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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale
Avec I’industrialisation la pollution des eaux commence a prendre des dimensions

inquiétantes. L’ ¢élaboration de nouvelles techniques de purification de 1’cau fait 1’objet de

plusieurs recherches. Parmi les techniques de traitement des eaux les plus importantes, on

rencontre I’utilisation des matériaux adsorbants qui font I’objet de nombreuses recherches
pour améliorer leurs performances et leurs sélectivités.

Le charbon actif comme matériau adsorbant est largement utilisé dans 1’industrie
pour I’¢limination des mati¢res indésirables, et ce, aussi bien en milieu liquide qu’en
milieu gazeux. Ce matériau est sollicite pour différentes fins, en 1’occurrence, la
décoloration, la désodorisation, 1’élimination des métaux lourds, 1’élimination des matieres
organiques...etc.

Dans le présent travail, nous nous sommes consacrés a préparer un charbon actif a
partir d’un bitume routier issu du raffinage de pétrole par activation chimique par 1’acide
phosphorique, et par la suite, étudier son adsorption sur trois molécules différentes : le
phénol, le bleu de méthyléne et le rouge congo et aussi déterminer I’indice d’iode. Cette
étude nous permet de évaluer les performances du charbon actif.

Le choix du bitume comme matiére premiere repose sur deux objectifs importants, le
premier c’est la grande disponibilité du bitume et a prix bas, et le deuxieme objectif,
I’importance de la valorisation de bitume comme un résidu de raffinage.

Ce travail est divisé en trois chapitres qui sont développés comme suit :

» Le premier chapitre est une synthése bibliographique fait le point des connaissances
scientifiques dans le domaine des matériaux adsorbants. On a présenté une synthese
détaillée concernant les différentes formes du charbon actif, ses procédés de
fabrication ainsi que les différentes propriétés, texturales, chimiques adsorbantes et
superficielle du charbon actif, ainsi que le type de bitume utilisé dans la préparation du
charbon.

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

» Le troisieme chapitre est consacré a I’optimisation des conditions opératoires pour la
préparation du charbon actif du bitume routier par la méthode chimique utilisant
I’acide phosphorique, ainsi qu’a la caractérisation du charbon actif élaboré et
I’évaluation de ses performances a éliminer les matieres indésirables en milieu aqueux.

A la fin de ce mémoire, une conclusion générale récapitule les principaux résultats de
ce travail.
Université OEB-2011
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CHAPITRE I CHARBON ACTIF ET BITUME

1.1 Aspect historique [1]

Le charbon est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant. Il a été utilisé
depuis des milliers d’années pour améliorer le golt de 1’eau et pour en enlever les odeurs
désagréables. Mais les premiéres applications industrielles ont vu le jour a la fin du dix-
huitiéme siecle dans I’industrie de la canne a sucre. Ainsi, 1’usage du charbon dans
I’industrie du sucre se développa donnant naissance a une industrie nouvelle, celle du
charbon actif. On avait remarqué également dans les tanneries que le noir animal avait une
propriété décolorante tres marquée.
la deuxiéme grande utilisation du charbon actif fut la déchloration. En 1910, le premier
filtre fut utilise par la municipalité.

Vers les années 20 et 30, le charbon actif en tant que matériau carboné distinct des
autres charbons tels le lignite ou la houille fut utilisé en Allemagne également pour la
déchloration. Aux Etats Unis, le charbon actif fut utilisé des 1928, pour la déchloration de
I’eau de Chicago.

Quelques années apres, I'utilisation du charbon actif a connu une grande extension
pour toucher plusieurs domaines (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Chronologie des procédés utilisant le charbon actif [1].

Déchloration Depuis 1930
Elimination des godts et odeurs désagréables Depuis 1955
Elimination des matiéres organiques Depuis 1970
Filtration biologique. Depuis 1976

1.2 Le Charbon Actif

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [2].

Ces matiéres premiéres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le
lignite, la tourbe ainsi que des polymeéres synthétiques ou résidus de procédes pétroliers.
On peut également citer comme exemples de précurseurs, encore a 1’étude, les bitumes. Le
CA (charbon actif) est donc un matériau peu codteux. De plus, ’utilisation de sous-
produits industriels s’inscrit dans une démarche de développement durable et de
valorisation des déchets [3].

Ces matieres premieres sont transformées en CA au moyen de deux étapes : La
carbonisation et D’activation. La littérature sur le domaine fournit de plus amples
informations [4] - [7].
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1.3 Les différentes formes du charbon actif

Il existe trois formes principales de charbon actif :
Le Charbon actif en grain (GAC)

Ce sont des particules de formes irrégulieres parmi une gamme de tailles allant de 0.2
a5 mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse.
Le Charbon actif en poudre (PAC)

Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18mm (US Mesh 80). 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 0.8 a 5 mm. 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 teneur en

poussieres [8].

1.4 Procédés de fabrication du charbon actif
Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées ou les
espéces autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures
comprises entre 600 et 800°C en présence d’un courant continu de gaz inerte (absence
d’oxygene). La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en
température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et
les produits volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface
spécifique d’environ 10 m2.g7) et qui n’ont donc pas une forte capacité d’adsorption. La
structure poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation [9].
Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en ¢liminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique
ou chimique.

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.
Elle est réalisée entre 800 °C et 1000 °C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de

vapeur d’eau, de CO3, ou encore d’un mélange de ces gaz.
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L’activation chimique est consiste a imprégner le matériau de départ avec une
solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure
de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 60°C et 800°C a I’abri de I’air,
puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape, C’est le degré
d’imprégnation du matériau en matic¢re oxydante qui définit la structure poreuse finale.

Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly disperse : les
pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la
matiére premiere, mais aussi des conditions de 1’activation. Les propriétés physico-

chimiques d’un charbon actif peuvent donc varier pour un méme précurseur.

¢ Propriétés physico-chimiques et caractérisations:

De par ses origines variées, ses procédés de fabrications divers, le charbon actif est
connu pour étre un matériau de structure et de composition hétérogenes. Afin de mieux
définir ses propriétés, différentes techniques analytiques ont été développés les

paragraphes suivants en font une revue non exhaustive.

.5 Conditions d’activation

L’efficacité, le rendement, la pureté ainsi que le domaine d’application du charbon
actif sont des facteurs qui dépendent des conditions d’activation. En effet, le choix de la
matiére premiere joue un role trés important, puisque dans des applications
agroalimentaires, il est presque impératif d’utiliser un charbon actif d’origine végétale. Le
choix de I’agent activant est trés important aussi puisqu’il y a un risque de contamination,
méme aprés un lavage abondant. D’autre part, le rendement et I’efficacité du charbon actif
dépendent de la concentration de 1’élément d’activation, de la température d’activation
ainsi que de la durée d’activation [10]. Tous ces parameétres doivent étre étudiés et pris en

considération pour avoir un compromis entre le co(t et la qualité du charbon actif utiliseé.

1.6 Propriétés texturales
La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets
plans constitués par des polycycles aromatiques (encore appelés feuillets de graphene).

L’espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon (figure 1.1).
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Figure 1.1 : Représentation schématique de la structure cristalline du graphite (a) et de la structure
"graphitique" d'un charbon actif (b) [11], [12].

La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a I’origine de sa surface spécifique, c’est-a-dire de la
surface développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon.

Ces propriétés sont principalement développeées lors de 1’étape d’activation du CA.

Le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement
comprise entre 800 et 2500 m?/g. 1l pressente également une distribution de taille de pores
tres variée, incluant a la fois des micropores (de diamétre ¢ < 2 nm), des méso pores (2< ¢
<50 nm) et des macros pores (¢ >50nm) [9].

Ce sont ces propriétés texturales qui conférent au charbon ses capacités d’adsorbant
de multiples especes chimiques. Généralement ce sont les micropores qui constituent les
sites d’adsorption, tandis que les macros pores interviennent dans le transport des
molécules jusqu’a la structure interne.

Le volume poreux et la taille des pores sont détermines a partir d’isothermes
d’adsorption désorption d’azote a 77 K pour la micro et méso porosité et porosimétrie au

mercure pour les pores les plus gros [13].

Université OEB-2011




CHAPITRE I CHARBON ACTIF ET BITUME

2 nm< Mésopores < 50 nm

Macropores = 50 nm

Micropores < 2 nm

Figure 1.2 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif [14].

1.7 Propriétés chimiques
1.7.1 Composition globale du charbon actif

Bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du charbon actif (CA), d’autres
composés (oxygene, hydrogene, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent
fortement sur les propriétés d’adsorption et de catalyse du CA.

D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
parametre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en fonction de
la matiere premiére employée. La proportion de cendres peut aller de 1% massique pour un
CA préparé a partir d’une matiére premicre pure jusqu’a plus de 10 % massique dans le cas
d’un CA a base de bois ou de houille. Les composés susceptibles d’étre présents dans les
cendres (silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnésium, fer, potassium et
sodium) sont importants dans les procédés d’adsorption puisqu’ils modifient les
interactions entre la surface du CA et I’adsorbat. Par ailleurs cette matiére minérale peut
avoir un effet catalytique sur la réaction de gazéification intervenant au cours de
I’activation et étre aussi a ’origine des propriétés catalytiques du charbon. Le taux de
cendres est obtenu par mesure de la masse de résidu solide aprés combustion du charbon
entre 600 et 800°C. La composition de ces cendres peut étre déterminée apres lixiviation

des éléments du charbon brut ou dissolution du résidu de combustion (le carbone étant
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difficile & mettre en solution), puis analyse chimique de la solution correspondante (torche
a plasma couplée a la spectrométriec de masse ou spectrométrie d’émission optique,
spectrométrie d'absorption atomique...). D’autres techniques existent qui analysent
directement le solide, comme la spectrométrie de fluorescence X.

L’hydrogene et les hétero atomes présents (O, N, S...) sont a I’origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situés aux extrémités des unités
poly aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les
propriétés chimiques de surface du CA et donc son affinité avec le solvant et les molécules
en solution. La teneur en éléments C, H, N, S, O est le plus souvent mesurée par analyse
des gaz émis lors de la combustion ou pyrolyse du charbon [15].

1.7.2 Fonctions de surface du charbon actif

La nature chimique hétérogéne du CA est donc principalement associée aux
différentes fonctions de surface, surtout les groupements oxygenes, qui lui conférent son
caractéere acido-basique et déterminent, selon I’environnement (pH de la solution) sa
charge électrique (Figure 1.3). On associe le caractére acide d’un charbon a la présence de
groupements carboxyliques (Ar- COOH), phénoliques (Ar-OH), lactoniques et anhydrides.
Ces fonctions (en particulier les groupements carboxyliques) rendent la surface du charbon
plus polaire et augmentent son affinité pour 1’eau par formation de liaisons d’hydrogene.

La basicité du charbon est parfois également associée a des groupements oxygenes de
surface (certains éthers et carbonyles), mais plutét en général a la présence de régions
riches en électrons m a ’intérieur des couches de graphéne [16]. Ces sites riches en

électrons joueraient le role de bases de Lewis en acceptant des protons [1].

Milieu

Figure 1.3 : Influence des groupements fonctionnels présents en surface du charbon sur sa charge

électrique [1].
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1.8 Propriétés adsorbantes des charbons naturels

Les propriétés adsorbantes d’un solide microporeux sont créées par la résultante des
forces existantes entre deux molécules qui sont les forces de Van der Waals. Ce
phénomene, qui se produit spontanément pour réduire I’énergie de surface a la surface d’un
solide, est I’adsorption.

On distingue deux types de phénomeénes, selon la nature de la fixation. Si
I’adsorption conduit a la création d’une véritable liaison chimique entre le fluide et le
solide, ce phénomeéne est nommé chimisorption. Si la fixation est purement la résultante de
forces d’interaction physique, on emploie le terme de physisorption. Les énergies mises en
jeu lors dans la physisorption sont généralement beaucoup plus faibles que celles de la
chimisorption et les interactions sont plus facilement réversibles. Par ailleurs, les
principales méthodes de mesure de surface spécifique des solides, sont fondées sur la
détermination expérimentale de I'isotherme d'adsorption physique, c'est-a-dire sur la
détermination de la capacité d’adsorption en fonction de la pression a I’équilibre. Les

différentes théories permettent d’interpréter les isothermes d’adsorption [17].

1.9 Applications du charbon actif
Le charbon actif est d’un trés grand intérét en industrie. En effet, son utilisation pour
la gestion et le contréle des déchets polluants aqueux et gazeux est un procédé tres efficace

par rapport a d’autres.

« En milieu aqueux:

Le charbon actif est trés utilisé dans les stations d’épuration et de traitement de 1’eau
[18]. C’est un trés bon adsorbant qui peut stabiliser le pH [19], capter plusieurs types de
polluants tels les matiéres organiques [20], [21], les métaux lourds [22], les pesticides [23],
les entités biologiques, les colorants [24], [25] et d’autres matiéres minérales, le chlore et
les nitrates en 1’occurrence [26].

L’¢limination par adsorption sur le charbon actif est destinée a traiter les polluants
qui se trouvent a de faibles concentrations ou a 1’état de traces, car dans le cas contraire, de
fortes concentrations en polluants entrainent rapidement la saturation de la surface
adsorbante. Ce qui nécessite des réactivations fréquentes qui peuvent s’avérer coliteuses.

Le charbon actif est un matériau noble qui n’intervient qu’au niveau tertiaire dans les
chaines de traitement des eaux et de raffinage ou pour extraire et récupérer les métaux

lourds des eaux résiduaires industrielles.
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R0

< En milieu gazeux:

A Dinstar de la large utilisation du charbon actif en milieu aqueux, ce dernier a aussi
une tres large utilisation en milieu gazeux. Le but est de purifier les gaz émis dans
certaines industries comme celle de I’agroalimentaire qui dégage des odeurs désagréables,
tout comme dans les manufactures du cuir et du textile ou encore dans les installations
pétrochimiques, de gaz naturel et de gaz de combustion [27].

L’utilisation du charbon actif dans le traitement des gaz vise I’élimination de certains
gaz nocifs comme les gaz soufrés (H.S, SO,) [28], les gaz nitrés (NH3, NOy) [29], [30], les
gaz chlorés ainsi que certains solvants organiques volatiles. On en fabrique des monolithes
qu’on place dans les cheminés afin de filtrer les gaz dégagés par les industries polluantes.
Il sert aussi comme garniture des masques a gaz, des hottes et dans les réfrigérateurs
industriels.

11 existe d’autres applications du charbon actif, pour usage médical et agroalimentaire
[31], ou encore comme support de catalyseur hétérogéne en milieu liquide [32] et en milieu
gazeux [33]. Mais ces applications restent relativement peu utilisées par rapport au
traitement de 1’ecau ou de I’air.

Les différentes caractéristigues du CA peuvent expliquer son large spectre
d’applications incluant les traitements d’eau et d’air. D’abord reconnu pour son efficacité
en tant qu’adsorbant de multiples molécules, il a été également utilisé dans de nombreuses
applications en tant que support catalytique du fait de sa surface spécifique élevée
permettant une bonne dispersion du métal, et aussi comme catalyseur direct de nombreuses
réactions incluant 1’hydrogénation, [’oxydation, 1’halogénation, 1’hydratation,

I’isomérisation et la polymérisation [2], [34].

1.9.1 Adsorbant

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique, hétérogénéité
chimique et structurale), le CA est capable d’adsorber toute sorte de composés organiques
et inorganiques.

Cependant, 1’adsorption est un phénomene qui dépend non seulement de la nature
physique et chimique de I’adsorbant, mais aussi de la nature de 1’adsorbat (pKa, groupes
fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la solution (pH, force
ionique, concentration en adsorbat) [35]. Méme si depuis de nombreuses années
I’adsorption des composés phénoliques en phase aqueuse a été largement ¢étudiée, des

interrogations subsistent quant au(x) phénomeéne(s) prepondérant(s) qui expliquent les
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performances de certains charbons par rapport a d’autres. Plusieurs mécanismes possibles
ont pourtant été mis en évidence [35].

Par exemple, dans les années 60, on a conclu que 1’adsorption du phénol était
gouvernee par une interaction de type donneur - accepteur entre le noyau aromatique de la
molécule et la surface [36]. Ce mécanisme implique que les groupements carbonyles
jouent le role de donneurs d’électrons et le noyau aromatique du phénol le réle
d’accepteur. Cette contribution était en fait minoritaire car les capacités d’adsorption de
nitrophénol sont bien supeérieures a la quantité de groupes carbonyles présents sur le
charbon [37].

Par ailleurs, d’autres travaux ont montré que les autres groupements oxygenes tels
que les groupements carboxyliques et hydroxyles inhibent 1’adsorption du phénol en
augmentant 1’affinité du charbon pour I’eau [35], [38], [39]. Ces groupements ont en effet
tendance a former des liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau favorisant leur
adsorption compétitive et conduisant a la formation de véritables agrégats qui bloquent
I’accés des micropores aux molécules de polluants. Cet « effet solvant » a notamment été
mis en évidence par des mesures faites dans d’autres milieux, comme le cyclohexane, ou il
apparait que les groupements carboxyliques du charbon peuvent avoir au contraire un effet
positif sur I’adsorption des molécules aromatiques [40].

D’autres interactions ont encore pu €tre mises en évidence lors de I’adsorption de
molécules aromatiques sur le CA : interactions dispersives entre les électrons © du noyau
aromatique et les électrons m du graphene (« interactions m — m») et interactions
électrostatiques (répulsives ou attractives) lorsque la molécule est chargée (pH > pKa).
Avec « D’effet solvant », ce sont généralement ces derniers mécanismes qui sont mis en
avant pour expliquer I’adsorption des polluants phénoliques sur le charbon [35], [1].

Il ne faut cependant pas oublier que la structure du charbon joue un réle non
négligeable lors de 1’adsorption du phénol. En effet, les pores les plus étroits sont des sites
de plus grande énergie et sont donc ceux qui adsorbent préférentiellement le phénol aux
plus basses concentrations. Cependant si la capacité d’adsorption du phénol est largement
influencée par le volume microporeux aux basses concentrations, la présence de
groupements basiques dans les pores plus larges a un effet important aux concentrations
plus élevées [38], [41], [42]. C’est plus précisément le ratio du nombre de groupes acides
par rapport aux groupes basiques qui est souvent mentionné : plus ce ratio est important,

plus I’adsorption est faible [43]. Enfin, d’autres études [44], [45], [46] ont montré que la
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capacité d’adsorption des composes phénoliques sur le CA peut augmenter
significativement en présence d’oxygéne moléculaire. Ces composés subissent des
réactions de couplage oxydant en présence d’oxygene dissous et les oligomeres formées
sont chimisorbés a la surface du charbon. Cette adsorption «irréversible » semble étre
favorisée par la présence de groupements basiques sur le charbon, et inhibée par les
groupements acides [47].

1.9.2 Support catalytique

Le CA dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité chimique a la fois
en milieu acide et basique, stabilité thermique relativement importante (méme si le CA ne
peut étre employé en présence de H, au dessus de 700 K, ni en présence d’O, au-dela de
500 K), variété de formes (poudre, granules, extrudes, tissus, fibres, ...) et de propriétés
physico-chimiques (distribution de taille de pores, polarité de surface ...), faible colit de
production. De plus, apres réaction, le CA peut étre brlle pour récupérer les métaux qui
s’accumulent dans les cendres [2], [13].

La grande surface spécifique et la large distribution des pores du CA favorisent une
bonne dispersion du métal qui est généralement associée a une activité catalytique élevée.
En ce qui concerne ses propriétés chimiques, méme si le CA est considéere comme un
matériau inerte par rapport aux autres supports catalytiques tels que la silice et 1’alumine
[2], sa surface posséde des sites actifs qui le rendent moins neutre qu’il n’y parait. 1ls sont
situés au niveau des défauts ou des extrémités de la structure graphitique ou sont constitués
par les groupes fonctionnels résultant de la présence d’hétéro atomes (principalement
oxygene et azote).

Les CA sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, Ir, Au),
d’oxydes métalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques. 1l existe de

nombreux exemples d’applications de ces catalyseurs supportes sur charbons [9].

1.10 Surface spécifique d’un adsorbant

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse
(en m%.g™). Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité
d’adsorption en monocouche « Qp » de 1’adsorbant pour un adsorbat donné de surface
connue et acceptable. Il est necessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse)
et la surface interne ou microporeuse d’un adsorbant (Figure 1.2). La surface microporeuse
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S, représentée par les parois des micropores, peut atteindre plusieurs centaines de meétres
carrés par gramme [48].

Q

S(m2 /g): NaVXA“XI\/Ix—lOOO

Ou S est la surface spécifique du solide poreux, Nay est le nombre d’Avogadro, Ay est la
surface d’une molécule adsorbée, Qo la monocouche qui représente la quantité maximale
adsorbée (mg/g) et M la masse molaire.

La surface externe, qui comprend les parois des méso pores et des macro pores, ainsi

que la surface des feuillets aromatiques, varie entre 10 et 200 m%.g™ environ.

1.11 Propriétés superficielles du charbon actif

Les irrégularités de la structure microcristalline du charbon actif et la présence
d'hétéro atomes (oxygeéne, hydrogéne, métaux...) permettent la formation de groupements
fonctionnels a la surface du matériau dont la nature dépend essentiellement du matériau
initial et des procédés d'activation [49]. Les groupements fonctionnels conferent au
charbon actif des propriétés acido-basiques. Alors que la nature des fonctions chimiques
basiques reste encore tres hypothétique, différentes techniques (titrimétiques,
polarographiques, spectrométriques) ont permis de caractériser un certain nombre de
groupements fonctionnels (Figure 1.4) [67].

Les groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles (de type quinoniques) et
lactones sont les plus courants. Ces groupements de surface interviennent en particulier sur

le caractere hydrophile du charbon actif et sur son potentiel électrocinétique.
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Figure 1.4 : Principaux groupements fonctionnels oxygénés de la surface du charbon actif [12],
[49].

1.12 Nature chimique de la surface d’un charbon actif

La surface d’un charbon actif contient principalement des sites oxygénés et
éventuellement quelques sites aminés. Cependant, il est possible de créer spécifiquement
des sites d’autres natures grace a des traitements chimiques.

Quand I’opération d’activation se fait avec des agents oxydants, qu’ils soient aqueux
Ou gazeux, on a tendance a créer des complexes oxygénés qui peuvent aboutir a trois types
de sites a savoir: des sites acides, des sites basiques et des sites neutres. Il faut noter que les
complexes carbone—-oxygene sont trés différents de leurs homologues en chimie organique.
En effet, les sites de type acide sont des groupes carboxyliques, phénoliques,
carbonyliques, anhydrides, éther, quinone et lactoniques. Les sites acides rendent le
charbon activé plus hydrophile. D’autre part, les sites basiques sont de type base de Lewis.
La nature chimique d’un charbon activé peut étre modifiée par une péroxydation avant la

pyrolyse, ainsi que par 1’oxydation du charbon activé [50], [51].

1.12.1 Peroxydation

La péroxydation est un processus d’oxydation du matériau de départ a température
relativement élevée (entre 100 et 400°C). La réaction principale de la péroxydation est la
combustion a la surface externe. Cette réaction est controlée par la diffusion de 1’oxygene.

Il existe encore peu de travaux relatifs a cette technique [52], [53].
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1.12.2 Oxydation

L’oxydation des charbons activés est réalisée aprés le processus d’activation. Cette
oxydation a lieu avec des agents oxydants par traitement gazeux ou en solution. Dans le
cas des oxydations en solution, le peroxodisulfate d’ammonium ((NHy),S,0g) [54], ’acide
nitrique (HNO3) ou I’eau oxygénée (H20,) sont trés utilisés. Le processus d’oxydation
conduit principalement a la formation des sites carboxyliques, ou il y a transformation des

sites oxygenes en sites carboxyliques [55].

1.13 Propriétés et caractéristiques du charbon actif
L’action du charbon actif sur les milieux contaminés se fait par adsorption des
¢léments polluants sur la surface du charbon actif. C’est pourquoi, une grande surface
spécifique et un grand volume poreux constituent les caractéristiques essentielles d’un bon
adsorbant. Cette surface peut atteindre plusieurs centaines de m? par gramme d’adsorbant.
Le tableau 1.2 indique les ordres de grandeurs des surfaces spécifiques de quelques
matériaux adsorbants.

Tableau 1.2 : Surface spécifique de quelques matériaux adsorbants [56].

Matériau adsorbant Surface spécifique (m?/g)
Charbon activé de noix de coco 1200 - 1700
Charbons décolorants 600 — 1300
Gel de silice 400 — 800
Alumine activée 300
Terre activée 250 — 300
Noir animal 120
Noir de fumée 100

La majeure partie de la surface adsorbante est constituée par celle des pores. Il est
important donc de connaitre la taille de ces pores pour mieux cibler les entités a éliminer,
vu que les molécules ayant des tailles plus grandes que celles des pores ne sont pas captees
par le charbon actif.

Le mot « pore » désigne 1’espace dont la forme et la dimension peuvent étre tres
différentes. Dans le cas des charbons actifs, il s’agit de failles de plusieurs microns et/ou
des interstices d’une dizaine d’Angstroms. Une classification conventionnelle les divise en
trois catégories, les micropores, les pores de transition (méso pores) et les macro pores

[56]. Les limites correspondantes sont tres arbitraires ; les micropores sont de 1’ordre de
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quelques dizaines d’Angstroms de diameétre, tandis que les macro pores peuvent atteindre

1000 A. Le tableau 1.3 renseigne sur les caractéristiques poreuses des charbons actifs.

Tableau 1.3 : Caractéristiques poreuses des charbons actifs [56].

Nature des pores | Diamétre (A) | Volume poreux (cm®/g)
Micropores 20— 200 0.2-0.6
Méso pores 100 — 1000 0.02-0.1
Macro pores >1000 0.2-0.8

Plus la surface spécifique est grande, plus le volume poreux est petit. Cependant, ce
n’est pas un critére satisfaisant pour juger 1’efficacité d’un charbon actif. Par exemple, des
tubes de charbon a surface interne élevée risquent d’étre bouchés par de grosses molécules,
ce qui les rend inactifs sans étre saturés. La nature des éléments a éliminer influe aussi sur
le choix du charbon actif utilisé. En effet, les charbons actifs sont dotés d’une certaine
sélectivité vis-a-vis des différentes molécules et ions, vu leurs tailles et la nature de la
surface du matériau adsorbant. De ce fait, il existe plusieurs indices conventionnels pour

caractériser les charbons actifs (tableau 1.4).

Tableau 1.4 : Quelques indices conventionnels caractérisant les charbons actifs [56].

Indice Description

. . Associe a la capacité du charbon actif a adsorber les
Indice d’iode _ o .
impuretés a faible masse moléculaire.

Indice de bleu | Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les

de méthylene impuretés organiques acides et les colorants organiques.
Indice de Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les
phénol impuretés phénoliques.

Indices de Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les
mélasse impuretés a masse moléculaire élevée.

Les procédés d’utilisation du charbon actif sont d’une trés grande importance. Si ce
dernier consiste a mettre en suspension le charbon actif dans le liquide, mieux vaut utiliser
un charbon actif en poudre pour augmenter la surface de contact et faciliter I’agitation.
Aussi, il a été montré que plus les particules sont fines, plus la cinétique et le rendement

d’adsorption sont rapides [57]. Par contre, si le charbon actif est utilisé sous forme de
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cartouches, il vaut mieux I’utiliser sous la forme granulée pour éviter les problémes de
colmatage [58]. La mise en ceuvre de granulation du charbon actif est un procédé trés
délicat qui consiste a granuler le charbon actif moyennant un liant sans réduire ni modifier
la qualité et la nature de la surface adsorbante [59], [60].

Apres utilisation du charbon actif, il en résulte le charbon saturé de matiéres
indésirables. Ce qui pose un sérieux probléme pour gérer de grandes quantités de ce
déchet.

De ce fait, et dés ces premieres utilisations, plusieurs études ont été menées pour
régénérer le charbon actif [61], [62]. Ceci se fait surtout par des traitements thermiques

mais aussi par des traitements chimiques.

1.14 Les Bitumes
1.14.1 Le bitume hier, aujourd’hui et demain

Utilisé depuis des millénaires sous sa forme naturelle, le bitume est aujourd’hui un
matériau industriel a forte valeur technologique, indispensable a la construction routiere
comme a I’industrie de 1’étanchéité.

Le choix de bitume comme un sous produit de raffinage de pétrole entre dans le cadre
de la gestion des déchets, en terme de réduction et de nocivité.

Notre travail est basé sur I’importance de la valorisation de bitume comme un déchet
de raffinage, qui est utilisé comme une matiére premier pour la préparation de charbon
actif.

1.14.2 Définition

Le bitume d'une maniere générale, est un produit organique, naturel, extrait du pétrole.
C'est un ciment viscoélastique, de couleur sombre, durable, imperméable qui résiste a la
plupart des acides, des alcalis et des sels. Sa fabrication et sa mise en oeuvre ont un trés
faible impact sur I’environnement.

