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RESUME

Résumé

Ce travail concerne la préparation et la caractérisation des charbons actifs a partir d’un
bitume routier 40/50 de fabrication algérienne. Les charbons actifs sont préparés dans
différentes conditions opératoires: rapport KOH/solide, temps d’imprégnation et
température d’activation. L’adsorption du bleu de méthyléne sur ces matériaux est bien
vérifiée par I’isotherme de Langmuir 1. La variation du coefficient de distribution K4 en
fonction de g montre que isotherme d’adsorption est de type L. L’étude cinétique
d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs préparés obéit a un processus du
pseudo deuxiéme ordre. L’étude par spectroscopie de vibration infrarouge montre bien un

développement d’une surface acide.

Mots clés: Bitume routier, charbon actif, activation chimique, adsorption, cinétique,
spectroscopie IR.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale

La recherche de nouveaux matériaux poreux dans le domaine de traitement des
polluants provenant des effluents liquides et gazeux par les phénomeénes d’adsorption
connait un essor considérable. La biomasse végétale, les polymeres organiques, les vieux
papiers, les argiles...etc. sont longtemps employés comme matiéres premieres dans la
préparation de ce type de matériaux. Une haute capacité d’adsorption, un large spectre
d’adsorption, une grande efficacité pour 1’adsorption des substances a faibles
concentrations, une sélectivité élevée, une régénération facile et un prix peu élevé sont les

qualités requises pour un bon adsorbant.

Des études récentes [47-50, 62, 63,65, 69, 70] ont montré qu’il est possible de
préparer des charbons actifs d’un haut pouvoir d’adsorption a partir de la pyrolyse des
résidus bitumineux et anthracite. Pour apporter un plus aux travaux déja réalisés, nous
avons entamé une étude théorique et expérimentale dans le but de préparer des charbons
actifs a partir un bitume routier de grade de pénétrabilité 40/50 de fabrication algérienne.

L’activation chimique par la potasse est retenue dans cette étude.
Ce travail est composé de trois chapitres :

Le premier chapitre traite d’une fagon générale les phénomeénes d’adsorption et les
modeles les plus couramment utilisés pour décrire les phénomenes d’adsorption a
I’interface liquide/solide. Dans le deuxiéme chapitre, nous avons présenté la méthode de
préparation et la caractérisation des charbons actifs. Le troisieme chapitre est consacreé a la
préparation et la caractérisation des charbons actifs d’un bitume routier de grade de
pénétrabilité 40/50. Des études cinétiques et spectroscopiques ont été réalisées dans ce

Sens.

Le bleu de méthyléne est choisi comme molécule modeéle pour évaluer le pouvoir
d’adsorption des charbons préparés. Son adsorption donne une bonne indication sur
I'existence de mésopores a la surface du charbon actif. En plus, le bleu de méthylene

indique aussi la capacité d’un charbon actif a adsorber les composés organiques.
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CHAPITRE | : PHENOMENE D’ADSORPTION

I.1. Introduction

L'adsorption peut étre considérée comme l'opération fondamentale de I'analyse
de la surface de I'adsorbant. C'est un phénomene physico-chimique exothermique da a
I'existence de force d'interaction moléculaire entre les deux composés. L'adsorption se
fait par le déplacement des molécules d'une phase gazeuse ou liquide vers la surface
du solide. Le solide qui retient les molécules est appelé adsorbant et le composé

gazeux ou liquide fixé a sa surface est appelé adsorbat [1].

1.2. Les adsorbants

La quantité adsorbée est fixée a la surface développée, en contact avec le
milieu fluide (gaz ou liquide). Pour certains adsorbants, la surface des pores qui est en
plus fonctionnalisée par des groupements hydroxyles permettant la formation de
liaisons hydrogeéne, tandis que d'autres adsorbants possedent une structure ionique qui

conduit a la présence de champ électrique intense dans les pores [2].
1.2.1. Les grands types d'adsorbants

On distingue cing grands types d'adsorbants industriels: les charbons actifs, les
zéolithes, les alumines, les gels de silice, les argiles activées. La fabrication de ce type
de matériaux environ 150 000 t.an™ de zéolithes pour adsorption, 400 000 t.an™ de
charbons actifs, 75000 t.an™ dalumines activées, 400000 tan™ dargiles et
25000 t.an™ de gels de silice [3].

1.2.1.1. Les charbons actifs

Les charbons actifs sont préparés a partir des matériaux organiques riches en
carbone tels que le bois, le charbon, le coke, les coques de noix de coco, les noyaux
de fruits et I’anthracite [4].

La composition élémentaire d’un charbon actif type est: 88% C, 0.5% H,
05% N, 1% S, et 6 a 7 % O, le reste représente la matiére minérale [5]. Grace a sa
surface speécifique, le charbon actif peut adsorber des molécules organiques se
trouvant dans les substances liquides et les gaz. Il existe plusieurs centaines de
qualités de charbons actifs, suivant le précurseur et les conditions de traitement [4].

2



CHAPITRE | : PHENOMENE D’ADSORPTION

1.2.1.2. Les zéolithes

Les zeolithes sont des aluminosilicates parfaitement cristallisés de formule
générale M i, [(AIO,) « (SiO2) y] zH,0 ol n est la valence du cation M [6]. La
présence de cations dans les micropores génére des champs électriques, ce qui fait de

ces corps de puissants adsorbants polaires.
1.2.1.3. Les alumines activées

Les alumines activées sont obtenues par thermolyse du trihydroxyde
d'aluminium AI(OH)3z qui conduit & un produit de composition approximative (Al,O3
0,5 H,0), possédant une structure poreuse resultant du départ de molécules d'eau. La
surface des pores est couverte de groupements (Al-OH), et l'adsorption se fait
préférentiellement par liaison hydrogene. Les alumines activées sont des adsorbants
amorphes, moyennement polaires et hydrophiles [7].

1.2.1.4. Les gels de silice

Les gels de silice sont obtenus par acidification d'un silicate de sodium, ou
bien a partir d'un sol de silice (suspension dans un liquide, tel que l'eau, de
microparticules (20 a 100 nm) appelées micelles, stables car elles sont trop petites
pour décanter), ou bien par hydrolyse d'un alcoxy-silane. Les groupements Si-OH
conduisent a des liaisons hydrogéne. Il existe deux types de gels de silice : les
microporeux assez hydrophiles et les macroporeux, qui different par la taille des pores

comme le nom l'indique [7].
1.2.1.5. Les argiles activées

Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des
zéolithes, mais de structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés

surtout pour le séchage [7].
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Les critéres de performance d'un adsorbant sont :

« La capacité d'adsorption pour les composants a retenir.
o La sélectivité entre les composants a adsorber et les constituants a

laisser passer.

o La désorbabilité (capacité a la désorption dans des conditions de
température et de pressions acceptables) des composants retenus qu'il est
nécessaire de récupérer lorsque I'adsorbant est saturé.

Les adsorbants « chimiques » peuvent étre soit éliminés, soit plutdt régénérés par
action d'un traitement chimique qui rend a l'adsorbant ses propriétés initiales. Par
exemple, un adsorbant contenant du cuivre métallique peut étre employé pour
éliminer des traces de dioxygene qu'il captera en formant de I'oxyde CuO, lui-méme
régenéré par action du dihydrogéne dilué dans le diazote avec formation d’eau [3,7].

1.3. Physisorption et chimisorption

Deux types d'adsorption sont définis selon la nature des forces responsables de
la formation de la couche interfaciale: I'adsorption physique (physisorption) et
I'adsorption chimique (chimisorption) [8].

1.3.1. L'adsorption physique
L'adsorption physique est le type d'adsorption le plus courant, comme la

plupart des procédés d'adsorption séparative basée sur la physisorption. Les molécules
physisorbées sont relativement libres de se déplacer autour de la surface.
Contrairement a la chimisorption, la physisorption peut conduire a une couverture de
la surface par plus d'une couche. Donc les pores peuvent étre empilés par I'adsorbat,
ce qui permet la mesure du volume poreux. A mesure de l'introduction de molécules
gazeuses dans le systéme, l'adsorbat tend a former une fine couche qui couvre toute la
surface de I'adsorbant.

La physisorption a généralement lieu a basse température et ne nécessite
aucune énergie d'activation. Elle est par ailleurs renversable: une augmentation de la
température ou une diminution de la pression provoque la désorption des molécules
physisorbées et leur retour dans la phase gazeuse. Ce processus d'adsorption physique
ne modifie pas la nature chimique des molécules adsorbées et fait intervenir des
forces intermoléculaires relativement faibles (< 100 KJ/mol). Ces forces se divisent

en deux categories :
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e les interactions non spécifiques qui existent quelles que soient la nature des
molécules adsorbables et celle du solide (du type des forces de dispersion:
forces de VAN der WAALS et forces de polarisation),

e les interactions spécifiques dues a une répartition particuliére des charges
de l'adsorbant et des especes adsorbables (de type électrostatique comme
les interactions entre sites chargés de I'adsorbant et le nuage électronique
de l'adsorbat).

Donc les forces de physisorption sont de trois types :

o Les forces de dispersion (Van der Waals) toujours présentes.
o Les forces polaires résultant de la présence de champ électrique dans
les micropores.

 Les liaisons hydrogéne dues aux groupements hydroxyles ou amines.

Ce phénomeéne entraine la séparation d'une substance contenu dans un fluide
accompagnée par son accumulation ou sa concentration a la surface d'un solide. La
physisorption est entierement réversible, ce qui permet d'étudier a la fois I'adsorption
et la désorption [9]. La figure 1.1 schématise le phénoméne d’adsorption sur une

surface solide.

O O
© O O O
(1) O
O o0 O O <
(20 00 0000000 00000 OO0 OO
) 3

Figure 1.1: Schéma de l'adsorption physique.
(1) molécules adsorbables
(2) molécules adsorbées (adsorbat)
(3) solide (adsorbant)
<> Interaction adsorbat/adsorbat

1 Interaction adsorbat/adsorbant
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1.3.2. L'adsorption chimique
L'adsorption chimique s'effectue avec formation d'une liaison chimique entre
I'adsorbat et lI'adsorbant. Par conséquent, ce processus met en jeu de fortes énergies
d'interaction (entre 100 et 400 KJ/mol). Comme une seule couche au plus d'adsorbat
peut se lier chimiquement a la surface de I'adsorbant, la chimisorption est
nécessairement restreinte a une monocouche. De plus, ce phénomene est spécifique
car la formation de liens chimiques (pouvant modifier la nature de I'adsorbat puisque
des ruptures de liaison peuvent se produire) a lieu entre une molécule adsorbée et une
position spécifique de lI'adsorbant (site chimiquement actif).
A cause de la formation d'une liaison chimique entre la molécule d'adsorbat et

un site spécifique sur la surface, ceci permet de determiner le nombre de sites actifs
sur la surface d'un catalyseur uniqguement en mesurant la quantité de gaz chimisorbé
[9].
1.4. Les paramétres influents sur I'adsorption
Plusieurs parameétres sont a prendre en compte pour favoriser le processus

d'adsorption. 1l est important de rappeler que la capacité d'adsorption d'une molécule a
éliminer est proportionnelle a la surface spécifique de I'adsorbant. De plus, il faut que
le diametre des pores soit supérieur a la taille de la molécule pour que celle-ci puisse
diffuser rapidement et atteindre le site d'adsorption.

L'adsorption est fortement influencée par la structure du composé a piéger:
surface, volume, groupement fonctionnel induisant des effets de polarisabilité,
solubilité. .. [10].

Un mélange de composeés a traiter va impliquer une compétition d'adsorption
(sélectivité) entre les différents constituants. L'humidité de I'air joue un réle dans le
cas du traitement de gaz. En effet, il y a compétition entre l'eau et le composé a
adsorber préférentiellement, aussi les capacités d'adsorption diminuent quand la
température augmente [11,12].
I.5. Les formes des isothermes

Les formes des isothermes dans le cas de 1’adsorption d’un gaz sur une surface
solide ont été proposeées initialement par BRUNAUER et reprise par IUPAC. Cette
classification entre les formes c'est d'aprés le rayon moyen des pores et I'intensité des
interactions adsorbat- adsorbant. Parmi les six types d’isothermes proposées par
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), cing entre elles sont
généralement rencontrées (figure 1.2).

