27]. L’espace microporeux représente au moins 85
% de la porosité totale du charbon in situ. La présence de micropores dans un adsorbant a

pour effet d’augmenter considérablement sa capacité d’adsorption.

Des nanopores conduit a une augmentation du potentiel d’adsorption a l’intérieur de ces
cavités. Par conséquent, I’adsorption dans les nanopores/micropores est beaucoup plus grande
que sur la surface des mésopores/macrospores. La structure poreuse d’un charbon actif joue
donc un role important. Elle est définie par la taille et la forme des pores ainsi que leur
nombre. Les pores dans le charbon actif peuvent étre divisés en deux classes [28] : les pores
reliés a la surface du solide et ceux fermés, non reliés a la surface (Figure .1.5). Selon Alexeev
et al (1999), la porosité fermée peut atteindre 60% du volume poreux pour les charbons actifs
a 40% de matieres volatiles. Ces pores sont difficilement accessibles, seuls les fluides ayant
une forte interaction avec le charbon actif, peuvent pénétrer dans la matrice solide et atteindre

ces pores [29].
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Figure 1.5 : Représentation schématique d’une particule de charbon actif : (1) fractures et

pores ouverts, (2) pores fermés [28]

De plus, le volume des différents types de porosité changerait selon le degré de

métamorphisme du charbon actif [30]:

* pour les charbons actifs contenant moins de 75% de carbone, la porosité est liée au volume

de macropores.

* pour les charbonsactifs avec une teneur en carbone de 75-86%, la porosité est
principalement attribuable a la présence des pores de transition (mésopores) et des

macropores.

* pour les charbonsactifs avec un degré moyen de métamorphisme (85-91 % C), la

microporosité semble étre prédominante.
* pour les anthracites (%C > 91 %), la microporosité prédomine.
1.2.5.2.Propriétés chimiques (chimie de surface)

La surface d'un charbon actif peut étre soit hydrophobe (la surface propre), soit hydrophile
quand la quantité¢ de groupes de surface oxygénés augmente (surface modifiée), ceci dépend
du mode de préparation. Le matériau pourra ainsi présenter un caractére acidobasique. En
effet, les charbons actifs peuvent avoir des quantités considérables d'oxygene et d'hydrogene,
et également des atomes de chlore, de soufre et d'azote, mais en quantités plus petites. Ces
¢léments sont normalement présents dans le matériau précurseur et deviennent partie
intégrante de la structure chimique des charbons actifs pendant les processus de carbonisation.
La chimie de surface va donc jouer un role fondamental dans la sélectivité du charbon actif
dans les processus d'adsorption. Il est donc nécessaire de caractériser les propriétés de surface

des charbons actifs, en particulier il faut connaitre la nature des liaisons entre les hétéroatomes

e
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et les atomes de carbone. L'hétéroatome prédominant en bordure des plans de graphene est, le
plus souvent, l'oxygene sous différentes formes (on parle de groupes fonctionnels de surface)
[31]. Les premiers travaux portant sur l'identification et la quantification des fonctions de
surface ont été réalisés par les groupes de Boehm [32] et de Donnet[33] dans les années 60.
Dans un article plus récent, Boehm[34]a mis en évidence les fonctions acides de surface
suivantes : (a) acide carboxylique, (b) anhydride carboxylique, (c) lactone, (d) lactol, (e)

hydroxyle, (f) carbonyle, (g) quinone et (h) type éther (xanthene) (Figure .1. 6).

0 o (4] O !
COOH \\“tr:‘z c\n/ \‘\\c——u Q‘\::—1:: OM |
LI X m Iﬁ“ Itﬁi |
£ . ‘@ |

a) b) c) =

X R

Figure 1.6: Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif, d'apres

Boehm [31].

Les fonctions de surface, en majorité de caractére acide, sont responsables du caractére
amphotere des charbons actifs, qui dépend du pH du milieu. La surface d'un charbon actif
peut donc développer soit des charges positives soit des charges négatives, comme on peut
l'observer dans la Figure 1.7. Ces charges sont responsables de la présence des forces

¢lectrostatiques d'attraction ou répulsion entre le soluté et I'adsorbant.
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Surfare du charbon

Figure 1.7 : Représentation schématique des fonctions de surface du charbon actif en phase

aqueuse,d'aprés Radovic et coll.[35].

La Figure 1.7 montre également les contributions des fonctions de surface et des électrons n
des plans de base (Arm) pour la charge développée a la surface des charbons actifs en solution
aqueuse. Une charge négative en surface du charbon actif résulte de la présence de
groupements carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces
fonctions donnent au charbon actif un caractére acide et des propriétés hydrophiles [36]. Les
groupements carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface, diminuant

I'adsorption de composés organiques non polaires en solution aqueuse [37-39].
I.2.6.régénération et recyclage:

En dépit de nombreux avantages reconnus aux charbons actifs, notamment par rapport a
d’autres matériaux adsorbants, son utilisation industrielle nécessite des étapes de régénération
[40,41]. La régénération est un procédé qui consiste a désorber ou a détruire les polluants
retenus sur le charbon actifsaturé afin de le rendre a nouveau réutilisable. I permet
’utilisation répétée du charbon actif sur plusieurs mois et représente une part importante des
cotts liés a I’utilisation du charbon actif. Pour un cycle de vie de six mois, la régénération
thermique du charbon actifreprésente environ 85% des couts opérationnels [42]. Ces cofits
sont liés a I’énergie thermique mobilisée, au transport vers les centres de régénération et a la

main d’ceuvre.
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En fonction de la nature du polluant (organique ou inorganique), de sa dégradation ou non
pendant le processus de régénération et de la technique mise en ceuvre, il existe plusieurs
voies de régénération des charbons actifs (Figure 1.8). D’une maniére générale, elles peuvent
étre classées en trois grands groupes: la régénération par voie physique, la régénération

microbiologique et la régénération chimique.
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Figure 1.8 : Les voies de régénération des charbons actifs (adapté des travaux de Miguet,

2015) [43].

Il est aussi important de penser a recycler les charbons actifsquand a un moment ils ne
peuvent plus étre régénérés, afin qu’ils puissent servir de nouveau pour la fabrication de
nouveaux charbons actifs ou pour servir de compost ou qu’ils soient complétement incinérés
en respectant les normes environnementales. Comme technique de recyclage, 1’utilisation
d’un séparateur électrostatique ou la méthode de dégradation électrochimique peut étre

envisagée [44].
1.2.7.Les carbones activés (charbons actifs) a propriétés antiseptiques

1.2.7.1.Définition

Le charbon actif a propriétés antiseptiques (CAPA) est un charbon qui a les capacités a travers
ses agents chimiques de détruire (bactéricide) ou de paralyser ou empécher la multiplication
(bactériostatique) des microorganismes pathogenes tels que les bactéries, responsables des
infections. Les sels de métaux ont des propriétés antiseptiques qui détruisent les bacilles

anaérobies. Les acides utilisés sont tous bactéricides notamment ’acide chlorhydrique et

e
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I’acide nitrique (utilisé aussi comme virucide). La coloration par la méthode de Gram permet
de différencier les bactéries. C'est une préparation coloré¢ au violet de gentiane plus une
solution iodo-iodurée qu’on lave a l'alcool, certaines se décolorent, ce sont les gram- tel que le

E. coli et les gram+ tel que le S.aureus [45].
1.2.7.2.Domaines d'utilisation

La fabrication des charbons actifs a partir des sous-produits agricoles a un double objectif
notamment la conversion de déchets non désirés et du surplus agricoles en matériau adsorbant

efficace pour la suppression des polluants organiques des eaux usées.

Lescharbons actifsa propriétés antiseptiques sont utilisés dans le domaine industriel, agricole,
minier et principalement dans le domaine de la santé publique pour dépolluer, désodoriser,
décolorer ’air et ou les eaux usées polluées de toutes sortes d’éléments inorganiques et
microorganismes. Les charbons actifs sont principalement utilisés a des fins d'adsorption, une

tache pour laquelle il est bien congu, mais son travail d’adsorption est limité a deux phases :
La phase gaz/vapeur (généralement de 1'air) ou la phase liquide (généralement de I'eau).

L’adsorption dans une solution, comparativement a 1’adsorption dans 1’air est relativement
simple a faire expérimentalement, car il n y a aucuns changements de volume et les
techniques modernes d'analyse peuvent étre facilement adaptées aux changements de
concentration dans les solutions mesurées, aussi complexe soient ils. L’adsorption
compétitive peut se produire entre le solvant et le soluté. L’adsorption de la solution peut étre
encore plus compliquée parce que le soluté peut changer chimiquement, ou sa concentration

peut varier dans la solution.

Les atomes du charbon actifont une grande surface interne qui créent des forces d’attraction
vers ’extérieur appelées forces de Van der Waals. Ces forces entrainent I’adsorption des
molécules présentes dans les milieux gazeux et liquides environnants. Certaines molécules ont

des structures qui les rendent plus facilement adsorbables que d'autres [46].
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1.3.Bactéries

1.3.1.Définition

Les bactéries sont des agents pathogeénes responsables de beaucoup de maladies. Elles
constituent de ce fait un probléme de santé publique sur lequel il faut porter une attention
particuliére afin d’apporter une solution ou tout moins contribuer & minimiser ce probléme.
La principale source de contamination est I’eau et principalement les eaux usées polluées
d’origine industrielles, agricoles, mini¢res et «hospitalieres». Ainsi 1’étude portera sur la
dévitalisation et la 1’adsorption de bactéries E. coli par I’utilisation de charbon actif a
propriétés antiseptiques. La bactérie E. coli est un indicateur bactérien de contamination
fécale dans l’eau et milieu aqueux. Les bactéries E. coli sont les bactéries les plus
couramment rencontrées et sont responsables de nombreuses maladies telles les fievres
typhoides et maladies diarrhéiques. En effet la présente étude est menée afin de déterminer la
capacité de dévitalisation et d'adsorption des charbons actifs a propriétés antiseptiques sur

E.Coli afin de déterminer les différentes concentrations pendant le traitement [47].

