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Résume

Les propriétés physiques et chimiques des carbones activés produits a partir de marc de raisin
par activation HzPO4 a diverses conditions de procédé ont éte étudiées. Les résultats montrent

que plus réactif est le précurseur dans des conditions acides,

Plus facilement le développement de la porosité, en particulier la mésoporose. En outre,

indice d’iode et indice de BM et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

(FTIR) ont démontré que les groupes fonctionnels sur les surfaces de ces carbones se
composaient a la fois de composants sensibles a la température et insensibles a la température.
Le composant sensible a la température est principalement causé par I'nydrolyse des matieres

premieres

Les matériaux dans des conditions acides a basse température et la réaction entre le mélange
d'activation et I'oxygene dans le processus d'activation, en particulier a faible taux
d'imprégnation. Ces groupes de surface se décomposent a haute température. La contribution
insensible a la température est principalement composée de groupes contenant du phosphore
issus de la réaction de HsPO4 Avec des précurseurs et des groupes contenant du carbonyle.
Cette partie du groupe fonctionnel de surface est stable, méme a des températures d'activation

élevées.

Cette étude a également confirmé que la nature du précurseur, rapport d'imprégnation entre
H3PO4 et précurseur, et la température d'activation

Sont des facteurs importants qui influent sur les propriétés des produits de charbon actif final.

Mots-clés: carbone activé; activation par HsPOas; Porosité; Chimie de surface; FTIR
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Introduction générale

Introduction générale

Le charbon, classiquement utilisé comme combustible, est derniérement utilisé pour son
haut contenu en carbone et ses propriétés spécifiques, notamment dans la fabrication des
électrodes, des fibres de carbone, des catalyseurs et comme matiére premiere pour

I’élaboration des adsorbants sous la forme de charbon activé.

Le charbon actif est un carbone microporeux inerte qui a subi un traitement afin
d’augmenter sa surface interne [1]. Cela lui permet d’avoir une grande capacité d’adsorption

et de faciliter les réactions chimiques.

Les éléments minéraux liés aux cendres ou encore les hétéroatomes tels que I'oxygene,
I'nydrogéne ou l'azote présents sous la forme de groupements fonctionnels de surface peuvent
affecter significativement les propriétés d'adsorption d'un charbon actif, en raison

d'interactions spécifiques entre elles et I'adsorbat [2].

Les applications principales du charbon activé sont entre autres la purification,
décoloration, désodorisation et en général la désintoxication des eaux potables ainsi que la

purification de I’air et des produits chimiques...etc.

L’intérét d’¢élaboration d’un charbon actif a partir des déchets végétaux est la teneur de
carbone dans ces déchets et a cause de leur efficacité a de faibles concentrations de polluants,

leur simplicité, ainsi que leur colt modique.

L'efficacité du charbon actif dépend de la méthode d'activation, selon la plupart des
études ont montré que ’activation chimique apparait une méthode plus avantageuse que
I’activation physique. L’agent activant aussi joue un role important dans ce procédé. L’acide
phosphorique, le chlorure de zinc et 1’acide sulfurique [3] comptent parmi les agents

d’activation chimiques les plus utilisés.

Activation de l'acide phosphorique de précurseurs carbonés est utilisée depuis
longtemps pour la fabrication de charbons actifs dans l'industrie. Au cours des derniéres
décennies, de nombreux travaux ont été réalisés sur l'activation de I'acide phosphorique des
déchets lignocellulosiques agricoles en raison de leur faible codt et haute disponibilité [4, 5, 6,
7].
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Pour la caractérisation d’un charbon actif en utilisent plusieurs techniques telle que la
spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier (FTIR), qui est une technique d’analyse
physico-chimique, qualitative et quantitative, Elle permet d’accéder directement a

I’information moléculaire et & la nature chimique du matériau analysé.
L’objectif de notre étude a pour but :

1. préparer un charbon actif a partir de déchets de I’agriculture par une activation chimique
avec 1’acide phosphorique a différentes condition afin d’obtenir un produit applicable dans le

traitement des eaux.