1.14.3 Origine

Les bitumes utilisés en technique routiere sont les résidus des distillations des
produits pétroliers. En effet, les bitumes sont constitués par des hydrocarbures lourds
considérés géneralement comme des résidus d'anciens gisements de peétrole dont les
éléments les plus légers ont été éliminés en raffinerie [63].

Si ’on pouvait distiller le pétrole brut a pression atmosphérique sans le dégrader par une
temperature de chauffe excessive, le résidu atmosphérique serait soutiré a une température
supérieure a 350 °C [64].
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1.14.4 Principaux liants utilisés en Algérie et domaine d'application

La consommation des bitumes en Algérie connu actuellement un accroissement
considérable, notamment avec les projets de renforcements, d'entretien du réseau routier et
de constructions nouvelles. Les bitumes utilisés en Algérie sont totalement importés parce
que les pétroles algériens ne sont pas assez denses pour extraire du bitume.

Les classes de bitumes purs commercialisés par NAFTAL pour l'emploi en
techniques routieres sont généralement le 40/50 et le 80/100. Ils sont importés soit sous
forme de matiere premiére : brut réduit, raffiné au niveau des raffineries d'Arzew et de
Skikda, soit sous forme de produits finis : bitumes purs.

En effet, le bitume 40/50 est fabriqué a la raffinerie d'Arzew. Ce bitume est destiné aux

enrobés a chaud. Il constitue environ 53 & 55 % de la consommation nationale en bitume.

Tableau 1.5 : Spécifications des bitumes purs [65].

BITUMES PURS. SPECIFICATIONS

CLASSES
CARACTERISTIQUE

180 -220 | 80-100 60-70 40-50 20-30

- Pénétrabilité a 25°C, 100 g,

1804220 | 80a100 60a70 40450 20230
55, 1/10 mm.

- Point de ramollissement

) 34a43 41a51 4356 47 a 60 52468
bille et anneau (°C).

- Densité relative a 25°C

1.00a1.07| 1.00a1.07 | 1.00a1.10 | 1.00a1.10 | 1.00a1,0
(au pycnometre)

- Perte de masse au
chauffage % (163°C <2 <2 <1 <1 <1
pendant 5 h).

- Pourcentage de
pénétrabilité restante apres
perte de masse au chauffage >70 >70 >70 >70 >70
par rapport a la pénétrabilité

initiale.
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- Point d'éclair (vase ouvert),
. >230 >230 >230 >250 >250
(°C).
-Ductilité a 25°C
>100 >100 >80 >60 >25
(cm).
-Solubilité dans le
tétrachloroéthyléne (C2C14) >09.5 >09.5 >09.5 >09.5 >099.5
%
-Teneur en paraffine
, o <4.5 <45 <4.5 <45 <45
(méthode en préparation) %

1.14.5 Composition chimique

Les bitumes sont en fait des mélanges de composés hydrocarbonés de masses
molaires et de structures chimiques variées. lls 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
l'azote ainsi que divers métaux (fer, vanadium, nickel, aluminium) & état de traces.

Des méthodes de séparations successives ont permis de regrouper les molécules en

différentes familles. Les bitumes sont ainsi fractionnés en asphalténes, résines, huiles ... [65].

1.14.6 Bitume 40/50 — éléphant —
Le plus dur des bitumes de la gamme, grace a ses qualités spécifiques il offre :

« une meilleure résistance a I'orniérage et au fluage des chaussées,

e Une résistance accrue face aux intempéries,

e une souplesse d'utilisation,

« une immobilisation réduite pour une remise en circulation immédiate de la
chaussée,

e une longue durée de vie de la chausseée.

Eléphant est le bitume le plus approprié pour les trafics trés denses et les poids lourds dans
les pays chauds. Sa pénétrabilité mesurée en 10eme de millimetre est comprise entre 40 et
50.
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1.14.6.1 Caractéristiques

o Point de ramollissement élevé,

o Degré de résistance tres élevé,

o Se déforme tres peu,

o Neécessite un peu plus d'énergie au réchauffage,

o Naturellement émulsionnable.

1.14.6.2 Utilisations recommandées

Le Bitume 40/50 sert en majorité a la fabrication d'enrobés a chaud pour :

« la construction de routes neuves en béton bitumineux pour les trafics treés denses et
poids lourds,

« les renforcements de chaussées,

« l'application spéciale des pistes aéroportuaires ou tout emplacement devant
supporter de lourdes charges,

« les routes et autoroutes a grande circulation.
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I1.1 Définition de ’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces des adsorbants selon divers processus plus ou moins
intenses. C’est un phénomeéne spontané qui se produit pour diminuer la tension
superficielle d’une surface. Il a une trés grande importance dans 1'évolution de nombreuses
réactions hétérogenes. Il est exploité pour piéger les molécules indésirables existant dans
un fluide (gaz ou liquide) ou encore pour recupérer les eléments précieux tel les petites
particules de I’or qui ce trouvent dans un liquide. Les phénomeénes d’adsorption sont
présents en catalyse, en électrochimie et en beaucoup d’autres domaines. L’adsorption joue
un réle trés important dans les phénomeénes d’adhésion entre les surfaces de solides. Elle
intervient inévitablement dans le mécanisme de la croissance cristalline. Elle ne se limite
pas aux surfaces solides, mais elle peut se produire aussi sur les surfaces des liquides. Ce
phénomeéne joue un rdle trés important dans la stabilité des états de dispersion d’autres
phases (mousses, émulsions, colloides...). La surface d’un liquide est homogeéne par
nature, mais sa forme est facilement modifiable. La présence d’un film adsorbé provoque
une modification de cette tension superficielle [66].

Plusieurs facteurs sont pris en compte dans le phénomeéne d’adsorptions tels que la
nature du milieu environnant, le type d’adsorbant, le temps de contact, la nature et la
concentration de I’adsorbat ainsi que la température. De ce fait, on distingue deux types

d’adsorption : ’adsorption physique et I’adsorption chimique.

I1.2 Les types d’adsorption
I1.2.1 L’adsorption physique

L'adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles (de 1’ordre de
20 kJ/mol du type : forces de Van der Waals et électrostatiques). Elle se produit bien avant
que le gaz n’atteigne une pression €gale a sa tension de vapeur saturante. Elle se produit
aussi a des températures assez basses. Elle est en général réversible et on peut la comparer
au dépbt de buée sur une paroi froide. L'équilibre est obtenu lorsque les vitesses
d'évaporation et de condensation sont égales. En physisorption, la structure des molécules
adsorbées ne subit aucune modification notable (par rapport a I’état liquide ou gazeux). Sur
les solides, elle est fréquemment mise en ceuvre pour la purification des gaz ou la
séparation entre solutés et solvants. C’est enfin la seule méthode dont on dispose pour
mesurer avec exactitude la surface d’un solide poreux ou pulvérulent, en 1’occurrence les

catalyseurs et les pigments [66].
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11.2.2 L>adsorption chimique

Dans d’autres cas, I’adsorption met en jeu des énergies de liaison importantes (plus
de 100 kJ/mol). On parle alors d’adsorption chimique ou chimisorption. L’adsorption
chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées. Les forces mises en jeu sont de méme type que
celles qui sont impliquees lors de la formation des liaisons chimiques. Elle est souvent
irreversible (ou difficilement réversible) et engendre une couche mono moléculaire. La
chimisorption est responsable de la présence permanente de couches adsorbées (oxygeéne,
eau, dioxyde de carbone...) sur la surface des solides. Cela provoque de grandes difficultés
pour les études expérimentales nécessitant des surfaces propres. Mais I’intérét essentiel de
la chimisorption est de mieux comprendre le role des intermédiaires réactionnels
responsables de I’activité catalytique des solides qui jouent un role considérable dans

I’industrie chimique [66].

11.3 La désorption
La désorption représente le processus inverse de lI'adsorption par lequel les molécules
adsorbées se détachent du substrat. C’est un phénomene trés complexe. On peut envisager
plusieurs modes de désorption [66] :
= La désorption par élévation de température : en conséquence du caractére
exothermique de I’adsorption, I’apport peut étre direct par circulation d’un gaz
chaud, ou indirect par I’intermédiaire d’échangeur,
» La désorption par diminution de pression : celle-ci provoque un vide qui est
compensé par les gaz adsorbés sur la surface du solide,
= La désorption par déplacement : le solide est balayé par un fluide fortement
adsorbé sur la surface de ’adsorbant. Ceci entraine un changement de molécules
sur la surface du solide. L’avantage de cette méthode est qu’elle ne présente aucun

risque de destruction de 1’adsorbant.

I1.4 Les modéles d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption a été modélisé par plusieurs modeles mathématiques et
empiriques dont chacun repose sur des hypotheses et des approximations. Parmi les

modeles largement utilisés, on cite :
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11.4.1 Modéle de Freundlich : Il relie le model empirique a la surface du solide a la
concentration dans la phase poreuse fluide. Ce modele est facilement applicable ; il permet

de calculer de fagon satisfaisante la capacité d’adsorption des corps poreux [66].

11.4.2 Modele de Langmuir: Il s’applique de fagon simple et satisfaisante dans de
nombreuses situations expéerimentales et repose sur plusieurs hypotheses:
e tous les sites d’adsorption sont identiques, c'est-a-dire que les sites ont la méme
activité,
e iln’yapas d’interactions entre deux molécules adsorbées sur deux sites voisins,
e [’adsorption progressive des molécules ne modifie pas les interactions adsorbat -
adsorbant mises en jeu dans les fixations ultérieures,
e [’adsorption se fait en monocouche seulement.
Le modele de Langmuir permet de calculer la surface spécifique des matériaux adsorbants

ainsi que leurs capacités d’adsorption [66].

I1.5 L’équilibre adsorption/désorption
11.5.1 Approche thermodynamique

La sorption d’un composé chimique (organique ou minéral) a la surface d’un solide
(sol, charbon actif, zéolithe, oxyde métallique, résidus divers) est un équilibre entre une
phénomeéne d’adsorption et I’interaction inverse de désorption, qui peut étre schématisé par
[67]:

adsorption

(SITE LIBRE )sotige + (SOLUTE Jiquide ougaz  — (COMPLEXE )solige

I

désorption

Par suite, la sorption peut étre caractérisée par une constante d’équilibre standard (KO) et
par des constantes de vitesse d’adsorption (k 5qs ou k') et de désorption (K gas Ou k'l).

La variation d’enthalpie libre (AG) en cours de processus est la différence entre 1’enthalpie

libre des produits (G complexe) diminuée de la somme des enthalpies libres des réactifs (G

site libre T G soluté), aux coefficients stoechiométriques pres.
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Elle peut étre exprimée par la relation suivante :

4G = AGO"' RTIn (a complexe/a site libre- @ soluté)

AG? = variation d’enthalpie libre standard.

R = 8,314 J.mol.K™.

T = température absolue (K).

a = activité (mol.L™).

Négative en début de réaction, AG devient nulle quand 1’équilibre est atteint et AG° peut

étre alors exprimé par 1’équation 1.

AG=—RT.InK............. 1

Quand AG® < 0 (ce qui implique K°> 1), la réaction est spontanée.
A 1’équilibre, la variation d’enthalpie libre standard AG® est encore la différence

(équation 2) entre les énergies d’activation des réactions d’adsorption (E*) et de désorption

(E%).

L’énergie d’activation est elle-méme reliée a la constante de vitesse (k) de la réaction par

la loi d’ Arrhenius (équation 3).

K=D, ¥ ., 3

D : coefficient de fréquence de collision

Les équations (1), (2) et (3) permettent d’établir que :

AG=—RTIh(&) ... 4

Et par suite,
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11.5.2 Approche expérimentale (isothermes de sorption)

Au plan expérimental, il est d’usage dans les études de processus de sorption, de
relier la concentration en complexes de surface formés a 1I’équilibre (quantité de soluté
retenue par le solide, Qe, en mol.kg™ ou kg.kg™ ou unités dérivés) a la concentration en
équilibre en soluté dans la phase liquide ou gazeuse (Ce, en mol.L™* ou kg.kg™ ou unités
dérivées).

La relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » a condition que

I’expérience soit effectuée a température constante.

ge : quantité adsorbé a 1I’équilibre.

Ce : concentration a 1’équilibre.

V : volume de solution,

m : masse de solide adsorbant,

Co: concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse,

go : concentration en soluté initialement présente sur le solide (généralement nul ou
négligeable).

Une classification des isothermes est basée sur leur forme et sur leur pente initiale
[68], d’autres études présentent une synthése plus ou moins detaillée sur cette classification
[69] [70].

Parmi les formes d’isothermes on distingue (Figure 11.1) :

» laforme H, dite de « haute affinité »,

» laforme L, dite de « Langmuir »,

> laforme C, dite de « partition constante »,
» laforme S, dite « sigmoidale ».

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de
I’adsorption de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs. La forme
« H » est un cas particulier de la forme « L », ol la pente initiale est tres élevée. C’est le
cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide. La forme « L » correspond

plutdt aux faibles concentrations en soluté dans I’eau. L’isotherme est de forme convexe,
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ce qui suggére une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de
I’isotherme est constante. La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au
moins deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre
couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires devient favorisée. La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui
signifie que le rapport ge/Ce (appelé coefficient de distribution Kd) est constant. C’est
souvent le cas de 1’adsorption sur les argiles.

Une autre interprétation possible des données expérimentales est de tracer le
coefficient de distribution Ky = @e/Ce en fonction de qge, en échelle linéaire ou
logarithmique, notamment quand les expérimentations ont été effectuées sur plusieurs
ordres de grandeur de concentration [70].

Le tracé de KqyVvs ge exhibe :
* une pente négative presque constante (sauf pour les fortes valeurs de ge) pour les
isothermes de type « L »,
* une pente négative décroissante pour le type « H »,
= une horizontale pour le type « C »,
* une pente positive pour le type « S » a faibles concentrations.

Les modélisations dites de « Langmuir », «Langmuir — 2 sites», sont celles qui
décrivent le mieux les données de I’isotherme de type « L », alors que le type « H » serait
mieux décrit par les modélisations dites de « Freundlich », « Langmuir- Freundlich » et «

Freundlich généralisé » [70].
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(a) The “C" isotherm (b} The “L" isotherm

Q
with strict plateau

N\

without strict plateau

> C > C
(¢) The “H" isotherm (d) The “S" isotherm
Q Q
point of inflection
> C >

Figure 11.1 : Les quatre types d’isothermes [68], [69].

I1.6 Modélisation des isothermes d’équilibre mono- soluté a deux parametres
11.6.1 Modele de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé avec
celui de Langmuir [67]. On considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans
le cas de I’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les molécules

adsorbées.

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de

ge en fonction de Ce:

logg, =logK; +nlogC, ............... 8

Une autre exploitation possible des résultats par 1’isotherme de Freundlich consiste a tracer

en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution Kden fonction de Qe:

log K, :(%]Iog K, +[(nr:l)} (logq,) .oovevvereenes 9
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Kr est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Ce est souvent exprimé en

mg.L*et geen mg.g*. La relation entre Kg et la capacité maximum d’adsorption (Qm) est :

Ky=am 10
Co

Le constant n (adimensionnelle) donne une indication sur 1’intensité de 1’adsorption.
Il est généralement admis [71] que de faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5 sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées réveélent une
adsorption modéree (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent
remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1,

I’isotherme devient linéaire donc de type C.

11.6.2 Modele de Langmuir

Les hypothéses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité
d’adsorption limitée (gm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent
complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application
de la loi d’action de masse conduisant a la constante thermodynamique d’équilibre K 0
définie ci-dessus (équation 11).
K ® = (a complexes) éq / (a sites libres) éq. (a soluté) éq.

En remplacant les activités par des concentrations et K ° par K., 1’équation devient :

q
K = e
: Ce'(qm_qe)
O _p_ KeC 11
a. 1+K,C,

K. : constante d’équilibre de Langmuir.
0 : taux de recouvrement.

Des développements de 1’équation 11 conduisent a des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature [71], deux d’entre

elles sont trés couramment utilisées :
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i:(ij+; langmuir I .............. 12
qe qm KL'Ce'qm

&:( L j+[&j langmuir Il ................. 13
qe KL'qm qm

Quand g et g, sont exprimées en mg. g * et Ce en mg.L™, la constante K, est exprimée en
L.mg™. Notons que K. est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains auteurs
définissent le rapport R (équation 14) comme une grandeur sans unité indiquant si
I’adsorption est d’autant plus favorable lorsque R, tend vers zéro (R. — 0) et d’autant plus
défavorable lorsque R tend vers 1 (R, — 1), [72].

R = 14

1+K,_C,

I1.7 Facteurs influencant I'équilibre d'adsorption

L'adsorption correspond a I'accumulation d'un soluté présent dans une phase liquide ou

gazeuse a la surface d’un matériau adsorbant. Ce transfert de matiére peut étre décrit par

deux modes d'adsorption :

e [adsorption physique réversible (ou physisorption) mettant en jeu des forces
intermoléculaires de faible énergie (Forces de Van Der Waals ou électrostatiques) entre
la surface de l'adsorbant et les molécules de soluté, gouvernée par la distribution de la
taille des pores.

e l'adsorption chimique irréversible (ou chimisorption) qui se traduit par la formation de
liaisons chimiques (ou ioniques) entre les molécules de soluté et les groupements
fonctionnels de la surface de I'adsorbant. La chimisorption correspond a une adsorption
sur sites spécifiques et dépend de la nature chimique de la surface de l'adsorbant, de
I'adsorbat et du solvant.

L'importance relative de ces interactions est fonction de plusieurs facteurs, comme la
nature du soluté, les caractéristiques de I'adsorbant, la physico-chimie de la solution (pH,

température, force ionique) et la présence d'autres composés organiques.
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11.7.1 Nature du soluté

L'adsorption d'un soluté sur charbon actif est fortement liée a la nature du soluté
(taille de la molécule, polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels,
présence d'instauration, solubilité). La solubilité joue un role important, puisque plus elle
est forte plus I’adsorption est faible. La taille de la molécule (ou la masse molaire) est
également a prendre en compte, puisque I’encombrement de la molécule peut 1'empécher
d'atteindre des sites d'adsorption situés dans les plus petits pores. Pour une méme famille
de composés, plus la masse molaire est grande plus lI'adsorption du composé est facile [73],
[74].

11.7.2 Caractéristiques de I'adsorbant

Les caractéristiques de l'adsorbant ont des effets sur 1’adsorption physique

(distribution de la taille des pores, surface accessible) mais aussi sur 1’adsorption chimique
a cause des groupements fonctionnels a la surface du charbon. Par traitement chimique des
charbons, 1’acidité de la surface augmente, ce qui se traduit par une augmentation de la
polarité de la surface et donc par une diminution de l'adsorption des composes
hydrophobes [75].
Toute fois, pour les composés pour lesquels les interactions soluté charbon sont
principalement de nature physique, le volume poreux, la surface spécifique et la taille des
pores ont plus d'effet sur 1'adsorption du soluté que la nature chimique de la surface du
charbon [75], [76].

Enfin, de nombreux auteurs ont montré que la granulométrie du charbon n'avait pas
d'effet sur les équilibres d'adsorption [77], [78], [79]. Le broyage du charbon ne joue pas
sur le volume poreux et le diamétre moyen des pores [77], [80]. Par contre, la taille des
particules de charbon a un effet majeur sur la cinétique d'adsorption d'ou lI'importance du

choix du temps de contact pour atteindre I'équilibre d'adsorption [47], [79], [80].

11.7.3 Caractéristiques physico-chimiques de la solution

La diminution des capacités d'adsorption des composés organiques lorsque la
température augmente [77], [82], [83], [84]. L’augmentation de la température conduit, en
effet, d’une part a une augmentation des vitesses (notamment pour les étapes de diffusion),
mais aussi a une désorption plus importante. Ce qui se traduit globalement par une
diminution des capacités d’adsorption.

Le pH de la solution a un effet a la fois sur I'adsorbat et sur I'adsorbant (groupements
fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous formes ionisees aux pH étudies,
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I'effet du pH sera négligeable. Par contre, pour les composés dont le pKj est voisin des pH
étudiés, ce parameétre aura un effet sur la capacité d'adsorption de ces solutés [85], [86],
[87], [88]. L'adsorption de composes organiques n'est pas modifiée par la présence de

tampon dans le milieu [80], [89].

11.7.4 Présence de co-adsorbats
Deux solutés en présence peuvent s‘adsorber avec une cinétique propre a chacun soit
sur des sites communs aux deux solutés (sites non spécifiques) ou encore sur des sites
specifiques a chacun d'eux, voire selon un mode mixte avec une pondération variable.
Généralement, I'adsorption du composé le plus adsorbable est favorisée, toute fois la
présence de co-adsorbats organiques peut modifier I'adsorption du composé cible suivant
deux mécanismes:
» la compétition directe au niveau des sites de I'adsorbant,
> le blocage physique qui empéche le composé cible de s'adsorber sur des sites situés

en profondeur de la structure [90].

11.8 Spectrophotométrie UV - Visible et Infra Rouge

L'interaction des radiations lumineuses et de la matiere dans le domaine qui s'étend
du proche ultraviolet au trés proche infrarouge (entre 180 et 1100 nm) a été abondamment
étudiée d'un point de vue fondamental. Cette partie du spectre désignée par I'UV Visible
parce gqu'elle englobe les radiations visibles pour 1’ceil humain, apporte peu d'informations
structurales. Par contre, elle a beaucoup d'importance en analyse quantitative.

La spectroscopie Ultraviolet - visible ou spectrométrie Ultraviolet - visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans
le domaine des ultraviolet (200 nm — 900 nm), du visible, et jusqu'au proche infrarouge
(750 nm -1 400 nm). Soumises a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde,
les molécules subissent une transition électronique. Cette technique est complémentaire de
la spectroscopie de fluorescence en ce sens que la fluorescence met en jeu des transitions
depuis I'état excité jusqu'a I'etat fondamental alors que la spectroscopie d'absorption traite
des transitions entre état fondamental et état excité [91].

L’absorption des radiations lumineuses dans le domaine 400-4000 cm™ fournit des
informations complémentaires structurales. La spectroscopie infrarouge est une méthode

trés utilisée pour mettre en évidence I’existence de fonctions chimiques.
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Pour observer les vibrations du réseau, les échantillons solides sont dilués dans un matériau
transparent aux infrarouges tel le KBr. Le mélange est broyé suivi d’une compression SOuUs
une pression de 10 atm [92]. On place un petit échantillon d’un composé devant la lumiére
de (IR). Le spectrophotometre mesure automatiquement, dans un domaine de fréquences
données, 1’énergie lumineuse arrivant sur ’échantillon et enregistre sur un graphique le
pourcentage de cette énergie qui est transmise. Toute radiation absorbée par la molécule
apparait comme une bande dans le spectre.

Les atomes dans une molécule n’occupent par des positions fixes mais sont en
perpétuelle vibration autour d’une position moyenne. Ce mouvement de vibration est
quantifié.

L’absorption de lumiére (IR) par la molécule, fait passer celui-ci a un état excité, dans
lequel ’amplitude de vibration est plus grande. En général une absorption d’une quantité
de lumiere (IR) ne peut se produire que lorsque le moment dipolaire de la molécule varie
en passant d’un état & 1’autre. L’absorption de la lumiére traduira donc la variation des
modes de vibration de la molécule. Chaque fréquence étant spécifique d’un type de liaison
et d’environnement [93].

Le calcul d'absorbances des composés dans le domaine de I’infrarouge ainsi que dans celui
du proche UV Visible se fait par I’application de la loi de Beer Lambert qui constitue la
base de la méthode [92].

% Loi de Beer Lambert :

Beer a établi une loi qui permet de calculer la quantité de lumiére transmise apres
passage a travers une épaisseur donnée d'un composé en solution dans une matrice non
absorbante. On associe a ses travaux ceux de Lambert qui avait posé les bases de la

photométrie. 1l en résulte la loi de Beer Lambert présentée sous la forme actuelle:
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Loi de Beer-Lambert:

Absorbance sans unité ——» A: & ” C - Concentration de la substance
£ A" dans la solution (mol/L)

Coefficient d'absorption moléculaire
Ou coefficient d'extinction molaire — Trajet optique (cm)
(L. mol 1 em ! ou em®. mol '1)

Trajet optique 1 {cm)
«—»

Faisceau lumineux Incident Faisceau lumineux Incident

d'intensite I[] d'intensité I

v

Substance en solution
a la concentration C (mol. L'I)
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11.9 Conclusion

Cette synthése bibliographique a permis de comprendre le phénomeéne d’adsorption,
les méthodes d’¢laboration des charbons actifs et leurs utilisations dans 1’industrie. Ceci a
permis de conclure que [Defficacité du systéme utilisé dépend fortement des
caractéristiques du support et des parametres physico-chimiques du milieu.

Actuellement, la préparation des charbons actifs a base de bitume dotés d’un grand
pouvoir adsorbant est d’un grand intérét environnemental et industriel [66]. Dans ce sens,
ce travail consiste a étudier les meilleures conditions nécessaires a la préparation d’un
charbon actif a base de bitume. La procédure proposée est la suivante : aprés la
carbonisation sous atmosphere inerte, le charbon brut du bitume est activé chimiquement
avec de I’acide phosphorique on se propose ensuite d’étudier les trois principales
conditions opératoires qui agissent sur le rendement et la qualité du charbon actif obtenu, a
savoir, la température d’activation, le temps d’imprégnation (tems de séjour) et la quantité
d’acide polyphosphorique nécessaire a 1’activation pour arriver aux conditions optimales
du processus d’activation.

Les différents charbons actifs préparés sont caractérisés en utilisant différentes
molécules polluantes (phénol, bleu de méthyléne et rouge Congo) pour déterminer leurs
efficacités et leurs capacités d’adsorption et déterminer en fin I’indice d’iode. La présence

de groupes fonctionnels sur leurs surfaces est déterminée par spectroscopie FTIR.
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I11.1 Introduction

Les hautes capacités d'adsorption d’un charbon actif sont associées a ¢a porosité
interne et a son rapport avec les propriétés tel que la région de surface, le volume de pores
et la distribution des tailles de pores. Le type de porosité est dicté par le type de matiere
premiére employé. Cependant, la méthode d'activation est un autre parametre qui peut
influencer la distribution de la dimension du pore.

La préparation de charbon actif par activation chimique de H3PO, consiste
principalement en deux étapes consécutives: la carbonisation et 1’activation. Il a été
rapporté d’apres la synthése bibliographique précédente, que le ratio de réactif / précurseur
et les conditions de I’imprégnation et la carbonisation sont des facteurs importants dans la
détermination des propriétés du charbon actif résultant. Ces facteurs ont été largement

examineés dans I'étude présente.

111.2 Préparation du charbon actif
111.2.1 Carbonisation

L’objectif de cette opération est la décomposition thermique de la matiére, de telle
maniere que toutes les autres especes sont éliminées sauf le carbone. La carbonisation est
effectuée a une vitesse de montée en température suffisamment grande pour minimiser le
contact entre les produits carbonisés et les produits volatils. Le bitume routier 40 /50 issu
du raffinage de pétrole a été employé dans cette opération comme matiére premiere pour la
préparation de charbon actif.

On prend le bitume (134,70 g) dans un creusé et on le met dans un four électrique a
une température de 600° C pendant 2 heures sous un flux d’azote avec un débit de 750
ml.min™,

La masse du bitume carbonisé apres cette opération est égale a 18,14 gr, cette masse
est broyeée et tamisée [0,3-0.5mm].
+ Le Rendement de la carbonisation et calcule de la perte de masse : [66]
Masse initiale de Bitume » 100 %

Masse de Bitume carbonisé > R

R (rendement) = masse de Bitume carbonisé <100

masse initial de Bitume

18.14
R==°" 0100 —> R = 13.46 %
134.70
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Il existe plusieurs maniéres de suivre 1’évolution de la masse; on a choisi le
pourcentage en perte de masse, vu que c’est un rapport sans dimension qui est défini

comme suit :

mO mf
perte de masse (%) = — x100
m

Avec mg et m; qui représentent respectivement la masse initiale et la masse final.

Perte de masse (%) = 86.54 %

111.2.2 Imprégnation
Elle consiste a imprégner le bitume carbonisé avec une solution d’acide phosphorique
concentrée (H3PO,) qui est un agent trés oxydant dans un rotavapeur a la température de
60°C. La concentration de I’acide et le temps d’imprégnation sont changés pour voir leur
effet sur la préparation du charbon et sur ses propriétés.
= Imprégnation 1:
10 ml H3PO4 85 % avec 1g bitume carbonisé pendant 01 heure,
10 ml H3PO,4 85 % avec 1g bitume carbonisé pendant 02 heures,
10 ml H3PO,4 85 % avec 1g bitume carbonisé pendant 03 heures.
» Imprégnation 2 :
10 ml H3PO,4 40 % avec 1g bitume carbonisé pendant 01 heure,
10 ml H3PO,4 40 % avec 1g bitume carbonisé pendant 02 heures,
10 ml H3PO,4 40 % avec 1g bitume carbonisé pendant 03 heures.
» Imprégnation 3 :
10 ml H3PO,4 20 % avec 1g bitume carbonisé pendant 01 heure,
10 ml H3PO,4 20 % avec 1g bitume carbonisé pendant 02 heures,

10 ml H3PO4 20 % avec 1g bitume carbonisé pendant 03 heures.