>
*A
d

E.coli cell

.....

Figure 1. 9: Concentration d'E.Coli avant et apres traitement
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1.3.2.Quelques familles de Bactéries

Quelques familles de bactéries

*Coliforme fécal
*Escherichia Coli

Figure 1.10:Quelques familles de bactéries
1.3.3.Choix d’E.Coli

Parmi les nombreuses bactéries responsables de probléme de santé publique, il y a les
coliformes totaux et les coliformes fécaux parmi lesquels se trouve E. coli. E. coli est un
indicateur de contamination fécale dans 1’eau et les milieux aqueux. C’est une bactérie dont
I’isolation et la culture biologique de la souche est relativement simple et facile.Alors il est
plus adapté pour I’étude et les expérimentations sur les bactéries et surtout de la méme famille

notamment les gram-.
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I.4.Adsorption

Le terme adsorption a été proposé pour la premicre fois par Keyser en 1881 pour différencier
entre la condensation du gaz a la surface, et une absorption du gaz, processus dans lequel les
molécules de gaz pénetrent dans la masse [48].L’adsorption est le processus au cours duquel
des molécules contenues dans un fluide (gaz ou liquide) et appelées adsorbat, se fixent a la
surface d'un solide appelé adsorbant, les sites ou se fixent les molécules d'adsorbat sont
appelés sites actifs [49]. 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 dépend a la fois de cette interface et des propriétés physico-chimiques de
I’adsorbat [48]. Ce phénomeéne résulte de 1'existence, des forces a la surface du solide, qui
sont de nature physique ou chimique. Ces forces conduisent respectivement a deux

typesd'adsorption: la chimisorptionet la physisorption.
1.4.1.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[50].
1.4.1.1. Adsorption physique

L’adsorption physique (ou physisorption) met en jeu des interactions faibles telles que les
forces d’attraction de Van Der Waals et les forces dues aux interactions électrostatiques de
polarisation. La force des liaisons créées peut étre estimée par 1’énergie d’adsorption qui est
comprise entre 5 et 40 kJ.mol! ce qui est considéré comme faible [49]. L’adsorption se
produit lorsque les forces qui fixent l'adsorbat dans une couche a la surface de I'adsorbant sont
du méme ordre que les forces de Van der Waals[51], sans modification de la structure
moléculaire et peut se faire en monocouche ou multicouche. Ce type d'adsorption se

caractérise par :

e La rapidité dans 1'établissement de I'équilibre entre la phase adsorbée et la phase
fluide.

e Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction
du gaz adsorbé.

e Une réversibilité relativement facile.

e
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(1) molécules adsorbables

(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)

S’ nterachion adsorbat/adsorbat
I nteracton adsorbat/adsorbant

Figure I.11:Schéma de I’adsorption physique [52]

Contrairement a la chimisorption, la physisorption est un phénomene non spécifique donnant
lieu a la formation de multicouches: la premicere couche est due aux interactions
adsorbat/adsorbant alors que les suivantes concernent I’interaction adsorbat/adsorbat. La
physisorption présente un intérét particulier car elle permet de mesurer la surface spécifique

du solide adsorbant et la taille moyenne des pores grace a des critéres [53].

e La chaleur d’adsorption dégagée est de I’ordre de 20 kJ / mole.
e Lavitesse du processus d’adsorption est tres rapide.
e La quantité adsorbée décroit avec 1’¢1évation de la température.
e [’adsorption physique est complétement réversible.

e L’adsorption se fait en plusieurs couches possibles.
1.4.1.2. Adsorption chimique

L’adsorption chimique (ou chimisorption) implique la formation d’une liaison chimique qui
résulte du transfert d’électrons entre la molécule adsorbée et la surface de 1’adsorbant. Ces
liaisons sont beaucoup plus fortes que les interactions physiques, 1’énergie d’adsorption est
supérieure a 80 kJ.mol'[49]. La chimisorption est généralement produisant une modification
des molécules adsorbées, ces derniéres ne peuvent pas é&tre accumulées sur plus
d'unemonocouche, par ce type d’adsorption, les molécules directement liées au solide [54].La

chimisorption se caractérise par:

e Un équilibre long a atteindre entre la phase adsorbée et le milieu fluide.

e Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec la température.
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e Une chaleur dégagée durant I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 kJ/mol), environ 10 fois supérieure a 1'adsorption physique;

e Le non réversibilité.

e Une spécificit¢ marquée, dans le sens que sur un adsorbant déterminé se fixent
certains adsorbats.

e [’adsorption chimique est caractérisée par la rupture et la création de liaisons

chimiques en surface entre le réactif et les sites actifs de I’adsorbant.

Tableau L.1 : Distinction entre 1’adsorption physique et chimique [55].

Propriétés

Adsorption physique

Adsorption chimique

Température du processus
Chaleur d’adsorption
Liaisons

Cinétique

Spécificité

Désorption

Relativement basse

5 Kcal/mol environ
Physiques : Wan der Waals
Rapide, réversible
Processus non spécifique

Facile

Plus élevée

10 Kcal/mol environ
Chimiques

Lente, irréversible
Processus tres spécifique

Difficile

Couches formées mono ou multicouches Uniquement monocouches

1.4.2. Mécanisme d'adsorption

Au cours de 1’adsorption d’une espece sur un solide, le transfert de masse des molécules se
fait de la phase fluide vers 1’adsorbant. Ce processus s’opere au sein d’un grain d’adsorbant

en trois étapes [56]:

1- Diffusion externe: elle correspond au transfert du soluté du sein de la solution a la surface

externe de 1’adsorbant. Ce transfert de matiere externe dépend des conditions

hydrodynamiques de 1’écoulement d’un fluide dans un lit d’adsorbant. Cette étape est rapide.
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2- Diffusion interne: les particules du fluide diffusent dans la structure poreuse de la surface
externe des grains vers les sites actifs sous 1’influence du gradient de concentration du soluté.

Cette étape est lente.

3- Réaction d’adsorption: elle correspond a la fixation des molécules sur la surface des pores.

Une fois adsorbées, les molécules sont considérée comme immobiles. Cette étape est tres

rapide.
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Figure 1.12 :Représentation schématique des phénomeénes d’adsorption dans une structure

poreuse[57,58].
I.4.3.Principaux facteurs influencant sur l'adsorption

L’équilibre d’adsorption, dépend de nombreux facteurs dont les principaux sont décrits ci-

apres: surface spécifique, porosité, nature de 1’adsorbat, polarité, pH, température.
1.4.3.1.La température

La température qui définit la nature de 1'adsorption, peuvent également influencer la capacité
d'adsorption [59, 60]. Du fait de I’exo thermicité de la réaction d’adsorption, celle-ci est
moins efficace lorsque la température augmente. Il est toujours intéressant d’effectuer
I’opération d’adsorption a une température la plus basse possible, ce qui permet d’augmenter

les capacités d’adsorption. Le travail a des températures inférieures a 40 °C est préconisé.
1.4.3.2.La nature de I'adsorbant

La structure de I’adsorbant qui joue un rdle déterminant dans la fixation du substrat, par la

taille de ses particules. En effet, plus la taille est petite, plus la surface de contacte sera

e
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grande. Ce qui va donc augmenter son pouvoir de rétention. En outre, cette surface s’accroit
lorsque le support est poreux. Les caractéristiques de 1’adsorbant ont des effets sur
I’adsorption physique (distribution de la taille des pores, surface accessible) mais aussi sur
I’adsorption chimique a cause des groupements fonctionnels a la surface du charbon actif.
Enfin, de nombreux auteurs ont montré que la granulométrie du charbon actif n’avait pas
d’effet sur les équilibres d’adsorption [61]. Le broyage du charbonactif ne joue pas sur le
volume poreux, la surface spécifique et le diametre moyen des pores. Par contre, la taille des
particules de charbonactif a un effet majeur sur la cinétique d’adsorption d’ou I’importance du

choix du temps de contact pour atteindre 1’équilibre d’adsorption.
1.4.3.3.La nature de I'adsorbat

L’adsorption d’un soluté sur charbon actif est fortement liée a la nature du soluté (taille de la
molécule, polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels, présence
d’instauration, solubilité). La taille de molécules (ou la masse molaire) de 1’adsorbat qui peut
influencer grandement le processus d’adsorption par leur disposition sur la surface du
matériau. Nous citons en exemple, la fixation sur un support est a la verticale, des acides et
des alcools a longue chaine carbonée par 1’intermédiaire de leur groupement carboxylique (-
COOH) et hydroxyle (-OH) respectivement dans le cas d’un recouvrement élevé (forte
concentration du substrat). Ceci conduit a une fixation forte du substrat dans ces conditions.
Pour une méme famille de composés, plus la masse molaire est grande plus 1’adsorption du
composé est facile [62]. D’apres la régle de Lundenius: "moins une substance est soluble dans
le solvant, mieux elle est adsorbée". La solubilité joue un réle important, puisque plus elle est

forte plus I’adsorption est facile [63].
1.4.3.4.La surface spécifique

Plus la surface spécifique et grande, plus on aura une meilleure adsorption, ceci a ét¢ montré

dans 1’¢tude d’adsorption de la tyrosinesur charbon actif [64].
1.4.3.5.Le pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d’adsorption du fait qu’il peut influencé a la
fois sur la structure de I’adsorbant, ainsi que le mécanisme d’adsorption, ce facteur dépond de
I’origine des eaux a traiter et du procédé de leur traitement. Donc il est judicieux de connaitre

I’efficacité de I’adsorption a différents pH. Chaque adsorbat a un pH spécifique, 1’¢élimination
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optimale de la tyrosine sur charbon actif en poudre est observée a des pH acides inférieurs a 6

[65].
1.4.3.6.La polarité

Les solides polaires adsorbent préférentiellement les corps polaires, et les solides apolaires
adsorbent les corps apolaires. L’affinité pour les substrats croit avec la masse moléculaire de
I’adsorbat. L’adsorption est plus intense pour les corps qui ont relativement plus d’affinité

pour le soluté que pour le solvant [66,67].
I.4.4.Isotherme d'adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber les différents constituants d’un mélange constituent le
facteur le plus déterminant pour les performances de la majorité des procédés d’adsorption. Il
est par conséquent essentiel de bien connaitre les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant
pour pouvoir concevoir et dimensionner correctement les procédés d’adsorption. En effet
quand une solution est mise en contact prolongé avec un adsorbant, on atteint un équilibre
thermodynamique entre les molécules adsorbées et celles présentes en phase liquide. Les
quantités adsorbées a 1’équilibre pour un systéme adsorbat-adsorbant sont généralement
caractérisées par des isothermes d’adsorption déterminées a une température donnée. Pour
une espece donnée, I’isotherme d’adsorption exprime la quantité adsorbée par unité de masse
de I’adsorbant (qc) en fonction de la concentration dans la phase liquide a 1’équilibre (Ce). Les
isothermes d'adsorption sont exprimées généralement sous formes d'équations mathématiques,
non cinétiques, lesquelles sont obtenues a partir d'expériences réalisées en réacteur statique

[60]. Elles permettent essentiellement :
* De déterminer le taux de recouvrement de la surface d'un support par un substrat.
* D’identifier le type d'adsorption pouvant se produire.