2. Arriver a mieux comprendre le mécanisme d’activation par HsPO4, une caractérisation des
groupes fonctionnels a la surface et une porosité a été étudier par FTIR, I’indice d’iode et BM

respectivement.
Pour cela nous avons divisé ce mémoire en quatre chapitres.

e Le premier chapitre « transformation d’un matériel végétal en charbon
actif », contenant des recherches bibliographique sur le charbon actif et les méthodes
de caractérisation.

e Le deuxiéme chapitre « spectroscopie infrarouge a transformée de fourrier
(FTIR) », contenant des informations générales sur la méthode FTIR et leur principe.

e Le troisieme chapitre « procedure expérimentale », dans laquelle on étudie les
méthodes de préparation et de caractérisation d’un charbon actif.

e Le quatrieme chapitre « résultats et discussions », contenant les résultats des
expeériences effectuées.

e A lafin une conclusion générale.

Mémoire de fin étude réalisée par : MOKEDEMI Kaouter 2
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Chapitre | : Transformation d’un matériel végétal en Charbon actif

I.1.Constitution des matériaux végétaux

Les matériaux vegétaux sont constitués de quatre composants : la cellulose,
I’hémicellulose, la lignine, et les pectines.
1.1.1.La cellulose

La cellulose est une structure polymérique linéaire composée de résidus de glucose

(entre 300 et 3000) liés par liaisons B (1—4) glucosidiques.

HOCH, HO OH
HO |<| O (X1l O)’ H
o AL
HO ©OH  CH,OH

Figure 1. Représentation schématique d’une liaison  (1—4) de glucose (cellulose).

La cellulose présente sur sa chaine de nombreux groupements hydroxydes (OH). Ce
sont ces groupements qui sont 1’origine de la cohésion avec d’autres chaines de cellulose par
des liaisons appelées ponts hydrogene (liaison de Van der Waals). Ces liaisons hydrogéne
sont a la base des groupements de chaines parallelement. Donc plusieurs molécules de

cellulose se regroupent en paquets et 1’on obtient des structures appelées « micelles ».

Plusieurs molécules de Micro fibrille
cellulose (Micelles)

...........

Figure 2. Structure de la cellulose dans la paroi cellulaire des plantes. Plusieurs molécules de

cellulose forment des micelles regroupées en micro fibrilles.

Memoire de fin étude réalisée par : MOKEDEMI Kaouter 3
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Les micelles vont se grouper de fagon paralléle et sont liées transversalement par des

liaisons hydrogéne pour former les « micro fibrilles » de quelques microns de diametre.

A T’inverse, il existe également des zones dites amorphes plus ouvertes, qui seront plus

facilement attaquées par les agents dégradants [8].

I.1.2. L’hémicellulose et les pectines

L’hémicellulose et les pectines sont perpendiculaires a ces microfibres et se disposent

en formant un réseau.

L’hémicellulose est un polymeére hétérogéne ramifié composé de chaines de plusieurs
sucres, il est constitué d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant majoritaire est
le xyléne, liés par des liaisons B (1—4) glucosidiques. Les molécules de I’hémicellulose sont
tres hydrophiles et adhésives. Ces molécules sont facilement dissoutes dans substances

alcalines et basiques.

L’¢épine dorsale de I’hémicellulose est similaire a celle de la cellulose mais peut avoir
des liaisons croisées d’hexoses, (glucoses, mannoses, galactoses) et/ou de pentoses (xyloses

et arabinoses) et également d’acide aromatique [9].

Liaison P (1 4) des unités glucose.
Q et R Q —Q Q 0
2 a8 A8 a8 a2 a2 af af &2 2%
Q [¢) 0 Q o o
p— —Q 7= p==) —Q Q
o5& TR
O 0
: & S,
Xyloses O Yo Qe N\ 0 O
Galactose < < 7
Xylose = B

Figure 3. Structure de I’hémicellulose. Les unités de glucose sont représentées en rose et
quelques exemples de bifurcations des différents sucres en bleu. [10]

Memoire de fin étude réalisée par : MOKEDEMI Kaouter 4



Chapitre | Transformation d’un matériel végétal en Charbon actif

L’hémicellulose est liée a la cellulose par des liaisons hydrogéne situées a la surface des
microfibres. Les pectines et I’hémicellulose sont liées de fagon croisée, ce qui conduit a un

réseau sur la paroi des cellules végétales.