111.2.3 Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse du charbon en éliminant les
goudrons qui obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface capable de réagir avec
d’autres especes. Le charbon imprégné avec 1’acide poly phosphorique est transféré dans

un four électrique sous une température de 600°C pendant 02 heures.
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111.2.4 Lavages

Aprés refroidissement jusqu’a la température ambiante, les échantillons sont lavés a
I’eau distillée plusieurs fois jusqu'au pH 6 puis filtré.
111.2.5 Séchages

On introduit les échantillons dans une étuve a 110° C pendant 24 heures pour
I’élimination de 1’eau. Le charbon est activé et prét pour les opérations de caractérisation.
111.3 Analyse par spectroscopie Infrarouge

Afin d’étudier les fonctions chimiques présentes a la surface du charbon actif
préparé, on fait appel & la spectroscopie Infrarouge. On fait une comparaison entre le
spectre du charbon brut et celui du charbon activé en vue de comprendre I’action de 1’acide
phosphorique lors de la réaction d’activation.

La comparaison des deux spectres IR représentés dans les figures I11.16 et I11.17

montre la disparition ou la diminution de I’intensité de certaines bandes et ’apparition

d’autres.
Tableau I11.1: Les principales bandes présentes dans les spectres Infrarouge.
Nombre d’ondes (cm™) Attribution
3200 — 3600 Fréquence de vibration des groupements O-H des fonctions
alcool libre et lié.
2850 — 2970 Fréquence de vibration des groupements Csps-H.

1450-1650 C-H (-CHs.-CHy) et C=C oléfines

L’analyse par FTIR a montré la présence de groupes aliphatiques, d'anneaux aromatiques

et de groupes phénoliques ou lactoniques sur la surface des charbons actifs préparés.
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Figure 111.1 : Spectre Infra Rouge du charbon brut.
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Figure 111.2 : Spectre Infra Rouge du Charbon activé avec de 1’acide phosphorique.
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I11.4 Préparation des solutions

111.4.1 Solution du bleu de méthyléene

On pese le bleu de méthyléne (25 mg) dans une fiole de 1 L. On ajoute I’eau distillée

jusqu’a la marque tout en agitant sous une température ambiante.

+ Courbe d’étalonnage:

Masse de bleu de méthyléne est 25 mg dans un 1 L d’eau distillé.

Tableau I11.2: Variation de I’absorption en fonction de la concentration du Bleu de méthyléne.

Concentration

Concentration: mol/ Litre

V BM (ml) V eau (ml) (mol/l) Absorbance
0 100 0.0 0,000
10 90 7,82E-06 0,085
20 80 1,57E-05 0,173
30 70 2,35E-05 0,258
40 60 3,14E-05 0,351
50 50 3,92E-05 0,437
60 40 4,70E-05 0,525
70 30 5,49E-05 0,615
80 20 6,27E-05 0,701
90 10 7,06E-05 0,793
100 00 7,84E-05 0,875
1,0 -
| Courbe d"étalonnage Bleu de méthyléne
Slope: 11221.80659; Intercept: -0,00237; R’=0,99996
0,8
o 0.6
E 0,4
<
0,2
0,0 T . T T y T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°

Figure 111.3: La courbe d’étalonnage pour le bleu de méthyléne.
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111.4.2 Solution de phénol

On pese le phénol (25 mg) dans une fiole de 1 L. On ajoute I’eau distillée jusqu’a la

marque tout en agitant sous une température ambiante.

% La courbe d’étalonnage:

25 mg du phénol dans un 1L d’cau distillé.

Tableau I11.3: Variation de 1’absorption en fonction de la concentration du Phénol.

\'4 (ml) phénol \'4 (ml) eau C (mOI/I) A 269.5
0 100 0 0.000
10 90 2,66E-05 0,043
20 80 5,32E-05 0,091
30 70 7,98E-05 0,134
40 60 1,06E-04 0,18
50 50 1,33E-04 0,226
60 40 1,60E-04 0,27
70 30 1,86E-04 0,313
80 20 2,13E-04 0,36
90 10 2,39E-04 0,404

100 00 2,66E-04 0,447
0,5 -
Courbe d'étalonnage du phénol
Slope: 1686,6011; Intercept: 1,07022x10™ e
R?=0,99994 /
04 ,, "
§ 0,3 . -
2 024
A _,,,//
014 //
1 -
0,0 T T T T T T T T T T T 1
0,0 50x10°  1,0x10*  15x10*  20x10*  25x10*  3,0x10"
Concentration:mol/ Litre

Figure 111.4: La courbe d’étalonnage pour le phénol.

111.4.3 Solution du Rouge Congo

On pése le Rouge Congo (25 mg) dans une fiole de 1 L. On ajoute 1’eau distillée

jusqu’a la marque tout en agitant sous une température ambiante.
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¢ La courbe d’étalonnage:

25 mg de Rouge Congo dans une fiole de 1 litre eau distillé.

Tableau I11.4: Variation de I’absorption en fonction de la concentration du Rouge Congo.

Vre (ml) Veau (ml) C (mol/l) A (nm)
0 100 0.0 0,000
10 90 3,59E-06 0,064
20 80 7,18E-06 0,125
30 70 1,08E-05 0,186
40 60 1,44E-05 0,25
50 50 1,79E-05 0,31
60 40 2,15E-05 0,369
70 30 2,51E-05 0,434
80 20 2,87E-05 0,496
90 10 3,23E-05 0,558
100 00 3,59E-05 0,62
0,7 - .
Courbe d'étalonnage Rouge congo ,//
0,6 Slope: 17242,81784; Intercept: 7,9864x10" //
R?=0,99998 /
0,5 //,./
|
% 0,4 ///
§ 0 e
g 0,2 //}V/
0,1 ’////
0,0 //. ; ; ; ; ; ; ; )
00 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10° 3,5x10° 4,0x10°
Concentration:mol/ Litre

Figure 111.5: La courbe d’étalonnage pour le rouge Congo.

111.4.4 Préparation des solutions utilisées dans la détermination du nombre d’iode
pour le charbon actif
111.4.4.1 Définition et Objectif
Le nombre d'iode est un indicateur relatif de porosité dans un charbon actif. Il ne
fournit pas nécessairement une mesure de la capacité du charbon d'adsorber une autre
espece. Le nombre d'iode peut étre utilise comme une approximation de region de la
surface pour quelques types de charbon actif.
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Cependant, il doit étre se rendu compte que tout rapport entre région de la surface et
nombre d'iode ne peut pas étre généralisé. Il varie avec les changements de la matiere
primitive du charbon, les conditions du traitement, et la distribution du volume du pore
[95].

I11. 4.4.2 Préparation des solutions

I11. 4.4.2.1 Acide hydrochlorique HCI (5%0)

On ajoute d'acide hydrochlorique concentré (37 %) (70 ml) a de I'eau distillée (550
ml) et on mélange bien. Une éprouvette graduée peut étre utilisé pour mesurer le volume
[95].

I11. 4.4.2.2 Thiosulfate de sodium (Na, S, O3) (0.1 N)

On dissolve le thiosulfate du sodium (24.820 g) approximativement dans de l'eau
distillée (75 ml) fraichement bouillie. On ajoute Na, CO; (0.10 £ 0.01g) pour minimiser la
décomposition bactérienne de la solution du thiosulfate.

On transfere le mélange dans une fiole et on le dilue jusqu’a 1 litre, puis on le laisse
supporter au moins 4 jours avant standardisation. La solution devrait étre entreposée dans
une bouteille ambrée [95].

I11. 4.4.2.3 Solution de I'lode standard I, (0.1 N)

On pese de l'iode (12.700 g) et de I'iodure du potassium (K1) (19.100 g) dans un vase
a bec puis on les mélange. On ajoute 2 a 5 ml d'eau au vase a bec tout en agitant, en
méme temps on ajoute a chaque fois de I’eau distillé (5 ml) ,en remuant jusqu'a ce que le
volume total soit 50 a 60 ml. On laisse la solution se reposer au minimum 4 h pour assurer
que tous les cristaux sont entierement dissous. Le remuement occasionnel pendant cette
période de 4 h aidera a la dissolution. Ensuite on transfere le mélange dans un flacon de 1
L volumétrique et on en remplit avec de 1’eau distillée jusqu’ a la marque. Enfin on met la
solution dans une bouteille ambrée [95].

I11. 4.4.2.4 Solution d’Todate de Potassium KIO; (0.1N)

On pése de l'iodate de potassium fondamental (KIO3) (4g) et on le met dans une
étuve a 110+ 5 °C pendant 2 h le refroidir dans un dessiccateur.

On dissout de I'iodate du potassium sec (3.5667 + 0.1 mg) dans de I'eau distillée (100 ml).
Ensuite on transfere le tout dans un flacon de 1L volumétrique et on remplit avec de 1’eau
distillée jusqu’a la marque, aprés une agitation on met la solution dans une bouteille

ambrée bien fermée [95].
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111. 4.4.2.5 Solution d’Amidon

On mélange de I'amidon (1.0 £ 0.5 g) avec de I'eau distillée froide (5 a 10 ml) en
faisant une pate. Puis on ajoute de I'eau distillée (25 £ 5 ml) supplémentaire a la pate de
I'amidon tout en agitant. On continue d’ajouter tout en agitant jusqu’a qu’on atteint le
volume de 1 litre [95].

I11. 4.4.3 Standardisation des solutions
I11. 4.4.3.1 Solution de thiosulfate de Sodium (0,1 N)

On met 25 ml d'iodate de potassium (KIO3) dans un flacon de 250 ml et on ajoute
2+0.01 g d'iodure de potassium (KI) tout en secouant le flacon pour dissoudre les cristaux
d'iodure de potassium. On met par une pipette 5.0 ml d'acide hydrochlorique concentré
dans le flacon. Ensuite on fait une titration d'iode libre avec la solution du thiosulfate de
sodium jusqu'a ce qu'une couleur jaune légere soit observée dans le flacon. Enfin on ajoute
quelques gouttes d'indicateur d'amidon et on continue le titrage jusqu'a ce qu'une goutte
produise une solution incolore [95].

On détermine la normalité de la solution de thiosulfate de sodium comme suite :

N:=(PXR)/S ...... 1)

N : normalité de thiosulfate de potassium N.

P : volume d’iodate de potassium ml.

R : normalité d’iodate de potassium N.

S : volume de thiosulfate de sodium ml.

Le pas du titrage devrait étre fait en triple exemplaire pour faire la moyenne des résultats
de la normalité. Les reproductions supplémentaires devraient étre faites si la gamme de
valeurs est 0.1 + 0.003 N.

= Lecalcule:N;=(PxR)/S ...... Q)
P=25ml

R=0.1N

S =25.8 ml (d’apres le titrage)

N; =(25x0.1)/25.8

N; =0.0968 N
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111. 4.4.3.2 Solution d’iode 0.1 N

On met 25 ml de solution d'iode dans un flacon de 250 ml puis on fait le titrage avec
la solution de thiosulfate de sodium (voir 111.3.4.2.3) standardisé jusqu'a ce que la solution
de l'iode soit une couleur jaune légeére, on ajoute quelques gouttes d'indicateur de I'amidon
et on continu le titrage jusqu'a ce qu'une goutte produise une solution incolore.
La détermination de la normalité de la solution d’iode est comme suite :

N, = (SXNY/T ....... )

N : normalité d’iode N.
S : volume de thiosulfate de sodium ml.
N; : normalité de la solution de thiosulfate de sodium N.
| : volume de solution d’iode ml.
Le pas du titrage devrait étre fait en triple exemplaire pour faire la moyenne des
résultats de la normalité. Les reproductions supplémentaires devraient étre faites si la

gamme de valeurs est 0.1 + 0.003 N.

= LeCalcule: N, =(SxNj)/ I ....... (2)
S=25.2 ml (d’aprés le titrage).

N; =0.0968 N.

I =25 ml.

N, = (25.2 x 0.0968) / 25

N2 =0.0967 N

I11. 4.4.4 Procédure [95]

On pese trois masses déférentes de charbon actif et on transfere chaque échantillon
pesé de charbon a un propre flacon de 250 ml équipé par un bouchon de verre.

On ajoute 10 ml de la solution d’acide hydrochlorique dans chaque flacon qui
contient le carbone. On ferme les flacons et on lance I’agitation jusqu'a ce que le carbone
soit complétement imprégné.

On place les flacons sur plagque chauffante apres avoir enlever les bouchons pendant
30 s pour dégager tout le soufre qui peut perturber les résultats de 1’opération, puis on

refroidit les flacons a la température ambiante.
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On ajoute 100.0 ml de solution d’iode I, (0.1 N) dans chaque flacon, on ferme les
flacons immeédiatement puis on lance I’agitation pendant 30 s, Rapidement on filtre chaque
mélange dans un autre flacon par gravité a travers un drap de papier du filtre plissé.

Pour chaque filtrat, on utilise les premiers 20 a 30 ml pour rincer la pipette, on abandonne
les portions du ringage. Avec une pipette on mesure 50 ml de chaque filtrat dans un flacon
propre de 250 ml.

On fait le titrage de chaque filtrat avec la solution de thiosulfate du sodium
standardisé  (0.100 N) jusqu'a ce que la solution soit jaune pale, on ajoute 2 ml de la
solution de l'indicateur d'amidon et on continu le titrage avec thiosulfate du sodium jusqu'a
ce gu'une goutte produise une solution incolore.

La quantité du carbone utilisé dans la détermination est gouvernée par l'activité du
carbone. Si les normalités du filtrat (C) ne sont pas dans la gamme de 0.008 N a 0.040 N,
on répéte la procédure en utilisant des poids de carbone différents.

I11. 4.4.5 Calculs

Deux calculs sont exigés pour chaque dosage du charbon X/m et C.

1 - calculer la valeur de X/M

A =(Ny) x (12693.0) ............ A3)
N> : normalité d’1ode I.
A=122.10°
B=(Nyx (126.93) .............. 4)
N1 : normalité de thiosulfate du sodium.
B=12.28
DF=({+H)/F .................. )
DF: facteur de dilution.
I: volume d’iode ml.
H : volume d’HCI 5 % ml.
F : volume de filtrat ml.
DF =22
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X/m =[A— (DF) (B) ()] /m ...... (6)

X/m: adsorption d’iode mg/g.
S : volume de thiosulfate ml.

m : masse du charbon g.

2 —calcule la valeur de C :

C=(N1XS8)/F eeveeen (7)

C : filtrat résiduel N.
N, : normalité de thiosulfate du sodium N.
F : volume de filtrat ml.

3 - Dosage du carbone : peuvent étre estimé comme suit:

m = [A — (DF) (C) (126.93) (50)] /E ...... (3

m : masse du charbon g.

A = (N,) x (12693.0)

DF : facteur de la dilution.
C: filtrat résiduel N.

E: Nombre de I'iode estimé du carbone.

111.5 Cinétique d’adsorption
111.5.1 Bleu de méthyléne
111.5.1.1 Adsorption du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne (BM) est un colorant organique; il est souvent utilisé pour
caractériser les adsorbants et pour évaluer leur performance. Le choix de ce colorant vient
du fait qu’il est a la fois de nature organique, cationique, basique et de taille moyenne. Sa
surface spécifique est égal a 130 (A°)? et posséde une masse molaire égale a 319.852 g/mol
[96].

La figure I11.4 représente 1’évolution de la quantité de bleu de méthylene adsorbée

sur le charbon en fonction du temps. Ce facteur est défini comme suit :
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Avec :

Ci : la concentration initiale
Cs : la concentration finale
m : la masse de charbon

V : le volume de la solution

(Ci_Cf)

X

10 mg charbon actif avec 25 ml de solution mere de bleu de méthyléne sa concentration est

25 mg/l sous une agitation continue.

% Charbon imprégné pendant 01 heure:
Tableau I11.5: Etude cinétique de I'adsorption du Bleu de Méthylene sur charbon actif

(temps d’imprégnation 1 heure).

Absorbance Ce (mg/l) Q (mg/g) Temps (min)
0,522 14,9 25,2 10
0,486 13,9 27,7 20
0,460 13,2 29,6 30
0,437 12,5 31,2 40
0,398 11,4 34,0 50
0,385 11,0 34,9 60
0,287 8,2 41,9 120
0,261 7,5 43,7 180
0,258 7,4 43,9 240
0,261 7,5 43,7 300
0,261 7,5 43,7 360

%+ Charbon imprégné pendant 02 heures:
Tableau I11.6: Etude cinétique de I'adsorption du Bleu de Méthylene sur charbon actif

(temps d’imprégnation 2 heures).

Absorbance Ce (mg/l) Q (mg/g) Temps (min)
0,484 13,9 27,9 10
0,448 12,8 30,4 20
0,426 12,2 32,0 30
0,393 11,3 34,3 40
0,347 10,0 37,6 50
0,315 9,0 39,9 60
0,266 7,6 43,4 120
0,246 7,1 448 180
0,246 7,1 448 240
0,246 7,1 448 300
0,246 7,1 448 360
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¢ Charbon imprégné pendant 03 heures:
Tableau I11.7: Etude cinétique de I'adsorption du Bleu de Méthyléne sur charbon actif

(temps d’imprégnation 3 heures).

Absorbance Ce (mg/l) Q (mg/g) Temps (min)
0,548 15,7 23,3 10
0,522 14,9 25,2 20
0,496 14,2 27,0 30
0,434 12,4 31,4 40
0,395 11,3 34,2 50
0,369 10,6 36,1 60
0,265 7,6 43,4 120
0,209 6,0 47,4 180
0,209 6,0 47,4 240
0,209 6,0 47,4 300
0,209 6,0 47,4 360

50
45 + /0 ° ° °
40 -
- Cinétique de l'adsorption du BM
2 pour les temps d'activation:
g 1 —a— 1 heure
(\\; —e— 2 heures
30 4 3 heures
25
20 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps/min

Figure 111.6 : Evolution de la quantité de bleu de méthylene adsorbée sur charbon actif en fonction
du temps.

Ces résultats ont été obtenus par introduction d’une quantit¢ de 10 mg de charbon
actif dans 25 ml d’une solution de bleu de méthyléne de concentration massique : 25 mg/I.
L’ensemble est maintenu sous agitation mécanique constante et a température ambiante. A
I’instant voulu, 10 ml de la solution sont prélevés et dosés par spectrophotométrie UV -

Visible.
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On remarque que la rétention des molécules du bleu de méthylene se fait des les
premiers instants de contact entre la solution et le charbon actif. La présente réaction
d’adsorption se fait en trois parties :

e t< 60 min: durant cet intervalle, le processus de rétention est extrémement rapide,
d’ou une augmentation trés rapide de la quantité adsorbée.

e 60 <t < 180 min: cette étape marque une régression progressive de la quantité
adsorbée.

. t > 180 min : le phénoméne de rétention n’est plus significatif. La cinétique devient
trés lente et n’évolue presque plus. On conclue que, dans ces conditions, 1’équilibre
est atteint aprés un temps de contact d’approximativement trois heures et que le

charbon actif utilisé tend vers la saturation.

111.5.1.2 Evaluation des performances du charbon actif élaboreé

Pour réaliser cette étude, on utilise les isothermes d’adsorption et on applique les
modeéles mathématiques de Langmuir et de Freundlich.

D’une manieére générale, les isothermes d’adsorption traitent le partage de I’adsorbat
entre la solution et la surface du matériau adsorbant. Ce partage obéit a des relations
précises qui représentent la quantité adsorbée en fonction de la concentration d’équilibre.

Les figures II1.5 a II1.7 illustrent les représentations des isothermes d’adsorption et
les tracés des droites issues de 1’application des modéeles d’adsorption selon Langmuir et

Freundlich.

¢ Charbon imprégné pendant 1heure:
10 mg charbon actif avec 25 ml d'une solution de bleu de méthylene avec différentes
concentrations et sous agitation pendant 180 minutes.

Tableau I111.8: Les parametres nécessaire aux isothermes d’adsorptions de Langmuir et Freundlich

(temps d’imprégnation 1 heure).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) Ce/Qe Log Ce Log Qe
0,0075 7,48 0,3 18,0 0,016 -0,551 1,255
0,022 9,97 0,7 23,2 0,030 -0,158 1,365
0,043 12.4 1,3 27,8 0,047 0,112 1,444
0,065 14,9 1,9 32,4 0,059 0,283 1,511
0,109 17,4 3,2 35,6 0,089 0,502 1,551
0,127 19,9 3,7 40,5 0,091 0,567 1,608
0,167 22,4 4,8 43,9 0,110 0,684 1,643
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Figure 111.7: Tsotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur

¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

charbon actif, temps d’imprégnation : 1 heure.

Tableau 111.9: Les parametres nécessaire aux isothermes d’adsorptions de Langmuir et Freundlich

(temps d’imprégnation 2 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,0075 7,48 0,3 18,0 0,0156 -0,551 1,255
0,025 9,97 0,8 23,0 0,0340 -0,108 1,361
0,043 12,4 1,3 27,8 0,0466 0,112 1,444
0,073 14,9 2,2 31,9 0,0674 0,332 1,504
0,109 17,4 3,2 35,6 0,0893 0,502 1,651
0,127 19,9 3,7 40,5 0,0910 0,567 1,608
0,167 22,4 4,8 43,9 0,1099 0,684 1,643
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0,12 - 174
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Slope: 0,31464; Intercept: 1,41173; Intercept: 0,98283] w

Slope: 0,02052; Intercept: 0,01704; R2:0,97052
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Figure 111.8: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur

charbon actif, temps d’imprégnation : 2 heures.

%+ Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau I11.10: Les paramétres nécessaire aux isothermes d’adsorptions de Langmuir et

Freundlich (temps d’imprégnation 3 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) Ce/Qe Log Ce Log Qe
0,036 7,48 1,1 16,0 0,0685 0,039 1,203
0,058 9,97 1,7 20,6 0,0834 0,236 1,314
0,084 12,4 2,5 24,8 0,0991 0,391 1,395
0,112 14,9 3,3 29,1 0,1120 0,513 1,464
0,177 17,4 5,1 30,7 0,1664 0,709 1,487
0,163 19,9 4,7 38,0 0,1241 0,673 1,579
0,232 22,4 6,7 39,3 0,1700 0,825 1,594
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Figure 111.9 : Isotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur

charbon actif, temps d’imprégnation : 3 heures.

L’exploitation des données obtenues grace aux isothermes d’adsorption nous conduit

aux résultats suivants (tableau 111.10) :

Tableau I11.11: Paramétres d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les modéles de Langmuir et

Freundlich.

, . . 2 Surface
Imprégnation| Modéle R Qm RL (m?q) n Ke

1 heure Langmuir | 0,97586 [61,05|0,0311 | 149,45
Freundlich | 0,98887 3,21 (4,13

Langmuir | 0,97052 |58,69|0,0323 | 143,66

2 heures :

Freundlich | 0,98283 3,18 (4,10

3 heures Langmuir | 0,91182 [19,74|0,0816 | 48,31
Freundlich | 0,93444 2,04 13,31
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111.5.2 Phénol
111.5.2.1 Adsorption du phénol

Le phénol est un composé chimique aromatique porte une dérivé mono hydroxyde du
benzéne de formule C¢Hs-OH. C’est le plus simple des composés phénoliques.

Le phénol est utilisé principalement dans I’industrie des mati¢res plastique (résines
phénolique), et dans la fabrication des plastifiants, d’adhésifs, des solvants, des
cosmétiques et des médicaments, et aussi dans la fabrication des alkyl phénols,
caprolactame, de 1’acide salicylique, des chlorophénol, des nitrophénol, de 1’acide picrique,
de I’acide adipique [97].

Le choix de ce polluant vient du fait qu’il est a la fois de nature organique, neutre et
de petite taille. Sa surface spécifique est égal a 20,23 (A°)® et posséde une masse molaire
égale a 94.11 g/mol [98].

10 mg charbon actif avec 25 ml d’une solution mére de phénol sa concentration est 25 mg/|

Sous une agitation continue.
% Charbon imprégné pendant 01 heure:

Tableau I11.12: Etude cinétique de l'adsorption de Phénol sur charbon

(temps d’imprégnation 1 heure).

T (i A C (mg/l) Q (mglg)
10 0,437 24,4 15
20 0,401 22,4 6,6
30 0,358 20,0 12,6
40 0,301 16,8 20,5
50 0,245 13,7 28,3
60 0,193 10,8 35,6
120 0,144 8,0 42 4
180 0,126 7,0 449
240 0,126 7,0 449
300 0,126 7,0 449
360 0,126 7,0 449
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¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau I11.13: Etude cinétique de l'adsorption de Phénol sur charbon

(temps d’imprégnation 2 heures).

T () A C (mg/h) Q (mg/g)
10 0,442 24,7 0,8
20 0,429 23,9 2,7
30 0,373 20,8 10,5
40 0,341 19,0 14,9
50 0,261 14,6 26,1
60 0,201 11,2 34,5
120 0,134 75 43,8
180 0,113 6,3 46,7
240 0,113 6,3 46,7
300 0,113 6,3 46,7
360 0,113 6,3 46,7

% Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau I11.14: Etude cinétique de I'adsorption de Phénol sur charbon

(temps d’imprégnation 3 heures).

T (i A C (mg/l) Q (mglg)
10 0,435 24,3 1,8
20 0,396 22,1 7,3
30 0,358 20,0 12,6
40 0,306 17,1 19,8
50 0,249 13,9 27,8
60 0,201 11,2 34,5
120 0,143 8,0 426
180 0,122 6,8 455
240 0,112 6,2 46,9
300 0,109 6,1 47,3
360 0,112 6,2 46,9

La figure 111.8 représente 1I’évolution de la quantité de phénol adsorbée sur le charbon

en fonction du temps. Ce facteur est défini comme suit :
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Figure 111.10 : Evolution de la quantité de phénol adsorbée sur charbon actif en fonction du temps.

Ces résultats ont été obtenus par introduction d’une quantité¢ de 10 mg de charbon

actif dans 25 ml d’une solution de phénol de concentration massique de 25 mg/l.

L’ensemble est maintenu Sous une agitation mécanique constante et a température

ambiante. A I’instant voulu, nous prélevons 10 ml de solution et nous la dosons par

spectrophotométrie UV - Visible.

Nous remarquons que la rétention des molécules du phénol se fait dés les premiers

instants de contact entre la solution et le charbon actif. La présente réaction d’adsorption se

fait en trois parties :

t < 60 min : durant cet intervalle, le processus de rétention est extrémement rapide,

d’ou une augmentation trés rapide de la quantité adsorbeée.

60 <t < 120 min: cette étape marque une régression progressive de la quantité
adsorbeée.

t > 120 min : le phénomene de rétention n’est plus significatif. La cinétique devient
trés lente et n’évolue presque plus. Nous en concluons que, dans ces conditions,
I’équilibre est atteint aprés un temps de contact de deux heures et que le charbon actif

utilisé tend vers la saturation.

Université OEB-2011 53




CHAPITRE 11 PREPARATION ET EVALUATION DES PERFORMANCES DU CHARBON ACTIF

111.5.2.2 Evaluation des performances du charbon actif élaboreé
10 mg charbon actif avec 25 ml d'une solution de phénol avec différentes

concentrations et sous agitation pendant 120 minutes.

% Charbon imprégné pendant 01 heure:

Tableau I11.15: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Phénol sur charbon (temps d’imprégnation 1 heure).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,004 7,48 0,2 18,2 0,0120 -0,661 1,259
0,011 9,97 0,6 23,4 0,0260 -0,215 1,369
0,023 12,4 1,3 27,8 0,0460 0,107 1,444
0,044 14,9 2,5 31,1 0,0787 0,389 1,493
0,065 17,4 3,6 34,4 0,1052 0,559 1,537
0,082 19,9 4,6 38,3 0,1193 0,660 1,583
0,105 22,4 5,9 41,4 0,1416 0,768 1,617

0,16 1659 Isotherme de Freundich

Slope: 0,24121; Intercept: 1,41634; R'=0,08965 '

0,14 | Isotherme de Langmuir
Slope: 0,02288, Intercept: 0,01443, R=098027

155
150

0 145

g

S 1404
135

1,30

[ ] 1254

00 +—1/—"7"—"F"-"—F-—-"+-—"7—"""1"—"-"7"""" —————T—T——T——T——
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Figure 111.11: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du Phénol sur charbon actif,

(temps d’imprégnation 1 heure).
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¢+ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau I11.16: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

1’adsorption du Phénol sur le charbon (temps d’imprégnation 2 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,0032 7,48 0,2 18,3 0,0095 -0,761 1,262
0,021 9,97 1,2 22,0 0,0530 0,067 1,343
0,032 12,4 1,8 26,5 0,0671 0,251 1,424
0,041 14,9 2,3 31,5 0,0724 0,359 1,499
0,064 17,4 3,6 34,6 0,1031 0,552 1,539
0,083 19,9 4,6 38,2 0,1212 0,665 1,582
0,106 22,4 5,9 41,2 0,1434 0,772 1,615

0,16 -

0,14

Isotherme de Langmuir
Slope:0.02213;Intersept:0.01943;R2:0.96870

0,12 1

0,10+
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1604 |isotherme de Freundlich
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Figure 111.12: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption du Phénol sur charbon actif

(temps d’imprégnation 2 heures).
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%+ Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau I11.17: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

1’adsorption du Phénol sur le charbon (temps d’imprégnation 3 heures).