* De choisir I'adsorbant qui conviendrait le mieux a la rétention de l'adsorbat. Cependant, les
isothermes d'adsorption n'expliquent pas les mécanismes d'adsorption. Ils conduisent

seulement a une comparaison de différents systémes entre eux [54].

L’TUPAC a répertorié cinq types d’isothermes dans le cas de 1’adsorption de molécules en
phase gaz [68] tandis que Giles et Smith (1974) [69] en ont répertorié¢ quatre dans le cas de

I’adsorption de molécules en phase liquide.
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I.4.4.1.Classification des isothermes d'adsorption dans la phase liquide

Tous les systémes adsorbant-adsorbat ne se comportent pas de la méme manicere. Giles et al,
ont proposé¢ des modeles d’adsorption en phase liquide. On distingue quatre classes
principales nommées: S (Sigmoide), L (Langmuir), H (Haute affinit¢) et C (Partition

constante). La Figure 1.13 présente cette classification [70].
a - Classe L

Les isothermes de classe L présentent, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de 1'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d'attraction entre les
molécules adsorbées sont faibles. Elle est souvent observée quand les molécules sont
adsorbées a plat, ce qui minimise leur attraction latérale. Elle peut également apparaitre quand
les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la compétition d'adsorption entre le
solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, l'adsorption des molécules isolées est assez forte

pour rendre négligeable les interactions latérales [70].
b- Classe S

Les isothermes de cette classe présentent, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est dii aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contres les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de solut¢ sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et

d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant.
c- Classe H

La partie initiale de l'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénoméne se produit lorsque
les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont trés fortes.
L'isotherme de classe H est aussi observée lors de 1'adsorption de micelles ou de polymeres

formées a partir des molécules de soluté [70].

d- Classe C
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Les isothermes de cette classe se caractérisent par une partition constante entre la solution et
le substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont crées au cours de 1'adsorption. Ce qui
implique que les isothermes de cette classe sont obtenues quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n'avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [70].
Cette classification tient compte entre autre d’un certain nombre hypothéses :

* Le solvant s’adsorbe sur les mémes sites que le soluté. Ceci implique ’existence d’une

compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté.

* Le nombre de sites susceptibles d’accueillir les molécules de soluté a la surface du solide

diminue quand la quantité¢ adsorbée augmente.

* L’orientation des molécules a la surface est prise en considération, le cas, par exemple, ou

les molécules sont adsorbées verticalement ou horizontalement sur la surface.

* Enfin, les interactions attractives ou répulsives entre les molécules adsorbées se manifestent

d’une fagon notable dans le phénomene d’adsorption.

type L type S

quantite adsorbee a [equilibre

concentration a 'eguilibre

Figure 1.13 : Classification des allures des isothermes d’équilibre d’adsorption [69].
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1.4.4.2.Modélisation de 1I'équation d'adsorption

Afin de décrire les caractéristiques d'un systeme adsorbant/adsorbat, plusieurs modéeles

théoriques et empiriques ont été¢ développés. Les plus utilisés sont les suivants.

e Mode¢le de Langmuir (1916)

C’est le modele le plus utilisé pour commenter les résultats trouvés au cours de I’adsorption
des composés organiques en solution aqueuse. L’isotherme de Langmuir est appliquée pour
I’adsorption sur des surfaces complétement homogenes [71]. Elle repose sur les hypotheses

suivantes [72].

e La réaction est réversible (c’est-a-dire qu'il y a équilibre entre l'adsorption et la
désorption).

o [l existe plusieurs sites d’adsorption a la surface du support.

e L’¢nergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence de
molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogene).

e Chacun de ces sites peut adsorber une seule molécule et par conséquent, une seule
couche de molécule peut étre adsorbée (1’adsorption est monocouche).

e Chacun des sites a la méme affinité pour les molécules en solution.

e Il n’y a pas d’interaction latérale entre les molécules adsorbées a la surface.

L’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :
q=qm > [Kx Ce/ (1+ Kx C¢)]
Avec :

q : la quantité adsorbée est liée a la capacité maximale ; qm: la capacité maximale d’adsorption
(mg/g) et qui correspond a la formation d’une monocouche ; K : la constante de I’équilibre
d’adsorption (L/ mg) ; C. : la concentration de la substance adsorbée a I’équilibre (mg/L). La

linéarisation de cette fonction par passage aux inverses donne :
1/q = [(1/qm* K) x (1/ Ce)] + (1/ qm)

En portant 1/q en fonction de 1/Ccon obtient une droite de pente (1/qmx K) et d’ordonnée a
I’origine : 1/qm ce qui permet de déterminer les deux parameétres caractéristiques de I'équilibre

gmet K. On peut également déduire qma partir de la courbe expérimentale représentée par
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q = f (Ce) qui n’est rien d’autre que I’adsorption isotherme. Cependant celle-ci est moins

précise que la méthode basée sur la linéarisation.

e Modeéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est un modele empirique largement utilisé pour la représentation
pratique de I’équilibre d'adsorption dans des systémes aqueux. Elle ne repose sur aucune base
théorique, on utilise le modéle d’adsorption de Freundlich dans le cas d’un adsorbant avec
une surface d’adsorption hétérogene (sites d’adsorption énergétiquement différents). Il est
représenté par une équation a deux parametres (Kr et 1/n). Ce modele consiste en une
distribution exponentielle des énergies des sites d’adsorption a la surface du support et se
caractérise par une adsorption en sites localisés. Il convient de mentionner aussi, que celui-ci
s’applique dans le cas des solutions diluées. 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 [73]. Elle repose sur 1’équation empirique suivante :
q=Ksx (1/n) Ce

q: quantité adsorbée par gramme du solide (mg/g) ; C.: concentration de 1’adsorbat a
I’équilibre d’adsorption (mg/L); Kr: constante de Freundlich caractéristique de 1’efficacité
d’un adsorbant ; 1/n : DPaffinit¢ du soluté pour I’adsorbant ; constante se rapportant a
I’intensité de I’adsorption en coordonnées logarithmiques (n < 1). Cette relation, proposée par
Baedeker (1859) et par Kuster (1894) est généralement appelée équation de Freundlich (1909)
qui le premier a I’étudier et ’appliquer. La constante n est toujours inférieure a 1, elle est
souvent de I’ordre de 0,3 — 0,5. 1/n > 1 on a une forte adsorption tandis que pour 1/n <1 on a
une faible adsorption. La transformée linéaire permettant de vérifier la validit¢ de cette

équation est obtenue par passage en échelle logarithmique:
Ing=LnK¢+ I/n Ln Ce

En tragant Ln q en fonction de Ln Ce, on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a

I’origine Ln Kr.
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I1.2. Analyse élémentaire de biomasse

Les principaux éléments chimiques constituant la biomasse sont: le carbone, 1’oxygene,
I’hydrogene, 1’azote, le soufre, I’humidité et les composés des cendres. Les cendres sont
généralement constitués des éléments inorganiques comme le phosphore, le silicium, le
chlore, le potassium, le sodium, des métaux alcalino-terreux et des métaux de transition
(cuivre, fer, zinc,...). Ces ¢léments inorganiques sont absorbés, sous forme de sels minéraux

par les végétaux. Ils remplissent des fonctions variées dans la biomasse [1].
I1.2.1.Analyse de la cendre

La décomposition d’une biomasse par un processus thermochimique ou un processus
biologique produit un résidu solide. Lorsqu’il est produit par la combustion a 1’air, ce résidu
s’appelle «cendre» et est utilisé comme paramétre de référence pour les combustibles solides
et liquides. La teneur ainsi que la composition des cendres ont une importance primordiale.
Les minéraux présents dans la biomasse catalysent des réactions de pyrolyse ou de
gaz€ification du charbon. De plus, les minéraux apres oxydation (cendres) peuvent entrainer
des problémes d’agglomération dans les réacteurs de combustion ou de gazéification de la

biomasse [2].

Les principaux éléments présents dans la matiére minérale des biomasses sont généralement a
base de calcium (Ca), de silicium (Si) et de potassium (K) [3]. La teneur en cendres dépend du
type de plante et de ses conditions de croissance. Le contenu en cendres des bois dur et tendre
sont d'environ 0,45 et 0,3% en masse, respectivement (tableau II.1). La teneur en cendres

influence directement le contenu énergétique disponible de la biomasse [2].