Micro fibrille de
cellulose

Liaisons hydrogénes

Hémicellulose

Figure 4. Structure et interconnections des polyméres majoritaires dans la paroi de cellules
végétales. [10]

1.2.3. La lignine

C’est un groupe de composés chimiques appartenant aux composés phénoliques. On la
trouve principalement dans les parois pectro-cellulosiques de certaines cellules végétales. Les
lignines sont le deuxieme biopolymere aprés la cellulose synthétisée sur la terre. La biomasse
cumulée entre la cellulose et les lignines représentante environ 70% de la biomasse totale.

C’est un polymere insoluble dans I’eau.

Figure 5. Structure d’une molécule de lignine avec les liaisons covalentes formées entre
différents groupes phénoliques. Les atomes soulignés en rouge sont liés a d’autres groupes
[10].
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Chacun des composants décrits ici se trouve dans les végetaux dans une proportion
spécifique. Ainsi, la proportion de cellulose, d’hémicellulose et de lignine peut déterminer
dans une certaine mesure les propriétés d’un charbon activé obtenu a partir d’un matériel

végétal donné.
I.2. structure et nature chimique de la surface des charbons activeés
| .2.1.Charbon actif

Le charbon actif est un produit adsorbant [11, 12] le plus utilisé industriellement. Il
est considéré par 1I’US Environnemental Protection Agency comme une des meilleures
technologies de « control environnemental » [13]. obtenu a partir de matiéres premieres

riches en carbone (le bois la tourbe, le charbon, le lignite, 1’Ecorce de coco...).

Toutes matieres premieres organique qui contient du carbone, est a priori susceptible

de convenir pour I’obtention de charbon actif.

Le choix de la matiere premiére sera essentiellement dépendant des possibilités
d’approvisionnement locales permettant des prix de revient compétitifs. Néanmoins, les
matieres premieres utilises conditionneront en grande partie la qualité finale du charbon
actif [14]. Une fois ces matiéres premieres sélectionnées, elles sont activée physiquement ou
chimiquement dans des fours d’activation. Par cette activation on obtient, une structure de

carbone hautement poreuse et tres active.
1.2.2. Matiéres premieres

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par I’identification et le
choix de la matiere premicre. Les matieres premieres peuvent étre obtenues a partir d’un

grand nombre de matériaux contenant le carbone d’origine végétale, animale.

Origine végetale : 1l existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent

intervenir dans la synthese des charbons actifs et sous différentes formes varies :
e Deéchets agricoles non utilisables exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco
[15, 16], Bagasse de canne a sucre [17, 18]

e Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz [19]
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e Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne, eucalyptus
[17, 20], Lignite [21].

Origine animale : Les charbons activés sont essentiellement obtenus a partir

d’ossements d’animaux, mais aussi a partir de leur sang voire de leur chair.
1.2.3.Description et Propriété des charbons actifs
1.2.3.1.Description du CA
IIs se présentent sous plusieurs formes selon les applications :
1.2.3.1.1.Charbon actif en poudre (CAP)

Le charbon actif est pulvérise en fines particules de taille comprise entre 1 et 200 um. Il
est généralement issu du procédé de fabrication chimique et est fréqguemment utilisé pour le

traitement d’effluents liquides.