Si I'isotherme correspond a des solides qui présentent une caractéristique

textural particulaire:
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¥m

e L'isotherme de type 1 est observée pour les solides présentant des micropores
(taille des pores < 2nm) tel que les charbons actifs et les zéolites.

e L'isotherme de type 2 est associée a des solides représentant des macropores (taille
des pores>50nm).

e L'isotherme de type 3 cet isotherme est relativement rare, elle indique la formation
de couches polymoléculaires dés le début de I'adsorption et avant que la couche ne
soit recouverte complétement d'une couche monomoléculaire, l'interaction de
I'adsorbat avec la couche est plus importante que l'interaction de I'adsorbat avec la
surface adsorbante un tel comportement indique que la surface du solide n'est pas
homogeéne.

e L'isotherme de type 4 est caractéristiqgue des solides présentant des mésopores
(taille des pores entre 2 a 50nm).

e En fin, l'isotherme de type 5 caractéristique que l'adsorption est homogéne c'est-a
dire la surface du solide est homogene et que I'adsorption s'effectue sur des sites

non préférentiels [12].

l!‘Eq | IYP / TYPE
x'm ‘ = I Xxm =s /
[}

LT 1

M rype 4 %'m TYPE 6

-, -

o Pirg 1 o P

Figure 1.2: Les différents types d’isothermes selon la classification d’ IlUPAC



CHAPITRE | : PHENOMENE D’ADSORPTION

Pour I’adsorption a I’interface liquide-solide, Giles et al ont proposé une classification des
isothermes de sorption basée sur leur forme et sur leur pente initiale [13]. Parmi les formes
d’isothermes, ces auteurs distinguent (figure 1.3) :

- la forme H, dite de « haute affinité »,

- la forme L, dite de « Langmuir »,

- la forme C, dite de « partition constante »,

- la forme S, dite « sigmoidale ».

q. 4 9
Typel Type H
0 » C, 0 »C,
qal q"‘
Type 5 Type C
0 Ce 0 »C.

Figure 1.3 : Classification des isothermes d’adsorption selon Giles et al.

1.5.1. Classe L

Les isothermes de classe L présentent a faible concentration en solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption.
1.5.2. 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 di 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.
1.5.3. Classe H

La partie initiale de I'isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait importante
6a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
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[14]. Plusieurs modeles relatifs a 1 adsorphion a linterface gaz'solide et liquide/sohde sont
produit lorsque les interachons entre les melecules adsorbees et la surface du solide sont trés
fortes.
I.5.4. Classe C
Les 1zothermes de cetie classe se caracterizent par une parfiion constante entre la
solubion et le substrat jusqu'a un palier. La linearite montre que le nombre de sites libres reste
constant au cowrs de ladsorption. Ceci sigmfie que les sites sont crées au cours de
ladsorption. Ce qui implique que les 1sothermes de cette classe sont obtenues quand les
molécules de zolute sont capables de modifier 1a texture du substrat en ouvrant des pores qui
n'avaient pas ete ouverts prealablement par le solvant.
I.6. Les isothermes d'ad sorption
L'adsorption d'une substance par un solide est la fixation des molecules du solute en
contact avec la surface du corps sans quil ¥ a une reaction chimique entre eux. Clest un
phénomene qui se fait assez rapidement et on aboutit 3 un equilibre enfre la substance
adsorbee et celle restante en solution. L'equilibre dépend de la concentration du solute et de
la surface du corps adsorbant mentionnes dans la litteramre.
I.6.1. Modeéle de L angmuir
L'stablissement de ce modsle est fait a partir de cerfaines hypothéses appelees
hypothese de Langmuar:
- la surface du solide est umiforme.
- Le nombre de sites dadsorpbion a la surface du solide est fixe et le recouvrement du
solide effectue en couche monomeleculaire.
- L'enthalpie d'adsorption est identique pour chaque site d'adsorpion.
- Alequilibre, la vitesse dadsorpion est égale a la vitesse de dezorphion [14].
Sotent 5 la surface du solide et 6 la fraction de ce solide recouverte par des molécules
(figure 1.4). La vitesse d’adsorption est propertionnelle a la surface du sohide moccupe eta la
pression du gaz La vitesse de desorption est proportionnelle a la surface occupee. Puisquiil §

a |’equilibre entre les molecules en phase gazeuse et celles qui sont sorbees, on peut ecnre

vitesse d'adsorption = vitesse de desorpiion
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et:
Ka PS(1-0)=ks S 6 (1.1)

ka et kg représentent les constantes de vitesse de l'adsorption et de désorption.
Comme dans le cas des constantes de vitesse de réaction, ils comprennent le facteur

température. L’équation précédente se réarrange:

KiP —Ka PO= Ky 0 (1.2)
K, .P
- L (1.3)
1+K_.P

ou K est le coefficient d’adsorption (KL = k,/Kg) ou constante de Langmuir
0S

(1-0)S S

Figure 1.4: Représentation d’un site d’adsorption.

La quantité de gaz . adsorbée a I’équilibre a une pression P et la quantité qm

nécessaire pour couvrir une monocouche sont reliées par I'expression:

9.
0=— (1.4)
A
Donc d'apreés I'équation (1.3) et (1.4) on trouve:
qm'KL'P
=dm L 1.5
e 1+K_.P (15)
La transformation linéaire de I'équation (1.5):
Pt 1 b (1.6)
qe qm I‘<L'qm

L'équation de Langmuir peut étre utilisée pour décrire lI'adsorption dans le cas des

liquides, dans ce cas, il suffit de remplacer la pression par la concentration a

I'équilibre C..

_an-K .G
1+ K .C,

d.
(1.7)
Avec :

Je: quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),

10
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Om: quantité d’adsorbat nécessaire couvrir la premiere couche de 1’adsorbant (mg/g),
Ki: constante d’équilibre caractéristique de 1’adsorbant, dépendant de la température
et des conditions expérimentales (I/mg).

Ce : concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/l).

La linéarisation de 1’équation (1.7) donne les expressions mathématiques rassemblées dans le
tableau 1.1 [15].

Tableau 1.1 : Différentes expressions mathématiques du modeéle de Langmuir

Isotherme Expression non linéaire Expression linéaire Tracé

Langmuir 1 O/ Gm=0=K_ Ce /1 + K_C, 1/9. = (U/Ce) (U/qm KL) + 1/qm | 1/ge vs 1/Ce

Langmuir 2 Q/qm=0=K,_ C/1 +K_C, Celge = Ce Ugm + 1/ gm KL Celge vs Ce

Langmuir 3 Q/qm=0=K_ C./1+K_C, de = (- VKL) (e /Ce) + Om Qe Vs 0/Ce

Une autre interprétation possible des données expérimentales est de tracer le
coefficient de distribution défini par K4 = g/ Ce en fonction de ge. Le tracé de Kq en
fonction de ge [15]:

e une pente négative presque constante (sauf pour les fortes valeurs de ge) pour
les isothermes de type « L »,

e une pente négative décroissante pour le type « H »,

e une horizontale pour le type « C »,

e une pente positive pour le type « S » a faibles concentrations.

La quantité d’adsorbat adsorbé a 1’équilibre par un gramme d’adsorbant (Qe)

est calculée a partir d’équation (1.8)

0. =(Co-C.) (1)

e : quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par un gramme d’adsorbant (mg/g)
V : volume de solution (1),

m : masse de ’adsorbant (g),

C,: concentration initiale en adsorbat en phase liquide (mg/l),

Ce: concentration a 1’équilibre en adsorbat en phase liquide (mg/l),

11
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1.6.2. Modéle B.E.T BRUNAUER, EMMET et TELLER)

L’hypothe¢se de B. E. T. repose sur la formation de multicouches. Les
molécules se posent les unes sur les autres pour donner une zone interfaciale qui peut
contenir plusieurs épaisseurs de molécules adsorbées. Dans la pratique la méthode la
plus courante pour la détermination de la surface spécifique du solide est la méthode
B.E.T basé sur l'adsorption physique d'un gaz inerte & température constante,
généralement l'azote a T=77K. Le principe de la mesure consiste a repérer le moment
ou une monocouche de gaz couvre la surface du solide. Si cette monocouche
correspondant a la quantité Vy,, pour un gaz dont le volume molaire est Vy, la surface

de I'échantillon étudie s'écriera [16] :

S=a.NaVu/ Vnm (1.9)
a: l'aire occupée pour une molécule d'azote & 77 K; a = 16,2 (°A)>.
Na Vi/ Vi le nombre de molécules constituant la monocouche.

L’équation de B.E.T est sous la forme :

P _ 1 (1P
V.P, P) V.C V, C'P, (1.10)

Ou:
Po: pression de la vapeur saturante.
P: pression d'équilibre.
C: constante B.E.T caractéristique de la chaleur d'adsorption des couples adsorbat-
adsorbant.
L’équation de B.E.T dans le cas de I’adsorption d’un liquide sur une surface

solide est sous la forme [17, 18]:

3 q,,-C.C,
% ={c, c.h+c-11C./C,] (1D

Avec :

dm: quantité d’adsorbat nécessaire couvrir la premiére couche de 1’adsorbant (mg/g),
e quantité d’adsorbat adsorbée a 1’équilibre par gramme d’adsorbant (mg/g),

C. : concentration de 1’adsorbat dans la phase liquide a 1’équilibre (mg/L).

12
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Cy: concentration initiale de I’adsorbat dans la phase liquide (mg/L).

C : constante de B.E.T.

L’¢équation de BET peut étre mise sous forme linéaire :

———
= + —
(C,—-C.)a.) Ca, (CanACq (112)

C . C. . . Cc-1
En portant ——=———en fonction de| — [, on obtient une droit de pente et
(CO_Ce)(qe) CO Cqm

d’ordonnée a I’origine égale a

, d’ou on tire les valeurs de C et Um .

Im

1.6.3. Modéle de Freundlich

L’isotherme de Freundlich est le modéle empirique le plus couramment utilisé. Il s’applique a
de nombreux cas, notamment dans le cas de 1’adsorption des liquides a la surface d’un solide. Ce
modeéle peut dans plusieurs cas expliquer la formation de multicouches. L’expression mathématique du

modele de Freundlich dans le cas de I’adsorption d’un gaz est sous la forme :
e = Kg P (1.13)
Avec .
ge: la masse de produit adsorbé par unité de masse adsorbante.
P: pression du gaz a I'équilibre.

KE, n: constantes de Freundlich, avec n généralement supérieur a 1.

Dans le cas de I’adsorption d’un liquide sur un solide, il suffit de remplacer la

pression par la concentration a 1’équilibre (1.13) :

G = Ke O (1.14)

Ou:
Qe : quantité d’adsorbat adsorbée par gramme de solide a 1’équilibre (mg/g)
C. : concentration de 1’adsorbat dans la solution a I’équilibre (mg/L)

La linéarisation du modéle de Freundlich donne :

log (de) = log ke + % log (Ce) (1.15)

13
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En portant log (ge) en fonction de log(C,), on obtient une droite de pente 1/n et d’ordonnée a 1’origine

égale a log K, d’ou on tire les constantes de Freundlich K¢ et n.
I.7. Cinétique d’adsorption

Deux modeles simplifiés de cinétique d’adsorption ont été réalisée pour
examiner le mécanisme du processus d’adsorption d’un liquide sur la surface d’un
solide, parmi ces modeéles, on retient :
1.7.1. Modéle de pseudo premier ordre

Le modeéle de pseudo premier ordre a été décrit par Lagergren [19] :

dqt/dt = k1 (g —) (1.16)

ou:

Je : quantité de colorant adsorbée par un gramme de solide a I’équilibre (mg/g)

0w quantité de colorant adsorbée par un gramme de solide a temps t (mg/g)

k,: constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo-premier ordre (min™)
L’intégration de 1’équation (1.16) pour les conditions aux limites t=0 a t et de 0 a q;
donne :

log (e —q¢) = log (ge) — k1/2,303 t (1.17)
1.7.2 Modéle du pseudo-deuxiéme ordre
L’expression du pseudo-deuxieme ordre, également trés souvent utilisée, est
la suivante [20] :
dae/dt = k. (Qe —)° (1.18)
Ou: k, est la constante de vitesse du modéle cinétique du pseudo deuxiéme ordre
(g.mg™. min™).
L’intégration de 1’équation (I.18) conduit a :
1/ (qe —qr) = L/ge + ko t (1.19)

Des réarrangements conduisent a plusieurs autres formes linéaires suivantes [15] :

SR 02
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[%jz k,(q,) —(k,.0..9,) (1.23)

1.8. La technologie de séparation

La technologie de séparation par adsorption constitue aujourd’hui une des
technologies de séparation les plus importantes, en particulier parmi les technologies
qui ne sont pas basées sur I'équilibre vapeur-liquide. Elle est largement utilisée pour la
séparation et la purification des gaz et des liquides dans des domaines trés variés,
allant des industries pétroliéres, pétrochimiques et chimiques, aux applications

environnementales et pharmaceutiques.