Tableau II.1 : Caractéristiques de biomasse [2]

Biomasse Cendre (%omas. Sur | Soufre (%) Potassium (%) | Valeur
masse seche) calorifique(MJ/kg)
Miscanthus 1,5-4,5 0,1 0,37-1,12 17,1-19,4
Peuplier hybride | 0,5-1,5 0,03 0,3 19,0
Peuplier hybride | 0,3 0,01 19,6
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Bois dur 0,45 0,009 0,04 20,5
Bagasse decanne | 3,2-5,5 0,10-0,15 0,73-0,97 18,1
a Sucre

Sorgho doux 5,5 15,4
Cannes de mais 5,6 17,6

Le taux de cendres a été déterminé en pesant une masse m; de creuset vide dans lequel 1g de
biomasse est introduit et est noté la masse mo. L’ensemble était porté au four a 800 °C jusqu’a
I’obtention de cendres. Enfin, la masse ms était notée apreés refroidissement. Le taux de

cendres est donné par I’équation 1:
C% = [(m3 - mz)/ (m2- m;)*x100]
Ces paramétres ont été¢ déterminés avec une biomasse de diametre inférieur a 200 pm[4].

I1.2.2.Analyse de I'humidité

La teneur en humidité¢ de la biomasse est la quantité d'eau dans le matériau, exprimée en
pourcentage du poids du matériau. Ce poids peut €tre calculé sur une base humide, sur une
base séche, et sur une base séche et sans cendres. Lorsque la biomasse est coupée, la
respiration se poursuit pendant un certain temps avec échauffement (si stockage en tas) et
réduction de I'humidité. Ainsi, la biomasse coupée peut étre laissée sur le sol pendant un

certain temps pour réduire sa teneur en eau.

Puisque la teneur en humidité affecte la qualité de la biomasse comme combustible, la base
sur laquelle la teneur en humidité est mesurée doit toujours étre mentionnée. Ceci est
particulierement important parce que les matériaux de la biomasse présentent un large
éventail de teneur en humidité (sur une base humide), allant de moins de 10% de la paille de
céréales a 50-70% pour les résidus forestiers [5]. Le tableau .I1.2 regroupe les teneurs en eau

de quelques biomasses.
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Tableau I1.2 : Teneurs approximatives d’humidité de biomasse

Biomasse Humidité
(masse% base humide) (masse% base seche)
bois, vert 40-60 67-150
Pailles 15 17
Tiges, €pis, coques | 15 17
Bagasse 70 230

Des creusets en porcelaine ont été portés au four a 1000 °C pendant 3 h puis refroidit dans un
dessiccateur. Le poids P de ces creusets a été pesé a 1’aide d’une balance de précision au
1/10000. Une masse d’environ 2 g de biomasse a été introduite et le poids P; a été noté.
Ensuite, ils ont été placés (creusets + biomasse) a 1’étuve a 105 °C pendant 24 h. Apres

refroidissement, le poids P; était pesé. Le taux d’humidité est donné par I’équation suivante :
H% = [(P1-P2)/ (P1- P)] X100
I1.2.3.Analyse de la matiere volatile

Les analyses de combustibles ont historiquement ¢été développées sur la base des
combustibles solides, tel que le charbon, qui se compose d’énergie chimique stockée sous

deux formes : le «carbone fixe» et les matiéres volatiles.

La matiére volatile (MV) est définie comme étant la partie dégagée par un matériau sous
forme de gaz ou de vapeur. La biomasse a typiquement une teneur élevée en maticres
volatiles (jusqu'a 80 pour cent), alors que le charbon fossile a une plus faible teneur en

matieres volatiles [6].

Les maticres volatiles ont été obtenues en portant les creusets refroidit du taux d’humidité au
four a 1000 °C pendant 3 h. Enfin, un poids P3 a été noté apres refroidissement. L’équation

donne le taux de matiéres volatiles de la biomasse[4].
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(P.F %) = [(P2-P3)/ (P2 + P)] x100
P représente le poids du creuset vide.
I1.2.4.Analyse du carbone fixé

Le carbone fixe (CF) est la masse restante apres la libération des substances volatiles
(excluant 'humidité et les cendres)[6].La teneur en carbone fixe a été obtenue en soustrayant

les taux d'humidité, de matiéres volatiles et de cendres contenu dans la biomasse de 100%.

Taux de carbone fixe =100%- (taux d’humidité+ taux de matiéres volatiles+ taux de cendre)

[7].

Hurmidité Bass
3 humifle
Cendre Bade
) cendfe
Seche incl
Ba
Carbone
C Sache,
Fixe sars
cendre
H
2 Matiéres
L Valatiles
[&]
¥
Analyse Analyse
Elémentaire Immédiate

Figure I1.1: Composition de la biomasse [6].
I1.3. Dosage des métaux (minéralisation dans les biomasses)

La minéralisation consiste principalement a déterminer le taux de métaux contenu dans la

biomasse imprégnée.

Le produit carbonisé des biomasses imprégnées de chlorure de zinc a été agité avec de
I’acide chlorhydrique (HCl) a 20% de concentration, tandis que celui de celles imprégnées de
nitrate d’argent ont été agitées avec de I’acide nitrique a 20% de concentration. Tous ces
produits ont été agités a 70°C sur un agitateur magnétique avec un systéme de chauffage
pendant 30 min puis il a été filtré. Puis toutes les solutions obtenues ont été diluées avec de

I’acide nitrique a 0,1mol/L a différentes concentrations [8].
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Tableau II. 3: Concentrations et quantités de métal dans les biomasses [8]

CE Echantillon  carbonisé | concentration moyenne | Taux de  métaux
(8) (mg/L (mg/g)

CA 5,0041 2,833 7,820883452

AA 1,5017 2,494 33,03635528

BAI 1,4055 2,62 54,42242046

BA2 1,4061 2,79 64,65759157

I1.4.Caractérisation des carbones activés

I1.4.1.Analyse texturale des carbones activités

La texture du charbon actif est définie par la figure géométrique que constitue 1’arrangement
des particules microscopiques et des pores dans un grain de charbon actif. Diverses
techniques permettent d’analyser la texture du charbon actif et des solides poreux en général,
on cite : la chromatographie gaz — solide, les rayons X, la microscopie électronique, la
prosimeétre au mercure, etc.

On rend compte de cette texture par deux parametres : la surface spécifique et ladistribution
poreuse [9].

11.4.1.1. Analyse texturale par adsorption physique de gaz

La spécification texturale des charbons actifs est habituellement effectuée a partir de
I’analyse des isothermes d’équilibre d’adsorption d’azote a 77 K. Les isothermes acquises
sont souvent du type I, typiques des solides microporeux [10]. La surface spécifique du
charbon (Ss) est souvent déterminée par la méthode BET (du nom de ses auteurs: Brunauer,
Emmett et Teller). La valeur de Ss est une valeur de référence, nécessaire pour la comparaison
des différents échantillons a savoir que cette méthode (BET) n’est pas appropriée pour la
caractérisation de solides microporeux. L’IUPAC a établi une classification des isothermes
d’adsorption en phase gazeuse sur divers adsorbants [11]. La Figure IL2 illustre cette

classification. Il faut noter qu’une isotherme d’adsorption indique la quantit¢ d’adsorbat

e
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retenu en fonction de la pression relative P/P° de 1’adsorbat aléquilibre, a une température
fixe. L’isotherme de type I indique une adsorption du type monocouche sur le
plateau.L’isotherme de type II étend cette adsorption monocouche a une adsorption
multicouche vers les plus hautes pressions, au-dela du point caractéristique B. L’adsorption
augmente sans limite jusqu’a la pression saturante, pour 1’isotherme du type III. Les
interactions adsorbat/adsorbat sont plus puissantes que les interactions adsorbat/adsorbant.
Les types IV et V exposent des boucles d hystéreses: Elles coincident avec I’isotherme de
désorption. Il faudrait baisser la pression de désorption a des valeurs plus faibles, et cela pour
une méme quantité d’adsorbat fixé sur 1’adsorbant. Ceci est dii aux forces capillaires qui
détiennent les molécules. En conséquence, cette propriété de pression s’accorde avec la
condensation capillaire de [’adsorbat dans les mesopores. Enfin, plusieurs adsorptions

monocouches successives par palier sont illustrés par isotherme de type VI.

v V VI

Quantité adsorbée

Pression relative
Figure I1.2. Classification des isothermes d’adsorption d’apres ’TUPAC.
11.4.1.2.Le test de I’indice d’iode

Le test d’indice d’iode a pour but de déterminer la capacité du charbon a adsorber les petites

molécules. Il caractérise les micropores accessibles aux petites particules. Ce test a été réalisé

43



CHAPITRE 11 METHODES DE CARACTERISATION DE LA BIOMASSE, LES
CARBONES ACTIVES ET TEST BIOLOGIQUE

suivant la norme AWWA B 600-78 tirée des travaux de Maazou et al (2017)[12]. L'indice
d'iode (en mg/g) est la quantité en milligramme d'iode adsorbé par gramme de charbon dans
une solution aqueuse dont la normalité en iode est 0,02 N. L’indice d’iode ou la quantité

d'iode adsorbée (mg/g) par 1g de charbon actif est donné par la relation suivante [13]:

* My TV

2F,

12

Mg,

Vi : le volume de thiosulfate de sodium (en ml)

Cns : la concentration de thiosulfate de sodium (0,1mol /L)

Co : la concentration de la solution initiale d’iode (0,02mol/L)
Vi : le volume d’iode dosé (10ml)

Mp, : la masse molaire de 1’iode (253,81 g/mol)

Vabs: le volume d’adsorption (20ml)

mca : masse de charbon actif (en g).

11.4.1.3.Le test du bleu de méthyléne

L’indice de bleu de méthyleéne (mg/g) est un indicateur de la capacité du charbon & adsorber
les moyennes et grandes molécules organiques. Il caractérise les mésopores du charbon actif.
Pour la détermination de cet indice ils ont utilis¢ la méthode du Centre Européen des
Fédérations de I’Industrie Chimique (CEFIC, 1986) tirée des travaux de Maman et al
(2016)[14].L’indice de bleu de méthyléne (MB) (en mg/g) peut étre mesuré pour quantifier
les mésopores et les macropores. Il est synonyme d’une capacité d’adsorption forte pour de
grosses molécules. L'indice de bleu est défini comme étant le volume, en millilitre, de
solution standard de bleu de méthyléne décoloré par 0,1 g de charbon anhydre. L’indice de
bleu de méthyléne ou la capacité d’adsorption du charbon actif est calculé a 1’aide de la

relation ci-apres [15].