Figure 6. Charbon actif en poudre
1.2.3.1.2.Charbon actif en grain (CAG)

Le charbon actif en grain ou en granulé CAG est forme de particules de 0,5 a 10 mm.
Les caractéristiques physiques des granulés de charbon actifs varient considérablement selon
les produits. Les granulés utilisés pour le traitement des gaz proviennent essentiellement

d’une activation physique.
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Figure 7.Charbon actif en grain

1.2.3.2.propreité du charbon actif

1.2.3.2.1.Structure du charbon actif

Selon la classification de [22] 'IUPAC (International Union of Pure and Applied

Chemistry) les tailles de pores sont réparties en 3 groupes :

Tableau 1 : Classification de la taille des différents pores selon 'TUPAC

macropores Supérieur a 50 0,2 -08
mésopores Comprise entre 2-50 0,02 -0,1
micropores Inférieur & 2 0,2 -0,6

e Les macropores : agissent comme un agent de transport permettant aux molécules
adsorbées d’atteindre les pores de plus petite taille situés a I’intérieur de la particule
carbonée. Si les macroporesne sont pas importants quant a leur capacité a adsorber en
grande quantité, ils interviennent de fagon trés important sur la vitesse de diffusion
vers les mésopores et les macrospores.

e Les micropores : constituent la plus grande part de la surface intérieure et, de ce fait,
la plupart de 1’adsorption y est alaise. On considére qu’au moins 90% de la surface
active d’un charbon est microporeuse.

e Les mésopores: qui découlent des macrospores, agissent comme intermédiaire

entre ceux-ci et les pores de petite taille.
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Figure 8. Les pores du charbon actif

1.2.3.2.2.Nature chimique de la surface d’un charbon activé

A la surface des charbons activés on trouve principalement des sites oxygénés et,
éventuellement des sites aminés. Si le charbon a regu un traitement chimique, d’autres
groupes fonctionnels peuvent étre introduits spécifiguement. Les complexes oxygénés sont
formés quand le charbon activés est traité avec des agents oxydants en phase gazeuse ou en
solution. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface : acides, basiques et neutres
[23, 24]. Il est important de relever que les complexes carbone-oxygéne sont différents de
leurs analogues en chimie organique. Les sites de type acide sont des groupes carboxyliques
(Ph-COOH), phénoliques (Ph-OH), carbonyliques (Ph-C=0), anhydrides (Ph-(C=0-O-
0=C)), éther (Ph(-O-)Ph’), quinone (O=Ph=0) et lactoniques (Ph-C=0O0-Ph’). Les sites
acides rendent le charbon activé plus hydrophile, diminuent le pH en suspension aqueuse et

augmentent la densité de charge négative a la surface [23, 25].

Les sites basiques sont essentiellement du type de Lewis associés a des régions riches en

électrons msituées aux plans basaux.

Le processus d’oxydation augmente le contenu en oxygene en diminuant la densité

électronique des plans basaux et, par conséquent, décroit la basicité a la surface [25, 26].

La connaissance de la nature chimique de la surface est essentielle pour comprendre

I’adsorption de certains composés inorganiques en solution aqueuse, par des charbons activés
[27].

Le caractére acide et/ou basique de la surface d’un charbon activé est étudié par une
variéte de techniques [28, 29].
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I.3.Activation d’un précurseur

L’activation est un processus dans lequel les particules carbonisées sont exposées a un
agent activant a haute température, 1’activation permet d’augmenter le volume et, dans une
certaine mesure, d’¢largir les pores créés durant le processus de pyrolyse. La nature du
matériau de départ ainsi que les conditions de pyrolyse prédéterminent la structure et la

largeur des pores [30].
1.3.1. Activation physique

L’activation physique consiste en une oxydation a haute temperature (750-1000 °C) du
carbonisat par un agent oxydant gazeux. Les gaz utilisés, seuls ou en mélange, faiblement
oxydant, sont la vapeur d’eau et le dioxyde de carbone. Le niveau de température joue un role
important dans le processus d’activation. En effet, a basse température, la cinétique
d’oxydation est faible et 1’activation conduit a une distribution de la taille de pore homogéne
dans tout le volume du matériau. Quand la température augmente, la vitesse de réaction croit
plus rapidement que la diffusion du gaz oxydant. Le procédé est donc limité par le transport

du gaz oxydant au sein du matériau, ce qui conduit a une perte d’homogénéité de la porosité.
1.3.2. Activation chimique

L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau traité
préalablement est imprégné dans 1’agent activant puis pyrolyse sous atmosphere inerte. Les

agents utilisés sont : H3PO4 [19, 31], ZnCl; [32], KOH [33, 34], H2S0:4 etc.