Les applications industrielles typiques sont la production des gaz industriels
(oxygéne, azote, hydrogéne), la séparation des hydrocarbures (paraffines linéaires et
ramifier), les traitements de l'air, des eaux et des effluents pour élimination de
polluants (composés soufrés, odeurs, COV...), le séchage, la production de
médicament, etc.

La séparation par adsorption est basée sur une adsorption sélective (soit
thermodynamique soit cinétique) des différents constituants gazeux ou liquides par
des adsorbants, grace a des interactions spécifiques entre les surfaces des adsorbants
et les molécules adsorbées. Une des caractéristiques essentielles de la technologie
d'adsorption réside dans son fonctionnement transitoire est généralement cyclique
puisque, aprés une phase d'adsorption, les adsorbants doivent étre régénérés
partiellement ou complétement pour une prochaine utilisation. Ce fonctionnement
dynamique conduit souvent a une certaine complexité des procédés d'adsorption en
termes d'équipements, du contr6le des procédés, du dimensionnement et de
I'optimisation des procedes [21-23].

1.9. Principales applications de I'adsorption
1.9.1. Purification de gaz par procédé a variation de température

L'adsorption permet de purifier les gaz jusqu'a des niveaux inférieurs a la partie par
millions (ppm). L'adsorbant et les conditions de sa mise en ceuvre dépendent du gaz et
des impuretés a traiter. Par exemple, on élimine les vapeurs organiques présentes dans
I'air par adsorption sur du charbon actif ou des zéolithes hydrophobes dans le cadre
des procédés mettent en jeu des solvants organiques (teintureries, cabines de peinture,
synthese

15
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organique). On purifie aussi le gaz carbonique utilisé dans les boissons

gazeuses pour éliminer toutes les impuretés présentes dans les sources naturelles.

Les procédés trés exigeants en pureté, par exemple l'industrie électronique ou
la catalyse qui permet d'améliorer le rendement ou la productivite des procedés
chimiques ou pétrochimiques, font largement appel a l'adsorption qui reste un des
meilleurs moyens de purifier les gaz. Dans ces cas, la chimisorption peut étre

employée [24,25].
1.9.2. Purification de liquides par adsorption
Les applications sont multiples. On trouve par exemple :

e Le traitement des eaux potables sur lit de charbon actif granulaire pour
enlever les go(ts et odeurs résiduelles.
e Ladécoloration des liqueurs de sucrerie pour obtenir un sucre blanc.

e L'élimination de polluants dans les eaux résiduaires industrielles ou
alimentaires [26].

1.9.3. Récupération du gaz carbonique des fumées industrielles

Certains adsorbants, tels que les zéolithes ou les charbons actifs, peuvent étre
employés pour adsorber le CO, issu de la combustion des hydrocarbures, et le
désorber sous une forme pure facilitant son stockage [26].

1.10. Avantages du procédé
> Procédé tres efficace du fait de la surface d'échange élevée entre I'adsorbant et le
fluide (élimination des solvants et désodorisation).
> Plage d’application assez vaste (débit, concentration et type de produit).
> Accepte les variations de flux.
> Permet le traitement des solvants chlorés [27].
I.11. Limitations du procédé

> Certains composés engendrent des réactions de polymérisation (styrene, buténe,
formol, phénol, acrylonitrile ...) durant les phases de régénération, blocage de la

16
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> Certains composés engendrent des réactions tres exothermiques avec risques de

points chauds (cétones) [27].
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CHAPITRE Il : LA PREPARATION ET LA CARACTERISATION DES CHARBONS ACTIFS

11.1. Introduction

Tout matériau peu colteux, contenant un fort pourcentage de carbone et un faible
pourcentage en matiére inorganique, peut servir a fabriquer des charbons actifs. Ils sont
généralement obtenus a partir de bois, charbon, noix de coco, lignite... . La valorisation de
différents déchets, tels que ceux issus de I’industrie du pétrole et des huiles lubrifiantes,
connait actuellement un départ important. Les charbons actifs sont de loin les adsorbants
les plus fabriqués et les plus utilisés industriellement. Ils sont préparés a partir de
matériaux carbonés de nature minérale ou organique, carbonisés puis activés par des

méthodes physique ou chimique.
I1.2. Histoire du charbon actif

L'adsorption sur les charbons poreux a été décrite en 1550 avant Jésus- christ sur un
ancien Papyrus égyptien et plus tard par Hippocrate et Pline I'ancien, principalement pour

des fins médicales.

Au 18° siécle, les charbons fabriqués a partir de sang, de bois et d'os étaient utilisés
pour la purification des liquides. Tous ces matériaux, qui peuvent étre considérés comme
précurseur du charbon actif, étaient seulement disponibles en poudre. La méthode
d'utilisation typique était le travail par batch, ou une quantité mesurée de charbon et de
liguide a traiter étaient mélangés et aprés un certain temps de contacte, séparés par

filtration ou sédimentation.

Au début du 19° siécle, la capacité de décoloration des os calcinés a été découverte
et rapidement mise en application dans I'industrie du raffinage du sucre en Angleterre. Ce
produit calciné provenant de la pyrolyse d'os était disponible sous forme de grains qui
permettent son utilisation en colonne, par percolation de la solution a traiter a travers ce
qu'on appelait «noir animaly>. Cependant, la calcination des os produit principalement du
phosphate de calcium et un pourcentage de carbone; ce qui limitera son utilisation au

raffinage du sucre.

Au début du 20° siécle, les premiers procédés industriels pour fabriquer des
charbons actifs aux propriétés bien définies, ont été développés. Cependant, I'activation a
la vapeur et les processus d'activation chimique ne pouvaient a cette époque produire que

du charbon actif en poudre.
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Pendant la premiére guerre mondiale, l'activation a la vapeur des coques de noix de
coCo a été développé aux Etats- Units pour une utilisation dans les masques a gaz. Ce type
de charbon a la capacité de développer une microporosité importante qui convient
particuliérement a I'application en phase gazeuse.

Aprés la seconde guerre- mondiale, CALGON CARBON corporation (USA), la
société mére de CHEMVIRON CARBON, est parvenue a développer des charbons actifs
agglomérés en grain a base de houille avec une structure de pores de transport et une bonne

résistance mecanique.

Cette combinaison a permis d'imposer le charbon actif dans les processus de
décoloration continus. De plus, CALGAN CARBON et CHEMVIRON CARBON ont été

les premiers a travailler sur I'optimisation de la réactivation du charbon en grain.

Aujourd'hui, beaucoup d'utilisations sont équipés de colonnes d'adsorption en
continu utilisant du charbon actif en grain, souvent en combinaison avec la réactivation du
produit. Grace a cette évolution technologique, les utilisateurs s'inscrivent dans une
démarche qui favorise le recyclage et la réduction des déchets et réduisant ainsi l'utilisation
des ressources mondiales [28].

I1.3. Définition

Le charbon actif est un matériau poreux c'est- a-dire qu'il posséde des cavités ou
des cannaux appelés pores, peuvant piéger des ions, des atomes et des molécules... . Les
charbons actifs sont des matériaux de porosité élevée qui sont largement utilisés pour la
séparation des gaz, la récupération des solvants, le déplacement des polluants organiques

des eaux et comme support de catalyseur.

L'étendue de l'interface existant entre un solide poreux et une phase fluide doit tenir
compte de l'aire latérale de tous les pores appelé surface interne par opposition a la surface
externe qui est lI'enveloppe des particules. La somme de la surface externe et la surface

interne c'est la surface totale.

Les cinétiques et les isothermes d’adsorption sont importantes pour mieux
comprendre l’influence de la structure et les caractéristiques physico-chimiques des

charbons sur les mécanismes d’adsorption.
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Plusieurs parametres permettent de caractériser un charbon actif:

Le volume poreux et la taille des pores sont déterminés par manométrie
d'adsorption- désorption (sous azote a 77 K).

La surface spécifique d'un adsorbant qui est une surface par unité de masse
(m?/g), représentant l'aire disponible pour adsorber une monocouche de
molécules. Ce parametre est obtenu en appliquant la théorie de BRUNAUR-
EMMET et TELLER (BET).

Le matériau est calciné en absence d'oxygéne pour obtenir un solide amorphe riche

en carbone. Il ne posséde qu'une porosité primaire (pores trop petits) et ne peut étre

employé comme un adsorbant sans un traitement complémentaire. Le pouvoir adsorbant du

charbon est crée ou augmenté par un procédé d'activation [29].

I1.4. Les différentes formes du charbon actif

Il existe trois formes principales de charbon actif:

Le charbon actif en grain (CAG) : ce sont des particules de formes irrégulieres
parmi une gamme de tailles allant de 0,2mm a 0,5mm. Ce type de charbon est
utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse.

Le charbon actif en poudre (CAP): pulvérisé avec une taille de moins de
0,18mm. Ce charbon est principalement employé dans des applications en phase
liquide et pour le traitement des flux gazeux.

Le charbon actif extrudé : de formes cylindriques avec des diametres allant de
0,8mm a 5mm. Le charbon actif extrudé est principalement utilisé pour des
applications en phase gazeuse a cause de sa faible perte de charge, de sa grande

résistance mécanique et de sa faible teneure en poussiéres [29].

I1.5. La préparation du charbon actif

Le charbon actif est obtenu par la pyrolyse de différents composés organiques:

bois, coques de fruits (noix de coco), noyaux de fruits, os et résidus pétroliers. La structure

et la nature chimique d'un charbon actif évoluent tout au long des processus de fabrication.

Sa structure est formée de feuillets de carbone arrangés de maniére irréguliere. Ainsi, le

matériau ne posseéde qu'une porosité rudimentaire dite primaire (pores trop petits ou en
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nombre restreint). En conséquence, le pouvoir adsorbant du charbon est crée ou augmenté
en éliminant par un procédé dactivation, les goudrons et autres matiéres carbonées

désorganisees issues de décomposition du compose organique qui obstruent les pores.

La structure interne du composé active est constituée d'un assemblage aléatoire de
cristallites polyaromatiques appelés unités structurales de base (UBS). Comme l'ordre dans
lequel les feuillets sont empilés est moins parfaits que dans le cas du graphite, I'espace
libre entre ces feuillets constitue la microporosité du matériau [30].

I1.6. Types de charbon actif

11.6.1. La biomasse

La biomasse est le terme utilisé pour décrire I'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 I'électricité, de la chaleur, des produits
chimiques ou des carburants. La biomasse lignocellulosique représente une des ressources
renouvelables les plus abondantes sur terre. L'homme, pendant des milliers d'années, a

exploité la biomasse pour extraire de I'énergie [31]

I1.6.1.1. La biomasse végétale

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
élevé en absence de I'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 [32]. Les chercheurs caractérisent les divers types de biomasse de

différentes maniéres, on constate alors quelques types principaux:

e plantes de type bois.
¢ plantes herbacées.

e plantes aquatiques.

La catégorie des plantes herbacées peut encore étre divisée en deux types (séche et
humide) [33].
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I1.6.1.2. Les résidus pétroliers (les bitumes)

Le bitume est une gamme d'un mélange d'hydrocarbures lourds, c'est un matériau
tres visqueux a la température ambiante, de couleur noire ou brune foncée, provenant
géneralement de la distillation du pétrole. Les bitumes sont solubles dans la plupart des
solvants habituels, et entierement dans le sulfure de carbone (CS,), liquide a température
élevée, résistant a l'action des acides, des sels et a I'oxygene de l'air, insoluble dans I'eau
[34].