120

1,35

1304

1,254

A Ci (mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,0056 7,48 0,3 17,9 0,0171 -0,512 1,254
0,015 9,97 0,8 22,8 0,0364 -0,080 1,359
0,022 12,4 1,2 27,9 0,0438 0,087 1,446
0,036 14,9 2,0 32,2 0,0622 0,302 1,508
0,051 17,4 2,8 36,4 0,0781 0,454 1,561
0,071 19,9 4.0 39,9 0,0993 0,597 1,600
0,091 22,4 51 43,3 0,1171 0,705 1,637
Isotherme de Freundlich
012 |Isotheme de Langmuir . Y97 | siope: 032234 Itercept: 1,4092: R': 099148
Slope: 0,02016; Intercept: 0,01819; R*=0,98453 1,60
010
1,55
0081 150
% 0,06 % 1
0 3 1,40 4

06 04 02 00

0,2 04 06

Log Ce

08

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich
Figure 111.13: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption Phénol sur charbon actif,

(temps d’imprégnation 3 heures).

L’exploitation des données obtenues grace aux isothermes d’adsorption nous conduit

aux résultats suivants (tableau 111.17) :

Tableau 111.18: Paramétres d’adsorption du Phénol par les modeles de Langmuir et

Freundlich.
Imprégnation| Modéle R? Qm RL S(ungg():e n | Ke
1 heure Langmuir |0,98027|69,30| 0,0260 | 169,64
Freundlich | 0,98965 2.24 11.33
Langmuir |0,96245 51,47 | 0,0345 | 125,99
2 heures ;
Freundlich | 0,87803 421 14,06
Langmuir |0,98453 54,98 | 0,0340 | 134,58
3 heures -
Freundlich | 0,99148 3,10 | 4,09
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111.5.3 Rouge Congo
111.5.3.1 Adsorption du Rouge Congo

Le Rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des poly azoiques
parce qu’il posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement
responsable de la teinte) de type azoique, c’est-a-dire formés chacun de deux atomes
d’azote doublement liés, et diversement substitués. C’est un colorant acide, c¢’est-a-dire
qu’il a tendance a se fixer préférentiellement sur les structures basiques. Il colore
particuliérement bien les parois des cellules de champignons ; ¢’est pour cela qu’il est un
des colorants les plus utilisés en mycologie générale. Sa formule brute est
C32H22NeNa06S,. Le choix de ce colorant vient du fait qu’il est a la fois de nature
organique, anionique, acide et de grande taille. Sa surface spécifique est égal a 1,73nm? et
posséde une masse molaire égale a 696.68 g/mol [99].
20 mg de charbon actif avec 25 ml d’une solution mere de rouge Congo sa concentration

est 25 mg/l sous une agitation continue.

¢+ Charbon imprégné pendant 01 heures:

Tableau 111.19: Etude cinétique de I'adsorption de Rouge Congo sur charbon

(temps d’imprégnation 1 heure).

A C (mg/l) Q (mg/g) T (min)
0,523 21,1 4,9 5
0,494 19,9 6,3 10
0,473 19,1 7,4 15
0,441 17,8 9,0 20
0,414 16,7 10,4 25
0,395 15,9 11,3 30
0,376 15,2 12,3 40
0,374 15,1 12,4 50
0,374 15,1 12,4 60
0,374 15,1 12,4 120
0,374 15,1 12,4 180
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¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau 111.20: Etude cinétique de l'adsorption de Rouge Congo sur charbon

(temps d’imprégnation 2 heures).

A C (mg/l) Q (mg/g) T (min)
0,525 21,2 4,8 5
0,502 20,3 59 10
0,482 19,4 6,9 15

0,46 18,6 8,1 20
0,422 17,0 10,0 25
0,379 15,3 12,1 30
0,368 14,8 12,7 40
0,367 14,8 12,8 50
0,367 14,8 12,8 60
0,367 14,8 12,8 120
0,367 14,8 12,8 180

% Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau 111.21: Etude cinétique de I'adsorption de Rouge Congo sur charbon (temps

d’imprégnation 3 heures).

A C (mg/l) Q (mg/g) T (min)
0,513 20,7 5,4 5
0,506 20,4 5,7 10
0,475 19,2 7,3 15
0,443 17,9 8,9 20
0,403 16,3 10,9 25
0,366 14,8 12,8 30
0,348 14,0 13,7 40
0,349 14,1 13,7 50
0,348 14,0 13,7 60
0,348 14,0 13,7 120
0,348 14,0 13,7 180

La figure 111.12 représente 1’évolution de la quantité de Rouge Congo adsorbée sur le

charbon en fonction du temps.
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14 ~
L @
i i
12 ~
B 104 Cinétique d‘adfsorpti_on QU Rouge congo
g pour les temps d'activation:
= n —a— 1 heure
8 s j —e— 2 heures
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Figure 111.14: Evolution de la quantité de Rouge Congo adsorbée sur charbon actif en fonction du
temps.

Ces résultats ont été obtenus par introduction d’une quantité de 20 mg de charbon
actif dans 25 ml d’une solution de Rouge Congo de concentration massique de 25 mg/Il.
L’ensemble est maintenu sous une agitation meécanique constante et a température
ambiante. A I’instant voulu, nous prélevons 10 ml de solution et nous la dosons par
spectrophotométrie UV - Visible.

Nous remarquons que la rétention des molécules du Rouge Congo se fait des les
premiers instants de contact entre la solution et le charbon actif. La présente reéaction
d’adsorption se fait en trois parties :

e t < 20 min: durant cet intervalle, le processus de rétention est extrémement rapide,
d’ou une augmentation trés rapide de la quantité adsorbée.

e 20 <t<40min : cette étape marque une régression progressive de la quantité adsorbée.

e t>40 min : le phénomeéne de rétention n’est plus significatif. La cinétique devient trés
lente et n’évolue presque plus. Nous en concluons que, dans ces conditions, I’équilibre
est atteint apres un temps de contact de 40 minutes et que le charbon actif utilisé tend

vers la saturation.
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111.5.3.2 Evaluation des performances du charbon actif élaboreé

20 mg de charbon actif avec une solution de 25 ml de Rouge Congo avec différentes

concentrations et sous agitation pendant 40 minutes.

¢+ Charbon imprégné pendant 01 heure:

Tableau 111.22: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Rouge Congo sur le charbon (temps d’imprégnation 1 heure).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Qe Log Ce
0,11 7,48 4,4 3,8 1,1505 0,645 0,584
0,161 9,97 6,5 4,4 1,4806 0,811 0,641
0,212 12,4 8,5 4,8 1,7654 0,931 0,684
0,258 14,9 10,4 5,6 1,8440 1,017 0,751
0,311 17,4 12,5 6,1 2,0601 1,098 0,784
0,365 19,9 14,7 6,5 2,2703 1,168 0,812
0,421 22,4 17,0 6.8 2,5047 1,230 0,831
261 085 |lsotherme de Freundiich
Isotherme de Langmuir . Slope: 0,44574; Intercept: 0,28734; R"=0,98422
244 | Slope: 0,010197; Intercept: 0,78994; R":0,98021
0804
22
20 075+
% 18 % 070
S} 0

06 07 08

09 10 .

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich

Figure 111.15: Isotherme de 1’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif pendant 1 heure
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¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau 111.23: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Rouge Congo sur le charbon (temps d’imprégnation 2 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,107 7,48 4,3 4,0 1,0764 0,633 0,601
0,156 9,97 6,3 4,6 1,3560 0,797 0,665
0,207 12,4 8,3 51 1,6380 0,921 0,706
0,258 14,9 10,4 5,6 1,8440 1,017 0,751
0,293 17,4 11,8 7,0 1,6883 1,072 0,845
0,341 19,9 13,7 7,7 1,7866 1,138 0,886
0,403 22,4 16,3 7,7 2,1139 1,211 0,886

22 Isotherme de Freundlich

Isotherme de Langmuir 0904 |Slope: 0,54101; Intercept: 0,23816; R'= 092809

20 Slope:0,07532; Intercept: 0,87828; R:0,84529

‘ 0,85

184

0,80 1

0 164 )
g g 0,75
¥ 1 : 0,70+

124 0,65

1,04 0,60 1

4 6 50 o 4 15 B ojs 0j7 08 09 1:0 1j1 12 1:3
Ce Log Ce

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich

Figure 111.16: Isotherme de I’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif pendant 2 heures

d’imprégnation et application des modeles de Langmuir et Freundlich.
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%+ Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau 111.24: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Rouge Congo sur le charbon (temps d’imprégnation 3 heures).

6 8 10

Ce

12 14 16

= 0,70
0,654
0,604

0,55 1

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) Ce/Qe Log Ce Log Qe
0,113 7,48 4,5 3,7 1,2307 0,656 0,566
0,158 9,97 6,3 4,5 1,4042 0,803 0,655
0,207 12,4 8,3 51 1,6380 0,921 0,706
0,252 14,9 10,1 59 1,7091 1,006 0,774
0,285 17,4 11,5 7,4 1,5524 1,060 0,869
0,332 19,9 13,4 8,1 1,6423 1,127 0,911
0,387 22,4 15,6 8,5 1,8367 1,193 0,929

19+ Isotherme de Langmuir
Slope: 0,04448: Intercept: 1,13047; R2:0,69811 0,95 Isotherme de Freundlich
184 Slope: 0,72027; Intercept: 0,07666; R’=0,96232 .
0,904
1,7 0,85
16 0,80
@15 & o754
g g

07 08 09

Log Ce

10 11

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich

Figure 111.17: Isotherme de 1’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif pendant 3 heures

d’imprégnation et application des modeéles de Langmuir et Freundlich.

L’exploitation des données obtenues grace aux isothermes d’adsorption nous conduit

aux résultats suivants (tableau 111.24) :

Tableau 111.25: Paramétres d’adsorption de Rouge Congo par les modeles de Langmuir et

Freundlich.
Imprégnation| Modéle R? Ouw | RL S(unl]’%():e n | Ke
Langmuir {0,98021| 1,27 | 0,1934| 3,10
1 heure :
Freundlich | 0,98422 2,24 |1,33
2 heures Langmuir {0,84529| 1,14 | 0,2319 | 2,79
Freundlich | 0,92809 1,85 |1,27
3 heures Langmuir |0,69811| 0,88 | 0,3002 | 2,17
Freundlich | 0,96232 1,39 |1,08
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111.6 Résultats et discussions
«+ Comportement de la carbonisation:

Dans le processus de la carbonisation du bitume sous atmosphére d’azote, on
observe un dégagement d'humidité et volatilit¢ de goudron a partir de 200°C. La
composition de la matiere volatile peut étre de I'eau et des oxydes du carbone et plusieurs

hydrocarbures volatils.

% Comportement de I’activation:

Pendant 1’activation I'évolution de goudron qui se produit principalement entre 200°C
et 600°C, a été supprimee par le H3PO,, ce qui est en accord avec les autres conclusions
publiées [100], [101].

On a observé a la fin de I’activation que les échantillons traités avec I"'H3PO4 (85 %) ont
fournis la quantité la plus intéressante en charbon actif alors que dans les échantillons
traités avec H3PO, (20%) et H3PO,4 (40%) ont donné des quantités de charbon trés faibles

pour étre considérés.

< Effet du temps d’imprégnation:

D’apres les résultats obtenus, on remarque que les surfaces spécifiques du charbon
actif préparé différent selon le temps d’imprégnation du charbon actif dans 1’acide
phosphorique (Tableaux : 111.10 ; 11117 ; 111.24).

Les trois molécules utilisées ont donné des interactions différentes avec le charbon
actif préparé. Pour le phénol, (Tableau II1.17), le temps d’imprégnation n’a pas trop affecté
la surface spécifique déterminée. Il n y avait pas une grande différence entre les quantités
adsorbés par gramme de charbon pour les trois cas et la surface spécifique était la plus
importante pour le cas d’une heure d’activation. Le phénol a aussi enregistré la plus grande
quantité de colorant adsorbé par gramme de charbon dans ce cas.

Pour le bleu de méthylene, (Tableau 111.10), les surfaces spécifiques étaient les
mémes pour les cas d’une et deux heures d’activation et elle était comparativement trés
faible pour le cas de trois heures d’activation. Les quantités adsorbées par gramme de
charbon étaient presque comparables pour le cas d’une heure et deux heures d’activation.
Pour le cas du Rouge Congo, (Tableau I11.24), on peut dire qu’il y avait comparativement
une adsorption faible pour cette molécule qui a enregistré la quantité adsorbée par gramme
de charbon la plus faible pour le cas de trois heures d’activation.

En général et dans ce cas on observe que la quantité adsorbée par gramme de charbon

diminue avec le temps d’imprégnation avec 1’acide phosphorique. Aussi la préférence
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d’adsorption du phénol et du bleu de méthyléne peut étre du a la fois a la taille des pores
présents sur le charbon actif qui sélectionne les petites molécules et aussi au caractere
acide des fonctions présentes sur la surface du charbon actif qui attirent beaucoup plus les
molécules cationiques comme le bleu de méthylene.
< Etude des isothermes d’adsorption
¢ [’isotherme de Langmuir est donné par :

(oL
Qe Qob Qo

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées

en termes d'un facteur de séparation sans dimension (R.) [102] qui est défini par:

R.=1/(L + bCy)

Ou b est la constante de Langmuir et Cy est la plus forte concentration de phénol (mg/L).
La valeur de R indique si le type d'isotherme est défavorable (R, > 1), linéaire (R, = 1),
favorable (0 < R_ < 1) ou irréversibles (R. = 0). Les valeurs de R, étaient dans tous les cas
0 <R_ <1 (Tableaux : .10 ; 111.17 ; 111.24) et ceci de nouveau confirme que l'isotherme
de Langmuir était favorable pour l'adsorption de ces trois molécules sur le charbon actif
dans les conditions utilisees dans cette étude.

e L’isotherme de Freundlich est donnée par [103] :

Qe — KFCel/n

Ou la forme linéaire:

In Qe = In Kg + (1/n) InCe

Ou K est un indicateur de I'adsorption capacité et (1/n) de l'intensité de l'adsorption. Une
valeur de n > 1 représente une condition favorable d'adsorption [104]. Les valeurs de n
étaient dans tous les cas (Tableaux : 111.10 ; 111.17 ; 111.24) supérieures a 1.5, indiquant que
les conditions d'adsorption étaient favorables.

Les figures (I11.13, 111.14 et 111.15) représentent la linéarisation des modeles de
Langmuir et Freundlich. Les tableaux (111.10 ; 111.17 ; 111.24) montrent que les valeurs du
coefficient de linéarité, R?, sont pour la plus part des trés proche pour les deux modéles

mais ils donnent une Iégere préférence pour le modéle de Freundlich.
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1.7 Détermination du nombre d’iode a partir des isothermes de I’adsorption de
I’iode sur le charbon [95]
s Charbon actif imprégné pour 1 heure:Y =706.25+ 70 X

Tableau 111.26: Les paramétres nécessaires pour 1’isotherme d’adsorption sur charbon actif

imprégné pour 1 heure de I’indice d’iode.

XIM X/I\/Imoy )
m (g) C(N) S (ml) R E
(mg/g) (mg/g)
1,45 0,014 7,2 707,23 706,57
1,2 0,026 13,7 708,02 749,24 0,9912 714,15
1 0,036 19 708,77 717,35
708,84 |sotherme de I'adsorption de l'iode
sur charbon actif imprégné pour 1 heure
708,6 -
R?=0,9912
708,4
708,2 —-
5 _
E 708,0—_
=
S 707,8—_
707,6
707,4—-
707,2 |
0,010 I 0,615 I 0,620 I 0,625 I 0,630 I 0,(;35 I 0,(;40
C(N)

Figure 111.18: Evolution de la quantité d’iode adsorbée sur le charbon actif imprégné pour

1 heure en fonction du filtrat résiduel.

Le nombre d’indice d’iode est de 708,02 (mg/g). Si on suppose que 1 mg d'iode
adsorbé correspond approximativement & un 1 m? de surface déterminé par la méthode
BET [105], et que le nombre d’indice d’iode représente la superficie totale disponible

comme micropores, alors la contribution relative de cette surface de charbon actif peut étre

évaluée.

Smicropores(BET): 708,02 (mZ/g)_
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% Charbon actif imprégné pour 2 heures : Y =718.49 + 1397.25 X

Tableau 111.27: Les paramétres nécessaires pour 1’isotherme d’adsorption sur charbon actif

imprégné pour 2 heures de I’indice d’iode.

XIM X/Mimoy )
m (g) C (N) S (ml) R E
(mg/g) (mg/g)
1,45 0,011 5,7 733,71 735,45
1,2 0,023 11,8 751.00 749,24 0,989 749,05
1 0,032 16,9 763.00 773,2
780 — Isotherme de I'adsorption de l'iode
sur charbon actif imprégné pour 2 heures
| |
775 R’=0,98984
770
=)
2 |
E 765
2
X
760 —
755 —
0,005 0,0|10 I 0,615 I o,c;zo I 0,625 I 0,0|30 I 0,635
C(N)

Figure 111.19: Evolution de la quantité d’iode adsorbée sur le charbon actif imprégné pour
2 heures en fonction du filtrat résiduel.

Le nombre d’indice d’iode est de 751.00 (mg/g). Si on suppose que 1 mg d'iode
adsorbé correspond approximativement & un 1 m? de surface déterminé par la méthode
BET [105], et que le nombre d’indice d’iode représente la superficie totale disponible
comme micropores, alors la contribution relative de cette surface de charbon actif peut étre

évaluée.

Smicropores®eT)= 751.00 (mzlg).
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s+ Charbon actif imprégné pour 3 heures: Y =746.18 + 995.94 X
Tableau 111.28: Les paramétres nécessaires pour 1’isotherme d’adsorption sur charbon actif

imprégné pour 3 heures de I’indice d’iode.

XIM X/Mimoy ,
m (g) C(N) S (ml) R E
(mg/g) (mg/g)
1,45 0,009 4,6 755,67 754,71
1,2 0,021 11,2 765,87 766,10 0,990 772,32
1 0,031 16,4 776,76 787,16
780 7 Isotherme de I'adsorption de I'iode
sur charbon actif imprégné pour 3 heures
| |
775 4 R’=0,98984
770+
9
o
é 765 -
=
X
760
755
0,005 I O,OIlO I O,OIlS I 0,(;20 I O,OIZS I O,(;SO I 0,(;35

C(N)

Figure 111.20: Evolution de la quantité d’iode adsorbée sur le charbon actif imprégné pour

3 heures en fonction du filtrat résiduel.

Le nombre d’indice d’iode est de 765,87 (mg/g). Si on suppose que 1 mg d'iode
adsorbé correspond approximativement & un 1 m? de surface déterminé par la méthode
BET [105], et que le nombre d’indice d’iode représente la superficie totale disponible

comme micropores, alors la contribution relative de cette surface de charbon actif peut étre

évaluée.

Smicropores(BET)= 765,87 (mzlg)
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Conclusion générale

Ce travail nous a permis de comprendre le phénoméne d’adsorption, les méthodes
d’¢élaboration de ces charbons actifs et leurs utilisations dans 1’industrie.

La connaissance du matériau utilisé¢ est d’une grande importance pour les études
expérimentales. Dans ce sens, on a élaboré une synthése bibliographique approfondie qui a
permis de bien mener cette investigation.

D’autre part, pour mener a bien ce travail on a eu recours a :

¢+ La Spectroscopie Infra Rouge. Elle a permis de reconnaitre les fonctions chimiques

a la surface du charbon actif élaboré,

% La Spectroscopie UV — Visible. Elle a été utilisée pour le dosage des substances en
solution pour la réalisation des isothermes d’adsorption qui ont permis d’évaluer les
performances du charbon actif et de calculer approximativement sa surface
spécifique relative aux macro et aux méso pores.

Les conditions optimales pour préparer le charbon actif a partir du bitume se
résument comme suit :

o untemps d’imprégnation optimal de 01 heure.
o une température d’activation de 600°C,
o une durée d’activation de 120 min,

o une quantité d’acide phosphorique de 85 %.

Le charbon actif, préparé a partir du bitume peut servir efficacement comme
adsorbant pour I'élimination surtout du bleu de méthylene et du phénol des solutions
aqueuses. Le temps d’imprégnation a joué¢ un rdle important pour influer sur la capacité
d'adsorption du charbon actif. Le temps d’imprégnation d’une heure a donné dans la
plupart des cas la surface d’adsorption la plus importante pour le bleu de méthyléne et le
phénol et le rouge congo. Les résultats obtenus montrent que le charbon actif préparé
posséde une capacité d'adsorption élevée pour supprimer le phénol et le bleu de méthyléne.
Les modeéles de l'isotherme de Langmuir, Freundlich, ont été utilisés pour exprimer les
phénomenes de sorption des trois molécules pour le charbon préparé. Par conséquent,
I’analyse par régression linéaire des résultats expérimentales a montré que les équations
Freundlich et Langmuir peuvent toutes les deux représenter 1’adsorption de ces trois
molécules sur ce charbon actif avec une légere préférence pour le modéle de Freundlich.

La capacité d’adsorption de ce charbon actif pour le phénol est de 69.30 mg/g et celle pour
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le bleu de méthyléne elle est de 61.05 mg/g. Les résultats expérimentaux ont indiqué que
ce charbon actif a base de bitume est doté d’un grand pouvoir adsorbant et serait ainsi d’un
grand intérét environnemental et industriel, vu I’importance de la valorisation de ce
bitume comme sous produit du raffinage de pétrole. Le charbon préparé est

économiquement prometteur et il pourrait étre utilisé pour le traitement des eaux.

Pour l'adsorption des petits composés, le teste d'indice d'iode montre que le charbon
actif élaboré posséde une surface importantes supplémentaire et que la microporosité
contribue considérablement a la surface totale du matériau préparé, qui peut étre un tres
bon adsorbant pour les composés de petites tailles. Ceci nous méne a conclure que le
charbon préparé & partir d’un bitume routier et activé chimiquement avec de I’acide
phosphorique pourrait bien étre utilis€é pour I’élimination des polluants organiques de
petites tailles en milieu aqueux.

Par ailleurs, on s’attaches d’un travail futur a montrer que le charbon actif élaboré
fera aussi I’objet d’autres caractérisations et sera testé sur des solutions polluées pour la

détermination de son efficacité et de sa capacité d’adsorption.
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RESUM

Résumé

Le charbon actif venant du bitume issu du raffinage du pétrole a été préparé dans un four
électrique sous une température de 600° C et un flux d’azote de 750 ml.min™. Les diamétres des
particules de charbon utilisees étaient entre 0.3 et 0.5 mm. L’activation chimique a été réalisée avec de
I’acide poly phosphorique H3PO, (85%) et des temps d’imprégnation de 1, 2 et 3 heures.

Le charbon actif a été examiné pour I'élimination du bleu de Méthyléne, du Phénol et du Rouge
Congo des solutions aqueuses. La variation du temps d’imprégnation a eu un effet significatif sur sa
capacité d’adsorption. Les études cinétiques ont montré que le temps d’équilibre est atteint apres deux
heures dans le cas du Phénol et aprés trois heures dans le cas du Bleu de Méthyléne et quarante
minutes dans le cas du Rouge Congo. Les données expérimentales ont été analysées par les modeles
de I'isotherme de Langmuir et de Freundlich qui ont montré la nature favorable de ces isothermes aux
systemes utilisés. Dans le modele de Langmuir le facteur de séparation sans dimension R, a révelé
aussi la nature favorable de I'isotherme. Le charbon actif a été caractérisé par la détermination de la
surface et le nombre d’iode. L’analyse par spectroscopie FTIR a montré la présence de groupes
aliphatiques, d'anneaux aromatiques et de groupes phénoliques ou lactoniques sur la surface du
charbon actif préparé. Les résultats ont montré que le charbon actif préparé est un adsorbant efficace
pour I'élimination du Bleu de Méthyléne et du Phénol des solutions aqueuses.

Mots clés : Charbon actif, Bitume, cinétique, adsorption, phénol, bleu de méthylene, Rouge Congo,
acide phosphorique, nombre d’iode, Langmuir, Freundlich.

Abstract

Activated carbon coming from bitumen of oil refining has been prepared in an electric furnace
under a temperature of 600°C and a stream of nitrogen of 750 ml.min™. The diameters of the activated
carbon particles used were between 0.3 and 0.5 mm. Chemical activation was achieved with poly
phosphoric acid HzPO, (85%) and impregnation times of 1, 2 and 3 hours.

The activated charcoal was examined for the elimination of Methylene Blue Phenol and Congo
Red in aqueous solutions. Variation in the impregnation time has had a significant effect on its
adsorption capacity. Kinetic studies have shown that the equilibrium time is reached after two hours in
the case of phenol, after three hours in the case of Methylene Blue and forty minutes in the case of
Congo Red. Experimental data were analyzed by the Langmuir and Freundlich isotherm models
which showed the positive nature of these isotherms for the systems used. Langmuir model separation
dimensionless factor R also revealed the favorable nature of the isotherm for the system. Activated
carbon has been characterized by the determination of the surface and the number of iodine.
Spectroscopic analysis by FTIR showed the presence of aliphatic groups, aromatic rings and phenolic
or lactonic groups on the surface of the prepared activated carbon. The results showed that the
prepared activated carbon is an effective adsorbent for the elimination of Methylene Blue and Phenol
from aqueous solutions.
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INTRODUCTION GENERALE

Introduction générale
Avec I’industrialisation la pollution des eaux commence a prendre des dimensions

inquiétantes. L’ ¢élaboration de nouvelles techniques de purification de 1’cau fait 1’objet de

plusieurs recherches. Parmi les techniques de traitement des eaux les plus importantes, on

rencontre I’utilisation des matériaux adsorbants qui font I’objet de nombreuses recherches
pour améliorer leurs performances et leurs sélectivités.

Le charbon actif comme matériau adsorbant est largement utilisé dans 1’industrie
pour I’¢limination des mati¢res indésirables, et ce, aussi bien en milieu liquide qu’en
milieu gazeux. Ce matériau est sollicite pour différentes fins, en 1’occurrence, la
décoloration, la désodorisation, 1’élimination des métaux lourds, 1’élimination des matieres
organiques...etc.

Dans le présent travail, nous nous sommes consacrés a préparer un charbon actif a
partir d’un bitume routier issu du raffinage de pétrole par activation chimique par 1’acide
phosphorique, et par la suite, étudier son adsorption sur trois molécules différentes : le
phénol, le bleu de méthyléne et le rouge congo et aussi déterminer I’indice d’iode. Cette
étude nous permet de évaluer les performances du charbon actif.

Le choix du bitume comme matiére premiere repose sur deux objectifs importants, le
premier c’est la grande disponibilité du bitume et a prix bas, et le deuxieme objectif,
I’importance de la valorisation de bitume comme un résidu de raffinage.

Ce travail est divisé en trois chapitres qui sont développés comme suit :

» Le premier chapitre est une synthése bibliographique fait le point des connaissances
scientifiques dans le domaine des matériaux adsorbants. On a présenté une synthese
détaillée concernant les différentes formes du charbon actif, ses procédés de
fabrication ainsi que les différentes propriétés, texturales, chimiques adsorbantes et
superficielle du charbon actif, ainsi que le type de bitume utilisé dans la préparation du
charbon.

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

» Le troisieme chapitre est consacré a I’optimisation des conditions opératoires pour la
préparation du charbon actif du bitume routier par la méthode chimique utilisant
I’acide phosphorique, ainsi qu’a la caractérisation du charbon actif élaboré et
I’évaluation de ses performances a éliminer les matieres indésirables en milieu aqueux.

A la fin de ce mémoire, une conclusion générale récapitule les principaux résultats de
ce travail.
Université OEB-2011
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CHAPITRE I CHARBON ACTIF ET BITUME

1.1 Aspect historique [1]

Le charbon est, historiquement parlant, le premier matériau adsorbant. Il a été utilisé
depuis des milliers d’années pour améliorer le golt de 1’eau et pour en enlever les odeurs
désagréables. Mais les premiéres applications industrielles ont vu le jour a la fin du dix-
huitiéme siecle dans I’industrie de la canne a sucre. Ainsi, 1’usage du charbon dans
I’industrie du sucre se développa donnant naissance a une industrie nouvelle, celle du
charbon actif. On avait remarqué également dans les tanneries que le noir animal avait une
propriété décolorante tres marquée.
la deuxiéme grande utilisation du charbon actif fut la déchloration. En 1910, le premier
filtre fut utilise par la municipalité.