0, -(Ci=Co)V.My,
M

My
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Ci: concentration initiale de la solution de bleu de méthyléene (BM)

C. : concentration résiduelle de la solution de BM

V : volume de la solution de BM

mca: masse du charbon actif utilisée.
11.4.1.4.Capacité d’adsorption

L’indice d’iode et 1’indice du bleu de méthyléne servent a évaluer la capacité
d’adsorption des charbons actifs et a spécifier leur domaine d’utilisation. L’indice d’iode
refléte le degré de développement de la surface d’adsorption, du fait qu’il augmente avec
la microporosité du charbon actif [16]. Le di-iode, occupant une surface de 0,4 nm?, est la
molécule modéle pour I’adsorption de contaminants de petite taille (< 2 nm) a partir des
milieux aqueux. Quant a la molécule de bleu de méthyléne, immobilisant une surface de 2,08
nm? par molécule, elle est le modéele des adsorbats de taille entre 2 et 50 nm [17]. Ne pouvant
accéder aux micropores, cette derniere est souvent utilisée pour caractériser la structure des
matériaux mésoporeux[16].Pour les précurseurs provenant de I’industrie oléicole, ils ont pu
atteindre 1720 mg/g pour I’indice d’iode et 420 mg/g pour I’indice de bleu de méthyléne, par
activation chimique au K>CO3[18]. L’utilisation d’acide phosphorique sur des grignons
d’olive a permis d’atteindre un indice d’iode del311 mg/g[19] et un indice de bleude
méthyléne de 312,5 mg/g [16].La capacité d’adsorption d’un adsorbant est la quantité de
substrat (masse ou volume) adsorbée par unité de poids d’adsorbant pour une température
donnée. Plusieurs facteurs doivent étre pris en compte aussi bien pour I’adsorbat (taille des
molécules, solubilité¢ dans I’eau, etc....) que pour ’adsorbant (surface spécifique, structure et

type de particules le constituant etc....).

Elle peut étre généralement exprimée par 1’équation suivante [20]:

Q= [(Co-Cyy/m] V

Q : capacité d’adsorption du support (mg/g)

Co : concentration initiale du substrat (mg/L)at=0

C: : concentration du substrat (mg/L) a I’instant t du processus d’adsorption

V : volume de la solution (substrat) (L)
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M : masse du support (g)

D’autres parametres comme le pH, la température et la force ionique peuvent influencer la

capacité d’adsorption [20,21].
I1.4.1.5.La surface spécifique

La surface spécifique appelée également aire massique représente la surface totale par unité
de masse du produit accessible aux atomes ou aux molécules d’adsorbat. La connaissance de
la surface spécifique est d'une grande importance dans la caractérisation des charbons actifs.
Elle peut étre déterminée expérimentalement par la méthode B.E.T. (Brunauer, Emmett et
Teller)[22]. Ces auteurs ont montré qu’il existait une relation entre la quantité¢ de gaz adsorbée
par unité de masse du solide étudié, la pression d’équilibre, la température, la nature du gaz et

celle du solide lui méme. Cette relation entre les différents parameétres est la suivante
P/ (P-Po) V = [(C -1) /Vm.C)] P/Po + 1/Vi.C (1)

avec C la constante BET qui traduit I’énergie d’adsorption de la premiére couche sur le solide,

V le volume adsorbé, Vi, le volume a la monocouche

Une fois le volume a la monocouche déterminé par la méthode B E T, la surface spécifique

(Seeren m2.g™!) peut étre calculé selon la formule suivante:
SBer =Vm.N.6/Vm (2)
Ou

Vm est le volume a la monocouche (cm®), N le nombre d’Avogadro,cla surface occupée par

une molécule d’adsorbat (m?),Vmle volume molaire du gaz adsorbé(22400 cm?.mol™).

Bien que cette technique soit largement utilisée dans la littérature, elle a été sujette a
discussions pour le cas des charbons actifs [23, 24]. Par exemple, certains auteurs [25, 26] ont
montré que dans le cas de charbons actifs microporeux, le concept BET n’était plus valable
car la condensation capillaire se produisait par remplissage des micropores. Contrairement a
Chroma [27] et Jankowska et al [28] pour que cette méthode est parfaitement applicable pour
les charbons actifs microporeux et mésoporeux lorsque la relation (1) donne une valeur

expérimentale de Vimcohérente.
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I1.4.1.6.La microscopie électronique a balayage

La microscopie ¢lectronique balayage (MEB ou en anglais SEM, Scanning Electron
Microscopy) est une technique de microscopie électronique basée sur le principe des
interactions €lectrons matiere, capable de produire des images de la surface d’un échantillon.
Fondé¢ sur les travaux de Max Knoll et Manfredvon Ardenne dans les années1930, le principe
du MEB consiste en un faisced’électrons balayant la surface de 1I’échantillon a analyser qui,
en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par différents détecteurs
qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de la surface. Suite a I’excitation
des atomes présents dans le matériau par interaction avec les électrons incidents, des photons
sont émis (processus des excitations).Le volume d’émission des photons, de ’ordre du pum?,
dépend de I’énergie des ¢électrons incidents, du numéro atomique moyen de I’échantillon cible

et de I’énergie du niveau initialement ionisé [29].

Figure I1.3: Images de microscopie €lectronique a balayage de la structure d’un charbon actif

[30]
11.4.1.7.Analyse par microscope a force atomique

L'AFM est une technique de caractérisation qui consiste essentiellement a obtenir des images
topographiques en effectuant des balayages d'une sonde sur une surface donnée. Sur un plan
de surface définie par les coordonnées x-y, I'image de topographie obtenue correspond aux
valeurs de hauteur mesurées entre la surface et la sonde. Chaque valeur de hauteur est

associée a une paire de coordonnées de surface z (X, y) et l'image peut étre décrite par une
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matrice de N lignes et M colonnes qui correspond aux points de surface (x, y) et les éléments

de cette matrice étant la hauteur z (X, y).

La caractérisation des matériaux par leur rugosité permet d'obtenir des informations sur leur
efficacité dans divers domaines d'application. Les propriétés liées a la surface sont
importantes pour la réalisation du processus d'adsorption. La rugosité de la surface des nano
fibres est un facteur proportionnel a la force de liaison avec les métaux lourds [31]. La
morphologie de la surface d'un matériau joue également un role important pour l'adhérence
[32]. L'adhérence est un phénomene physico-chimique résultant de l'union de deux surfaces
lorsqu'elles entrent en contact. L'augmentation de la rugosit¢é diminue la zone d'interaction
active entre deux corps solides, car seules les régions avec des pics entrent en contact,
réduisant ainsi l'adhérence. La rugosit¢ d'un matériau peut €tre caractérisée par plusieurs

parameétres et fonctions tels que les parametres de hauteur z (x, y).
I1.4.1.8.Densité apparent

Elle rend compte de la masse de matériau contenue dans un volume donné, comprenant le
volume d’air interstitiel. Une valeur élevée de densité apparente indique normalement une

meilleure qualité de CAP. Elle est exprimée en kg/m>[33].

La densité apparente est I’ensemble des fractions solides et pores. On peut calculer par la

formule suivant[34]:
D (%)= masse volumique du lie¢ge/masse volumique de I’eau

Tableau I1.4 : Les valeurs de la densité apparente [34]

Le charbon actif La densité
350°C/ (3h) 0,07
350°C/ (4h) 0,06
400°C/ (2h) 0,07
400°C/ (4h) 0,06

500°C/ (90min) 0,05
600°C/ (1h) 0,05
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11.4.1.9.Matiére volatile

Le charbon actif en dehors de I’humidité, du carbone fixe et des cendres contient d’autres
matieres telles que les goudrons et autres composés organiques obstruant les pores qui sont
appelés maticres volatiles.Pour déterminer le taux de MV, I’échantillon a été placé dans un
four tubulaire a2 950°C pendant 6 min pour déterminer la quantité de matiéres volatiles. Le
creuset couvert a été retiré du four et refroidie a tube chambre la température dans un
dessiccateur [35]. L’échantillon est mis dans un creuset fermé. Il est ensuite chauffé dans un
four a moufle a 925°pendant 8 minutes. Le poids initial de 1’échantillon Pi et le poids final Pr

sont utilisés pour la détermination du taux des maticres volatiles [7].