I1.7. L'origine du bitume

Les bitumes utilisés en technique routiére sont les résidus des distillations des
produits pétroliers. En effet, les bitumes sont constitués par les hydrocarbures lourds
considérés généralement comme des résidus d'anciens gisements de pétrole dont les
éléments les plus Iégers ont été éliminés pendant le procédé de raffinage. On peut trouver
le bitume a I'état naturel mais les bitumes utilisés de nos jours pour le revétement des
routes et certains usages industriels sont fabriqués en raffinerie a partir de qualités

particulieres de pétrole brut [35].
I1.7.1. La fabrication du bitume
I1.7.1.1. Une distillation spécifique

Le bitume s'obtient essentiellement par distillation d'un mélange de bruts contenant
au moins un brut a bitume. Les autres, plus Iégers, satisfont les besoins en carburants et en

combustibles.

Une premiére distillation sous pression atmosphérique entre 70°C et 375°C permet de
recueillir des gaz associés dissous (butane, propane, méthane, éthane), des naphtas destinés
a l'industrie pétrochimique, du kéroséne (transformé en carburéacteur et solvant), du gazole
(transformé en carburant gazole et fioul domestique). On récupére en fond de colonne les
fractions les plus lourdes qui ne peuvent étre traitées par ce processus, les résidus dits
"atmosphérique™. Ces résidus sont ensuite distillés sous pression réduite a une temperature
de 410°C environ pour donner du gazole sous vide destiné a satisfaire les besoins en
gazoles ou du fioul domestique, des fiouls lourds destinés aux transports maritimes et aux
utilités électriques, des distillats pour la chaine des huiles et des bitumes de différentes
qualités (figure 11.1) [36].
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Raffinerie

Gazole

m & Mote

Vers le consommateur final

Oléoduc vers unites de stockage

Figure I1.1: Colonne de distillation d’une raffinerie.
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La production industrielle du bitume ne fait que reproduire un processus naturel: en
effet, les bitumes proviennent d'une séparation physique des différentes fractions qui
composent le peétrole et notamment de ses fractions les plus lourdes. Aucune
transformation chimique n'est nécessaire a ce processus. Il en résulte que le bitume est une
substance parfaitement stable dans le temps, aux qualités intrinseques de durabilité

exceptionnelles.

Le processus industriel de production du bitume est un processus court, assez
simple si on le compare a la production des différentes substances de base de l'industrie

pétrochimique.

La production de bitume dans les raffineries diminue leur facteur énergétique: en
effet, une raffinerie peut ne pas produire de bitume. Mais cela implique qu'elle “craque” les
molécules les plus lourdes a trés haute température pour en obtenir des carburants (figure
11.2) [36].
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Gaz et
essences
. ., Tour de
— White-spirit —* soufflage
— Carburéacteur
Fougmoc — Gazole
Pétrole
brut
—_—
— (Gazole Bitumes
. — oxydes
o P
Distillats
Four :
400°C |p_g 4 bar
350 °C 350°C Résid TOUI' cle
= - ésidu :
Residu | <ous vide désasphaltage
atmosphérique solvants
—-————
Tour de distillation | |Tour de distillation
atmospheérique sous vide
‘ Bitumes
— routiers
| Mel |, Bitumes
elange pigmentables
|, Bitumes
spéciaux

Figure 11.2: Principe de fabrication des bitumes.

I1.7.2. La chimie des bitumes

Les bitumes routiers sont essentiellement des mélanges de composés

d'hydrocarbures de masse molaire importante et de structures chimiques variées [35].
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I1.7.2.1. Analyse de la structure des bitumes

Le bitume est fractionné en deux parties:

e la partie dissoute- les malténes- a l'aspect d'une huile visqueuse de couleur
foncée.

e la fraction précipitée- les asphalténes- est constituée par des corps de poids
moléculaire tres élevé se présentant sous la forme d'une substance solide et

noiréatre [37].

Les bitumes contiennent en moyenne 80 a 85 % de carbone, 10 a 15 %
d'’hydrogene, 2 a 3 % d'oxygene et en moindre quantité du soufre et de I'azote ainsi que
divers métaux (fer, vanadium, nickel, aluminium, silicium). La composition élémentaire
d'un bitume dépend essentiellement de I'origine de son brut. Les techniques de raffinage
(soufflage, désasphaltage) permettent d'obtenir des bitumes dits spéciaux, ainsi que des
bitumes (ou asphaltes) naturels, qui correspondent plutdt a des applications

spécifiques[38].
I1.7.3. Caractérisation des fractions de bitume

Des méthodes de séparations successives ont permis de regrouper les molécules en
différentes familles (figure 11.3). Les bitumes sont ainsi fractionnés en asphalténes et en

malténes [39].
I1.7.3.1. Les asphalténes

Les asphalténes représentent généralement moins de 20 % d'un bitume routier, ils
se présentent sous forme d'un solide dur, brun, noir dont la masse molaire peut varier de
800 et 4000g/mol [40]. Leur composition élémentaire est stable d'un bitume a l'autre et ils
sont concentrés en hetéroéléments soufre, azote, nickel, fer et vanadium. Ils sont constitués
d'une accumulation des feuilles aromatiques condensés reliées par des chaines saturées, un
repliement de la construction placé les feuillets aromatiques en empilements dont la

cohésion est assurée par les électrons IT des doubles liaisons du cycle benzénique [41].
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I1.7.3.2. Les malténes

C'est la partie soluble a I'aspect d'une huile visqueuse qui correspond a I'association
des huiles et des résines [41].

e les huiles: Il s'agit de liquide visqueux dont la couleur varie de I'incolore au
brun sombre, leur comportement est similaire a celui d'une graisse, ils
contiennent essentiellement des hydrocarbures saturés (paraffiniques) et
aromatiques qu'on connait sous le nom dhuiles saturées et d'huiles
aromatiques [41].

e les résines: Parfois, les résines appelées composés aromatiques qui
présentent une plus grande proportion que les huiles et augmentent la
viscosité des maltenes. Ils renferment des hétéroéléments (N, O, S et
parfois Ni et V) [42].

Bitumes

_— T~

Asphalténes Malténes “

700- 3000 / \

Huiles || Résine

200- 2000 500- 5000

Figure 11.3: Fractionnement des bitumes (g/mol).
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La figure 11.4 décrit la méthode de séparation des différents constituants d’un bitume.

Bitume + n- Heptane

4/\

Asphalténes Malténes

(Précipite) (Dissoute)

Heptane Benzéne Benzéne Trichloréthyléne

o |

Saturés Aromatique 1 Aromatique 2 Aromatique 3

[ ]
’ ;

Constituants Résines

Huileux
Figure 11.4: Schématisation de la séparation du bitume.

I1.7.4. Caractéristiques des bitumes

I1.7.4.1 Essai de caractérisations et spécifications des bitumes [43]

1. Essais normalisés

1.1 Point de ramollissement bille et anneaux (NFT66-008)

Cet essai détermine la température a laquelle un produit bitumineux atteint un

certain degré de ramollissement dans des conditions normalisées.
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Une bille d’acier d’une masse déterminée est placée sur une prise d’essai du produit
contenu dans un anneau de métal de dimensions normalisées. L’ensemble est chauffé a une
vitesse constante pour que la bille ayant pénétré le produit bitumineux, elle tombe
enveloppée de celui-ci d’une hauteur déterminée est prise comme le point de

ramollissement du produit étudiee.
1.2 Pénétrabilité (NFT66-004)

L’essai de pénétrabilit¢ permet de mesurer a 1’aide d’un appareil appelé
pénétrometre, la profondeur de pénétration en dixieme de millimétres d’une aiguille
normalisée, surmontée d’un poids de 100g qui pénétre dans du bitume, aprés un temps
déterminé (5 secondes) et a une température donnée (25°C). Le coefficient de pénétrabilité

donne une idée de la dureté du bitume qui permet leur classement.
1.3 Densité (NFT66-007)

La densité des bitumes est mesurée au pycnometre genéralement a 25°C quelque
fois a 15°C, elle est définie par le rapport de la masse d’un volume de bitume donnée a une
température donnée sur celle d’un égal volume d’eau a la méme température. Elle est un

peu supérieure a 1 pour tous les bitumes a 25°C.
1.4 Perte de masse au chauffage (NFT66-011)

L’essai consiste a placer un échantillon de bitume dans un récipient normalisé dans

une étuve pendant 5 heures a 163°C et mesurer :

e [a variation du poids de I’échantillon qui est en général inférieur a 1%.

e La chute de pénétrabilité qui est toujours inférieure a 30%.
1.5 Point d’éclair (NFT60-018)

L’essai point d’éclair détermine la température minimale a laquelle une quantité de

bitume placée dans une coupe ouverte, spécifiée dégage, des vapeurs qui s’enflamment.

Le point de feu est la température a partir de laquelle le bitume prend feu et brule

pendant au moins 5 secondes.
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1.6 Point de fragilité Frass (T66-026)

Le point Frass donne une indication des propriétés a froid d’un bitume, c’est la
température pour laquelle une pellicule de bitume, déposée sur une lamelle d’acier se

fissure lorsque celle-ci est soumise a des flexions répétees.
1.7 Solubilité (NFT66-015)

La solubilit¢ d’un bitume est définie comme étant le pourcentage de matiéres
solubles dans certains solvants (sulfure de charbon, trichloréthyléne, tétrachlorure de

carbone et tétrachloroé- thyléne).
1.8 Ductilité (NFT66-006)

L’appareil utilisé pour cet essai est le ductilimétre. Il consiste a déterminer la
distance en cm dont peuvent étre éloignées 1'un de 1’autre a une vitesse spécifiée (5
cm/min) deux extrémités d’une éprouvette de bitume de dimensions normalisées, et

plongée dans un bain d’eau (25°C) avant rupture du filament ainsi formé.
1.9 Teneur en paraffine (NFT66-015)

La détermination du taux de paraffine dans un mélange a volumes égaux d’alcool et
d’éther. La teneur en paraffine est exprimée en pourcentage par rapport au poids du bitume

total.
1.10 Essaie de vieillissement

Le vieillissement du bitume a la construction de la route (enrobage, épandage,

compactage, refroidissement) est simulé par les tests suivants :

e Le thin film over test (TFOT) selon la méthode ASTMD 1754 qui consiste a
étuver pendant 5 heures a 163 °C, un film de liant de 3,2 mm d’épaisseur.

e Le roeling thin film over test (RTFOT) selon la méthode a étuver 35g de
bitume contenus dans une fiole cylindrique. Celle-ci est animée d’un
mouvement de rotation autour de son axe horizontal pendant 75mn a 163°C en

présence d’oxygene.
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e Le RTFOT permet de simuler I’évolution d’un bitume pendant la fabrication et

la mise en place d’un enrob¢ routier.

2. Spécifications des bitumes purs

Les spécifications utilisées par 1’ Algérie sont rassemblées dans le tableau I1.1 [43] :

Tableau II1.1 : Spécifications des bitumes purs.

BITUMES PURS. SPECIFICATIONS

Qualités du bitume 180/220 80/100 60/70 40/50 20/30
Pénétrabilité a 25°C, 100g ;
180 - 220 80 - 100 60 -70 40-50 20-30
5s (méthode ASTM)
Point de ramollissement bille
34 -43 41 -51 43- 56 47 - 60 52 - 68
et anneau (°C)
Densité relative a 25°C
1,00-1,07 1,00-1,07 1,00-1,10 | 1,00-1,20 | 1,00-1,0
(méthode au pycnomeétre)
Perte de masse au chauffage
<2 <2 <1 <1 <1
(163°C pendant 5h) (%0)
Pourcentage de pénétrabilité
restante apreés perte de masse au
. <70 <70 <70 <70 <70
chauffage par rapport a la
pénétrabilité initiale (%)
Point d'éclair (vase ouvert) (C°) <230 <230 <230 <250 <250
Ductilité a 25°C (cm) <100 <100 <80 <60 <25
Solubilité dans le
] o <99,5 <99,5 <99,5 <99,5 <99,5
tétrachloroéthyléne (C,Cly) (%0)
Teneur en paraffine (méthode en
) ] <45 <45 <4,5 <45 <45
préparation) (%)
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I1.7.5. Types de bitumes
1. Les bitumes naturels

Il existe a 1’état naturel sous forme de résidu d’anciens gisements de pétrole dont
les éléments les plus légers ont été éliminés au cours du temps par une sorte de distillation
naturelle [44].