Vers les années 20 et 30, le charbon actif en tant que matériau carboné distinct des
autres charbons tels le lignite ou la houille fut utilisé en Allemagne également pour la
déchloration. Aux Etats Unis, le charbon actif fut utilisé des 1928, pour la déchloration de
I’eau de Chicago.

Quelques années apres, I'utilisation du charbon actif a connu une grande extension
pour toucher plusieurs domaines (tableau 1.1).

Tableau 1.1 : Chronologie des procédés utilisant le charbon actif [1].

Déchloration Depuis 1930
Elimination des godts et odeurs désagréables Depuis 1955
Elimination des matiéres organiques Depuis 1970
Filtration biologique. Depuis 1976

1.2 Le Charbon Actif

Le Charbon Actif (CA) peut étre fabrique a partir de tout matériau contenant un fort
pourcentage de carbone et un faible pourcentage en matiére inorganique [2].

Ces matiéres premiéres peuvent étre le bois, le charbon de bois, la noix de coco, le
lignite, la tourbe ainsi que des polymeéres synthétiques ou résidus de procédes pétroliers.
On peut également citer comme exemples de précurseurs, encore a 1’étude, les bitumes. Le
CA (charbon actif) est donc un matériau peu codteux. De plus, ’utilisation de sous-
produits industriels s’inscrit dans une démarche de développement durable et de
valorisation des déchets [3].

Ces matieres premieres sont transformées en CA au moyen de deux étapes : La
carbonisation et D’activation. La littérature sur le domaine fournit de plus amples
informations [4] - [7].
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1.3 Les différentes formes du charbon actif

Il existe trois formes principales de charbon actif :
Le Charbon actif en grain (GAC)

Ce sont des particules de formes irrégulieres parmi une gamme de tailles allant de 0.2
a5 mm. Ce type de charbon est utilisé pour des applications en phase liquide et gazeuse.
Le Charbon actif en poudre (PAC)

Pulvérisé avec une taille de moins de 0.18mm (US Mesh 80). 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 0.8 a 5 mm. 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 teneur en

poussieres [8].

1.4 Procédés de fabrication du charbon actif
Carbonisation

La carbonisation est la décomposition thermique des matieres carbonées ou les
espéces autres que le carbone sont éliminées. Cette étape s’effectue a des températures
comprises entre 600 et 800°C en présence d’un courant continu de gaz inerte (absence
d’oxygene). La carbonisation est généralement effectuée a une vitesse de montée en
température suffisamment grande pour minimiser le contact entre les produits carbonisés et
les produits volatils. Elle fournit des matériaux ayant une structure poreuse limitée (surface
spécifique d’environ 10 m2.g7) et qui n’ont donc pas une forte capacité d’adsorption. La
structure poreuse est ensuite étendue durant le processus d’activation [9].
Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse en ¢liminant les goudrons qui
obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface (généralement oxydées) qui sont a
I’origine des interactions entre le solide et les molécules adsorbées. Elle peut étre physique
ou chimique.

L’activation physique permet de développer les pores existants et d’en créer d’autres.
Elle est réalisée entre 800 °C et 1000 °C en présence d’un gaz faiblement oxydant (air), de

vapeur d’eau, de CO3, ou encore d’un mélange de ces gaz.
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L’activation chimique est consiste a imprégner le matériau de départ avec une
solution concentrée d’agent trés oxydant et/ou déshydratant (acide phosphorique, chlorure
de zinc...). Le matériau subit ensuite une pyrolyse entre 60°C et 800°C a I’abri de I’air,
puis est lavé et séché. Le charbon actif est ainsi obtenu en une seule étape, C’est le degré
d’imprégnation du matériau en matic¢re oxydante qui définit la structure poreuse finale.

Suite a I’activation, le charbon actif acquiert une structure poreuse poly disperse : les
pores ont différentes formes et dimensions. La répartition poreuse dépend de la nature de la
matiére premiere, mais aussi des conditions de 1’activation. Les propriétés physico-

chimiques d’un charbon actif peuvent donc varier pour un méme précurseur.

¢ Propriétés physico-chimiques et caractérisations:

De par ses origines variées, ses procédés de fabrications divers, le charbon actif est
connu pour étre un matériau de structure et de composition hétérogenes. Afin de mieux
définir ses propriétés, différentes techniques analytiques ont été développés les

paragraphes suivants en font une revue non exhaustive.

.5 Conditions d’activation

L’efficacité, le rendement, la pureté ainsi que le domaine d’application du charbon
actif sont des facteurs qui dépendent des conditions d’activation. En effet, le choix de la
matiére premiere joue un role trés important, puisque dans des applications
agroalimentaires, il est presque impératif d’utiliser un charbon actif d’origine végétale. Le
choix de I’agent activant est trés important aussi puisqu’il y a un risque de contamination,
méme aprés un lavage abondant. D’autre part, le rendement et I’efficacité du charbon actif
dépendent de la concentration de 1’élément d’activation, de la température d’activation
ainsi que de la durée d’activation [10]. Tous ces parameétres doivent étre étudiés et pris en

considération pour avoir un compromis entre le co(t et la qualité du charbon actif utiliseé.

1.6 Propriétés texturales
La structure du charbon peut étre vue comme un assemblage aléatoire de feuillets
plans constitués par des polycycles aromatiques (encore appelés feuillets de graphene).

L’espace libre entre ces feuillets constitue la porosité du charbon (figure 1.1).
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Figure 1.1 : Représentation schématique de la structure cristalline du graphite (a) et de la structure
"graphitique" d'un charbon actif (b) [11], [12].

La structure d’un charbon est donc caractérisée par son volume poreux, la taille et la
forme de ses pores. C’est ce qui est a I’origine de sa surface spécifique, c’est-a-dire de la
surface développée accessible aux molécules par unité de masse de charbon.

Ces propriétés sont principalement développeées lors de 1’étape d’activation du CA.

Le charbon actif est connu pour avoir une grande surface spécifique, généralement
comprise entre 800 et 2500 m?/g. 1l pressente également une distribution de taille de pores
tres variée, incluant a la fois des micropores (de diamétre ¢ < 2 nm), des méso pores (2< ¢
<50 nm) et des macros pores (¢ >50nm) [9].

Ce sont ces propriétés texturales qui conférent au charbon ses capacités d’adsorbant
de multiples especes chimiques. Généralement ce sont les micropores qui constituent les
sites d’adsorption, tandis que les macros pores interviennent dans le transport des
molécules jusqu’a la structure interne.

Le volume poreux et la taille des pores sont détermines a partir d’isothermes
d’adsorption désorption d’azote a 77 K pour la micro et méso porosité et porosimétrie au

mercure pour les pores les plus gros [13].
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2 nm< Mésopores < 50 nm

Macropores = 50 nm

Micropores < 2 nm

Figure 1.2 : Représentation de la structure poreuse de charbon actif [14].

1.7 Propriétés chimiques
1.7.1 Composition globale du charbon actif

Bien que le carbone soit 1’élément majoritaire du charbon actif (CA), d’autres
composés (oxygene, hydrogene, soufre, azote, minéraux, ...) sont aussi présents et influent
fortement sur les propriétés d’adsorption et de catalyse du CA.

D’abord, le taux de cendres, qui représente la partie inorganique du charbon, est un
parametre important qui affecte ses performances, et qui varie énormément en fonction de
la matiere premiére employée. La proportion de cendres peut aller de 1% massique pour un
CA préparé a partir d’une matiére premicre pure jusqu’a plus de 10 % massique dans le cas
d’un CA a base de bois ou de houille. Les composés susceptibles d’étre présents dans les
cendres (silicates, aluminosilicates, oxydes de calcium, magnésium, fer, potassium et
sodium) sont importants dans les procédés d’adsorption puisqu’ils modifient les
interactions entre la surface du CA et I’adsorbat. Par ailleurs cette matiére minérale peut
avoir un effet catalytique sur la réaction de gazéification intervenant au cours de
I’activation et étre aussi a ’origine des propriétés catalytiques du charbon. Le taux de
cendres est obtenu par mesure de la masse de résidu solide aprés combustion du charbon
entre 600 et 800°C. La composition de ces cendres peut étre déterminée apres lixiviation

des éléments du charbon brut ou dissolution du résidu de combustion (le carbone étant
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difficile & mettre en solution), puis analyse chimique de la solution correspondante (torche
a plasma couplée a la spectrométriec de masse ou spectrométrie d’émission optique,
spectrométrie d'absorption atomique...). D’autres techniques existent qui analysent
directement le solide, comme la spectrométrie de fluorescence X.

L’hydrogene et les hétero atomes présents (O, N, S...) sont a I’origine de groupes
fonctionnels (acides carboxyliques, cétones, amines...) situés aux extrémités des unités
poly aromatiques constituant le charbon. Ces groupes fonctionnels déterminent les
propriétés chimiques de surface du CA et donc son affinité avec le solvant et les molécules
en solution. La teneur en éléments C, H, N, S, O est le plus souvent mesurée par analyse
des gaz émis lors de la combustion ou pyrolyse du charbon [15].

1.7.2 Fonctions de surface du charbon actif

La nature chimique hétérogéne du CA est donc principalement associée aux
différentes fonctions de surface, surtout les groupements oxygenes, qui lui conférent son
caractéere acido-basique et déterminent, selon I’environnement (pH de la solution) sa
charge électrique (Figure 1.3). On associe le caractére acide d’un charbon a la présence de
groupements carboxyliques (Ar- COOH), phénoliques (Ar-OH), lactoniques et anhydrides.
Ces fonctions (en particulier les groupements carboxyliques) rendent la surface du charbon
plus polaire et augmentent son affinité pour 1’eau par formation de liaisons d’hydrogene.

La basicité du charbon est parfois également associée a des groupements oxygenes de
surface (certains éthers et carbonyles), mais plutét en général a la présence de régions
riches en électrons m a ’intérieur des couches de graphéne [16]. Ces sites riches en

électrons joueraient le role de bases de Lewis en acceptant des protons [1].

Milieu

Figure 1.3 : Influence des groupements fonctionnels présents en surface du charbon sur sa charge

électrique [1].
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1.8 Propriétés adsorbantes des charbons naturels

Les propriétés adsorbantes d’un solide microporeux sont créées par la résultante des
forces existantes entre deux molécules qui sont les forces de Van der Waals. Ce
phénomene, qui se produit spontanément pour réduire I’énergie de surface a la surface d’un
solide, est I’adsorption.

On distingue deux types de phénomeénes, selon la nature de la fixation. Si
I’adsorption conduit a la création d’une véritable liaison chimique entre le fluide et le
solide, ce phénomeéne est nommé chimisorption. Si la fixation est purement la résultante de
forces d’interaction physique, on emploie le terme de physisorption. Les énergies mises en
jeu lors dans la physisorption sont généralement beaucoup plus faibles que celles de la
chimisorption et les interactions sont plus facilement réversibles. Par ailleurs, les
principales méthodes de mesure de surface spécifique des solides, sont fondées sur la
détermination expérimentale de I'isotherme d'adsorption physique, c'est-a-dire sur la
détermination de la capacité d’adsorption en fonction de la pression a I’équilibre. Les

différentes théories permettent d’interpréter les isothermes d’adsorption [17].

1.9 Applications du charbon actif
Le charbon actif est d’un trés grand intérét en industrie. En effet, son utilisation pour
la gestion et le contréle des déchets polluants aqueux et gazeux est un procédé tres efficace

par rapport a d’autres.

« En milieu aqueux:

Le charbon actif est trés utilisé dans les stations d’épuration et de traitement de 1’eau
[18]. C’est un trés bon adsorbant qui peut stabiliser le pH [19], capter plusieurs types de
polluants tels les matiéres organiques [20], [21], les métaux lourds [22], les pesticides [23],
les entités biologiques, les colorants [24], [25] et d’autres matiéres minérales, le chlore et
les nitrates en 1’occurrence [26].

L’¢limination par adsorption sur le charbon actif est destinée a traiter les polluants
qui se trouvent a de faibles concentrations ou a 1’état de traces, car dans le cas contraire, de
fortes concentrations en polluants entrainent rapidement la saturation de la surface
adsorbante. Ce qui nécessite des réactivations fréquentes qui peuvent s’avérer coliteuses.

Le charbon actif est un matériau noble qui n’intervient qu’au niveau tertiaire dans les
chaines de traitement des eaux et de raffinage ou pour extraire et récupérer les métaux

lourds des eaux résiduaires industrielles.
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R0

< En milieu gazeux:

A Dinstar de la large utilisation du charbon actif en milieu aqueux, ce dernier a aussi
une tres large utilisation en milieu gazeux. Le but est de purifier les gaz émis dans
certaines industries comme celle de I’agroalimentaire qui dégage des odeurs désagréables,
tout comme dans les manufactures du cuir et du textile ou encore dans les installations
pétrochimiques, de gaz naturel et de gaz de combustion [27].

L’utilisation du charbon actif dans le traitement des gaz vise I’élimination de certains
gaz nocifs comme les gaz soufrés (H.S, SO,) [28], les gaz nitrés (NH3, NOy) [29], [30], les
gaz chlorés ainsi que certains solvants organiques volatiles. On en fabrique des monolithes
qu’on place dans les cheminés afin de filtrer les gaz dégagés par les industries polluantes.
Il sert aussi comme garniture des masques a gaz, des hottes et dans les réfrigérateurs
industriels.

11 existe d’autres applications du charbon actif, pour usage médical et agroalimentaire
[31], ou encore comme support de catalyseur hétérogéne en milieu liquide [32] et en milieu
gazeux [33]. Mais ces applications restent relativement peu utilisées par rapport au
traitement de 1’ecau ou de I’air.

Les différentes caractéristigues du CA peuvent expliquer son large spectre
d’applications incluant les traitements d’eau et d’air. D’abord reconnu pour son efficacité
en tant qu’adsorbant de multiples molécules, il a été également utilisé dans de nombreuses
applications en tant que support catalytique du fait de sa surface spécifique élevée
permettant une bonne dispersion du métal, et aussi comme catalyseur direct de nombreuses
réactions incluant 1’hydrogénation, [’oxydation, 1’halogénation, 1’hydratation,

I’isomérisation et la polymérisation [2], [34].

1.9.1 Adsorbant

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique, hétérogénéité
chimique et structurale), le CA est capable d’adsorber toute sorte de composés organiques
et inorganiques.

Cependant, 1’adsorption est un phénomene qui dépend non seulement de la nature
physique et chimique de I’adsorbant, mais aussi de la nature de 1’adsorbat (pKa, groupes
fonctionnels présents, polarité, poids moléculaire, taille) et de la solution (pH, force
ionique, concentration en adsorbat) [35]. Méme si depuis de nombreuses années
I’adsorption des composés phénoliques en phase aqueuse a été largement ¢étudiée, des

interrogations subsistent quant au(x) phénomeéne(s) prepondérant(s) qui expliquent les
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performances de certains charbons par rapport a d’autres. Plusieurs mécanismes possibles
ont pourtant été mis en évidence [35].

Par exemple, dans les années 60, on a conclu que 1’adsorption du phénol était
gouvernee par une interaction de type donneur - accepteur entre le noyau aromatique de la
molécule et la surface [36]. Ce mécanisme implique que les groupements carbonyles
jouent le role de donneurs d’électrons et le noyau aromatique du phénol le réle
d’accepteur. Cette contribution était en fait minoritaire car les capacités d’adsorption de
nitrophénol sont bien supeérieures a la quantité de groupes carbonyles présents sur le
charbon [37].

Par ailleurs, d’autres travaux ont montré que les autres groupements oxygenes tels
que les groupements carboxyliques et hydroxyles inhibent 1’adsorption du phénol en
augmentant 1’affinité du charbon pour I’eau [35], [38], [39]. Ces groupements ont en effet
tendance a former des liaisons hydrogéne avec les molécules d’eau favorisant leur
adsorption compétitive et conduisant a la formation de véritables agrégats qui bloquent
I’accés des micropores aux molécules de polluants. Cet « effet solvant » a notamment été
mis en évidence par des mesures faites dans d’autres milieux, comme le cyclohexane, ou il
apparait que les groupements carboxyliques du charbon peuvent avoir au contraire un effet
positif sur I’adsorption des molécules aromatiques [40].

D’autres interactions ont encore pu €tre mises en évidence lors de I’adsorption de
molécules aromatiques sur le CA : interactions dispersives entre les électrons © du noyau
aromatique et les électrons m du graphene (« interactions m — m») et interactions
électrostatiques (répulsives ou attractives) lorsque la molécule est chargée (pH > pKa).
Avec « D’effet solvant », ce sont généralement ces derniers mécanismes qui sont mis en
avant pour expliquer I’adsorption des polluants phénoliques sur le charbon [35], [1].

Il ne faut cependant pas oublier que la structure du charbon joue un réle non
négligeable lors de 1’adsorption du phénol. En effet, les pores les plus étroits sont des sites
de plus grande énergie et sont donc ceux qui adsorbent préférentiellement le phénol aux
plus basses concentrations. Cependant si la capacité d’adsorption du phénol est largement
influencée par le volume microporeux aux basses concentrations, la présence de
groupements basiques dans les pores plus larges a un effet important aux concentrations
plus élevées [38], [41], [42]. C’est plus précisément le ratio du nombre de groupes acides
par rapport aux groupes basiques qui est souvent mentionné : plus ce ratio est important,

plus I’adsorption est faible [43]. Enfin, d’autres études [44], [45], [46] ont montré que la
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capacité d’adsorption des composes phénoliques sur le CA peut augmenter
significativement en présence d’oxygéne moléculaire. Ces composés subissent des
réactions de couplage oxydant en présence d’oxygene dissous et les oligomeres formées
sont chimisorbés a la surface du charbon. Cette adsorption «irréversible » semble étre
favorisée par la présence de groupements basiques sur le charbon, et inhibée par les
groupements acides [47].

1.9.2 Support catalytique

Le CA dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme support
catalytique : surface spécifique élevée, résistance a I’attrition, stabilité chimique a la fois
en milieu acide et basique, stabilité thermique relativement importante (méme si le CA ne
peut étre employé en présence de H, au dessus de 700 K, ni en présence d’O, au-dela de
500 K), variété de formes (poudre, granules, extrudes, tissus, fibres, ...) et de propriétés
physico-chimiques (distribution de taille de pores, polarité de surface ...), faible colit de
production. De plus, apres réaction, le CA peut étre brlle pour récupérer les métaux qui
s’accumulent dans les cendres [2], [13].

La grande surface spécifique et la large distribution des pores du CA favorisent une
bonne dispersion du métal qui est généralement associée a une activité catalytique élevée.
En ce qui concerne ses propriétés chimiques, méme si le CA est considéere comme un
matériau inerte par rapport aux autres supports catalytiques tels que la silice et 1’alumine
[2], sa surface posséde des sites actifs qui le rendent moins neutre qu’il n’y parait. 1ls sont
situés au niveau des défauts ou des extrémités de la structure graphitique ou sont constitués
par les groupes fonctionnels résultant de la présence d’hétéro atomes (principalement
oxygene et azote).

Les CA sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh, Ir, Au),
d’oxydes métalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques. 1l existe de

nombreux exemples d’applications de ces catalyseurs supportes sur charbons [9].

1.10 Surface spécifique d’un adsorbant

Par définition, la surface spécifique d’un adsorbant est une surface par unité de masse
(en m%.g™). Son estimation est conventionnellement fondée sur des mesures de la capacité
d’adsorption en monocouche « Qp » de 1’adsorbant pour un adsorbat donné de surface
connue et acceptable. Il est necessaire de distinguer la surface externe (non microporeuse)
et la surface interne ou microporeuse d’un adsorbant (Figure 1.2). La surface microporeuse
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S, représentée par les parois des micropores, peut atteindre plusieurs centaines de meétres
carrés par gramme [48].

Q

S(m2 /g): NaVXA“XI\/Ix—lOOO

Ou S est la surface spécifique du solide poreux, Nay est le nombre d’Avogadro, Ay est la
surface d’une molécule adsorbée, Qo la monocouche qui représente la quantité maximale
adsorbée (mg/g) et M la masse molaire.

La surface externe, qui comprend les parois des méso pores et des macro pores, ainsi

que la surface des feuillets aromatiques, varie entre 10 et 200 m%.g™ environ.

1.11 Propriétés superficielles du charbon actif

Les irrégularités de la structure microcristalline du charbon actif et la présence
d'hétéro atomes (oxygeéne, hydrogéne, métaux...) permettent la formation de groupements
fonctionnels a la surface du matériau dont la nature dépend essentiellement du matériau
initial et des procédés d'activation [49]. Les groupements fonctionnels conferent au
charbon actif des propriétés acido-basiques. Alors que la nature des fonctions chimiques
basiques reste encore tres hypothétique, différentes techniques (titrimétiques,
polarographiques, spectrométriques) ont permis de caractériser un certain nombre de
groupements fonctionnels (Figure 1.4) [67].

Les groupements carboxyliques, phénoliques, carbonyles (de type quinoniques) et
lactones sont les plus courants. Ces groupements de surface interviennent en particulier sur

le caractere hydrophile du charbon actif et sur son potentiel électrocinétique.
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Figure 1.4 : Principaux groupements fonctionnels oxygénés de la surface du charbon actif [12],
[49].

1.12 Nature chimique de la surface d’un charbon actif

La surface d’un charbon actif contient principalement des sites oxygénés et
éventuellement quelques sites aminés. Cependant, il est possible de créer spécifiquement
des sites d’autres natures grace a des traitements chimiques.

Quand I’opération d’activation se fait avec des agents oxydants, qu’ils soient aqueux
Ou gazeux, on a tendance a créer des complexes oxygénés qui peuvent aboutir a trois types
de sites a savoir: des sites acides, des sites basiques et des sites neutres. Il faut noter que les
complexes carbone—-oxygene sont trés différents de leurs homologues en chimie organique.
En effet, les sites de type acide sont des groupes carboxyliques, phénoliques,
carbonyliques, anhydrides, éther, quinone et lactoniques. Les sites acides rendent le
charbon activé plus hydrophile. D’autre part, les sites basiques sont de type base de Lewis.
La nature chimique d’un charbon activé peut étre modifiée par une péroxydation avant la

pyrolyse, ainsi que par 1’oxydation du charbon activé [50], [51].

1.12.1 Peroxydation

La péroxydation est un processus d’oxydation du matériau de départ a température
relativement élevée (entre 100 et 400°C). La réaction principale de la péroxydation est la
combustion a la surface externe. Cette réaction est controlée par la diffusion de 1’oxygene.

Il existe encore peu de travaux relatifs a cette technique [52], [53].
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1.12.2 Oxydation

L’oxydation des charbons activés est réalisée aprés le processus d’activation. Cette
oxydation a lieu avec des agents oxydants par traitement gazeux ou en solution. Dans le
cas des oxydations en solution, le peroxodisulfate d’ammonium ((NHy),S,0g) [54], ’acide
nitrique (HNO3) ou I’eau oxygénée (H20,) sont trés utilisés. Le processus d’oxydation
conduit principalement a la formation des sites carboxyliques, ou il y a transformation des

sites oxygenes en sites carboxyliques [55].

1.13 Propriétés et caractéristiques du charbon actif
L’action du charbon actif sur les milieux contaminés se fait par adsorption des
¢léments polluants sur la surface du charbon actif. C’est pourquoi, une grande surface
spécifique et un grand volume poreux constituent les caractéristiques essentielles d’un bon
adsorbant. Cette surface peut atteindre plusieurs centaines de m? par gramme d’adsorbant.
Le tableau 1.2 indique les ordres de grandeurs des surfaces spécifiques de quelques
matériaux adsorbants.

Tableau 1.2 : Surface spécifique de quelques matériaux adsorbants [56].

Matériau adsorbant Surface spécifique (m?/g)
Charbon activé de noix de coco 1200 - 1700
Charbons décolorants 600 — 1300
Gel de silice 400 — 800
Alumine activée 300
Terre activée 250 — 300
Noir animal 120
Noir de fumée 100

La majeure partie de la surface adsorbante est constituée par celle des pores. Il est
important donc de connaitre la taille de ces pores pour mieux cibler les entités a éliminer,
vu que les molécules ayant des tailles plus grandes que celles des pores ne sont pas captees
par le charbon actif.

Le mot « pore » désigne 1’espace dont la forme et la dimension peuvent étre tres
différentes. Dans le cas des charbons actifs, il s’agit de failles de plusieurs microns et/ou
des interstices d’une dizaine d’Angstroms. Une classification conventionnelle les divise en
trois catégories, les micropores, les pores de transition (méso pores) et les macro pores

[56]. Les limites correspondantes sont tres arbitraires ; les micropores sont de 1’ordre de
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quelques dizaines d’Angstroms de diameétre, tandis que les macro pores peuvent atteindre

1000 A. Le tableau 1.3 renseigne sur les caractéristiques poreuses des charbons actifs.

Tableau 1.3 : Caractéristiques poreuses des charbons actifs [56].

Nature des pores | Diamétre (A) | Volume poreux (cm®/g)
Micropores 20— 200 0.2-0.6
Méso pores 100 — 1000 0.02-0.1
Macro pores >1000 0.2-0.8

Plus la surface spécifique est grande, plus le volume poreux est petit. Cependant, ce
n’est pas un critére satisfaisant pour juger 1’efficacité d’un charbon actif. Par exemple, des
tubes de charbon a surface interne élevée risquent d’étre bouchés par de grosses molécules,
ce qui les rend inactifs sans étre saturés. La nature des éléments a éliminer influe aussi sur
le choix du charbon actif utilisé. En effet, les charbons actifs sont dotés d’une certaine
sélectivité vis-a-vis des différentes molécules et ions, vu leurs tailles et la nature de la
surface du matériau adsorbant. De ce fait, il existe plusieurs indices conventionnels pour

caractériser les charbons actifs (tableau 1.4).

Tableau 1.4 : Quelques indices conventionnels caractérisant les charbons actifs [56].

Indice Description

. . Associe a la capacité du charbon actif a adsorber les
Indice d’iode _ o .
impuretés a faible masse moléculaire.

Indice de bleu | Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les

de méthylene impuretés organiques acides et les colorants organiques.
Indice de Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les
phénol impuretés phénoliques.

Indices de Associé a la capacité du charbon actif a adsorber les
mélasse impuretés a masse moléculaire élevée.

Les procédés d’utilisation du charbon actif sont d’une trés grande importance. Si ce
dernier consiste a mettre en suspension le charbon actif dans le liquide, mieux vaut utiliser
un charbon actif en poudre pour augmenter la surface de contact et faciliter I’agitation.
Aussi, il a été montré que plus les particules sont fines, plus la cinétique et le rendement

d’adsorption sont rapides [57]. Par contre, si le charbon actif est utilisé sous forme de
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cartouches, il vaut mieux I’utiliser sous la forme granulée pour éviter les problémes de
colmatage [58]. La mise en ceuvre de granulation du charbon actif est un procédé trés
délicat qui consiste a granuler le charbon actif moyennant un liant sans réduire ni modifier
la qualité et la nature de la surface adsorbante [59], [60].

Apres utilisation du charbon actif, il en résulte le charbon saturé de matiéres
indésirables. Ce qui pose un sérieux probléme pour gérer de grandes quantités de ce
déchet.

De ce fait, et dés ces premieres utilisations, plusieurs études ont été menées pour
régénérer le charbon actif [61], [62]. Ceci se fait surtout par des traitements thermiques

mais aussi par des traitements chimiques.

1.14 Les Bitumes
1.14.1 Le bitume hier, aujourd’hui et demain

Utilisé depuis des millénaires sous sa forme naturelle, le bitume est aujourd’hui un
matériau industriel a forte valeur technologique, indispensable a la construction routiere
comme a I’industrie de 1’étanchéité.

Le choix de bitume comme un sous produit de raffinage de pétrole entre dans le cadre
de la gestion des déchets, en terme de réduction et de nocivité.

Notre travail est basé sur I’importance de la valorisation de bitume comme un déchet
de raffinage, qui est utilisé comme une matiére premier pour la préparation de charbon
actif.

1.14.2 Définition

Le bitume d'une maniere générale, est un produit organique, naturel, extrait du pétrole.
C'est un ciment viscoélastique, de couleur sombre, durable, imperméable qui résiste a la
plupart des acides, des alcalis et des sels. Sa fabrication et sa mise en oeuvre ont un trés
faible impact sur I’environnement.

1.14.3 Origine

Les bitumes utilisés en technique routiere sont les résidus des distillations des
produits pétroliers. En effet, les bitumes sont constitués par des hydrocarbures lourds
considérés géneralement comme des résidus d'anciens gisements de peétrole dont les
éléments les plus légers ont été éliminés en raffinerie [63].