Taux des matiéres volatiles= [(P; - Pr)/P;)] x100 - taux d'humidité
I1.4.2. Caractérisation chimiques des matériaux carbonés

11.4.2.1.pH d'adsorbant

Le pH est une notion qui permet de fagcon commode et précise de désigner le caractére acide,
basique ou neutre d’une solution. On met 1g de I’adsorbant dans un litre d’eau distillée puis
on le laisse au repos pendant 24h, ensuite on mesure son pH a I’aide d’un pH meétre a la

température ambiante [36].
11.4.2.2.Le pH de point de charge nulle (pHpzc)

Le pHpzc ou pH du point de charge zéro ou nulle, correspond a la valeur de pH pour la quelle,
la charge nette de la surface des adsorbants est nulle [41]. Ce paramétre est trés important
dans les phénoménes d’adsorption, surtout quand des forces électrostatiques sont impliquées
dans les mécanismes. Une fagcon simple et rapide pour déterminer le pHp.c est de placer 50 ml
de I’eau distillée en flacons fermés et ajuster le pH de chacun (valeurs comprises entre 2 et
12) par addition de solution de NaOH ou HCI (0.1M). On ajoute ensuite a chaque flacon 50
mg d’échantillon de matériau a caractériser. Les suspensions doivent étre maintenues en
agitation, a température ambiante, pendant 24 h, et le pH final est alors déterminé. On porte
sur un graphe pHe= f (pHi) ou pHr = (pHepH;), I'intersection de la courbe avec I’axe qui
passe par le zéro donne le point isoélectrique. Des travaux antérieurs montrent que les points
isoélectriques (pHpzc) des déférents matériaux étudiés sontacides et légérement acides ainsi

que la teneur de 1’acidité en mmol/g est plus grande que celle de la basicité en mmol/g [38].La

e
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nature de charbon actif peut étre acide, neutre ou basique selon le pHpc et le pHp.cdépend de
I’origine de précurseur et de la méthode de préparation (chimique ou bien physique), le pHpz

est un bon indicateur des propriétés chimique et électronique des groupes fonctionnels [39].
11.4.2.3.Titration sélective (méthode Boehm)

La méthode de neutralisation sélective, appelée titrage de Boehm [40, 41], consiste a
neutraliser les fonctions de surface oxygénées selon leur caractére acide avec des bases, en
utilisant une gamme ¢élargie de valeurs de pKa de 1'acide conjugué : une base ayant une valeur
donnée de pKa pour l'acide conjugué neutralisera seulement les fonctions de surface qui ont
des valeurs de pKa inférieures a celle-la. Les bases normalement utilisées sont des solutions
de bicarbonate de sodium (NaHCOs3), de carbonate de sodium (NaxCOs), d'hydroxyde de
sodium (NaOH) ou d'é¢thoxyde de sodium (NaOC>Hs). La méthode se base sur 1'hypothese
que les fonctions présentes sur la surface du charbon actif se comporteront de facon semblable
aux composés organiques en solution. Chaque base utilisée se comportera alors de fagon
sélective : l'utilisation de bases de différentes forces pour neutraliser les fonctions acides en
surface permet de proposer une distribution de constantes d'acidité. Le NaHCOstitre
seulement les fonctions carboxyliques, le Na,COs les fonctions carboxyliques et les lactones,
le NaOHtitre les fonctions carboxyliques, lactones et phénoliques, et le NaOC,Hstitre les
fonctions carboxyliques, lactones, phénoliques et carbonyles. La quantité de chaque fonction
peut étre alors estimée a partir des différences appropriées. L'acide chlorhydrique est utilisé
pour déterminer la quantité des groupements avec caractere basique. La détermination de la
quantité¢ des fonctions de surface par cette méthode a des inconvénients. Il y a plusieurs
sources d'erreur : i) les temps d'équilibre sont longs, surtout pour les matériaux tres
microporeux ; ii) la proximité des fonctions voisines change les propriétés des groupes en
raison de phénomenes de chélation ; et iii) la propre structure du charbon actif, surtout dans
les bords des couches des grapheénes change les propriétés des groupements par résonance
[42]. On a ainsi vérifié des problémes de reproductibilité surtout quand on utilise de faibles
quantités d'échantillons. Un autre facteur important est que la quantité¢ d'oxygene, déterminée
par cette méthode de dosage, est généralement en dessous de la moiti¢ de l'oxygene total

déterminé par analyse élémentaire[43 - 45].
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CHAPITRE 11

Tableau IL.5 : Caractéristiques chimiques de surface des carbones activés [46]

L’échantillon CAP 30 CAP 60 CAP100 CAP 150
Groupes basiques | 0,0086 0,0026 0,0043 0,0075
(eq-g-g™)

Groupes acides 0,00533 0,004 0,0053 0,0073
(eq-g-g™)

pHpze 3,30 3,43 3,56 3,77

Ph 3,10 3,37 3,50 3,50

11.4.2.4. Test de phénol

En prélude aux tests de photo catalyse, des solutions de phénol ont été utilisées pour évaluer
la capacité d’adsorption des carbones activés €laborés. Le phénol est également considéré
comme un polluant modele, le noyau aromatique de sa structure chimique faisant de lui un
composé biorécalcitrant. Des tests d’adsorption ont été effectués suivant le méme protocole
utilisé pour la détermination de BM mais avec des concentrations initiales plus élevées en

phénol (100 mg/L).

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique, hétérogénéité chimique et
structurale), le carbone activé est capable d’adsorber toutes sortes de composé€s organiques et
inorganiques. Cependant, comme le précisent Dabrowski et al [47]. L’adsorption est un
phénoméne qui dépend non seulement de la nature physique et chimique de 1’adsorbant, mais
aussi de la nature de D’adsorbat (pKa, groupes fonctionnels présents, polarité¢, poids
moléculaire, taille) et de la solution (pH, force ionique, concentration en adsorbat). La plupart
des auteurs considérent que ’adsorption du phénol se fait «a plat» sur les couches de
graphéne. Seuls quelques auteurs proposent un mécanisme différent a forte concentration,
avec une orientation verticale des molécules par des interactions latérales entre les molécules
de phénol[48].La nature des interactions mises en jeu au cours de 1’adsorption sur charbon

actif a été ’objet de nombreuses études. Globalement, trois mécanismessont été¢ proposés
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pour expliquer I’adsorption du phénol sur charbon actif: la formation d’un complexe donneur

accepteur, les interactions dites et I’effet de solvant.

La capacité d’adsorption Qaas(mg.g™!) dans toutes les expériences se détermine par la formule

suivante [49] :

Qads= (CO0-Ce) V/m

V : volume de la solution (ml)

M : masse d’adsorbant (g)

Co : concentration initiale du phénol en solution (mg.L™")

C. : concentration a 1’équilibre du phénol en solution (mg.L™!)
I1.4.2.5.Analyse élémentaire par Rayon X

La spectrométrie de fluorescence X (FX ou XRF pour X-ray fluorescence) est une technique
permettant l'analyse ¢lémentaire[50], c'est-a-dire que 1'on peut savoir qu’elle quantité on a de
tel ou tel atome, mais on ne sait pas sous qu’elle forme chimique. Cette technique utilise des
phénomenes physiques qui ont été¢ découverts et développés dans le domaine de la physique
quantique (effet photoélectrique, émission spontanée, diffraction des rayons X). Cette
technique permet de mesurer des échantillons trés vari€s: minéraux, métaux, huiles, eau,
ciments, polymeéres, verres...Cependant, elle ne peut pas détecter les ¢léments légers (faible
numéro atomique Z) : l'analyse de I'hydrogéne H, du lithium Li et du béryllium Be est
impossible, celle du bore B, du carbone C, de l'azote N, de l'oxygeéne O et du fluor F est

délicat [51] et nécessite 'utilisation de canaux spécifiques a ces €léments.

Globalement, 1'échantillon a analyser est placé sous un faisceau de rayons X. Sous I'effet des
rayons X, l'échantillon «entre en résonance» et réémet lui-méme des rayons X qui lui sont
propres - c'est la fluorescence. Si 1'on regarde le spectre en énergie des rayonsX fluorescents,
on voit des pics caractéristiques des éléments présents, on sait donc quels ¢léments on a, et la

hauteur des pics permet de déterminer en quelle quantité [52].
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11.4.2.6.Analyse élémentaire par EDX (EDS)

L’analyse chimique par EDX (Energy Dispersive Xrayanalysis)consiste en une détection de
ces photons en utilisant un détecteur solide SiLi(détection par dispersion d’énergie). L’énergie
de ces photons X, X est caractéristique des atomes dont ils sont issus, d’ou la possibilité¢ de
réaliser une analyse élémentaire. On obtient un spectre de raies (en réalité une succession de
pics), chacune correspondant a des photons X d’énergie donnée, donc a un ¢lément donné.
L’intensité des raies caractéristiques étant proportionnelle a la concentration de 1’¢lément dans
le volume analysé, cette analyse est en théorie quantitative. Cependant interviennent des
facteurs de correction qui dépendent des paramétres expérimentaux (énergie du faisceau
incident, angle d’échappement...) et de la composition de I’échantillon, et qu’il est donc
difficile de calculer. C’est pour quoi on parle plus souvent d’analyse semi quantitative. La
limite de détection est alentours de 0,1% a 1% de concentration (pour les éléments a poids
atomique moyens ou légers et sauf superposition malheureuse de pics caractéristiques). Les
détecteurs actuels permettent de détecter les éléments 1égers(C,O,N,...) et méme a la limite le
bore, mais le rendement est trés faible. Car les photons de bore sont absorbés par la fenétre

qui protege le détecteur [29].
11.4.2.7.Analyse élémentaire C.H.N

Cette technique permet de quantifier la proportion ou le pourcentage massique d’hétéroatomes
présents dans le matériau carboné. La détermination de la proportion en carbone, azote,
hydrogene et soufre est réalisée indépendamment de I’oxygene. En effet, ’analyse de ces
hétéroatomes repose sur une combustion de 1’échantillon carboné a haute température (de
I’ordre de 950 °C). La combustion compléte de I’échantillon en présence d’un exces
d’oxygene permet de transformer le carbone en dioxyde de carbone (CO.), ’hydrogeéne en
vapeur d’eau (H2O), le soufre en dioxyde de souffre (SO.) alors que ’azote quant a lui est
réduit par le cuivre (réle de catalyseur) en diazote (N2). Les gaz générés sont entrainés a 1’aide
d’un gaz vecteur (Hélium) jusqu’a une colonne chromatographique (colonne remplie) puis
ensuite détectés grace a un catharometre. En général, le pourcentage massique en oxygene
peut étre évalué indirectement par la différence avec le pourcentage massique dii aux autres
hétéroatomes (C, H, N, S). Ceci ne permet pas toutefois de prendre en considération la
présence ¢éventuelle d’autres hétéroatomes présents dans [’échantillon tels que des

¢lémentsprovenant d’un traitement de surface (ensimage) des fibres (zinc, aluminium,

e
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phosphore ...). Le pourcentage massique en oxygene est obtenu avec précision par pyrolyse
sous atmosphere d’argonou décomposition thermique de I’échantillon a haute température (de
I’ordre de 1100 °C) en absence d’oxygene afin d’éviter [’oxydation et la combustion de
1’échantillon [53].