2. les bitumes bruts

Ces bitumes comprennent les bitumes purs qui sont obtenus par la distillation sous
vide du pétrole brut suivi d’un soufflage a I’air. Ils existent sous deux grades : 80/100 et
40/50 utilisés dans les domaines routiers pour la construction et pour la formulation des
enrobés. Les bitumes purs sont également utilisés comme matiére premiére de base pour la
formulation des bitumes fluidifiés (cut- backs), des bitumes oxydés et des émulsions de
bitumes [45].

3. les bitumes fluidifiés

Un bitume fluidifié, ou cut-back est un bitume dont on a réduit la viscosité en lui

ajoutant un diluant assez volatil (du pétrole ou du kéroséne) [45].
4. les bitumes fluxés

Un bitume fluxé est un bitume dont la viscosité a été réduite par ’ajout dune huile
de fluxage [44,45].

I1.7.6. Les effets du bitume

Le bitume est composé principalement de carbone et de I'hydrogéne, c'est I'un des
hydrocarbures issus de la distillation du pétrole qui n'est pas destiné a étre brulé. La
combustion produit nécessairement des rejets gazeux dans I'atmosphere, notamment du

CO, responsable de I'effet de serre.

Le bitume n'est pas classé dans les substances dangereuses, il n'est pas classé
cancérigene et il ne contient pas de COV (composés organiques volatils). Le bitume est
totalement insoluble dans I'eau, ce qui en fait le matériau idéal pour recueillir toutes les

eaux, quelle que soit leur origine [46].
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I1.7.7. Les applications industrielles des bitumes

Le bitume est utilise a 90 % pour la construction des routes et a 10 % pour les
usages industriels. Les applications industrielles constituent donc le second domaine
d’application des bitumes. Son étanchéité a I’eau et a I’air, son pouvoir liant et sa souplesse
en font un excellent matériau d’étanchéité. Ses propriétés isolantes et sa capacité
d’absorption des vibrations lui permettent de contribuer a 1’isolation thermique et
acoustique des batiments. Le bitume peut entrer dans la composition de peintures et de
vernis pour assurer la protection contre I’humidité ou la corrosion. Le bitume peut entrer

dans de nombreuses autres applications [46]:

e Mastic pour joint sur les ouvrages d’art ;

e Isolant dans les piles électriques ;

e Revétement de protection sur des tuyaux et de cablages électriques ;

e La fabrication des complexes d'étanchéité multicouches préfabriqués qu'il s'agisse
de protéger des ouvrages d'art ou des toitures et terrasses.

e Le bitume est utilisé comme plastifiant dans la fabrication des pneumatiques.

e Préparation des charbons actifs [47-50].

I1.7.8. Les propriétés des bitumes
Chaque bitume a ses propres caractéristiques : les bitumes capables d’évacuer I’eau
et d’amortir les bruits, les bitumes a haute cohésion résistants a de fortes contraintes
mécaniques (comme le passage des poids lourds) ou encore les bitumes de synthése.
Deux propriétés permettent de définir un bitume :
e la pénétrabilité : mesure de dureté ;
e la température de ramollissement : température maximale d’usage de bitume sur la

route [51].

I1.8. Les procédés d'activation

La préparation du charbon actif se fait par deux méthodes différentes: Activation
physique et Activation chimique. La différence entre les deux c'est la procédure et I'agent
actif utilisé [52- 58]:
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I1.8.1. Activation physique

L’activation physique implique la carbonisation de la matiére carbonée dans une
atmosphere inerte, suivit d’une activation a haute température du matériau obtenue en
présence de gaz oxydants appropriés tels que le dioxyde de carbone, vapeur d’eau, ou leurs
mélanges. La température de carbonisation est comprise entre 400 et 850°C, parfois elle
atteint 1000°C. Par contre, la température d’activation varie entre 600 et 900°C.

L’activation physique donne un charbon actif a pores étroits.
11.8.2. Activation chimique

L’agent activant dans ce cas peut étre : l'acide phosphorique, 1’acide sulfurique,
chlorure de zinc, les hydroxydes (NaOH et KOH), carbonates alcalin. Ces agents
chimiques favorisent la déshydratation. Généralement la température d’activation est
comprise entre 400 et 600 °C. Ce procéde donne des charbons actifs, avec une structure a

pores plus larges idéale pour lI'adsorption de grosses molécules.

Le diametre des pores dépend également de la matiére premiere utilisée. Les coques
de noix de coco donnent des micropores (< 2 nm), le bois des mésopores (entre 2 et 50 nm)

et des olives stones donnent des macropores (>50 nm).

Le matériau brut est imprégné dans ces agents puis ce mélange est chauffé. La
réorganisation structurale permet de développer une microporosité et une misoporosité par
élargissement 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.

Le degré d'activation (ou taux d'activation) est un facteur important. Il est souvent
appelé burn-off, il caractérise la qualité de la porosité. En effet, la réaction d'activation
produit un matériau poreux de masse inferieure a sa masse initiale. Le degré d'activation ou

le burn-off augmente avec la durée de l'activation.

BURN-OFF% = (masse initial - masse finale) * 100/ masse initial
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La fabrication des charbons actifs s'achéve par un lavage a I'eau pur ou des acides
minéraux pour éliminer les cendres. En suite ont lieu des opérations de granulations, de
tamisage et de conditionnement. Leurs caractéristiques et performances sont déterminées

ou Vvérifiées par des tests en laboratoire.

L’activation chimique a des avantages comme elle a des inconvénients. Ses

avantages résident dans:

1. opérer a des températures faibles.
2. temps de séjours (activation) courts

3. le rendement en charbon actif est plus élevé que celui obtenu par activation

physique.

L’inconvénient de ce processus d’activation réside dans [’étape de lavage.
L utilisation par exemple de 1’agent activant ZnCl, peut émettre au cours de cette étape le

zinc. Cet eélément chimique pose de sérieux problemes pour I'environnement [52].
I1.9. Méthode de préparation des charbons actifs par voie chimique

Plusieurs variables sont impliquées dans le processus d'activation chimique du

précurseur :

la nature du précurseur utilisé
la nature chimique de l'agent actif
temps et température d’imprégnation

temps et température d’activation

o B~ D

nature et flux du gaz inerte

Parmi tous les agents chimiques d’activation cités dans la littérature, les
hydroxydes des éléments alcalins (KOH ou NaOH) s’annoncent étre fortement intéressant
de point de vue performance. Ces agents d’activation permettent d’activer différents
matériaux carbonés [59-69]. Des résultats expérimentaux confirment que la potasse produit

une porosite plus développé que la soude.

La réaction dépend de la réactivité du solide primaire utilisé [70].
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Lignite < Anthracite

v

Réactivité

Dans ce travail, nous avons utilisé comme précurseur un bitume routier de grade de
pénétrabilité 40/50 qui nous été fourni par NAFTEC (Skikda).

I1.10. Les propriétés d’un charbon actif
Plusieurs parametres permettent de caractériser un charbon actif:
I1.10.1. Le volume poreux et la taille des pores

Un solide poreux peut étre défini a partir d'un volume de substance adsorbée,
nécessaire pour saturer tous les pores ouverts d'une gamme de ce solide. Un pore ouvert
débouche a la surface du grain et est donc accessible au fluide. Ce volume poreux est donc
uniquement caractéristique de la porosité ouverte. Il est habituellement exprimé en cm®/g
d'adsorbant. Selon la classification IUPAC (international union of pure and Applied

chemistry), les tailles de pores sont réparties en trois groupes (figure 11.5) [71] :
(@) les pores de largeur excédant 50 nm appelés macrospores;
(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 50nm appelés mésopores;

(c) les pores de largeur inferieure a 2nm appelé micropores (ou nanopores).
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Surface externe

Surface interne

Figure 11.5: Vue (trés) schématique d'un grain de charbon actif illustrant le réseau de pores et la

surface interne développée.

Les macrospores permettent au fluide d'accéder a la surface interne du charbon
actif, les mésopores favorisent le transport de ce fluide et les micropores sont les sites de

I'adsorption. La présence des macropores crée une résistance au transfert de matiere [71].
I1.10.2. La surface spécifique

La surface spécifique est la surface des pores ou la surface par unité de masse,
généralement exprimé en m?/g, représentant laire disponible pour adsorber une
monocouche de molécules. Pour un charbon actif, cette aire est comprise entre 500 et 1500
m?/g. Notons que ce, sont essentiellement les micros et mésopores qui créent de la surface.
La surface spécifique est obtenue en appliquant la théorie de BRUNAUER EMETTE et
TELLER, dite méthode B.E.T [71].

11.10.3. Le degré d'activation

Le degré d'activation Ou burn- off est un facteur important. Des burn off inferieur a
50% sont synonymes de production de micro et mésopores tandis qu'un degré d'activation
supérieur conduit a la formation des macrospores. Il est important de connaitre la
distribution de la taille des pores, c'est-a- dire leur répartition en fonction de leur largeur,

pour établir les applications possibles du matériau [71].
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11.10.4. La surface externe

La surface externe est non microporeuse et comprend les mésopores, les
macropores et la surface des feuillets aromatiques. Il est donc intéressant de comparer la
valeur de la surface spécifique B.E.T a celle de l'aire externe. En effet une adsorption
multicouche peut ce produire sur la surface externe du matériau poreux. En général, la

surface externe varie de 10 & 200 m?/g pour un charbon actif [72].
11.10.5. L'indice de bleu de méthylene

Il peut aussi étre mesuré pour chiffrer les mésopores et les macropores. Il est

synonyme d'une capacité d'adsorption forte pour de grosses molécules [73].
I1.11. La régénération du charbon actif

Le charbon actif est un produit relativement couteux. Une fois tous les sites
d’adsorptions saturés, le charbon actif est dit saturé ou sursaturé, ¢’est pourquoi il est trés

souvent régenere.

La régénération appelée aussi réactivation consiste a désorber les molécules captées par le
charbon actif. Le charbon actif saturé est considéré comme un déchet dangereux et doit
étre traité par des services spécialisés en interne ou en faisant appel a des entreprises

compétentes. Il existe trois méthodes de régénération [74] :
11.11.1. Régénération a la vapeur

Cette méthode est réservée a la régénération des charbons actifs qui ont simplement
adsorbés des produits trés volatiles. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile
pour déboucher la surface des grains de charbon. Le chauffage du charbon actif est trés
rapide. Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les molécules présentes. Un
refroidissement a température ambiante du flux sortant provoque la condensation de la

vapeur et des composés désorbés [74].
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11.11.2. Régéneération thermique

Cette opération est réalisée par pyrolyse ou en brulant les matiéres organiques
adsorbées par les charbons actifs. Le charbon actif est chauffé a environ 800°C sous

atmospheére controlée.

Cette opération se fait dans des fours verticaux a plateaux ou le temps de séjour est de 90
minutes. C’est la méthode de régenération la plus largement utilisée et régénere
parfaitement les charbons actifs. Cependant, elles a quelques désavantages : trés couteuse
avec l’achat de plusieurs fours, il y a une perte de charbon de 1’ordre de 7 - 10%.

L’utilisation de fours électriques réduit ces pertes [75].
11.11.3. Régénération biologique

Elle consiste a utiliser des bactéries. Cette méthode de régénération n’a pas encore

été appliquée a I’échelle industrielle [75].
11.11.4. Régénération chimique

Ce procédé fait appel a un solvant utilisé a une température de 100°C. Cette
méthode est utilisée pour minimiser les pertes de charbon actif (1%). Les polluants sont
ensuite détruits par incinération [75,76].

11.12. Précautions sur la qualité du charbon actif et ses effets

On trouve aujourd’hui de nombreuses marques de charbon actif sur le marché.
Malheureusement, leurs fabrications ne sont pas identiques et leurs degrés d’efficacité
comme leurs qualités varient grandement. Les grains doivent étre petits, noir et le moins

poussiéreux possible, la présence de poussiére soit considéré comme un inconveénient.