Si ’on pouvait distiller le pétrole brut a pression atmosphérique sans le dégrader par une
temperature de chauffe excessive, le résidu atmosphérique serait soutiré a une température
supérieure a 350 °C [64].
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1.14.4 Principaux liants utilisés en Algérie et domaine d'application

La consommation des bitumes en Algérie connu actuellement un accroissement
considérable, notamment avec les projets de renforcements, d'entretien du réseau routier et
de constructions nouvelles. Les bitumes utilisés en Algérie sont totalement importés parce
que les pétroles algériens ne sont pas assez denses pour extraire du bitume.

Les classes de bitumes purs commercialisés par NAFTAL pour l'emploi en
techniques routieres sont généralement le 40/50 et le 80/100. Ils sont importés soit sous
forme de matiere premiére : brut réduit, raffiné au niveau des raffineries d'Arzew et de
Skikda, soit sous forme de produits finis : bitumes purs.

En effet, le bitume 40/50 est fabriqué a la raffinerie d'Arzew. Ce bitume est destiné aux

enrobés a chaud. Il constitue environ 53 & 55 % de la consommation nationale en bitume.

Tableau 1.5 : Spécifications des bitumes purs [65].

BITUMES PURS. SPECIFICATIONS

CLASSES
CARACTERISTIQUE

180 -220 | 80-100 60-70 40-50 20-30

- Pénétrabilité a 25°C, 100 g,

1804220 | 80a100 60a70 40450 20230
55, 1/10 mm.

- Point de ramollissement

) 34a43 41a51 4356 47 a 60 52468
bille et anneau (°C).

- Densité relative a 25°C

1.00a1.07| 1.00a1.07 | 1.00a1.10 | 1.00a1.10 | 1.00a1,0
(au pycnometre)

- Perte de masse au
chauffage % (163°C <2 <2 <1 <1 <1
pendant 5 h).

- Pourcentage de
pénétrabilité restante apres
perte de masse au chauffage >70 >70 >70 >70 >70
par rapport a la pénétrabilité

initiale.
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- Point d'éclair (vase ouvert),
. >230 >230 >230 >250 >250
(°C).
-Ductilité a 25°C
>100 >100 >80 >60 >25
(cm).
-Solubilité dans le
tétrachloroéthyléne (C2C14) >09.5 >09.5 >09.5 >09.5 >099.5
%
-Teneur en paraffine
, o <4.5 <45 <4.5 <45 <45
(méthode en préparation) %

1.14.5 Composition chimique

Les bitumes sont en fait des mélanges de composés hydrocarbonés de masses
molaires et de structures chimiques variées. lls 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
l'azote ainsi que divers métaux (fer, vanadium, nickel, aluminium) & état de traces.

Des méthodes de séparations successives ont permis de regrouper les molécules en

différentes familles. Les bitumes sont ainsi fractionnés en asphalténes, résines, huiles ... [65].

1.14.6 Bitume 40/50 — éléphant —
Le plus dur des bitumes de la gamme, grace a ses qualités spécifiques il offre :

« une meilleure résistance a I'orniérage et au fluage des chaussées,

e Une résistance accrue face aux intempéries,

e une souplesse d'utilisation,

« une immobilisation réduite pour une remise en circulation immédiate de la
chaussée,

e une longue durée de vie de la chausseée.

Eléphant est le bitume le plus approprié pour les trafics trés denses et les poids lourds dans
les pays chauds. Sa pénétrabilité mesurée en 10eme de millimetre est comprise entre 40 et
50.
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1.14.6.1 Caractéristiques

o Point de ramollissement élevé,

o Degré de résistance tres élevé,

o Se déforme tres peu,

o Neécessite un peu plus d'énergie au réchauffage,

o Naturellement émulsionnable.

1.14.6.2 Utilisations recommandées

Le Bitume 40/50 sert en majorité a la fabrication d'enrobés a chaud pour :

« la construction de routes neuves en béton bitumineux pour les trafics treés denses et
poids lourds,

« les renforcements de chaussées,

« l'application spéciale des pistes aéroportuaires ou tout emplacement devant
supporter de lourdes charges,

« les routes et autoroutes a grande circulation.
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I1.1 Définition de ’adsorption

L'adsorption est un phénomene de surface par lequel des molécules de gaz ou de
liquides se fixent sur les surfaces des adsorbants selon divers processus plus ou moins
intenses. C’est un phénomeéne spontané qui se produit pour diminuer la tension
superficielle d’une surface. Il a une trés grande importance dans 1'évolution de nombreuses
réactions hétérogenes. Il est exploité pour piéger les molécules indésirables existant dans
un fluide (gaz ou liquide) ou encore pour recupérer les eléments précieux tel les petites
particules de I’or qui ce trouvent dans un liquide. Les phénomeénes d’adsorption sont
présents en catalyse, en électrochimie et en beaucoup d’autres domaines. L’adsorption joue
un réle trés important dans les phénomeénes d’adhésion entre les surfaces de solides. Elle
intervient inévitablement dans le mécanisme de la croissance cristalline. Elle ne se limite
pas aux surfaces solides, mais elle peut se produire aussi sur les surfaces des liquides. Ce
phénomeéne joue un rdle trés important dans la stabilité des états de dispersion d’autres
phases (mousses, émulsions, colloides...). La surface d’un liquide est homogeéne par
nature, mais sa forme est facilement modifiable. La présence d’un film adsorbé provoque
une modification de cette tension superficielle [66].

Plusieurs facteurs sont pris en compte dans le phénomeéne d’adsorptions tels que la
nature du milieu environnant, le type d’adsorbant, le temps de contact, la nature et la
concentration de I’adsorbat ainsi que la température. De ce fait, on distingue deux types

d’adsorption : ’adsorption physique et I’adsorption chimique.

I1.2 Les types d’adsorption
I1.2.1 L’adsorption physique

L'adsorption physique ou physisorption met en jeu des liaisons faibles (de 1’ordre de
20 kJ/mol du type : forces de Van der Waals et électrostatiques). Elle se produit bien avant
que le gaz n’atteigne une pression €gale a sa tension de vapeur saturante. Elle se produit
aussi a des températures assez basses. Elle est en général réversible et on peut la comparer
au dépbt de buée sur une paroi froide. L'équilibre est obtenu lorsque les vitesses
d'évaporation et de condensation sont égales. En physisorption, la structure des molécules
adsorbées ne subit aucune modification notable (par rapport a I’état liquide ou gazeux). Sur
les solides, elle est fréquemment mise en ceuvre pour la purification des gaz ou la
séparation entre solutés et solvants. C’est enfin la seule méthode dont on dispose pour
mesurer avec exactitude la surface d’un solide poreux ou pulvérulent, en 1’occurrence les

catalyseurs et les pigments [66].
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11.2.2 L>adsorption chimique

Dans d’autres cas, I’adsorption met en jeu des énergies de liaison importantes (plus
de 100 kJ/mol). On parle alors d’adsorption chimique ou chimisorption. L’adsorption
chimique s'accompagne d'une profonde modification de la répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées. Les forces mises en jeu sont de méme type que
celles qui sont impliquees lors de la formation des liaisons chimiques. Elle est souvent
irreversible (ou difficilement réversible) et engendre une couche mono moléculaire. La
chimisorption est responsable de la présence permanente de couches adsorbées (oxygeéne,
eau, dioxyde de carbone...) sur la surface des solides. Cela provoque de grandes difficultés
pour les études expérimentales nécessitant des surfaces propres. Mais I’intérét essentiel de
la chimisorption est de mieux comprendre le role des intermédiaires réactionnels
responsables de I’activité catalytique des solides qui jouent un role considérable dans

I’industrie chimique [66].

11.3 La désorption
La désorption représente le processus inverse de lI'adsorption par lequel les molécules
adsorbées se détachent du substrat. C’est un phénomene trés complexe. On peut envisager
plusieurs modes de désorption [66] :
= La désorption par élévation de température : en conséquence du caractére
exothermique de I’adsorption, I’apport peut étre direct par circulation d’un gaz
chaud, ou indirect par I’intermédiaire d’échangeur,
» La désorption par diminution de pression : celle-ci provoque un vide qui est
compensé par les gaz adsorbés sur la surface du solide,
= La désorption par déplacement : le solide est balayé par un fluide fortement
adsorbé sur la surface de ’adsorbant. Ceci entraine un changement de molécules
sur la surface du solide. L’avantage de cette méthode est qu’elle ne présente aucun

risque de destruction de 1’adsorbant.

I1.4 Les modéles d’adsorption
Le phénoméne d’adsorption a été modélisé par plusieurs modeles mathématiques et
empiriques dont chacun repose sur des hypotheses et des approximations. Parmi les

modeles largement utilisés, on cite :
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11.4.1 Modéle de Freundlich : Il relie le model empirique a la surface du solide a la
concentration dans la phase poreuse fluide. Ce modele est facilement applicable ; il permet

de calculer de fagon satisfaisante la capacité d’adsorption des corps poreux [66].

11.4.2 Modele de Langmuir: Il s’applique de fagon simple et satisfaisante dans de
nombreuses situations expéerimentales et repose sur plusieurs hypotheses:
e tous les sites d’adsorption sont identiques, c'est-a-dire que les sites ont la méme
activité,
e iln’yapas d’interactions entre deux molécules adsorbées sur deux sites voisins,
e [’adsorption progressive des molécules ne modifie pas les interactions adsorbat -
adsorbant mises en jeu dans les fixations ultérieures,
e [’adsorption se fait en monocouche seulement.
Le modele de Langmuir permet de calculer la surface spécifique des matériaux adsorbants

ainsi que leurs capacités d’adsorption [66].

I1.5 L’équilibre adsorption/désorption
11.5.1 Approche thermodynamique

La sorption d’un composé chimique (organique ou minéral) a la surface d’un solide
(sol, charbon actif, zéolithe, oxyde métallique, résidus divers) est un équilibre entre une
phénomeéne d’adsorption et I’interaction inverse de désorption, qui peut étre schématisé par
[67]:

adsorption

(SITE LIBRE )sotige + (SOLUTE Jiquide ougaz  — (COMPLEXE )solige

I

désorption

Par suite, la sorption peut étre caractérisée par une constante d’équilibre standard (KO) et
par des constantes de vitesse d’adsorption (k 5qs ou k') et de désorption (K gas Ou k'l).

La variation d’enthalpie libre (AG) en cours de processus est la différence entre 1’enthalpie

libre des produits (G complexe) diminuée de la somme des enthalpies libres des réactifs (G

site libre T G soluté), aux coefficients stoechiométriques pres.
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Elle peut étre exprimée par la relation suivante :

4G = AGO"' RTIn (a complexe/a site libre- @ soluté)

AG? = variation d’enthalpie libre standard.

R = 8,314 J.mol.K™.

T = température absolue (K).

a = activité (mol.L™).

Négative en début de réaction, AG devient nulle quand 1’équilibre est atteint et AG° peut

étre alors exprimé par 1’équation 1.

AG=—RT.InK............. 1

Quand AG® < 0 (ce qui implique K°> 1), la réaction est spontanée.
A 1’équilibre, la variation d’enthalpie libre standard AG® est encore la différence

(équation 2) entre les énergies d’activation des réactions d’adsorption (E*) et de désorption

(E%).

L’énergie d’activation est elle-méme reliée a la constante de vitesse (k) de la réaction par

la loi d’ Arrhenius (équation 3).

K=D, ¥ ., 3

D : coefficient de fréquence de collision

Les équations (1), (2) et (3) permettent d’établir que :

AG=—RTIh(&) ... 4

Et par suite,
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11.5.2 Approche expérimentale (isothermes de sorption)

Au plan expérimental, il est d’usage dans les études de processus de sorption, de
relier la concentration en complexes de surface formés a 1I’équilibre (quantité de soluté
retenue par le solide, Qe, en mol.kg™ ou kg.kg™ ou unités dérivés) a la concentration en
équilibre en soluté dans la phase liquide ou gazeuse (Ce, en mol.L™* ou kg.kg™ ou unités
dérivées).

La relation obtenue est appelée « isotherme d’équilibre » a condition que

I’expérience soit effectuée a température constante.

ge : quantité adsorbé a 1I’équilibre.

Ce : concentration a 1’équilibre.

V : volume de solution,

m : masse de solide adsorbant,

Co: concentration initiale en soluté en phase liquide ou gazeuse,

go : concentration en soluté initialement présente sur le solide (généralement nul ou
négligeable).

Une classification des isothermes est basée sur leur forme et sur leur pente initiale
[68], d’autres études présentent une synthése plus ou moins detaillée sur cette classification
[69] [70].

Parmi les formes d’isothermes on distingue (Figure 11.1) :

» laforme H, dite de « haute affinité »,

» laforme L, dite de « Langmuir »,

> laforme C, dite de « partition constante »,
» laforme S, dite « sigmoidale ».

Les formes « L » et « H » sont les plus observées, notamment dans le cas de
I’adsorption de composés organiques en solution aqueuse sur des charbons actifs. La forme
« H » est un cas particulier de la forme « L », ol la pente initiale est tres élevée. C’est le
cas quand le soluté exhibe une forte affinité pour le solide. La forme « L » correspond

plutdt aux faibles concentrations en soluté dans I’eau. L’isotherme est de forme convexe,
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ce qui suggére une saturation progressive du solide. Quand Ce tend vers zéro, la pente de
I’isotherme est constante. La forme « S » présente un point d’inflexion révélateur d’au
moins deux mécanismes d’adsorption. C’est le cas, par exemple, quand une premicre
couche de soluté est d’abord adsorbée puis quand 1’adsorption d’une ou plusieurs couches
supplémentaires devient favorisée. La forme « C » est une droite passant par zéro ce qui
signifie que le rapport ge/Ce (appelé coefficient de distribution Kd) est constant. C’est
souvent le cas de 1’adsorption sur les argiles.

Une autre interprétation possible des données expérimentales est de tracer le
coefficient de distribution Ky = @e/Ce en fonction de qge, en échelle linéaire ou
logarithmique, notamment quand les expérimentations ont été effectuées sur plusieurs
ordres de grandeur de concentration [70].

Le tracé de KqyVvs ge exhibe :
* une pente négative presque constante (sauf pour les fortes valeurs de ge) pour les
isothermes de type « L »,
* une pente négative décroissante pour le type « H »,
= une horizontale pour le type « C »,
* une pente positive pour le type « S » a faibles concentrations.

Les modélisations dites de « Langmuir », «Langmuir — 2 sites», sont celles qui
décrivent le mieux les données de I’isotherme de type « L », alors que le type « H » serait
mieux décrit par les modélisations dites de « Freundlich », « Langmuir- Freundlich » et «

Freundlich généralisé » [70].
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(a) The “C" isotherm (b} The “L" isotherm

Q
with strict plateau

N\

without strict plateau

> C > C
(¢) The “H" isotherm (d) The “S" isotherm
Q Q
point of inflection
> C >

Figure 11.1 : Les quatre types d’isothermes [68], [69].

I1.6 Modélisation des isothermes d’équilibre mono- soluté a deux parametres
11.6.1 Modele de Freundlich

Le modele simple et empirique de Freundlich est le plus communément utilisé avec
celui de Langmuir [67]. On considére qu’il s’applique a de nombreux cas, notamment dans
le cas de I’adsorption multicouche avec possibles interactions entre les molécules

adsorbées.

La forme exploitée la plus courante est le tracé en échelle logarithmique des variations de

ge en fonction de Ce:

logg, =logK; +nlogC, ............... 8

Une autre exploitation possible des résultats par 1’isotherme de Freundlich consiste a tracer

en échelle logarithmique les variations du coefficient de distribution Kden fonction de Qe:

log K, :(%]Iog K, +[(nr:l)} (logq,) .oovevvereenes 9
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Kr est une constante qui est relative a la capacité d’adsorption. Ce est souvent exprimé en

mg.L*et geen mg.g*. La relation entre Kg et la capacité maximum d’adsorption (Qm) est :

Ky=am 10
Co

Le constant n (adimensionnelle) donne une indication sur 1’intensité de 1’adsorption.
Il est généralement admis [71] que de faibles valeurs de n (0,1 < n < 0,5 sont
caractéristiques d’une bonne adsorption, alors que des valeurs plus élevées réveélent une
adsorption modéree (0,5 < n < 1) ou faible (n > 1). La constante « n » est trés souvent
remplacé par « 1/n » ou facteur d’hétérogénéité. Il faut noter que si n (ou 1/n) tend vers 1,

I’isotherme devient linéaire donc de type C.

11.6.2 Modele de Langmuir

Les hypothéses initiales sont que le solide adsorbant présente une capacité
d’adsorption limitée (gm), que tous les sites actifs sont identiques, qu’ils ne peuvent
complexer qu’une seule molécule de soluté (adsorption monocouche) et qu’il n’y a pas
d’interactions entre les molécules adsorbées. Il s’agit dans ce cas d’une simple application
de la loi d’action de masse conduisant a la constante thermodynamique d’équilibre K 0
définie ci-dessus (équation 11).
K ® = (a complexes) éq / (a sites libres) éq. (a soluté) éq.

En remplacant les activités par des concentrations et K ° par K., 1’équation devient :

q
K = e
: Ce'(qm_qe)
O _p_ KeC 11
a. 1+K,C,

K. : constante d’équilibre de Langmuir.
0 : taux de recouvrement.

Des développements de 1’équation 11 conduisent a des formes linéaires de
I’isotherme de Langmuir. Parmi les cing formes citées dans la littérature [71], deux d’entre

elles sont trés couramment utilisées :
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i:(ij+; langmuir I .............. 12
qe qm KL'Ce'qm

&:( L j+[&j langmuir Il ................. 13
qe KL'qm qm

Quand g et g, sont exprimées en mg. g * et Ce en mg.L™, la constante K, est exprimée en
L.mg™. Notons que K. est souvent appelée « b » ou encore « L » et que certains auteurs
définissent le rapport R (équation 14) comme une grandeur sans unité indiquant si
I’adsorption est d’autant plus favorable lorsque R, tend vers zéro (R. — 0) et d’autant plus
défavorable lorsque R tend vers 1 (R, — 1), [72].

R = 14

1+K,_C,

I1.7 Facteurs influencant I'équilibre d'adsorption

L'adsorption correspond a I'accumulation d'un soluté présent dans une phase liquide ou

gazeuse a la surface d’un matériau adsorbant. Ce transfert de matiére peut étre décrit par

deux modes d'adsorption :

e [adsorption physique réversible (ou physisorption) mettant en jeu des forces
intermoléculaires de faible énergie (Forces de Van Der Waals ou électrostatiques) entre
la surface de l'adsorbant et les molécules de soluté, gouvernée par la distribution de la
taille des pores.

e l'adsorption chimique irréversible (ou chimisorption) qui se traduit par la formation de
liaisons chimiques (ou ioniques) entre les molécules de soluté et les groupements
fonctionnels de la surface de I'adsorbant. La chimisorption correspond a une adsorption
sur sites spécifiques et dépend de la nature chimique de la surface de l'adsorbant, de
I'adsorbat et du solvant.

L'importance relative de ces interactions est fonction de plusieurs facteurs, comme la
nature du soluté, les caractéristiques de I'adsorbant, la physico-chimie de la solution (pH,

température, force ionique) et la présence d'autres composés organiques.
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11.7.1 Nature du soluté

L'adsorption d'un soluté sur charbon actif est fortement liée a la nature du soluté
(taille de la molécule, polarité, nature et position de ses groupements fonctionnels,
présence d'instauration, solubilité). La solubilité joue un role important, puisque plus elle
est forte plus I’adsorption est faible. La taille de la molécule (ou la masse molaire) est
également a prendre en compte, puisque I’encombrement de la molécule peut 1'empécher
d'atteindre des sites d'adsorption situés dans les plus petits pores. Pour une méme famille
de composés, plus la masse molaire est grande plus lI'adsorption du composé est facile [73],
[74].

11.7.2 Caractéristiques de I'adsorbant

Les caractéristiques de l'adsorbant ont des effets sur 1’adsorption physique

(distribution de la taille des pores, surface accessible) mais aussi sur 1’adsorption chimique
a cause des groupements fonctionnels a la surface du charbon. Par traitement chimique des
charbons, 1’acidité de la surface augmente, ce qui se traduit par une augmentation de la
polarité de la surface et donc par une diminution de l'adsorption des composes
hydrophobes [75].
Toute fois, pour les composés pour lesquels les interactions soluté charbon sont
principalement de nature physique, le volume poreux, la surface spécifique et la taille des
pores ont plus d'effet sur 1'adsorption du soluté que la nature chimique de la surface du
charbon [75], [76].

Enfin, de nombreux auteurs ont montré que la granulométrie du charbon n'avait pas
d'effet sur les équilibres d'adsorption [77], [78], [79]. Le broyage du charbon ne joue pas
sur le volume poreux et le diamétre moyen des pores [77], [80]. Par contre, la taille des
particules de charbon a un effet majeur sur la cinétique d'adsorption d'ou lI'importance du

choix du temps de contact pour atteindre I'équilibre d'adsorption [47], [79], [80].

11.7.3 Caractéristiques physico-chimiques de la solution

La diminution des capacités d'adsorption des composés organiques lorsque la
température augmente [77], [82], [83], [84]. L’augmentation de la température conduit, en
effet, d’une part a une augmentation des vitesses (notamment pour les étapes de diffusion),
mais aussi a une désorption plus importante. Ce qui se traduit globalement par une
diminution des capacités d’adsorption.

Le pH de la solution a un effet a la fois sur I'adsorbat et sur I'adsorbant (groupements
fonctionnels). Pour les solutés qui ne se trouvent pas sous formes ionisees aux pH étudies,
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I'effet du pH sera négligeable. Par contre, pour les composés dont le pKj est voisin des pH
étudiés, ce parameétre aura un effet sur la capacité d'adsorption de ces solutés [85], [86],
[87], [88]. L'adsorption de composes organiques n'est pas modifiée par la présence de

tampon dans le milieu [80], [89].

11.7.4 Présence de co-adsorbats
Deux solutés en présence peuvent s‘adsorber avec une cinétique propre a chacun soit
sur des sites communs aux deux solutés (sites non spécifiques) ou encore sur des sites
specifiques a chacun d'eux, voire selon un mode mixte avec une pondération variable.
Généralement, I'adsorption du composé le plus adsorbable est favorisée, toute fois la
présence de co-adsorbats organiques peut modifier I'adsorption du composé cible suivant
deux mécanismes:
» la compétition directe au niveau des sites de I'adsorbant,
> le blocage physique qui empéche le composé cible de s'adsorber sur des sites situés

en profondeur de la structure [90].

11.8 Spectrophotométrie UV - Visible et Infra Rouge

L'interaction des radiations lumineuses et de la matiere dans le domaine qui s'étend
du proche ultraviolet au trés proche infrarouge (entre 180 et 1100 nm) a été abondamment
étudiée d'un point de vue fondamental. Cette partie du spectre désignée par I'UV Visible
parce gqu'elle englobe les radiations visibles pour 1’ceil humain, apporte peu d'informations
structurales. Par contre, elle a beaucoup d'importance en analyse quantitative.

La spectroscopie Ultraviolet - visible ou spectrométrie Ultraviolet - visible est une
technique de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans
le domaine des ultraviolet (200 nm — 900 nm), du visible, et jusqu'au proche infrarouge
(750 nm -1 400 nm). Soumises a un rayonnement dans cette gamme de longueurs d'onde,
les molécules subissent une transition électronique. Cette technique est complémentaire de
la spectroscopie de fluorescence en ce sens que la fluorescence met en jeu des transitions
depuis I'état excité jusqu'a I'etat fondamental alors que la spectroscopie d'absorption traite
des transitions entre état fondamental et état excité [91].

L’absorption des radiations lumineuses dans le domaine 400-4000 cm™ fournit des
informations complémentaires structurales. La spectroscopie infrarouge est une méthode

trés utilisée pour mettre en évidence I’existence de fonctions chimiques.
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Pour observer les vibrations du réseau, les échantillons solides sont dilués dans un matériau
transparent aux infrarouges tel le KBr. Le mélange est broyé suivi d’une compression SOuUs
une pression de 10 atm [92]. On place un petit échantillon d’un composé devant la lumiére
de (IR). Le spectrophotometre mesure automatiquement, dans un domaine de fréquences
données, 1’énergie lumineuse arrivant sur ’échantillon et enregistre sur un graphique le
pourcentage de cette énergie qui est transmise. Toute radiation absorbée par la molécule
apparait comme une bande dans le spectre.

Les atomes dans une molécule n’occupent par des positions fixes mais sont en
perpétuelle vibration autour d’une position moyenne. Ce mouvement de vibration est
quantifié.

L’absorption de lumiére (IR) par la molécule, fait passer celui-ci a un état excité, dans
lequel ’amplitude de vibration est plus grande. En général une absorption d’une quantité
de lumiere (IR) ne peut se produire que lorsque le moment dipolaire de la molécule varie
en passant d’un état & 1’autre. L’absorption de la lumiére traduira donc la variation des
modes de vibration de la molécule. Chaque fréquence étant spécifique d’un type de liaison
et d’environnement [93].

Le calcul d'absorbances des composés dans le domaine de I’infrarouge ainsi que dans celui
du proche UV Visible se fait par I’application de la loi de Beer Lambert qui constitue la
base de la méthode [92].

% Loi de Beer Lambert :

Beer a établi une loi qui permet de calculer la quantité de lumiére transmise apres
passage a travers une épaisseur donnée d'un composé en solution dans une matrice non
absorbante. On associe a ses travaux ceux de Lambert qui avait posé les bases de la

photométrie. 1l en résulte la loi de Beer Lambert présentée sous la forme actuelle:
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Loi de Beer-Lambert:

Absorbance sans unité ——» A: & ” C - Concentration de la substance
£ A" dans la solution (mol/L)

Coefficient d'absorption moléculaire
Ou coefficient d'extinction molaire — Trajet optique (cm)
(L. mol 1 em ! ou em®. mol '1)

Trajet optique 1 {cm)
«—»

Faisceau lumineux Incident Faisceau lumineux Incident

d'intensite I[] d'intensité I

v

Substance en solution
a la concentration C (mol. L'I)
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11.9 Conclusion

Cette synthése bibliographique a permis de comprendre le phénomeéne d’adsorption,
les méthodes d’¢laboration des charbons actifs et leurs utilisations dans 1’industrie. Ceci a
permis de conclure que [Defficacité du systéme utilisé dépend fortement des
caractéristiques du support et des parametres physico-chimiques du milieu.

Actuellement, la préparation des charbons actifs a base de bitume dotés d’un grand
pouvoir adsorbant est d’un grand intérét environnemental et industriel [66]. Dans ce sens,
ce travail consiste a étudier les meilleures conditions nécessaires a la préparation d’un
charbon actif a base de bitume. La procédure proposée est la suivante : aprés la
carbonisation sous atmosphere inerte, le charbon brut du bitume est activé chimiquement
avec de I’acide phosphorique on se propose ensuite d’étudier les trois principales
conditions opératoires qui agissent sur le rendement et la qualité du charbon actif obtenu, a
savoir, la température d’activation, le temps d’imprégnation (tems de séjour) et la quantité
d’acide polyphosphorique nécessaire a 1’activation pour arriver aux conditions optimales
du processus d’activation.

Les différents charbons actifs préparés sont caractérisés en utilisant différentes
molécules polluantes (phénol, bleu de méthyléne et rouge Congo) pour déterminer leurs
efficacités et leurs capacités d’adsorption et déterminer en fin I’indice d’iode. La présence

de groupes fonctionnels sur leurs surfaces est déterminée par spectroscopie FTIR.
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I11.1 Introduction

Les hautes capacités d'adsorption d’un charbon actif sont associées a ¢a porosité
interne et a son rapport avec les propriétés tel que la région de surface, le volume de pores
et la distribution des tailles de pores. Le type de porosité est dicté par le type de matiere
premiére employé. Cependant, la méthode d'activation est un autre parametre qui peut
influencer la distribution de la dimension du pore.

La préparation de charbon actif par activation chimique de H3PO, consiste
principalement en deux étapes consécutives: la carbonisation et 1’activation. Il a été
rapporté d’apres la synthése bibliographique précédente, que le ratio de réactif / précurseur
et les conditions de I’imprégnation et la carbonisation sont des facteurs importants dans la
détermination des propriétés du charbon actif résultant. Ces facteurs ont été largement

examineés dans I'étude présente.

111.2 Préparation du charbon actif
111.2.1 Carbonisation

L’objectif de cette opération est la décomposition thermique de la matiére, de telle
maniere que toutes les autres especes sont éliminées sauf le carbone. La carbonisation est
effectuée a une vitesse de montée en température suffisamment grande pour minimiser le
contact entre les produits carbonisés et les produits volatils. Le bitume routier 40 /50 issu
du raffinage de pétrole a été employé dans cette opération comme matiére premiere pour la
préparation de charbon actif.