11.4.2.8.Analyse de la cendre

La teneur en cendres des charbons actifs est généralement comprise dans I’intervalle 1 a 20
%, en fonction principalement de la nature du précurseur [54]. En tant qu’adsorbant, plus le
taux de cendres est faible, meilleur est le charbon actif[55 - 58].Les cendres constituent une
charge inactive qui réduit la capacité d’adsorption du charbon actif, en obstruant les pores et
en occupant la surface d’adsorption. D’apres des travaux antérieurs sur la préparation des
quatre charbons actifs, les valeurs enregistrées restent inférieures a 10% [59]. 1l s’agit de la
partie inorganique, inerte, amorphe et inutilisable, présente dans le charbon actif. La teneur en
cendre des charbons est déterminée selon la méthode ASTM (American Standards
TechnologyMethod) [60]. Les échantillons de charbons actifs sont calcinés a 650°C dans un

four a moufle pendant 7h. Le taux de cendre est donné par la relation suivante :
Le taux de cendre = [(m3-m2)/m;] x 100

m;: la masse initiale du charbon actif utilisée en (g)

mo: la masse du creuset avant carbonisation en (g)

m3: la masse du creuset rempli aprés carbonisation en (g) [61]

11.4.2.9. Analyse IR de groupe de surface

L'utilisation de 1'IRTF permet I’étude des fonctions de surface des charbons actifs par
I’identification des fonctions présentes, issues des modifications résultantes des traitements
effectués et des réactions de surface. Cependant, la méthode présente plusieurs inconvénients
: 1) le charbon actif est un matériau noir qui absorbe la plus grand partie de I'énergie; ii)il y a
une bande d'absorption compléte dans toute la région du visible, en terminant dans la région
de l'infrarouge [62]; 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 actif. De plus, l'identification par cette technique est aussi

compliquée car il est irréaliste de considérer les fonctions de surface comme des groupements
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isolés, comme dans la chimie organique classique [63, 64]. Dans la majorité des travaux
publiés, on trouve généralement trois bandes 3 =1750 cm™, = 1600 cm™ et une bande plus
large centrée a 1250 cm [65, 66]. La bande a 1750 cm’! est attribuée a la vibration
d’¢longation de la liaison C=0O dans les acides carboxyliques, anhydrides et lactones. La
bande a 1250 cm! est 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 [63-65], bien que certains auteurs l'associent aussi au

vibration d’¢élongation C=C dans des systémes polyaromatiques[66].

11.4.2.10.Analyse de surface par la méthode de spectroscopie de photoémission XPS
(ESCA)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique d’analyse de surface
permettant de réaliser une analyse chimique ¢lémentaire (profondeur sondée de I’ordre du
nm) mais aussi d’obtenir des informations sur I’environnement local des espéces (nature des
premiers voisins). Les énergies de liaisons vont permettre de remonter aux différentes
fonctionnalités présentes a la surface d’un carbone activé. Ces énergies de liaisons vont
dépendre de I’environnement local des hétéroatomes et de 1’état des liaisons avec les plus
proches voisins. Les énergies de liaisons correspondant aux principaux groupes présents en

surface de matériaux carbonés sont rassemblées dans le Tableau I1.6 [53].

Tableau I1.6 : Energies de liaisons correspondant aux principaux groupes oxygeénés présents

en surface de matériaux carbonés

Pic Composé Position (eV) Fonctions
Csp? 284,2 —284,9 Carbone aromatique
(graphite)
C*-COOR 284,6 — 285,5 Groupe carboxyle
(carbone en a)
C*-OR 285,4 —286,1 Ether ou  groupe
Cls phénolique
C*=0 287,2 —287,9 Cétone
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C*OOR 288,4—289,5 Groupe carboxyle

m—7* 290 -291,7 Transition © — ©* des

carbones aromatiques

C=0* 529,5-532,5 Fonction cétone
C=0%* carboxyle 530,1 —533,1 Groupe carboxyle
Ols C-0*-C 533,2 - 533,8 Fonction éther
C-O*R 531,7—-1534,7 Oxygene ponté
H,O 533,7 - 536,7 Eau physisorbée,
chimisorbée

I1.4.2.11.Analyse de surface par méthode de température de désorption programmée
TPD

La désorption a température programmée (DTP ou TPD en anglais) consiste en un traitement
thermique sous flux de gaz d’un échantillon suivant une rampe de température définie. Le but
est d’induire la désorption thermique d’espéces adsorbées a la surface de 1’échantillon
carboné. Les effluents gazeux peuvent étre analysés par des techniques telles que la
spectrométrie de masse, spectroscopie infrarouge, chromatographie en phase gazeuse ou
analyse gravimétrique. Cette technique permet d’obtenir des informations qualitatives et
quantitatives sur la nature et la quantité des groupements présents ou par exemple sur la
nature des interactions d’une espece adsorbée a la surface d’un carbone activé [67,68]. De par
la présence importante de groupements oxygénés a la surface d’un carbone activé, les gaz
majoritairement émis durant la désorption thermique sont principalement le dioxyde de
carbone (CO2), le monoxyde de carbone (CO) et la vapeur d’eau (H20) (Figure I1.5 et Tableau
I1.7).Ces gaz sont facilement détectables par spectrométrie de masse a des valeurs respectives
de m/z de 44, 28 et 18 g/mol. D’autres gaz peuvent étre émis tels que le monoxyde d’azote
(NO), le diazote (N»), le dioxyde de soufre (SO;) lorsque 1’échantillon est dopé en azote ou en
soufre. Le dioxyde de carbone se décompose a deux températures, caractéristiques de la

présence d’entités chimiques différentes. En effet, les groupements carboxyliques se
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décomposent thermiquement a faible température (T < 430°C) tandis que les groupements
anhydrides et lactones eux se décomposent a haute température (430 - 630°C). De manicre
similaire, le monoxyde de carbone se décompose selon deux vagues bien distincts a 630 et
830°C correspondant a des groupements phénols, éthers et carbonyles (Tableau 11.7, Figure
IL.5). En ce qui concerne la vapeur d’eau, un premier départ a faible température,
correspondant généralement & la désorption d’eau physisorbée, peut étre observée. A haute
température, le départ d’eau peut provenir d’eau liée par liaisons hydrogeéne avec les
groupements oxygénés de surface, de la désorption thermique correspondant a des
groupements phénoliques ou des réactions de déshydratation de groupes carboxyliques pour

donner des anhydrides d’acide carboxyliques [69-71].

TP Rl (Temperatiene)

[9] 1523 K}
= CARBOXYLIC = L1, [23) (3730 673 K)
18] 4730 323 K)

—_— 10.24] (900 K)
= LACTONE  ——= (0,  [15](623a6T3 K)
25) (#4638 923 K)
> FHENCL —— D (18] (ET3 0 973 K)
————= CARBONYL. ——= (0 [25] (97321253 K)
[18] (10738 1173 K)
[26] (873 K]
p— N [ LY
ANHYDRIDE s a0
[18] (623 a 673K)
ETHER =0 [24] (973 K)

[25] (973 1253 K)

QUINONE b [18] {1073 a 1173 K)

Figure I1.4 : Groupes de surface d’un carbone activé et leurs produits de décompositions par

DTP [72].
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Tableau I1.7 : Températures de décomposition des groupes de surface d'un carbone activé par

DTP et gaz détectés [69].

Groupements de Surface Dégagement gazeux T décomposition (°C)
Acide Carboxyliques CO2 200 - 250
Lactones CO2 350 - 400
Phénols CcO 600 — 700
Carbonyles CcO 800 — 900
Anhydrides CO +CO2 350 - 400
Ethers CO 700
Quinones CO 800 — 900

T 50, profiles 00, profles CO profiles

E :J:h . catbeaybe s e

E ) TR i

H -} AT 1Ly

E AMCa K osE

< L T k| Qi,l L ML L

Temperaiure [C] Temperature

Figure IL.S: Profils de dégagements gazeux pour le SO, le CO; et le CO et déconvolution
des contributions (DTP) [73]
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I1.5.Procédure de test biologique [74]

Préparation d’un milieu liquide pour la culture en bouillon des microorganismes. Prélévement
de 20g d’eau peptonnée tamponnée sans indole (Buffered peptone water) pour un volume de
1000ml d’eau, préparation du milieu solide pour la culture en colonie desbactéries,
prélevement del2g de Plat Count Agar (PCA) pour 500ml d’eau, agitation et chauffage
jusqu’a la dissolution compléte et laisser refroidir, stériliser dans 1’autoclave a une
température de121°C pendant 15mn, racler la colonie de bactéries de la souche de culturepure
et la placer dans un flacon de 250 ml contenant un milieu de culture liquide pour faire le
bouillon de culture, repartir a un volume de10 ml dans des éprouvettes selon le nombre désiré,
tester en phase stationnaire pour voir 1’inhibition, laisser incuber pendant 24h pour optimiserla
prolifération des bactéries.

L’expérience a révéléeque pour temps maximum de 4h et avec 1,5g ; le BI-CAa adsorbé
totalement I’E. Coli qui était présent dans ’eau usée.

Le résultat du test montre ’efficacité des charbons actifs imprégnés de sel de métal ZnCl, a
propriétés antiseptiques sur les bactéries de la famille des gram- et principalement sur E. coli.
Application biologique :

L'application antibactérienne :

L'é¢tude de l'activité antibactérienne des déférents complexes, a été effectuée au niveau de
Laboratoire de biochimie, Université de M'sila. Les souches utilisées dans les tests font
parties de deux groupes de microorganismes qui sont gram+, gram-. Ces derniéres
proviennent de 1'American type Culture Collection.Escherichia coli et Bacillus cereus ATCC
10876, Stphylococcusaueus,Selmonlla. La méthode utilisé c'est la diffusion sur milieu gélose.
Matériels :

- Disque stériles papier wattman

- Milieu gélose

- Suchesatesté

- Pipette pasteur

- Boites de pétries

- Pince métallique

- Etuve

- Micropipettes

- L'eau physiologique
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- Crayon

- Becbenson

- B -Mode opératoire :

- B-1-Préparation des disques:

- On utilise le papier de Wattman coupé en disque de 6 mm

- B-2-Préparation de la souche du milieu:

- Faire fondre le milieu Muller-Hinton (MH) dans un bain marie a 95°C

- Verser respectiquement la souche de milieu en suffusion dans des boites de pétrie de
3mmépaisseur.