Certains types de charbons actifs contiennent des phosphates. Au cours de leur
fabrication, ils sont soumis a I’action corrosive de 1’acide phosphorique, qui augmente leur

porosité. Ces charbons suractives sont destinés a la purification de I’air et non de 1’eau.

Les fabricants affirment que les quantités de phosphates libérés sont insignifiantes
et que ’essentiel est ¢liminé par quelques ringages a 1’eau. Certains charbons non traités a
I’acide peuvent aussi contenir des phosphates ou beaucoup de cendre, I’'un comme 1’autre

susceptible de favoriser le développement des molécules indésirables. Le meilleur moyen
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de déterminer si un charbon actif libere des phosphates est d’utiliser un test chimique.
Mélanger le réactif a un échantillon d’eau distillée ou osmose, puis ajoutez quelques grains
de charbon. S’il y a apparition d’une coloration bleue, c’est qu’ils libérent de phosphates.
Le dernier reproche que 1’on puisse faire au charbon actif est que comme d’autres types de
techniques de séparation, il ne peut étre totalement contr6lé dans son action et qu’il extrait

aussi de I’eau des produits utiles tels que les oligo-éléments.

Toutes fois, une utilisation permanente n’a rien de nuisible. Mais dés que 1’on a recours a
un filtre chimique, il est essentiel de compenser les pertes par changements d’eau réguliers
ou des ajouts d’oligo-éléments. Apparemment, 1’¢1ément le plus susceptible d’étre retenu

par ces filtres est I’iode [75].

11.13. Applications du charbon actif
11.13.1. Purifications des liquides
1. Traitement de I’eau potable
Elimination de :
e Mauvais godt provenant de la décomposition de matériel organiques
et de développements bactériens.
e Molécules organiques tels que les résidus de pesticides ... .
11.13.2. Traitement des gaz et biogaz
Elimination de :
e H,S et mercaptans.
e COV (aromatiques, hydrocarbures, halogénes, alcanes, alcenes,
alcools, amines...).
11.13.3. Traitement des odeurs
Elimination des odeurs de :
e Composes soufrés tels que les mercaptans.
e Provenant de la décomposition de matériel organiques et de

développement bacterien [77,78].
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I11.1. Introduction

Les résidus bitumineux sont un mélange trés complexe d’hydrocarbures lourds
(asphalténes et maltenes), donc trés riche en carbone. Des études ont montré qu’il est
possible de transformer ces résidus en charbon actif [79-81]. Dans le but de porter un plus
a ces travaux de recherche, nous avons préparé des charbons actifs a partir d’un bitume
routier de grade de pénétrabilité 40/50. Parmi les agents d’activation utilisés pour la
préparation des charbons actifs a partir des matieres carbonées, nous avons choisi la
potasse. Il a été prouvé que KOH est 1’un des activateurs chimiques les plus efficaces [82-

84]. Quelques propriétés de ces charbons actifs ont été déterminées.
I11.2. Partie expérimentale
111.2.1. Les étapes de préparation

La préparation des charbons actifs a partir du bitume 40/50 suit les étapes

suivantes :

1. Carbonisation a haut température ;

2. Imprégnation du carbonisat obtenu dans 1’étape 1 avec une solution aqueuse
de I’agent d’activation KOH ;

3. Séchage ;

4. Activation a haute température du matériau obtenu dans 1’étape 3 et ceci afin
d’augmenter son pouvoir adsorbant ;

5. Neutralisation avec une solution de HCI 5M.

6. Lavage avec I’eau distillée.
111.2.1.1. La carbonisation du bitume

On introduit dans un four a moufle des creusets en porcelaine contenant chacun 30
grammes de bitume routier de garde de pénétrabilité 40/50. Les échantillons ont été
chauffés de la température ambiante a la température de carbonisation finale 600 °C
(12°C/min). Les échantillons ont eté gardés a la température finale pendant deux heures
sous un courant d’azote avec un débit de 750 ml.mn™. Le matériau est pesé, broyé et

tamisé. Les diametres des particules sont < 0.5 mm.
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Cette étape de carbonisation permet de dégrader la presque totalité de la matiere
organique et I’¢limination d’une grande partic des hétéro-éléments en particulier
I’oxygene, I’hydrogeéne et 1’azote sous forme de gaz, avec formation préliminaire d’un
solide riche en carbone et de structure poreuse. La masse du solide obtenue est de 4.2 g. Le

rendement R en charbon et calculé comme suit :

30g debitume — 100%
4,2 ¢ Charbon — R %

Ce qui donne un rendement R=14%
111.2.1.2. L’imprégnation

L’imprégnation permet d’améliorer la capacité d’adsorption du charbon actif.
Plusieurs variables sont impliquées dans le processus d’activation chimique du charbon par
les hydroxydes. Parmi ces variables, le rapport agent activant/solide, le temps
d’imprégnation et la température d’imprégnation. Dans ce travail, nous avons préparé des
rapports en masse agent activant/solide sont : 1/1, 2/1 et 5/1. Ces rapports sont portés a une

température de 85°C dans un évaporateur rotatif a des durées de 1, 2 et 3 heures.
111.2.1.3. Séchage

Les mélanges obtenus dans 1’étape 2 sont introduits dans une étuve puis portés a la
température de 110°C jusqu’a évaporation totale. Apres refroidissement, on récupere les

matériaux destinés a 1’activation.
111.2.1.4. Activation

Le matériau brut obtenu apres le séchage est chauffé a la T= 600°C pendant un
temps du 1 heurs sous un flux du gaz d’azote avec un débit de 750ml/min. L’activation
chimique par I’hydroxyde de potassium est une réaction liquide-solide, impliquant la
réduction de I’hydroxyde et oxydation du carbone pour généré les pores [56,59, 60]. Au
cours de cette réaction, les molécules de CO, CO; et H, ont été décelées et un mécanisme

réactionnel a été proposé [84] :

4KOH+C—4K + CO, + 2H,0

4KOH + 2C0,—2K,C0O3 + 2H,0
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6KOH+2C—2K+3H»+2K,CO3
Des réactions supplémentaires entre les intermédiaires actives produites a la surface
et les constituants de la phase gazeuse sont possibles. Ottawa et al [85], ont suggéré un
mécanisme d’activation compose de six réactions:
2KOH—K;0+H,0
C+ H,0—H,+CO
CO+ H,0— Hy+ CO;
K,0+ CO,—K,CO;
K,0+ H,—2K+ H,0

K,O+C—2K+CO
111.2.1.5. Neutralisation

Le produit issu de I’activation est neutralisé sous agitation pendant 30 min avec
une solution de HCI 5M et ceci afin d’éliminer le reste de KOH et les matiéres minérales

formées.
111.2.1.6. Lavage

Le charbon actif obtenu dans 1’étape précédente est lavé plusieurs fois avec I’eau
distillée jusqu’a pH constant (pH=6). Ce lavage permet I’¢limination des ions chlorures. Le
produit obtenu est décanté, centrifugé et finalement séché dans 1’étuve a la température de
110°C pendant 24h.

111.3. Reésultats et discussions
111.3.1. Les différents variables qui affectent le processus d’activation
111.3.1.1. Effet du temps d’imprégnation et du rapport KOH/solide

Le temps d’imprégnation joue un role trés important dans la fabrication des
charbons actifs [47,59]. Pour illustrer ce point, nous avons préparé des charbons actifs

(température d’activation T=600°C) avec des temps d’imprégnation variables pour des
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différents rapports KOH/ solide et nous avons ensuite calculé le rendement (%) en charbon

actif pour chaque cas (tableau I11.1).

Tableau I11.1: Effet du temps de I’imprégnation et du rapport KOH/ solide sur le rendement (%)
en charbon actif

Temps d’imprégnation (h)

1h 2h 3h

Rapport KOH/ solide (g/g rendement (%)

1/1 63 74 64
2/1 62 72 70
5/1 50 54 36

Les résultats du tableau I11.1 montrent que le rendement en charbon actif décroit
d’une fagon générale avec I’accroissement de la concentration de 1’agent activant (KOH) et
ceci quelque soit le temps d’imprégnation. Ce constat peut étre expliqué par le mécanisme
réactionnel de I’étape activation. Nous constatons que, pour les trois cas étudiés, le
rendement en charbon actif prend sa valeur maximale pour le rapport KOH/solide égal a

1/1, avec un temps d’imprégnation de 2 heures.
111.3.1.2. Effet de la température d’activation

Pour montrer 1’effet de la température d’activation sur le rendement en charbon actif,
nous avons soumis le matériau de départ qui a donné le rendement le plus élevé en charbon
actif (1/1, temps d’imprégnation égal a 2h) a des différentes températures d’activation. Les
résultats sont rassemblés dans le tableau 111.2. Ces résultats sont portés sur le graphe de la
figure 111.1. On constate que, le rendement en charbon actif décroit avec 1’accroissement de
la température. Des études réalisées sur ’anthracite, ont montré qu’a des températures
d’activation trés élevées, de nouvelles réactions de consommation de carbone apparaissent
[84]:

K,CO3+C—K,0+2CO
K>,CO3—K,0+CO,

2K+C0O,—K,0+CO
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Tableau I11.2: L’effet de la température d’activation sur le rendement du charbon

Température (°C) 600 650 700 750
Rendement (%) 74 36 13 11
80 -
|
70 H
60

(&)
o
1

Rendement (%)
w B
o o
1 1

N
o
1

-
o
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Figure 111.1 : Variation du rendement en charbon actif de la température d’activation.
111.3.2. Détermination de la surface spécifique des charbons actifs préparés

L’estimation de la surface spécifique d’un adsorbant est conventionnellement
fondée sur des mesures de la capacité d’adsorption de cet adsorbant pour un soluté donné,
la molécule de ce soluté devant avoir une surface acceptable. Il suffit a cet effet de
déterminer la valeur de la capacité d’adsorption de la monocouche a partir de 1’isotherme
d’adsorption [86]. Dans notre cas nous avons utilisé le bleu de méthylene pour la
détermination de la surface spécifique des charbons actifs préparés. Son adsorption donne
une bonne indication de I'existence de mésopores a la surface du charbon actif [87]. En
plus, le bleu de méthylene indique aussi la capacité d’un charbon actif a adsorber les

composés organiques [88].

Le bleu de méthylene est de formule brute C16H1gCIN3S (selon IUPAC : chlorure

de bis-(dimethylamino)- 3,7 phenazathionium). Sa masse molaire est 319.86 g/mol. Il est
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soluble dans I'eau et plus Iégerement dans I'alcool. Dans ce travail, nous avons utilisé le
bleu de méthyléne de fabrication E.Merck, Darmstadt (Nr.S. 1038).

111.3.2.1. Courbe d’étalonnage

Pour déterminer la quantité de bleu de méthyléne (B.M) adsorbée par les charbons
actifs préparés, nous avons utilisé la spectrophotométrie UV/visible. Le maximum
d’absorption pour B.M est situ¢ a 660 nm. L’absorption est régit par la loi de Beer-

Lambert :
A,=¢.C.]
Ou :
A, : absorbance de la solution pour une longueur d'onde A ;
€,: coefficient d’absorption molaire (I.mol™.cm™) a la longueur d’onde A;

C : concentration malaire de ’espéce absorbante (mol.I™) ;
| : longueur du trajet optique (cm).