On prend le bitume (134,70 g) dans un creusé et on le met dans un four électrique a
une température de 600° C pendant 2 heures sous un flux d’azote avec un débit de 750
ml.min™,

La masse du bitume carbonisé apres cette opération est égale a 18,14 gr, cette masse
est broyeée et tamisée [0,3-0.5mm].
+ Le Rendement de la carbonisation et calcule de la perte de masse : [66]
Masse initiale de Bitume » 100 %

Masse de Bitume carbonisé > R

R (rendement) = masse de Bitume carbonisé <100

masse initial de Bitume

18.14
R==°" 0100 —> R = 13.46 %
134.70
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Il existe plusieurs maniéres de suivre 1’évolution de la masse; on a choisi le
pourcentage en perte de masse, vu que c’est un rapport sans dimension qui est défini

comme suit :

mO mf
perte de masse (%) = — x100
m

Avec mg et m; qui représentent respectivement la masse initiale et la masse final.

Perte de masse (%) = 86.54 %

111.2.2 Imprégnation
Elle consiste a imprégner le bitume carbonisé avec une solution d’acide phosphorique
concentrée (H3PO,) qui est un agent trés oxydant dans un rotavapeur a la température de
60°C. La concentration de I’acide et le temps d’imprégnation sont changés pour voir leur
effet sur la préparation du charbon et sur ses propriétés.
= Imprégnation 1:
10 ml H3PO4 85 % avec 1g bitume carbonisé pendant 01 heure,
10 ml H3PO,4 85 % avec 1g bitume carbonisé pendant 02 heures,
10 ml H3PO,4 85 % avec 1g bitume carbonisé pendant 03 heures.
» Imprégnation 2 :
10 ml H3PO,4 40 % avec 1g bitume carbonisé pendant 01 heure,
10 ml H3PO,4 40 % avec 1g bitume carbonisé pendant 02 heures,
10 ml H3PO,4 40 % avec 1g bitume carbonisé pendant 03 heures.
» Imprégnation 3 :
10 ml H3PO,4 20 % avec 1g bitume carbonisé pendant 01 heure,
10 ml H3PO,4 20 % avec 1g bitume carbonisé pendant 02 heures,

10 ml H3PO4 20 % avec 1g bitume carbonisé pendant 03 heures.

111.2.3 Activation

L’activation consiste a développer la structure poreuse du charbon en éliminant les
goudrons qui obstruent les pores, et a créer des fonctions de surface capable de réagir avec
d’autres especes. Le charbon imprégné avec 1’acide poly phosphorique est transféré dans

un four électrique sous une température de 600°C pendant 02 heures.
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111.2.4 Lavages

Aprés refroidissement jusqu’a la température ambiante, les échantillons sont lavés a
I’eau distillée plusieurs fois jusqu'au pH 6 puis filtré.
111.2.5 Séchages

On introduit les échantillons dans une étuve a 110° C pendant 24 heures pour
I’élimination de 1’eau. Le charbon est activé et prét pour les opérations de caractérisation.
111.3 Analyse par spectroscopie Infrarouge

Afin d’étudier les fonctions chimiques présentes a la surface du charbon actif
préparé, on fait appel & la spectroscopie Infrarouge. On fait une comparaison entre le
spectre du charbon brut et celui du charbon activé en vue de comprendre I’action de 1’acide
phosphorique lors de la réaction d’activation.

La comparaison des deux spectres IR représentés dans les figures I11.16 et I11.17

montre la disparition ou la diminution de I’intensité de certaines bandes et ’apparition

d’autres.
Tableau I11.1: Les principales bandes présentes dans les spectres Infrarouge.
Nombre d’ondes (cm™) Attribution
3200 — 3600 Fréquence de vibration des groupements O-H des fonctions
alcool libre et lié.
2850 — 2970 Fréquence de vibration des groupements Csps-H.

1450-1650 C-H (-CHs.-CHy) et C=C oléfines

L’analyse par FTIR a montré la présence de groupes aliphatiques, d'anneaux aromatiques

et de groupes phénoliques ou lactoniques sur la surface des charbons actifs préparés.
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Figure 111.1 : Spectre Infra Rouge du charbon brut.
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Figure 111.2 : Spectre Infra Rouge du Charbon activé avec de 1’acide phosphorique.

Université OEB-2011 36




CHAPITRE 11

PREPARATION ET EVALUATION DES PERFORMANCES DU CHARBON ACTIF

I11.4 Préparation des solutions

111.4.1 Solution du bleu de méthyléene

On pese le bleu de méthyléne (25 mg) dans une fiole de 1 L. On ajoute I’eau distillée

jusqu’a la marque tout en agitant sous une température ambiante.

+ Courbe d’étalonnage:

Masse de bleu de méthyléne est 25 mg dans un 1 L d’eau distillé.

Tableau I11.2: Variation de I’absorption en fonction de la concentration du Bleu de méthyléne.

Concentration

Concentration: mol/ Litre

V BM (ml) V eau (ml) (mol/l) Absorbance
0 100 0.0 0,000
10 90 7,82E-06 0,085
20 80 1,57E-05 0,173
30 70 2,35E-05 0,258
40 60 3,14E-05 0,351
50 50 3,92E-05 0,437
60 40 4,70E-05 0,525
70 30 5,49E-05 0,615
80 20 6,27E-05 0,701
90 10 7,06E-05 0,793
100 00 7,84E-05 0,875
1,0 -
| Courbe d"étalonnage Bleu de méthyléne
Slope: 11221.80659; Intercept: -0,00237; R’=0,99996
0,8
o 0.6
E 0,4
<
0,2
0,0 T . T T y T
0,0 2,0x10° 4,0x10° 6,0x10° 8,0x10°

Figure 111.3: La courbe d’étalonnage pour le bleu de méthyléne.
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111.4.2 Solution de phénol

On pese le phénol (25 mg) dans une fiole de 1 L. On ajoute I’eau distillée jusqu’a la

marque tout en agitant sous une température ambiante.

% La courbe d’étalonnage:

25 mg du phénol dans un 1L d’cau distillé.

Tableau I11.3: Variation de 1’absorption en fonction de la concentration du Phénol.

\'4 (ml) phénol \'4 (ml) eau C (mOI/I) A 269.5
0 100 0 0.000
10 90 2,66E-05 0,043
20 80 5,32E-05 0,091
30 70 7,98E-05 0,134
40 60 1,06E-04 0,18
50 50 1,33E-04 0,226
60 40 1,60E-04 0,27
70 30 1,86E-04 0,313
80 20 2,13E-04 0,36
90 10 2,39E-04 0,404

100 00 2,66E-04 0,447
0,5 -
Courbe d'étalonnage du phénol
Slope: 1686,6011; Intercept: 1,07022x10™ e
R?=0,99994 /
04 ,, "
§ 0,3 . -
2 024
A _,,,//
014 //
1 -
0,0 T T T T T T T T T T T 1
0,0 50x10°  1,0x10*  15x10*  20x10*  25x10*  3,0x10"
Concentration:mol/ Litre

Figure 111.4: La courbe d’étalonnage pour le phénol.

111.4.3 Solution du Rouge Congo

On pése le Rouge Congo (25 mg) dans une fiole de 1 L. On ajoute 1’eau distillée

jusqu’a la marque tout en agitant sous une température ambiante.
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¢ La courbe d’étalonnage:

25 mg de Rouge Congo dans une fiole de 1 litre eau distillé.

Tableau I11.4: Variation de I’absorption en fonction de la concentration du Rouge Congo.

Vre (ml) Veau (ml) C (mol/l) A (nm)
0 100 0.0 0,000
10 90 3,59E-06 0,064
20 80 7,18E-06 0,125
30 70 1,08E-05 0,186
40 60 1,44E-05 0,25
50 50 1,79E-05 0,31
60 40 2,15E-05 0,369
70 30 2,51E-05 0,434
80 20 2,87E-05 0,496
90 10 3,23E-05 0,558
100 00 3,59E-05 0,62
0,7 - .
Courbe d'étalonnage Rouge congo ,//
0,6 Slope: 17242,81784; Intercept: 7,9864x10" //
R?=0,99998 /
0,5 //,./
|
% 0,4 ///
§ 0 e
g 0,2 //}V/
0,1 ’////
0,0 //. ; ; ; ; ; ; ; )
00 50x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10° 3,5x10° 4,0x10°
Concentration:mol/ Litre

Figure 111.5: La courbe d’étalonnage pour le rouge Congo.

111.4.4 Préparation des solutions utilisées dans la détermination du nombre d’iode
pour le charbon actif
111.4.4.1 Définition et Objectif
Le nombre d'iode est un indicateur relatif de porosité dans un charbon actif. Il ne
fournit pas nécessairement une mesure de la capacité du charbon d'adsorber une autre
espece. Le nombre d'iode peut étre utilise comme une approximation de region de la
surface pour quelques types de charbon actif.
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Cependant, il doit étre se rendu compte que tout rapport entre région de la surface et
nombre d'iode ne peut pas étre généralisé. Il varie avec les changements de la matiere
primitive du charbon, les conditions du traitement, et la distribution du volume du pore
[95].

I11. 4.4.2 Préparation des solutions

I11. 4.4.2.1 Acide hydrochlorique HCI (5%0)

On ajoute d'acide hydrochlorique concentré (37 %) (70 ml) a de I'eau distillée (550
ml) et on mélange bien. Une éprouvette graduée peut étre utilisé pour mesurer le volume
[95].

I11. 4.4.2.2 Thiosulfate de sodium (Na, S, O3) (0.1 N)

On dissolve le thiosulfate du sodium (24.820 g) approximativement dans de l'eau
distillée (75 ml) fraichement bouillie. On ajoute Na, CO; (0.10 £ 0.01g) pour minimiser la
décomposition bactérienne de la solution du thiosulfate.

On transfere le mélange dans une fiole et on le dilue jusqu’a 1 litre, puis on le laisse
supporter au moins 4 jours avant standardisation. La solution devrait étre entreposée dans
une bouteille ambrée [95].

I11. 4.4.2.3 Solution de I'lode standard I, (0.1 N)

On pese de l'iode (12.700 g) et de I'iodure du potassium (K1) (19.100 g) dans un vase
a bec puis on les mélange. On ajoute 2 a 5 ml d'eau au vase a bec tout en agitant, en
méme temps on ajoute a chaque fois de I’eau distillé (5 ml) ,en remuant jusqu'a ce que le
volume total soit 50 a 60 ml. On laisse la solution se reposer au minimum 4 h pour assurer
que tous les cristaux sont entierement dissous. Le remuement occasionnel pendant cette
période de 4 h aidera a la dissolution. Ensuite on transfere le mélange dans un flacon de 1
L volumétrique et on en remplit avec de 1’eau distillée jusqu’ a la marque. Enfin on met la
solution dans une bouteille ambrée [95].

I11. 4.4.2.4 Solution d’Todate de Potassium KIO; (0.1N)

On pése de l'iodate de potassium fondamental (KIO3) (4g) et on le met dans une
étuve a 110+ 5 °C pendant 2 h le refroidir dans un dessiccateur.

On dissout de I'iodate du potassium sec (3.5667 + 0.1 mg) dans de I'eau distillée (100 ml).
Ensuite on transfere le tout dans un flacon de 1L volumétrique et on remplit avec de 1’eau
distillée jusqu’a la marque, aprés une agitation on met la solution dans une bouteille

ambrée bien fermée [95].
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111. 4.4.2.5 Solution d’Amidon

On mélange de I'amidon (1.0 £ 0.5 g) avec de I'eau distillée froide (5 a 10 ml) en
faisant une pate. Puis on ajoute de I'eau distillée (25 £ 5 ml) supplémentaire a la pate de
I'amidon tout en agitant. On continue d’ajouter tout en agitant jusqu’a qu’on atteint le
volume de 1 litre [95].

I11. 4.4.3 Standardisation des solutions
I11. 4.4.3.1 Solution de thiosulfate de Sodium (0,1 N)

On met 25 ml d'iodate de potassium (KIO3) dans un flacon de 250 ml et on ajoute
2+0.01 g d'iodure de potassium (KI) tout en secouant le flacon pour dissoudre les cristaux
d'iodure de potassium. On met par une pipette 5.0 ml d'acide hydrochlorique concentré
dans le flacon. Ensuite on fait une titration d'iode libre avec la solution du thiosulfate de
sodium jusqu'a ce qu'une couleur jaune légere soit observée dans le flacon. Enfin on ajoute
quelques gouttes d'indicateur d'amidon et on continue le titrage jusqu'a ce qu'une goutte
produise une solution incolore [95].

On détermine la normalité de la solution de thiosulfate de sodium comme suite :

N:=(PXR)/S ...... 1)

N : normalité de thiosulfate de potassium N.

P : volume d’iodate de potassium ml.

R : normalité d’iodate de potassium N.

S : volume de thiosulfate de sodium ml.

Le pas du titrage devrait étre fait en triple exemplaire pour faire la moyenne des résultats
de la normalité. Les reproductions supplémentaires devraient étre faites si la gamme de
valeurs est 0.1 + 0.003 N.

= Lecalcule:N;=(PxR)/S ...... Q)
P=25ml

R=0.1N

S =25.8 ml (d’apres le titrage)

N; =(25x0.1)/25.8

N; =0.0968 N
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111. 4.4.3.2 Solution d’iode 0.1 N

On met 25 ml de solution d'iode dans un flacon de 250 ml puis on fait le titrage avec
la solution de thiosulfate de sodium (voir 111.3.4.2.3) standardisé jusqu'a ce que la solution
de l'iode soit une couleur jaune légeére, on ajoute quelques gouttes d'indicateur de I'amidon
et on continu le titrage jusqu'a ce qu'une goutte produise une solution incolore.
La détermination de la normalité de la solution d’iode est comme suite :

N, = (SXNY/T ....... )

N : normalité d’iode N.
S : volume de thiosulfate de sodium ml.
N; : normalité de la solution de thiosulfate de sodium N.
| : volume de solution d’iode ml.
Le pas du titrage devrait étre fait en triple exemplaire pour faire la moyenne des
résultats de la normalité. Les reproductions supplémentaires devraient étre faites si la

gamme de valeurs est 0.1 + 0.003 N.

= LeCalcule: N, =(SxNj)/ I ....... (2)
S=25.2 ml (d’aprés le titrage).

N; =0.0968 N.

I =25 ml.

N, = (25.2 x 0.0968) / 25

N2 =0.0967 N

I11. 4.4.4 Procédure [95]

On pese trois masses déférentes de charbon actif et on transfere chaque échantillon
pesé de charbon a un propre flacon de 250 ml équipé par un bouchon de verre.

On ajoute 10 ml de la solution d’acide hydrochlorique dans chaque flacon qui
contient le carbone. On ferme les flacons et on lance I’agitation jusqu'a ce que le carbone
soit complétement imprégné.

On place les flacons sur plagque chauffante apres avoir enlever les bouchons pendant
30 s pour dégager tout le soufre qui peut perturber les résultats de 1’opération, puis on

refroidit les flacons a la température ambiante.
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On ajoute 100.0 ml de solution d’iode I, (0.1 N) dans chaque flacon, on ferme les
flacons immeédiatement puis on lance I’agitation pendant 30 s, Rapidement on filtre chaque
mélange dans un autre flacon par gravité a travers un drap de papier du filtre plissé.

Pour chaque filtrat, on utilise les premiers 20 a 30 ml pour rincer la pipette, on abandonne
les portions du ringage. Avec une pipette on mesure 50 ml de chaque filtrat dans un flacon
propre de 250 ml.

On fait le titrage de chaque filtrat avec la solution de thiosulfate du sodium
standardisé  (0.100 N) jusqu'a ce que la solution soit jaune pale, on ajoute 2 ml de la
solution de l'indicateur d'amidon et on continu le titrage avec thiosulfate du sodium jusqu'a
ce gu'une goutte produise une solution incolore.

La quantité du carbone utilisé dans la détermination est gouvernée par l'activité du
carbone. Si les normalités du filtrat (C) ne sont pas dans la gamme de 0.008 N a 0.040 N,
on répéte la procédure en utilisant des poids de carbone différents.

I11. 4.4.5 Calculs

Deux calculs sont exigés pour chaque dosage du charbon X/m et C.

1 - calculer la valeur de X/M

A =(Ny) x (12693.0) ............ A3)
N> : normalité d’1ode I.
A=122.10°
B=(Nyx (126.93) .............. 4)
N1 : normalité de thiosulfate du sodium.
B=12.28
DF=({+H)/F .................. )
DF: facteur de dilution.
I: volume d’iode ml.
H : volume d’HCI 5 % ml.
F : volume de filtrat ml.
DF =22
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X/m =[A— (DF) (B) ()] /m ...... (6)

X/m: adsorption d’iode mg/g.
S : volume de thiosulfate ml.

m : masse du charbon g.

2 —calcule la valeur de C :

C=(N1XS8)/F eeveeen (7)

C : filtrat résiduel N.
N, : normalité de thiosulfate du sodium N.
F : volume de filtrat ml.

3 - Dosage du carbone : peuvent étre estimé comme suit:

m = [A — (DF) (C) (126.93) (50)] /E ...... (3

m : masse du charbon g.

A = (N,) x (12693.0)

DF : facteur de la dilution.
C: filtrat résiduel N.

E: Nombre de I'iode estimé du carbone.

111.5 Cinétique d’adsorption
111.5.1 Bleu de méthyléne
111.5.1.1 Adsorption du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne (BM) est un colorant organique; il est souvent utilisé pour
caractériser les adsorbants et pour évaluer leur performance. Le choix de ce colorant vient
du fait qu’il est a la fois de nature organique, cationique, basique et de taille moyenne. Sa
surface spécifique est égal a 130 (A°)? et posséde une masse molaire égale a 319.852 g/mol
[96].

La figure I11.4 représente 1’évolution de la quantité de bleu de méthylene adsorbée

sur le charbon en fonction du temps. Ce facteur est défini comme suit :
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Avec :

Ci : la concentration initiale
Cs : la concentration finale
m : la masse de charbon

V : le volume de la solution

(Ci_Cf)

X

10 mg charbon actif avec 25 ml de solution mere de bleu de méthyléne sa concentration est

25 mg/l sous une agitation continue.

% Charbon imprégné pendant 01 heure:
Tableau I11.5: Etude cinétique de I'adsorption du Bleu de Méthylene sur charbon actif

(temps d’imprégnation 1 heure).

Absorbance Ce (mg/l) Q (mg/g) Temps (min)
0,522 14,9 25,2 10
0,486 13,9 27,7 20
0,460 13,2 29,6 30
0,437 12,5 31,2 40
0,398 11,4 34,0 50
0,385 11,0 34,9 60
0,287 8,2 41,9 120
0,261 7,5 43,7 180
0,258 7,4 43,9 240
0,261 7,5 43,7 300
0,261 7,5 43,7 360

%+ Charbon imprégné pendant 02 heures:
Tableau I11.6: Etude cinétique de I'adsorption du Bleu de Méthylene sur charbon actif

(temps d’imprégnation 2 heures).

Absorbance Ce (mg/l) Q (mg/g) Temps (min)
0,484 13,9 27,9 10
0,448 12,8 30,4 20
0,426 12,2 32,0 30
0,393 11,3 34,3 40
0,347 10,0 37,6 50
0,315 9,0 39,9 60
0,266 7,6 43,4 120
0,246 7,1 448 180
0,246 7,1 448 240
0,246 7,1 448 300
0,246 7,1 448 360
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¢ Charbon imprégné pendant 03 heures:
Tableau I11.7: Etude cinétique de I'adsorption du Bleu de Méthyléne sur charbon actif

(temps d’imprégnation 3 heures).

Absorbance Ce (mg/l) Q (mg/g) Temps (min)
0,548 15,7 23,3 10
0,522 14,9 25,2 20
0,496 14,2 27,0 30
0,434 12,4 31,4 40
0,395 11,3 34,2 50
0,369 10,6 36,1 60
0,265 7,6 43,4 120
0,209 6,0 47,4 180
0,209 6,0 47,4 240
0,209 6,0 47,4 300
0,209 6,0 47,4 360

50
45 + /0 ° ° °
40 -
- Cinétique de l'adsorption du BM
2 pour les temps d'activation:
g 1 —a— 1 heure
(\\; —e— 2 heures
30 4 3 heures
25
20 T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temps/min

Figure 111.6 : Evolution de la quantité de bleu de méthylene adsorbée sur charbon actif en fonction
du temps.

Ces résultats ont été obtenus par introduction d’une quantit¢ de 10 mg de charbon
actif dans 25 ml d’une solution de bleu de méthyléne de concentration massique : 25 mg/I.
L’ensemble est maintenu sous agitation mécanique constante et a température ambiante. A
I’instant voulu, 10 ml de la solution sont prélevés et dosés par spectrophotométrie UV -

Visible.
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On remarque que la rétention des molécules du bleu de méthylene se fait des les
premiers instants de contact entre la solution et le charbon actif. La présente réaction
d’adsorption se fait en trois parties :

e t< 60 min: durant cet intervalle, le processus de rétention est extrémement rapide,
d’ou une augmentation trés rapide de la quantité adsorbée.

e 60 <t < 180 min: cette étape marque une régression progressive de la quantité
adsorbée.

. t > 180 min : le phénoméne de rétention n’est plus significatif. La cinétique devient
trés lente et n’évolue presque plus. On conclue que, dans ces conditions, 1’équilibre
est atteint aprés un temps de contact d’approximativement trois heures et que le

charbon actif utilisé tend vers la saturation.

111.5.1.2 Evaluation des performances du charbon actif élaboreé

Pour réaliser cette étude, on utilise les isothermes d’adsorption et on applique les
modeéles mathématiques de Langmuir et de Freundlich.

D’une manieére générale, les isothermes d’adsorption traitent le partage de I’adsorbat
entre la solution et la surface du matériau adsorbant. Ce partage obéit a des relations
précises qui représentent la quantité adsorbée en fonction de la concentration d’équilibre.

Les figures II1.5 a II1.7 illustrent les représentations des isothermes d’adsorption et
les tracés des droites issues de 1’application des modéeles d’adsorption selon Langmuir et

Freundlich.

¢ Charbon imprégné pendant 1heure:
10 mg charbon actif avec 25 ml d'une solution de bleu de méthylene avec différentes
concentrations et sous agitation pendant 180 minutes.

Tableau I111.8: Les parametres nécessaire aux isothermes d’adsorptions de Langmuir et Freundlich

(temps d’imprégnation 1 heure).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) Ce/Qe Log Ce Log Qe
0,0075 7,48 0,3 18,0 0,016 -0,551 1,255
0,022 9,97 0,7 23,2 0,030 -0,158 1,365
0,043 12.4 1,3 27,8 0,047 0,112 1,444
0,065 14,9 1,9 32,4 0,059 0,283 1,511
0,109 17,4 3,2 35,6 0,089 0,502 1,551
0,127 19,9 3,7 40,5 0,091 0,567 1,608
0,167 22,4 4,8 43,9 0,110 0,684 1,643
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Figure 111.7: Tsotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur

¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

charbon actif, temps d’imprégnation : 1 heure.

Tableau 111.9: Les parametres nécessaire aux isothermes d’adsorptions de Langmuir et Freundlich

(temps d’imprégnation 2 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,0075 7,48 0,3 18,0 0,0156 -0,551 1,255
0,025 9,97 0,8 23,0 0,0340 -0,108 1,361
0,043 12,4 1,3 27,8 0,0466 0,112 1,444
0,073 14,9 2,2 31,9 0,0674 0,332 1,504
0,109 17,4 3,2 35,6 0,0893 0,502 1,651
0,127 19,9 3,7 40,5 0,0910 0,567 1,608
0,167 22,4 4,8 43,9 0,1099 0,684 1,643
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0,12 - 174
Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich
Slope: 0,31464; Intercept: 1,41173; Intercept: 0,98283] w

Slope: 0,02052; Intercept: 0,01704; R2:0,97052
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Figure 111.8: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur

charbon actif, temps d’imprégnation : 2 heures.

%+ Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau I11.10: Les paramétres nécessaire aux isothermes d’adsorptions de Langmuir et

Freundlich (temps d’imprégnation 3 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) Ce/Qe Log Ce Log Qe
0,036 7,48 1,1 16,0 0,0685 0,039 1,203
0,058 9,97 1,7 20,6 0,0834 0,236 1,314
0,084 12,4 2,5 24,8 0,0991 0,391 1,395
0,112 14,9 3,3 29,1 0,1120 0,513 1,464
0,177 17,4 5,1 30,7 0,1664 0,709 1,487
0,163 19,9 4,7 38,0 0,1241 0,673 1,579
0,232 22,4 6,7 39,3 0,1700 0,825 1,594
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Figure 111.9 : Isotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du bleu de méthyléne sur

charbon actif, temps d’imprégnation : 3 heures.

L’exploitation des données obtenues grace aux isothermes d’adsorption nous conduit

aux résultats suivants (tableau 111.10) :

Tableau I11.11: Paramétres d’adsorption du Bleu de Méthyléne par les modéles de Langmuir et

Freundlich.

, . . 2 Surface
Imprégnation| Modéle R Qm RL (m?q) n Ke

1 heure Langmuir | 0,97586 [61,05|0,0311 | 149,45
Freundlich | 0,98887 3,21 (4,13

Langmuir | 0,97052 |58,69|0,0323 | 143,66

2 heures :

Freundlich | 0,98283 3,18 (4,10

3 heures Langmuir | 0,91182 [19,74|0,0816 | 48,31
Freundlich | 0,93444 2,04 13,31
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111.5.2 Phénol
111.5.2.1 Adsorption du phénol

Le phénol est un composé chimique aromatique porte une dérivé mono hydroxyde du
benzéne de formule C¢Hs-OH. C’est le plus simple des composés phénoliques.

Le phénol est utilisé principalement dans I’industrie des mati¢res plastique (résines
phénolique), et dans la fabrication des plastifiants, d’adhésifs, des solvants, des
cosmétiques et des médicaments, et aussi dans la fabrication des alkyl phénols,
caprolactame, de 1’acide salicylique, des chlorophénol, des nitrophénol, de 1’acide picrique,
de I’acide adipique [97].

Le choix de ce polluant vient du fait qu’il est a la fois de nature organique, neutre et
de petite taille. Sa surface spécifique est égal a 20,23 (A°)® et posséde une masse molaire
égale a 94.11 g/mol [98].

10 mg charbon actif avec 25 ml d’une solution mére de phénol sa concentration est 25 mg/|

Sous une agitation continue.
% Charbon imprégné pendant 01 heure:

Tableau I11.12: Etude cinétique de l'adsorption de Phénol sur charbon

(temps d’imprégnation 1 heure).

T (i A C (mg/l) Q (mglg)
10 0,437 24,4 15
20 0,401 22,4 6,6
30 0,358 20,0 12,6
40 0,301 16,8 20,5
50 0,245 13,7 28,3
60 0,193 10,8 35,6
120 0,144 8,0 42 4
180 0,126 7,0 449
240 0,126 7,0 449
300 0,126 7,0 449
360 0,126 7,0 449
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¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau I11.13: Etude cinétique de l'adsorption de Phénol sur charbon

(temps d’imprégnation 2 heures).

T () A C (mg/h) Q (mg/g)
10 0,442 24,7 0,8
20 0,429 23,9 2,7
30 0,373 20,8 10,5
40 0,341 19,0 14,9
50 0,261 14,6 26,1
60 0,201 11,2 34,5
120 0,134 75 43,8
180 0,113 6,3 46,7
240 0,113 6,3 46,7
300 0,113 6,3 46,7
360 0,113 6,3 46,7

% Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau I11.14: Etude cinétique de I'adsorption de Phénol sur charbon

(temps d’imprégnation 3 heures).

T (i A C (mg/l) Q (mglg)
10 0,435 24,3 1,8
20 0,396 22,1 7,3
30 0,358 20,0 12,6
40 0,306 17,1 19,8
50 0,249 13,9 27,8
60 0,201 11,2 34,5
120 0,143 8,0 426
180 0,122 6,8 455
240 0,112 6,2 46,9
300 0,109 6,1 47,3
360 0,112 6,2 46,9

La figure 111.8 représente 1I’évolution de la quantité de phénol adsorbée sur le charbon

en fonction du temps. Ce facteur est défini comme suit :
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Figure 111.10 : Evolution de la quantité de phénol adsorbée sur charbon actif en fonction du temps.

Ces résultats ont été obtenus par introduction d’une quantité¢ de 10 mg de charbon

actif dans 25 ml d’une solution de phénol de concentration massique de 25 mg/l.

L’ensemble est maintenu Sous une agitation mécanique constante et a température

ambiante. A I’instant voulu, nous prélevons 10 ml de solution et nous la dosons par

spectrophotométrie UV - Visible.