- Laisser refroidir et solidifier sur la paillasse.

- B-3-préparation de I’inculum:

- -A partitir d'une culture pure de18 H sur milieu d'isolement d'une bactéries a étudies, racler a
l'aide d'une anse de platine quelque colonie bien isolée et parfaitement identique

- Agiter au vortex

- La suspension bien homogénéisée et réglée a une opacité de densité optique qui doit étre
comprise entre 0,22 et 0,32 pour toutes les bactéries étudiées puis lecture a une longueur
d'onde de 620 nm. Les valeurs comprises dans les intervalles cités ci-dessous correspondant a
une concentration optimale de 107-108 germes/ml. Si une valeur trouvée a la premiére
lecturen'est pas comprise dans l'intervalle, on ajuste soit en ajoutant de 1'eau physiologique, si
elle est supérieure a la valeur maximale doit étre utilisé dans les15 min qui suit sa préparation.
- B-4 Dépot des disques :

On peut disposer les disques a 6mm dans les boite pétries ensemencées a 1'aide d'une paire de
pince stérile on peut également employer l'extrémité d'une aiguille stérile pour disposer les
disques dans la boite.

- mettre ensuite des puits sur les disques et on préleve 0,1g charbon actif pesé sur les puits.

Mettre en contact le bouillon avec le charbon actif et placer a 1’étuve a 37°C pourincubation.
I1.6.Résultats de test biologique

Adjili et Reffas ont remarqué que les bactéries ne se développaient pas, alors qu'elles se
trouvaientdans un milieu nutritif (figure I1.6).

Le CAP60 a adsorbé totalement les bactéries qui étaient présent dans le milieu gélose.
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Figure I1.6:Photo de Bactéries gram-, gram +apres traitement [74]
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Ce travail bibliographique nous a permis de comprendre les méthodes d’élaboration,
caractérisation des charbons actifs et leurs utilisations ainsi que le phénomene d’adsorption.

La premiere partie de 1’étude bibliographique consiste a transformer le précurseur (la
biomasse) en charbon actif.La connaissance du matériau utilisé¢ est d’une grande importance
pour les études expérimentales. Dans ce sens, on a €laboré une synthése bibliographique
approfondie qui a permis de bien mener cette investigation. Les recherchesbibliographiques
effectuées ont montré diverses méthodes de synthése des charbons actifs mises en évidence

par les différents procédés d’activation :

» Une méthode de fabrication par activation thermochimique caractérisée par une premiere
phase d’imprégnation des maticres premicres avec des agents antiseptiques(ZnCla, AgNO3)
pour produire un charbon actif a propriétés antiseptiques sur les bactéries ( par exemple, E.
coli),une seconde phase de carbonisation sousun flux de gaz inerte a des températures de
I’ordre de 400 a 600°C ;

* L’imprégnation chimique des précurseurs permet un accroissement de la surface spécifique
du charbon actif.

» Une méthode de fabrication par activation thermophysique, caractérisée par une double
phase de carbonisation sous flux de gaz inerte ; la premicere étape s’effectue a des
températures modérées (environ 500 a 600°C) et la deuxiéme est menée avec de fortes

températures (environ 900 a 1100°C).

Il ressort aussi des recherches bibliographiques étudiées I’adsorption et 1’influence de
quelques paramétres sur la capacité d’adsorption.

Il est aussi apparu au cours des recherchesbibliographiques effectuées que les capacités
d’adsorption des charbons actifs sont fonction de 1’espeéce végétale d’origine et d’autre part,
de I’encombrement stérique des molécules a adsorber. La caractérisation des principales
propriétés adsorbants des charbons actifs se fait en termes de surface spécifique et la porosité.
Pour ce faire, la méthode BET (analyse par adsorption/désorption de N> a 77K, I’indice d’iode
et le bleu de méthyléne sont les différents tests qui sont d’usage dans de nombreux procédés

pour I’analyse texturale et la détermination de capacités adsorbants des charbons actifs. Le
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charbon ayant la plus grande capacité d’adsorption, a cause d’une structure microporeuse fine
trop développée.

L’¢tude bibliographique aux différents analyses dela biomasse montre lesprincipauxéléments
chimiques constituant la biomasse tel que : le carbone, I’oxygene, I’hydrogeéne, ’azote, le

soufre, ’humidité et les cendres.

D’aprés la bibliographie 1’analyse de la surface de matiéres carbonées faites par 1’utilisation

des méthodes des caractérisations chimiques suivantes :

PH des charbons actifs, pH du point de charge nulle (pHpzc), méthode de BOHEM, analyse
par spectroscopique infrarouge (IRTF).

D’apres des travaux antérieurs, le titrage sélectif de BOHEM et I’analyse de ’infrarouge ont

montré la présence de divers groupes fonctionnels sur la surface des charbons actifs.

D’apres des travaux antérieurs également la capacité d’adsorption du phénol sur les charbons
actifs dépend du degré d’activation des charbons actifs, des fonctions de surface de ces

matériaux, du pH et de la température.

La caractérisation par XPS et TPD des travaux antérieurs confirment 1’analyse chimique
¢lémentaire sur la surface d’une matiére carbonée.Ainsi un charbon actif de rapport
d’ imprégnation relativement faible le CAP60 est testé par Adjili et Reffas sur des bactéries
Gram- et Gram+. Les résultats obtenus ont montré que le charbon actif CAP60 a base de
Buniumincrassatum imprégnées de chlorure de zinc a de meilleure action de dévitalisation
etd’ adsorption des bactéries. Nous avons conclure que ce charbon actif CAP60 a des
propriétésantiseptiques.Les charbons actifs simples présentent des performances limitées
lorsqu’il s’agit de dépolluer les eaux chargées de bactéries. D’ou I’intérét de 1’utilisation des
charbons actifs a propriétés antiseptiques, composés carbonés issus de transformation
thermochimique de biomasses imprégnées de sels de métaux tels que ZnCly et

AgNOsreconnus pour leurs propriétés antiseptiques.
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Résume

Les charbons actifs sont des matériaux carbonés solides obtenus par pyrolyse de biomasses,
qui subissent une oxydation controlée appelée activation qui leur confére une structure
poreuse interne tres développée. Cette porosité leur confere un haut pouvoir adsorbant de gaz,
de vapeur, et de certains liquides. Les charbons actifs sont synthétisés sous deux modes
d’activation, une activation thermophysique et une activation thermochimique.L’activation
thermophysiqueest un procédé entierement thermique et consiste en une double carbonisation
alors que ’activation thermochimique comporte une premiere phase d’imprégnation chimique
avec des agentsactivantsdéshydratants et une seconde phase de carbonisation ou les deux a la
fois.Dans des ¢tudes bibliographiques la fabrication consiste a utiliser des matieéres premieres
accessibles au moindre colt pour la production de charbons actifs ayant des propriétés
adsorbantes. Le pouvoir adsorbant des charbons actifs est caractérisé dans des travaux anciens
et récents par la surface spécifique totale (Sger), I’indice iode, I’indice de bleu de méthyléne,
test de phénol, analyse des fonctions de surface par titrage sélectif de BOHEM et points
isoélectriques (pHpzc). Une caractérisation des charbons actifs par les méthodes analytiques de
routine a savoir : analyse élémentaire, analyses des ¢éléments par des rayons X, microscopie
électronique a balayage et la spectroscopie infra rouge (IRTF), XPS et TPD.Dans cette étude
bibliographique on a trouvé que des résultats obtenus a partir des travaux antérieurs ont
montré que le charbon actifCAP60 de rapport d° imprégnation relativement faible a base de
Buniumincrassatum imprégnées de chlorure de zinc a de meilleure action de dévitalisation et

d’ adsorption de bactérie Gram- et Gram+. Nous avons conclure que ce charbon actif CAP60

a des propriétés antiseptiques.

Mots clés: Biomasse ; Charbons actifs antiseptiques de ZnCl, ; Chimie de surface ; Porosité ;

Test biologique.
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Abstract

Activated carbons are solid carbonaceous materials obtained by pyrolysis of biomasses, which
undergo a controlled oxidationcalled activation which gives them a highly developed internal
porous structure. This porosity gives them a high adsorbing power of gas, vapor, and certain
liquids. Activated carbons are synthesized under two modes of activation, thermophysical
activation and thermochemical activation. Thermophysical activation is a fully thermal process
and consists of double carbonization while thermochemical activation involves a first phase of
chemical impregnation with dehydrating activating agents and a second phase of
carbonization or both at the same time. In bibliographical studies, the manufacture consists in
using raw materials accessible at the lowest cost for the production of activated carbon having
adsorbent properties. The adsorbing power of activated carbons is characterized in old and
recent works by the total specific surface area (Sger), the iodine index, the methylene blue
index, phenol test, analysis of surface functions by selective titration of BOHEM and
isoelectric points (pHp.). A characterization of activated carbons by routine analytical
methods to know: elemental analysis, analysis of elements by X-rays, scanning electron
microscopy and infrared spectroscopy (FTIR), XPS and TPD. In this bibliographic study it
was found that results obtained from previous works showed that the activated carbon CAP60
of relatively low impregnation ratio based on Buniumincrassatum impregnated with zinc
chloride has better devitalization and adsorption actionof Gram- and Gram+ bacteria. We

concluded that this CAP60 activated carbon has antiseptic properties.

Keywords: Biomass; ZnCl> antiseptic activated carbons; Surface chemistry; Porosity;

Biological test.
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