Connaissant le spectre d'absorption de la molécule étudiée (bleu de méthylene), on
peut mesurer, a lI'une de ses longueurs d'onde les variations de I'intensité | d'un faisceau
lumineux traversant une méme épaisseur | de solutions de concentrations diverses. Ceci
permet d'établir expérimentalement la courbe A=f(C) reliant Il'absorbance et Ia
concentration de la substance étudiée, en réalisant les mesures de 1’absorbance pour
diverses concentrations. Cette courbe est une courbe d'étalonnage. La courbe
expéerimentale d'étalonnage permet ensuite de déterminer la concentration inconnue d'une
solution de cette substance par simple mesure de son absorbance et report sur le graphe
[89]. Pour la réalisation de la courbe d’étalonnage, nous avons préparé a partir d’une
solution mere de B.M de concentration Co=20 mg/l (6,25E-05 mol/l) une série de solutions
de concentrations connues. Les mesures de 1’absorbance ont été effectuées sur un
spectrophotometre UV/vis de marque Shimadzu UV-1650 PC. Les résultats des analyses
sont rassemblés dans le tableau 111.3. Les valeurs de A en fonction de la concentration sont

portées sur la figure I11.2.
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Tableau 111.3: courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne (Co= 6,25 .10 mol/I)

N° 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Vem (ml) | 10 20 30 40 50 60 70 80 | 90

Veau (MI) 90 80 70 60 50 40 30 20 10

Cgw.10°
(mol/l)

0,625 | 1,25 1,88 2,50 3,13 3,75 4,38 5,00 | 5,63

Absorbance | 0.349 | 0.550 | 0.914 1.19 1.51 1.79 1.93 2.46 2.58

3,0

R°=0,99435
2,5 1 Y=46366,32067*X+0,02232 -

2,0

1,5 4

1,0

0,5 +

0,0 . : . : . : . : . : . : .
0,00000  0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006

C (mol/l)

Figure 111.2 : Courbe d’étalonnage du bleu de méthyléne dans 1’eau distillée.
111.3.2.2. Détermination de I'équilibre

Pour déterminer la concentration et le temps d’équilibre, 1’adsorption du bleu de
méthylene sur les charbons actifs prépares a été étudiée en fonction du temps de contact.
Le temps de contact entre I’adsorbat et I’adsorbant est d’une importance significative dans
le traitement des eaux usées par adsorption [90]. Des mesures ont été réalisées dans le but
d’estimer le temps de contact pour atteindre 1’équilibre nécessaire pour chaque systeme
adsorbat/adsorbant. Pour déterminer cet équilibre, on a préparé des erlenmeyers contenant
chacune 50 ml d’une solution de bleu de méthyléne a une concentration de 20mg/1
(6.25x10™° mol/l). Ces solutions sont mises en contact, au temps t=0, avec 5 mg de charbon

actif et le surnageant est immédiatement dosé par spectrophotométrie UV/visible a la
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longueur d’onde Ama=660nm. La quantité g; de colorant fixée par gramme de charbon actif

a des temps variés est calculée a partir de 1’expression :

a, =(Co—Ct)% (11.1)

Ou:

g, : quantité d’adsorbat adsorbée a I’instant t par un gramme d’adsorbant (mg/g)
V : volume de solution (1),

m : masse de 1’adsorbant (g),

Co : concentration initiale en adsorbat en phase liquide (mg/I),

C:: concentration en adsorbat en phase liquide a I’instant t (mg/l),

Les résultats des calculs sont rassemblés dans les tableaux I11.4-111.6, puis portés

sur la figure 111.3. L’examen des tableaux (I11.4-111.6) montre que le temps d’équilibre pour

les trois rapports est de 240 min.

A partir des courbes de la figure 111.3, on remarque qu’au début, 1’adsorption est

rapide, puis elle tend vers 1’équilibre, ce qui explique que les sites actifs libres a la surface

du charbon actif sont plus importants que ceux des sites restants.

Tableau I11.4 : Résultats pour le rapport 1/1

t(min) | 15 30 45 60 | 120 | 180 | 240 | 300 | 360
A 0,400 | 0,420 | 0,375 | 0,294 | 0,265 | 0,243 | 0,224 | 0,222 | 0,225
Cu(mg/l) | 261 | 274 | 2,43 | 1,87 | 1,67 | 152 | 139 | 1,38 | 1,40
qic(mglg) | 174 | 173 | 176 | 181 | 183 | 185 | 186 | 186 | 186
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Tableau I11.5 : Résultats pour le rapport 2/1

t (min) 15 30 45 60 120 180 240 300 360

A 0,465 | 0,520 | 0,500 | 0,460 | 0,427 | 0,391 | 0,351 | 0,349 | 0,352

Ci (mg/l) 3,05 3,43 3,30 3,02 2,79 2,54 2,27 2,25 2,27

gt (Mg/g) 169 166 167 170 172 175 177 177 177

Tableau I11.6 : Résultats pour le rapport 5/1

t (min) 15 30 45 60 120 180 240 300 360

A 1,00 | 0,610 | 0,440 | 0,100 | 0,075 | 0,0500 | 0,0410 | 0,0400 | 0,0410

Ci(mg/l) | 6,74 4,05 288 | 0,536 | 0,363 | 0,191 | 0,129 | 0,122 | 0,129

q(mg/g) | 133 | 159 | 171 | 195 | 196 | 198 | 199 | 199 | 199

200

150

mg/g)

= 1004

qt

50 -

0 T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (min)

Figure 111.3: Variation du g, en fonction du temps de contact pour les différents rapports KOH/
Solide.

111.3.2.3. Etude de I’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs préparés

Plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption sont proposés dans la littérature pour

exprimer les équilibres d’adsorption d’un soluté a la surface d’un solide.
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Les modeles les plus largement utilisés sont le modéle de Langmuir, le modéle de
Freundlich et le modele de B.E.T. Les expressions mathématiques de ces modéles ont été
présentées dans le premier chapitre I. Les expériences d’adsorption ont été réalisées a la

température ambiante (20°C£1°C).

On introduit dans des erlenmeyers 5 mg de charbon actif et 50 ml d’une solution de
bleu de méthylene de différentes concentrations initiales. Les mélanges sont soumis a une
agitation magnétique pendant 240 minutes. Le dosage du bleu de méthyléne dans la
solution a I’équilibre a été opéré par spectrophotométric UV/visible & Amax=660nm. La
quantité de colorant adsorbée a 1’équilibre (qe) par le charbon actif a été calculée en

utilisant 1’équation L.8.

Les résultats des calculs sont rassemblés dans les tableaux I11.7-111.9.
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Tableau I11.7: Calculs des isothermes pour le rapport 1/1

N° 01 02 03 04 05 06 07
Co (mg/l) 4,00 6,01 8,00 10,0 12,0 14,0 16,0
A 0,0490 0,0560 0,125 0,123 0,170 0,200 0,217
C. (mg/l) 0,184 0,232 0,708 0,695 1,02 1,23 1,34
ge (Mg/g) 38,2 57,8 72,9 93,1 110 128 147
Isotherme de Langmuir 1
Y=1/0, 0,0262 0,0173 0,0137 0,0107 0,00911 0,00783 0,00682
X=1/C, 5,43 4,30 1,41 1,44 0,982 0,816 0,745
Isotherme de Langmuir 2
Y=C./Qe 0,00482 0,00402 0,00971 0,00746 0,00928 0,00960 0,00916
X=C, 0,184 0,232 0,708 0,695 1,02 1,23 1,34
Isotherme de Langmuir 3
Y=0, 38,2 57,8 72,9 93,1 110 128 147
X=q./C; 207 249 103 134 108 104 109
Isotherme de Freundlich
X=Log(C,) -0,735 -0,634 -0,150 -0,158 0,00808 0,0884 0,128
Y=Log (qe) 1,58 1,76 1,86 1,97 2,04 2,11 2,17
Isotherme de B.E. T
X=C./Cy 0,0460 0,0387 0,0885 0,0695 0,0849 0,0876 0,0839
Y=C/((Co-Ce)*qe) 0,00126 6,96E-4 0,00133 8,02E-4 8,45E-4 751E-4 6,25E-4
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Tableau 111.8: Calculs des isothermes pour le rapport 2/1

N° 01 02 03 04 05 06 07
Co (mg/l) 4,00 6,01 8,00 10,0 12,0 14,0 16,0
A 0,0390 0,0400 0,0460 0,0630 0,0740 0,0920 0,120
C. (mg/l) 0,115 0,122 0,163 0,281 0,357 0,481 0,674
ge (Mg/g) 38,8 58,9 78,4 97,2 116 135 153
Isotherme de Langmuir 1
Y=1/0, 0,0257 0,0170 0,0128 0,0103 0,00859 0,00740 0,00652
X=1/C, 8,69 8,20 6,12 3,56 2,80 2,08 1,48
Isotherme de Langmuir 2
Y=C./Qe 0,00296 0,00207 0,00208 0,00289 0,00306 0,00356 0,00440
X=C, 0,115 0,122 0,163 0,281 0,357 0,481 0,674
Isotherme de Langmuir 3
Y=0, 38,8 58,9 78,4 97,2 116 135 153
X=q./C; 338 483 480 346 327 281 227
Isotherme de Freundlich
X=Log(C,) -0,939 -0,914 -0,787 -0,552 -0,448 -0,318 -0,171
Y=Log (ge) 1,59 1,77 1,89 1,99 2,07 2,13 2,19
Isotherme de B.E. T
X=C./Cy 0,0288 0,0203 0,0204 0,0281 0,0297 0,0343 0,0421
Y=C/((Co-Ce)*qe) 7,62E-4 3,52E-4 2,66E-4 2,97E-4 2,63E-4 2,63E-4 2,87E-4
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Tableau 111.9: Calculs des isothermes pour le rapport 5/1

N° 01 02 03 04 05 06 07
Co (mg/l) 4,00 6,01 8,00 10,0 12,0 14,0 16,0
A 0,038 0,042 0,049 0,061 0,07 0,11 0,11
C. (mg/l) 0,108 0,136 0,184 0,267 0,329 0,605 0,605
ge (Mg/g) 38,9 58,7 78,2 97,3 117 134 154
Isotherme de Langmuir 1
Y=1/0e 0,0257 0,0170 0,0128 0,0103 0,00857 0,00747 0,00650
X=1/C, 9,24 7,37 5,43 3,75 3,04 1,65 1,65
Isotherme de Langmuir 2
Y=C./Qe 0,00278 0,00231 0,00235 0,00274 0,00282 0,00452 0,00393
X=C, 0,108 0,136 0,184 0,267 0,329 0,605 0,605
Isotherme de Langmuir 3
Y=0, 38,9 58,7 78,2 97,3 117 134 154
X=q./C; 360 433 425 365 355 221 255
Isotherme de Freundlich
X=Log(C,) -0,966 -0,867 -0,735 -0,574 -0,483 -0,218 -0,218
Y=Log (ge) 1,59 1,77 1,89 1,99 2,07 2,13 2,19
Isotherme de B.E. T
X=C./Cy 0,0270 0,0226 0,0230 0,0267 0,0274 0,0432 0,0378
Y=C/((Co-Ce)*qe) 7,14E-4 3,93E-4 3,01E-4 2,82E-4 2,41E-4 3,37E-4 2,55E-4
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Les isothermes d’adsorption sont portées sur les figures suivantes (111.4-111.6).
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Figure 111.4: Variation de g. en fonction de C, dans le cas du rapport 1/1.
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Figure 111.5: Variation de g. en fonction de C, dans le cas du rapport 2/1.
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Figure 111.6 : Variation de g, en fonction de C, dans le cas du rapport 5/1.

Les principaux paramétres de chaque modele, sont déterminés a partir des valeurs

des pentes et des intersections des droites des différents modeles. Les résultats des calculs

sont rassemblés dans les tableaux I11.10-111-12.