Nous remarquons que la rétention des molécules du phénol se fait dés les premiers

instants de contact entre la solution et le charbon actif. La présente réaction d’adsorption se

fait en trois parties :

t < 60 min : durant cet intervalle, le processus de rétention est extrémement rapide,

d’ou une augmentation trés rapide de la quantité adsorbeée.

60 <t < 120 min: cette étape marque une régression progressive de la quantité
adsorbeée.

t > 120 min : le phénomene de rétention n’est plus significatif. La cinétique devient
trés lente et n’évolue presque plus. Nous en concluons que, dans ces conditions,
I’équilibre est atteint aprés un temps de contact de deux heures et que le charbon actif

utilisé tend vers la saturation.
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111.5.2.2 Evaluation des performances du charbon actif élaboreé
10 mg charbon actif avec 25 ml d'une solution de phénol avec différentes

concentrations et sous agitation pendant 120 minutes.

% Charbon imprégné pendant 01 heure:

Tableau I11.15: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Phénol sur charbon (temps d’imprégnation 1 heure).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,004 7,48 0,2 18,2 0,0120 -0,661 1,259
0,011 9,97 0,6 23,4 0,0260 -0,215 1,369
0,023 12,4 1,3 27,8 0,0460 0,107 1,444
0,044 14,9 2,5 31,1 0,0787 0,389 1,493
0,065 17,4 3,6 34,4 0,1052 0,559 1,537
0,082 19,9 4,6 38,3 0,1193 0,660 1,583
0,105 22,4 5,9 41,4 0,1416 0,768 1,617

0,16 1659 Isotherme de Freundich

Slope: 0,24121; Intercept: 1,41634; R'=0,08965 '

0,14 | Isotherme de Langmuir
Slope: 0,02288, Intercept: 0,01443, R=098027

155
150

0 145

g

S 1404
135

1,30

[ ] 1254

00 +—1/—"7"—"F"-"—F-—-"+-—"7—"""1"—"-"7"""" —————T—T——T——T——
0 1 2 3 4 5 6 08 06 04 02 00 02 04 06 08

Ce Log Ce

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich

Figure 111.11: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour I’adsorption du Phénol sur charbon actif,

(temps d’imprégnation 1 heure).
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¢+ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau I11.16: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

1’adsorption du Phénol sur le charbon (temps d’imprégnation 2 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,0032 7,48 0,2 18,3 0,0095 -0,761 1,262
0,021 9,97 1,2 22,0 0,0530 0,067 1,343
0,032 12,4 1,8 26,5 0,0671 0,251 1,424
0,041 14,9 2,3 31,5 0,0724 0,359 1,499
0,064 17,4 3,6 34,6 0,1031 0,552 1,539
0,083 19,9 4,6 38,2 0,1212 0,665 1,582
0,106 22,4 5,9 41,2 0,1434 0,772 1,615

0,16 -

0,14

Isotherme de Langmuir
Slope:0.02213;Intersept:0.01943;R2:0.96870

0,12 1

0,10+

0,08
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0,06

0,04-
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0,00

1,65+

1604 |isotherme de Freundlich

1 [Slope:0.23765;Intersept:1.40161 ;R":0.89836

1,55
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0 1454
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Figure 111.12: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption du Phénol sur charbon actif

(temps d’imprégnation 2 heures).
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%+ Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau I11.17: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

1’adsorption du Phénol sur le charbon (temps d’imprégnation 3 heures).

120

1,35

1304

1,254

A Ci (mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,0056 7,48 0,3 17,9 0,0171 -0,512 1,254
0,015 9,97 0,8 22,8 0,0364 -0,080 1,359
0,022 12,4 1,2 27,9 0,0438 0,087 1,446
0,036 14,9 2,0 32,2 0,0622 0,302 1,508
0,051 17,4 2,8 36,4 0,0781 0,454 1,561
0,071 19,9 4.0 39,9 0,0993 0,597 1,600
0,091 22,4 51 43,3 0,1171 0,705 1,637
Isotherme de Freundlich
012 |Isotheme de Langmuir . Y97 | siope: 032234 Itercept: 1,4092: R': 099148
Slope: 0,02016; Intercept: 0,01819; R*=0,98453 1,60
010
1,55
0081 150
% 0,06 % 1
0 3 1,40 4
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0,2 04 06

Log Ce
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Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich
Figure 111.13: Isotherme de Langmuir et Freundlich pour 1’adsorption Phénol sur charbon actif,

(temps d’imprégnation 3 heures).

L’exploitation des données obtenues grace aux isothermes d’adsorption nous conduit

aux résultats suivants (tableau 111.17) :

Tableau 111.18: Paramétres d’adsorption du Phénol par les modeles de Langmuir et

Freundlich.
Imprégnation| Modéle R? Qm RL S(ungg():e n | Ke
1 heure Langmuir |0,98027|69,30| 0,0260 | 169,64
Freundlich | 0,98965 2.24 11.33
Langmuir |0,96245 51,47 | 0,0345 | 125,99
2 heures ;
Freundlich | 0,87803 421 14,06
Langmuir |0,98453 54,98 | 0,0340 | 134,58
3 heures -
Freundlich | 0,99148 3,10 | 4,09
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111.5.3 Rouge Congo
111.5.3.1 Adsorption du Rouge Congo

Le Rouge Congo est un colorant qui fait partie de la catégorie des poly azoiques
parce qu’il posséde deux chromophores (région de la molécule qui est principalement
responsable de la teinte) de type azoique, c’est-a-dire formés chacun de deux atomes
d’azote doublement liés, et diversement substitués. C’est un colorant acide, c¢’est-a-dire
qu’il a tendance a se fixer préférentiellement sur les structures basiques. Il colore
particuliérement bien les parois des cellules de champignons ; ¢’est pour cela qu’il est un
des colorants les plus utilisés en mycologie générale. Sa formule brute est
C32H22NeNa06S,. Le choix de ce colorant vient du fait qu’il est a la fois de nature
organique, anionique, acide et de grande taille. Sa surface spécifique est égal a 1,73nm? et
posséde une masse molaire égale a 696.68 g/mol [99].
20 mg de charbon actif avec 25 ml d’une solution mere de rouge Congo sa concentration

est 25 mg/l sous une agitation continue.

¢+ Charbon imprégné pendant 01 heures:

Tableau 111.19: Etude cinétique de I'adsorption de Rouge Congo sur charbon

(temps d’imprégnation 1 heure).

A C (mg/l) Q (mg/g) T (min)
0,523 21,1 4,9 5
0,494 19,9 6,3 10
0,473 19,1 7,4 15
0,441 17,8 9,0 20
0,414 16,7 10,4 25
0,395 15,9 11,3 30
0,376 15,2 12,3 40
0,374 15,1 12,4 50
0,374 15,1 12,4 60
0,374 15,1 12,4 120
0,374 15,1 12,4 180
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¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau 111.20: Etude cinétique de l'adsorption de Rouge Congo sur charbon

(temps d’imprégnation 2 heures).

A C (mg/l) Q (mg/g) T (min)
0,525 21,2 4,8 5
0,502 20,3 59 10
0,482 19,4 6,9 15

0,46 18,6 8,1 20
0,422 17,0 10,0 25
0,379 15,3 12,1 30
0,368 14,8 12,7 40
0,367 14,8 12,8 50
0,367 14,8 12,8 60
0,367 14,8 12,8 120
0,367 14,8 12,8 180

% Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau 111.21: Etude cinétique de I'adsorption de Rouge Congo sur charbon (temps

d’imprégnation 3 heures).

A C (mg/l) Q (mg/g) T (min)
0,513 20,7 5,4 5
0,506 20,4 5,7 10
0,475 19,2 7,3 15
0,443 17,9 8,9 20
0,403 16,3 10,9 25
0,366 14,8 12,8 30
0,348 14,0 13,7 40
0,349 14,1 13,7 50
0,348 14,0 13,7 60
0,348 14,0 13,7 120
0,348 14,0 13,7 180

La figure 111.12 représente 1’évolution de la quantité de Rouge Congo adsorbée sur le

charbon en fonction du temps.
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14 ~
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Figure 111.14: Evolution de la quantité de Rouge Congo adsorbée sur charbon actif en fonction du
temps.

Ces résultats ont été obtenus par introduction d’une quantité de 20 mg de charbon
actif dans 25 ml d’une solution de Rouge Congo de concentration massique de 25 mg/Il.
L’ensemble est maintenu sous une agitation meécanique constante et a température
ambiante. A I’instant voulu, nous prélevons 10 ml de solution et nous la dosons par
spectrophotométrie UV - Visible.

Nous remarquons que la rétention des molécules du Rouge Congo se fait des les
premiers instants de contact entre la solution et le charbon actif. La présente reéaction
d’adsorption se fait en trois parties :

e t < 20 min: durant cet intervalle, le processus de rétention est extrémement rapide,
d’ou une augmentation trés rapide de la quantité adsorbée.

e 20 <t<40min : cette étape marque une régression progressive de la quantité adsorbée.

e t>40 min : le phénomeéne de rétention n’est plus significatif. La cinétique devient trés
lente et n’évolue presque plus. Nous en concluons que, dans ces conditions, I’équilibre
est atteint apres un temps de contact de 40 minutes et que le charbon actif utilisé tend

vers la saturation.
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111.5.3.2 Evaluation des performances du charbon actif élaboreé

20 mg de charbon actif avec une solution de 25 ml de Rouge Congo avec différentes

concentrations et sous agitation pendant 40 minutes.

¢+ Charbon imprégné pendant 01 heure:

Tableau 111.22: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Rouge Congo sur le charbon (temps d’imprégnation 1 heure).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Qe Log Ce
0,11 7,48 4,4 3,8 1,1505 0,645 0,584
0,161 9,97 6,5 4,4 1,4806 0,811 0,641
0,212 12,4 8,5 4,8 1,7654 0,931 0,684
0,258 14,9 10,4 5,6 1,8440 1,017 0,751
0,311 17,4 12,5 6,1 2,0601 1,098 0,784
0,365 19,9 14,7 6,5 2,2703 1,168 0,812
0,421 22,4 17,0 6.8 2,5047 1,230 0,831
261 085 |lsotherme de Freundiich
Isotherme de Langmuir . Slope: 0,44574; Intercept: 0,28734; R"=0,98422
244 | Slope: 0,010197; Intercept: 0,78994; R":0,98021
0804
22
20 075+
% 18 % 070
S} 0

06 07 08

09 10 .

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich

Figure 111.15: Isotherme de 1’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif pendant 1 heure
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¢ Charbon imprégné pendant 02 heures:

Tableau 111.23: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Rouge Congo sur le charbon (temps d’imprégnation 2 heures).

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) CelQe Log Ce Log Qe
0,107 7,48 4,3 4,0 1,0764 0,633 0,601
0,156 9,97 6,3 4,6 1,3560 0,797 0,665
0,207 12,4 8,3 51 1,6380 0,921 0,706
0,258 14,9 10,4 5,6 1,8440 1,017 0,751
0,293 17,4 11,8 7,0 1,6883 1,072 0,845
0,341 19,9 13,7 7,7 1,7866 1,138 0,886
0,403 22,4 16,3 7,7 2,1139 1,211 0,886

22 Isotherme de Freundlich

Isotherme de Langmuir 0904 |Slope: 0,54101; Intercept: 0,23816; R'= 092809

20 Slope:0,07532; Intercept: 0,87828; R:0,84529

‘ 0,85

184

0,80 1

0 164 )
g g 0,75
¥ 1 : 0,70+

124 0,65

1,04 0,60 1

4 6 50 o 4 15 B ojs 0j7 08 09 1:0 1j1 12 1:3
Ce Log Ce

Isotherme de Langmuir Isotherme de Freundlich

Figure 111.16: Isotherme de I’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif pendant 2 heures

d’imprégnation et application des modeles de Langmuir et Freundlich.
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%+ Charbon imprégné pendant 03 heures:

Tableau 111.24: Les paramétres nécessaire aux isothermes de Langmuir et Freundlich pour

I’adsorption du Rouge Congo sur le charbon (temps d’imprégnation 3 heures).

6 8 10

Ce

12 14 16

= 0,70
0,654
0,604

0,55 1

A Ci(mg/l) | Ce(mg/l) | Qe (mg/g) Ce/Qe Log Ce Log Qe
0,113 7,48 4,5 3,7 1,2307 0,656 0,566
0,158 9,97 6,3 4,5 1,4042 0,803 0,655
0,207 12,4 8,3 51 1,6380 0,921 0,706
0,252 14,9 10,1 59 1,7091 1,006 0,774
0,285 17,4 11,5 7,4 1,5524 1,060 0,869
0,332 19,9 13,4 8,1 1,6423 1,127 0,911
0,387 22,4 15,6 8,5 1,8367 1,193 0,929

19+ Isotherme de Langmuir
Slope: 0,04448: Intercept: 1,13047; R2:0,69811 0,95 Isotherme de Freundlich
184 Slope: 0,72027; Intercept: 0,07666; R’=0,96232 .
0,904
1,7 0,85
16 0,80
@15 & o754
g g

07 08 09

Log Ce

10 11

Isotherme de Langmuir

Isotherme de Freundlich

Figure 111.17: Isotherme de 1’adsorption du Rouge Congo sur charbon actif pendant 3 heures

d’imprégnation et application des modeéles de Langmuir et Freundlich.

L’exploitation des données obtenues grace aux isothermes d’adsorption nous conduit

aux résultats suivants (tableau 111.24) :

Tableau 111.25: Paramétres d’adsorption de Rouge Congo par les modeles de Langmuir et

Freundlich.
Imprégnation| Modéle R? Ouw | RL S(unl]’%():e n | Ke
Langmuir {0,98021| 1,27 | 0,1934| 3,10
1 heure :
Freundlich | 0,98422 2,24 |1,33
2 heures Langmuir {0,84529| 1,14 | 0,2319 | 2,79
Freundlich | 0,92809 1,85 |1,27
3 heures Langmuir |0,69811| 0,88 | 0,3002 | 2,17
Freundlich | 0,96232 1,39 |1,08
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111.6 Résultats et discussions
«+ Comportement de la carbonisation:

Dans le processus de la carbonisation du bitume sous atmosphére d’azote, on
observe un dégagement d'humidité et volatilit¢ de goudron a partir de 200°C. La
composition de la matiere volatile peut étre de I'eau et des oxydes du carbone et plusieurs

hydrocarbures volatils.

% Comportement de I’activation:

Pendant 1’activation I'évolution de goudron qui se produit principalement entre 200°C
et 600°C, a été supprimee par le H3PO,, ce qui est en accord avec les autres conclusions
publiées [100], [101].

On a observé a la fin de I’activation que les échantillons traités avec I"'H3PO4 (85 %) ont
fournis la quantité la plus intéressante en charbon actif alors que dans les échantillons
traités avec H3PO, (20%) et H3PO,4 (40%) ont donné des quantités de charbon trés faibles

pour étre considérés.

< Effet du temps d’imprégnation:

D’apres les résultats obtenus, on remarque que les surfaces spécifiques du charbon
actif préparé différent selon le temps d’imprégnation du charbon actif dans 1’acide
phosphorique (Tableaux : 111.10 ; 11117 ; 111.24).

Les trois molécules utilisées ont donné des interactions différentes avec le charbon
actif préparé. Pour le phénol, (Tableau II1.17), le temps d’imprégnation n’a pas trop affecté
la surface spécifique déterminée. Il n y avait pas une grande différence entre les quantités
adsorbés par gramme de charbon pour les trois cas et la surface spécifique était la plus
importante pour le cas d’une heure d’activation. Le phénol a aussi enregistré la plus grande
quantité de colorant adsorbé par gramme de charbon dans ce cas.

Pour le bleu de méthylene, (Tableau 111.10), les surfaces spécifiques étaient les
mémes pour les cas d’une et deux heures d’activation et elle était comparativement trés
faible pour le cas de trois heures d’activation. Les quantités adsorbées par gramme de
charbon étaient presque comparables pour le cas d’une heure et deux heures d’activation.
Pour le cas du Rouge Congo, (Tableau I11.24), on peut dire qu’il y avait comparativement
une adsorption faible pour cette molécule qui a enregistré la quantité adsorbée par gramme
de charbon la plus faible pour le cas de trois heures d’activation.

En général et dans ce cas on observe que la quantité adsorbée par gramme de charbon

diminue avec le temps d’imprégnation avec 1’acide phosphorique. Aussi la préférence
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d’adsorption du phénol et du bleu de méthyléne peut étre du a la fois a la taille des pores
présents sur le charbon actif qui sélectionne les petites molécules et aussi au caractere
acide des fonctions présentes sur la surface du charbon actif qui attirent beaucoup plus les
molécules cationiques comme le bleu de méthylene.
< Etude des isothermes d’adsorption
¢ [’isotherme de Langmuir est donné par :

(oL
Qe Qob Qo

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées

en termes d'un facteur de séparation sans dimension (R.) [102] qui est défini par:

R.=1/(L + bCy)

Ou b est la constante de Langmuir et Cy est la plus forte concentration de phénol (mg/L).
La valeur de R indique si le type d'isotherme est défavorable (R, > 1), linéaire (R, = 1),
favorable (0 < R_ < 1) ou irréversibles (R. = 0). Les valeurs de R, étaient dans tous les cas
0 <R_ <1 (Tableaux : .10 ; 111.17 ; 111.24) et ceci de nouveau confirme que l'isotherme
de Langmuir était favorable pour l'adsorption de ces trois molécules sur le charbon actif
dans les conditions utilisees dans cette étude.

e L’isotherme de Freundlich est donnée par [103] :

Qe — KFCel/n

Ou la forme linéaire:

In Qe = In Kg + (1/n) InCe

Ou K est un indicateur de I'adsorption capacité et (1/n) de l'intensité de l'adsorption. Une
valeur de n > 1 représente une condition favorable d'adsorption [104]. Les valeurs de n
étaient dans tous les cas (Tableaux : 111.10 ; 111.17 ; 111.24) supérieures a 1.5, indiquant que
les conditions d'adsorption étaient favorables.

Les figures (I11.13, 111.14 et 111.15) représentent la linéarisation des modeles de
Langmuir et Freundlich. Les tableaux (111.10 ; 111.17 ; 111.24) montrent que les valeurs du
coefficient de linéarité, R?, sont pour la plus part des trés proche pour les deux modéles

mais ils donnent une Iégere préférence pour le modéle de Freundlich.
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1.7 Détermination du nombre d’iode a partir des isothermes de I’adsorption de
I’iode sur le charbon [95]
s Charbon actif imprégné pour 1 heure:Y =706.25+ 70 X

Tableau 111.26: Les paramétres nécessaires pour 1’isotherme d’adsorption sur charbon actif

imprégné pour 1 heure de I’indice d’iode.

XIM X/I\/Imoy )
m (g) C(N) S (ml) R E
(mg/g) (mg/g)
1,45 0,014 7,2 707,23 706,57
1,2 0,026 13,7 708,02 749,24 0,9912 714,15
1 0,036 19 708,77 717,35
708,84 |sotherme de I'adsorption de l'iode
sur charbon actif imprégné pour 1 heure
708,6 -
R?=0,9912
708,4
708,2 —-
5 _
E 708,0—_
=
S 707,8—_
707,6
707,4—-
707,2 |
0,010 I 0,615 I 0,620 I 0,625 I 0,630 I 0,(;35 I 0,(;40
C(N)

Figure 111.18: Evolution de la quantité d’iode adsorbée sur le charbon actif imprégné pour

1 heure en fonction du filtrat résiduel.

Le nombre d’indice d’iode est de 708,02 (mg/g). Si on suppose que 1 mg d'iode
adsorbé correspond approximativement & un 1 m? de surface déterminé par la méthode
BET [105], et que le nombre d’indice d’iode représente la superficie totale disponible

comme micropores, alors la contribution relative de cette surface de charbon actif peut étre

évaluée.

Smicropores(BET): 708,02 (mZ/g)_
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% Charbon actif imprégné pour 2 heures : Y =718.49 + 1397.25 X

Tableau 111.27: Les paramétres nécessaires pour 1’isotherme d’adsorption sur charbon actif

imprégné pour 2 heures de I’indice d’iode.

XIM X/Mimoy )
m (g) C (N) S (ml) R E
(mg/g) (mg/g)
1,45 0,011 5,7 733,71 735,45
1,2 0,023 11,8 751.00 749,24 0,989 749,05
1 0,032 16,9 763.00 773,2
780 — Isotherme de I'adsorption de l'iode
sur charbon actif imprégné pour 2 heures
| |
775 R’=0,98984
770
=)
2 |
E 765
2
X
760 —
755 —
0,005 0,0|10 I 0,615 I o,c;zo I 0,625 I 0,0|30 I 0,635
C(N)

Figure 111.19: Evolution de la quantité d’iode adsorbée sur le charbon actif imprégné pour
2 heures en fonction du filtrat résiduel.

Le nombre d’indice d’iode est de 751.00 (mg/g). Si on suppose que 1 mg d'iode
adsorbé correspond approximativement & un 1 m? de surface déterminé par la méthode
BET [105], et que le nombre d’indice d’iode représente la superficie totale disponible
comme micropores, alors la contribution relative de cette surface de charbon actif peut étre

évaluée.

Smicropores®eT)= 751.00 (mzlg).
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s+ Charbon actif imprégné pour 3 heures: Y =746.18 + 995.94 X
Tableau 111.28: Les paramétres nécessaires pour 1’isotherme d’adsorption sur charbon actif

imprégné pour 3 heures de I’indice d’iode.

XIM X/Mimoy ,
m (g) C(N) S (ml) R E
(mg/g) (mg/g)
1,45 0,009 4,6 755,67 754,71
1,2 0,021 11,2 765,87 766,10 0,990 772,32
1 0,031 16,4 776,76 787,16
780 7 Isotherme de I'adsorption de I'iode
sur charbon actif imprégné pour 3 heures
| |
775 4 R’=0,98984
770+
9
o
é 765 -
=
X
760
755
0,005 I O,OIlO I O,OIlS I 0,(;20 I O,OIZS I O,(;SO I 0,(;35

C(N)

Figure 111.20: Evolution de la quantité d’iode adsorbée sur le charbon actif imprégné pour

3 heures en fonction du filtrat résiduel.

Le nombre d’indice d’iode est de 765,87 (mg/g). Si on suppose que 1 mg d'iode
adsorbé correspond approximativement & un 1 m? de surface déterminé par la méthode
BET [105], et que le nombre d’indice d’iode représente la superficie totale disponible

comme micropores, alors la contribution relative de cette surface de charbon actif peut étre

évaluée.

Smicropores(BET)= 765,87 (mzlg)
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Conclusion générale

Ce travail nous a permis de comprendre le phénoméne d’adsorption, les méthodes
d’¢élaboration de ces charbons actifs et leurs utilisations dans 1’industrie.

La connaissance du matériau utilisé¢ est d’une grande importance pour les études
expérimentales. Dans ce sens, on a élaboré une synthése bibliographique approfondie qui a
permis de bien mener cette investigation.

D’autre part, pour mener a bien ce travail on a eu recours a :

¢+ La Spectroscopie Infra Rouge. Elle a permis de reconnaitre les fonctions chimiques

a la surface du charbon actif élaboré,

% La Spectroscopie UV — Visible. Elle a été utilisée pour le dosage des substances en
solution pour la réalisation des isothermes d’adsorption qui ont permis d’évaluer les
performances du charbon actif et de calculer approximativement sa surface
spécifique relative aux macro et aux méso pores.

Les conditions optimales pour préparer le charbon actif a partir du bitume se
résument comme suit :

o untemps d’imprégnation optimal de 01 heure.
o une température d’activation de 600°C,
o une durée d’activation de 120 min,

o une quantité d’acide phosphorique de 85 %.

Le charbon actif, préparé a partir du bitume peut servir efficacement comme
adsorbant pour I'élimination surtout du bleu de méthylene et du phénol des solutions
aqueuses. Le temps d’imprégnation a joué¢ un rdle important pour influer sur la capacité
d'adsorption du charbon actif. Le temps d’imprégnation d’une heure a donné dans la
plupart des cas la surface d’adsorption la plus importante pour le bleu de méthyléne et le
phénol et le rouge congo. Les résultats obtenus montrent que le charbon actif préparé
posséde une capacité d'adsorption élevée pour supprimer le phénol et le bleu de méthyléne.
Les modeéles de l'isotherme de Langmuir, Freundlich, ont été utilisés pour exprimer les
phénomenes de sorption des trois molécules pour le charbon préparé. Par conséquent,
I’analyse par régression linéaire des résultats expérimentales a montré que les équations
Freundlich et Langmuir peuvent toutes les deux représenter 1’adsorption de ces trois
molécules sur ce charbon actif avec une légere préférence pour le modéle de Freundlich.

La capacité d’adsorption de ce charbon actif pour le phénol est de 69.30 mg/g et celle pour

Université OEB-2011 68



CONCLUSION GENERALE

le bleu de méthyléne elle est de 61.05 mg/g. Les résultats expérimentaux ont indiqué que
ce charbon actif a base de bitume est doté d’un grand pouvoir adsorbant et serait ainsi d’un
grand intérét environnemental et industriel, vu I’importance de la valorisation de ce
bitume comme sous produit du raffinage de pétrole. Le charbon préparé est

économiquement prometteur et il pourrait étre utilisé pour le traitement des eaux.

Pour l'adsorption des petits composés, le teste d'indice d'iode montre que le charbon
actif élaboré posséde une surface importantes supplémentaire et que la microporosité
contribue considérablement a la surface totale du matériau préparé, qui peut étre un tres
bon adsorbant pour les composés de petites tailles. Ceci nous méne a conclure que le
charbon préparé & partir d’un bitume routier et activé chimiquement avec de I’acide
phosphorique pourrait bien étre utilis€é pour I’élimination des polluants organiques de
petites tailles en milieu aqueux.

Par ailleurs, on s’attaches d’un travail futur a montrer que le charbon actif élaboré
fera aussi I’objet d’autres caractérisations et sera testé sur des solutions polluées pour la

détermination de son efficacité et de sa capacité d’adsorption.
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RESUM

Résumé

Le charbon actif venant du bitume issu du raffinage du pétrole a été préparé dans un four
électrique sous une température de 600° C et un flux d’azote de 750 ml.min™. Les diamétres des
particules de charbon utilisees étaient entre 0.3 et 0.5 mm. L’activation chimique a été réalisée avec de
I’acide poly phosphorique H3PO, (85%) et des temps d’imprégnation de 1, 2 et 3 heures.

Le charbon actif a été examiné pour I'élimination du bleu de Méthyléne, du Phénol et du Rouge
Congo des solutions aqueuses. La variation du temps d’imprégnation a eu un effet significatif sur sa
capacité d’adsorption. Les études cinétiques ont montré que le temps d’équilibre est atteint apres deux
heures dans le cas du Phénol et aprés trois heures dans le cas du Bleu de Méthyléne et quarante
minutes dans le cas du Rouge Congo. Les données expérimentales ont été analysées par les modeles
de I'isotherme de Langmuir et de Freundlich qui ont montré la nature favorable de ces isothermes aux
systemes utilisés. Dans le modele de Langmuir le facteur de séparation sans dimension R, a révelé
aussi la nature favorable de I'isotherme. Le charbon actif a été caractérisé par la détermination de la
surface et le nombre d’iode. L’analyse par spectroscopie FTIR a montré la présence de groupes
aliphatiques, d'anneaux aromatiques et de groupes phénoliques ou lactoniques sur la surface du
charbon actif préparé. Les résultats ont montré que le charbon actif préparé est un adsorbant efficace
pour I'élimination du Bleu de Méthyléne et du Phénol des solutions aqueuses.

Mots clés : Charbon actif, Bitume, cinétique, adsorption, phénol, bleu de méthylene, Rouge Congo,
acide phosphorique, nombre d’iode, Langmuir, Freundlich.

Abstract

Activated carbon coming from bitumen of oil refining has been prepared in an electric furnace
under a temperature of 600°C and a stream of nitrogen of 750 ml.min™. The diameters of the activated
carbon particles used were between 0.3 and 0.5 mm. Chemical activation was achieved with poly
phosphoric acid HzPO, (85%) and impregnation times of 1, 2 and 3 hours.

The activated charcoal was examined for the elimination of Methylene Blue Phenol and Congo
Red in aqueous solutions. Variation in the impregnation time has had a significant effect on its
adsorption capacity. Kinetic studies have shown that the equilibrium time is reached after two hours in
the case of phenol, after three hours in the case of Methylene Blue and forty minutes in the case of
Congo Red. Experimental data were analyzed by the Langmuir and Freundlich isotherm models
which showed the positive nature of these isotherms for the systems used. Langmuir model separation
dimensionless factor R also revealed the favorable nature of the isotherm for the system. Activated
carbon has been characterized by the determination of the surface and the number of iodine.
Spectroscopic analysis by FTIR showed the presence of aliphatic groups, aromatic rings and phenolic
or lactonic groups on the surface of the prepared activated carbon. The results showed that the
prepared activated carbon is an effective adsorbent for the elimination of Methylene Blue and Phenol
from aqueous solutions.
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