Tableau 111.10 : Valeur des paramétres d'adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif

pour le rapport 1/1

Type d’isotherme
Langmuir Freundlich BET
Rapport Modeéles R® | gm(mg/g) | KL(/mg) | R® | Ke(/mg) | n R’
Langmuir1 | 0,906 175 1,67
1/1 Langmuir2 | 0,754 220 1,08 0,921 110 1,74 | 0,00181
Langmuir 3 0,552 163 2,05
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Tableau 111.11 : Valeur des parametres d'adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif

pour le rapport 2/1

Type d’isotherme

Langmuir Freundlich BET
Rapport | Modéles R | gm(mglg) | KL(/mg) | R?* | Ke(/mg) | n R?
Langmuir 1 | 0,855 387 1,21
2/1 Langmuir 2 | 0,829 280 1,90 0,904 218 1,48 | 0,00680
Langmuir 3 | 0,502 205 3,30

Tableau I11.12: Valeur des parametres d'adsorption du bleu de méthyléne sur le charbon actif pour

le rapport 5/1

Type d’isotherme

Langmuir Freundlich BET
Rapport |  Modeles R> | gm(mglg) | KL(Img) | R* | Ke(lmg) | n R’
Langmuir 1 0,942 458 0,962
5/1 Langmuir 2 | 0,860 271 1,95 0,923 218 1,46 | 0,035
Langmuir 3 | 0,597 234 2,51

La comparaison des coefficients de régression (R montre que, parmi les
expressions mathématiques du modéle de Langmuir, le modele 1 décrit mieux 1’isotherme
d’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs préparés (figures I11.7, II1.9,
[11.11). Pour le modele de Freundlich (figures 111.8, 111.10, 111.12), les valeurs de n>1
indiguent que 1’adsorption est favorable [91], la capacité d’adsorption augmente et que de
nouveau sites d’adsorption apparaissent. Le modele de BET n’est pas retenu pour cette

application, les coefficients de corrélation ne sont pas acceptables.
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Figure I111.7: Variation de 1/g, en fonction de 1/C, pour le rapport 1/1.
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Figure 111.8: Transformée linéaire de 1’isotherme de Freundlich pour le rapport 1/1.
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Figure 111.9: Variation de 1/g. en fonction de 1/C, pour le rapport 2/1.
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Figure 111.11: Variation de 1/qg. en fonction de 1/C, pour le rapport 5/1.
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Figure 111.12: Transformée linéaire de 1’isotherme de Freundlich pour le rapport 5/1.

Une autre maniere pour déterminer la forme de I’isotherme la mieux adaptée pour
cette étude est de tracé la variation de K4 en fonction de g (chapitre ). Le coefficient Ky
traduit le partage du bleu de méthyléne entre la phase solide (charbon actif) et la phase
aqueuse. Plus la valeur du Ky est élevée, plus I’affinité du bleu de méthyléne pour le

charbon actif est grande.
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A partir des données des tableaux I11-7 a 111-9, on obtient les graphes illustrés sur
les figures 111.13-111.15. Les valeurs négatives presque constantes de la pente est une

preuve que de I’isotherme d’adsorption est de type L.
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Figure 111.13: Variation de K, en fonction de g pour le rapport 1/1.
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Figure 111.14: Variation de K, en fonction de g pour le rapport 2/1.
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Figure 111.15: Variation de K, en fonction de g pour le rapport 5/1.

111.3.2.4. Calcul de la surface spécifique

La détermination de la surface spécifique des solides employant I'adsorption de
bleu de méthyléne a été largement appliquée aux charbons actifs. Puisque le processus
d'adsorption du bleu de méthylene a été bien décrit par les modéles de Langmuir. La
capacité d'adsorption peut étre employée pour évaluer 1’aire disponible pour des meésopores
et macropores. La surface spécifique (Sy) des charbons actifs préparés est calculée a partir
de I’expression (111.1) [87]:

Sp= m(NA/ Men) *asm  (M?/g) (111.1)

Ou g est la capacité d'adsorption obtenue a partir des courbes des isothermes, Na est le
nombre d'Avogadro, Mgy est la masse moléculaire du bleu de méthyléne et agy est la I’aire
occupée par une molécule de bleu de méthylene. Les résultats des calculs obtenus a partir

du modele de Langmuir 1 sont rassemblés dans le tableau 111.13.

Tableau 111.13 : Valeurs de la surface spécifique pour les différents rapports du charbon actif

préparé calculé a partir du modele de Langmuir 1

Rapport (9/g) Qm (Mg/9) Se (M’/g)
11 175 428
2/1 387 947
5/1 458 1121
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Les résultats du tableau 111.13 montre que la surface spécifique augmente avec
I’accroissement du rapport KOH/solide. Donc, il se produit un développement plus
étendu de porosité. Ce constat est confirmé par la valeur élevée de la capacité d’adsorption

du charbon actif préparé dans les proportions 5/1.

111.3.2.5. Cinétique d’adsorption

La compréhension du mécanisme cinétique dans des opérations fondées sur les
phénomeénes d’adsorption présente un intérét pratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d’un adsorbant ainsi que pour connaitre les facteurs qu’il faut optimiser pour
fabriquer ou améliorer un adsorbant conduisant a la cinétique la plus rapide possible. Le
processus d’adsorption se produit selon une succession d’étapes qui déterminent la vitesse
globale du processus. Deux modeles simplifiés de cinétique ont été utilisés d'examiner
le mécanisme du processus d'adsorption, le modele du pseudo premier ordre et le modéle
du pseudo deuxieéme ordre (chapitre I). A partir des courbes des figures (111.16-111.21) on
calcule les constantes de vitesse k; et k,. Les résultats des calculs sont rassemblés dans le
tableau (111.14) :
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Figure 111.16: Détermination de la constant de vitesse du modele de pseudo premier ordre pour le

rapport 1/1.
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Figure 111.17: Détermination de la constant de vitesse du modéle de pseudo deuxiéme ordre pour

le rapport 1/1.
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Figure 111.18: Détermination de la constant de vitesse du modele de pseudo premier ordre pour le

rapport 2/1.
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Figure 111.19: Détermination de la constant de vitesse du modele de pseudo deuxiéme ordre pour

le rapport 2/1.
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Figure 111.20: Détermination de la constant de vitesse du modele de pseudo premier ordre pour le

rapport 5/1.
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Figure 111.21: Détermination de la constant de vitesse du modele de pseudo deuxiéme ordre pour

le rapport 5/1.

Tableau I11.14 : Constantes de vitesse du modéle de pseudo premier ordre et de pseudo deuxiéme ordre

pour les différents rapports

_l Modéle P10 Modéle P20
Rapport e (Mg/g) ge (mg/g)
KOH/Solide | ky(min-Y) | R? Te ko(g.mg-".min-Y) | R? )
, Qe (exp) ge(théo) | de (exp)
(théo)

1/1 0,0156 | 0,963 | 17,2 186 0,00266 0,999 186 186

2/1 0,00937 (0,888 | 12,7 177 0,00323 0,999 176 177

5/1 0,0247 | 0,854 | 624 199 6,05E-4 0,998 208 199

P10 : pseudo 1* ordre

P20 : pseudo 2°™ ordre

D’aprés les valeurs de R?, on remarque que le modéle du pseudo deuxiéme ordre est

le plus approprié pour décrire la cinétique d’adsorption du bleu de méthylene. C’est-a-dire

un ordre partiel égal a 2 par rapport aux sites libres du charbon actif et un ordre partiel égal

a 0 par rapport au bleu de méthyléne, en négligeant la réaction de désorption. Cette
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observation a été confirmée dans le cas de 1’adsorption du bleu de méthyléne par différents

matériaux poreux [92-94].

111.3.3. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier de la surface

des charbons actifs préparés

La nature de la surface des matériaux joue un role tres important dans la
détermination de leurs propriétés physico-chimiques. Un grand nombre de travaux
scientifiques sont orientés actuellement vers 1’étude des propriétés acido-basiques de la
surface en raison de son importance dans la détermination des propriétés catalytiques et

adsorbantes de ces matériaux [95].

La spectroscopie infrarouge est la méthode traditionnelle la plus utilisée pour
I’identification des différents groupements fonctionnels d’une molécule ou de la surface
d’un matériau. Parmi les groupements chimiques les plus importants situés a la surface des
charbons actifs, on trouve, carbone-oxygene, carbone-azote, carbone-soufre, carbone-
hydrogéne et carbone-halogéne. Ces groupements influent sur les propriétés des surfaces
tels que, la mouillabilité, la polarité et 1’acidité, et les propriétés physicochimiques tels que
la réactivité catalytique, électrique et chimique de ces matériaux [95]. Des études réalisées
sur I’adsorption de colorants cationiques sur des matériaux carbonés (charbon de bois et
noir de carbone) ont montré que la présence des groupements carbone-oxygéne a la surface

de ces matériaux tend & augmenter I’adsorption [96-100].

Les spectres IR des charbons actifs préparés sont obtenus de la maniére suivante :
On mélange 5 mg de charbon actif avec 95mg du bromure de potassium en poudre
parfaitement séche et I'ensemble est ensuite placé dans un moule cylindrique entre deux
pistons et soumis & une pression d'environ 5 tonnes/cm?. On obtient une pastille
pratiquement transparente, d'environ 1,5 a 2 millimétres d'épaisseur, qui sera placée sur le
faisceau du spectrophotometre de marque Jasco 460 plus. Comme le bromure de potassium
étant transparent dans le domaine infrarouge moyen (4000 & 600 cm™) on obtient
uniquement les bandes d'absorption du matériau analysé. Les spectres IR sont portés sur
les figures 111.22-111.24. Les fréquences de vibration des bandes d’absorption

caractéristiques des matériaux préparés sont rassemblees dans le tableau I11.15.
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Figure 111.22: Spectre infrarouge du charbon actif 1/1.

66



CHAPITRE Il : PARTIE EXPERIMENTALE ET DISCUSSIONS DES RESULTATS

70

L | L | L | 1

3000 2000 1000 400
Wavenumber{cm-1]

Figure 111.23: Spectre infrarouge du charbon actif 2/1.
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Figure 111.24: Spectre infrarouge du charbon actif 5/1.

Tableau I11.15: fréquences caractéristiques des charbons actifs préparés

N° Fréquence de vibration (cm™) Attribution

01 3450-3400 Elongation O-H alcool ou phénol
02 2960-2860 Elongation CH; et CH, aliphatique
03 1625-1540 Elongation C=0

04 1480-1400 Déformation CH; et CH,

05 1300 Balancement CH,

06 1100-1120 Elongation C-O alcool ou phénol
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La présence des groupes carbone-oxygene a la surface des charbons actifs préparés
leur confére un caractére acido-basique [52]. Ces groupes influent considérablement sur
I’adsorption des molécules polaires ou polarisables [95]. L’acidité des surfaces est due a la
présence des fonctions carboxyles et phénols, par contre le caractére basique revient a la
présence des structures pyrones [95]. Dans notre cas c’est plus tot des surfaces acides.
Cette constatation est vérifiée par la valeur du pH légérement acide (=6) des charbons
actifs préparés.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail était la préparation et la caractérisation des charbons actifs a partir

d’un bitume routier de grade de pénétrabilit¢ 40/50 de fabrication algérienne. Le mode

d’activation chimique par la potasse a €té choisi dans cette étude.

L’essentiel de ce travail peut se résumer dans les points suivants :

1.
2.

Un rendement élevé en charbon (14%).

Le rendement en charbon actif dépend du rapport KOH/solide, du temps d’imprégnation
et de la température d’activation. Pour les expériences réalisées, ce rendement prend sa
valeur maximale (74%) pour un rapport 1/1, un temps d’imprégnation de 2 heures et
une température d’activation égale a 600°C.

Pour mettre en valeur les charbons actifs préparés, on a calculé leurs surfaces
specifiques en utilisant le bleu de méthyléne comme molécule modéle. L’adsorption de
ce colorant donne une bonne indication de l'existence de mesopores a la surface du
charbon actif. Les calculs montrent que la surface spécifique augmente avec le rapport
KOH/solide. Elle atteint la valeur de 1121 m%g pour le rapport 5/1.

A partir des coefficients de régression linéaire R? on remarque que le modéle de
Langmuir 1 décrit mieux I’isotherme d’adsorption du bleu de méthylene sur les
charbons actifs préparés. Les valeurs de n>1 dans le cas de I’isotherme de Freundlich
indiquent que 1’adsorption est favorable, la capacité d’adsorption augmente et que de
nouveau sites d’adsorption apparaissent. Par contre le modele de BET donne des
coefficients de corrélation inacceptables.

L’évolution du coefficient de partage Ky en fonction de ge montre que les isothermes
d’adsorption sont de type L.

L’¢étude cinétique de 1’adsorption du bleu de méthyléne sur les charbons actifs montre
que le modele du pseudo deuxiéme ordre est le plus adéquat. Les valeurs de g calculées

a partir de ce modele sont proches de celles trouvées expérimentalement.

. Les analyses par spectroscopie d’absorption infrarouge a transformée de Fourier

montrent que les charbons actifs préparés ont développé une surface acide. Ce constat
est vérifié par la valeur du pH (=6) de ces matériaux. Cette propriété leur confere une
qualité d’adsorption élevée surtout vis-a-vis des molécules a caractére basique comme

c’est le cas du bleu de méthylene.
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