La carbonisation et I’activation proprement dite sont réunies en une seule Etape. Elle
ne nécessite qu'un seul traitement thermique a des températures comprises entre 400 et

800°C, valeurs inférieures aux températures usuelles d’activation physique.

L’agent activant, le taux d’imprégnation, la température et la durée de I’activation sont
les principaux paramétrés de D’activation chimique, ils conditionnent les propriétés des
charbons obtenus en termes de volume poreux, de répartition de taille de pore et de
composition chimique de la surface. Le contrble de tous ces parameétres et la détermination
de leur impact respectif sur les propriétés finales du produit activé ne sont pas aisés; les

caractéristiques chimiques et texturales des charbons activés chimiquement sont en realité
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difficilement prévisibles. L’acide phosphorique, le chlorure de zinc et I’acide sulfurique

[35] comptent parmi les agents d’activation chimiques les plus utilisés.

Le choix de I’agent activant est bien souvent dicté par la nature des matériaux
précurseurs (pour un précurseur donné certains agents activant sont mieux adaptés) et par les
propriétés requises par le produit final. Tseng et al. [33] ont montré que 1’activation par

KOH est plus efficace que par les agents classiques H3PO4 et ZnCI2.
1.3.3. La Pyrolyse

La pyrolyse ou la carbonisation est un craquage thermique sans produits oxydants. Sous
I’action de la chaleur, elle décompose la biomasse en en trois principales phases dont

I’importance relative varie suivant les conditions opératoires.

- Une fraction de gaz non condensable ;( CO, CO2, CH4, CnHm.)
- Une fraction de gaz condensable, elle-méme séparée deux phases : une phase aqueuse
et organique, les goudrons ;

- Une fraction de résidu solide : le char composé majoritairement carboné.

La quantité, la composition et les propriétés des produits de la pyrolyse different en
fonction des parameétres opératoires, en particulier de la température et de la vitesse de

chauffage. D’aprés les Etudes d’Elena Fernandez [36].
Selon la littérature [37] nous distinguons généralement deux types de pyrolyse.

- La pyrolyse conventionnelle (ou lente), généralement réalisée a des vitesses températures

comprises entre 550 et 950 K avec des vitesses de chauffages comprises entre 0,1 et 1k/s.

- La pyrolyse rapide (ou flash), généralement réalisée a des températures comprises entre

1050 et 1250 K avec des vitesses de chauffages supérieures a 1000K/.

La pyrolyse est une Etape nécessaire pour transformer la matiere en carbone. Le
charbon issu de la matiere organique d’origine végétale est treés caractéristique : c’est une
matiére fibreuse qui présente une infinité de pores (quelques Angstréms) obstrués par la
matiere organique. Pour étre transformée en charbon active, la matiére organique d’origine

vegetale doit étre débarrassée de tous ces pores. Pour cela, on chauffe a de trés haute
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température entre 400 et 1000°C. La matiere organique est détruite et on obtient un squelette

carbone qui lui possede des propriétés particulieres.
I.4. charbon actif et adsorption

Les charbons actifs qui sont employés comme adsorbants, ne sont pas utilisé pour
enlever seulement les différents types de colorants [38, 39, 40, 41,] mais sont également
employé pour enlever d'autres polluants organiques et inorganiques tels que les ions en métal
[42, 43, 44], Les phénols [45, 46, 47], les hydrocarbures chlorés [48], les substances humiques
[49], les composés organiques qui causent le goQt et I'odeur [50, 51]...etc. 1l est bien connu
que l'adsorption par le charbon actif est une méthode efficace et commercialement applicable
pour enlever la couleur et d'autres polluants des pertes de textile.

Il'y a plusieurs études publiées concernant 1’adsorption des polluants par des charbons
actifs synthétisés a partir des résidus d’agriculture, nous allons présenter quelques études.
Parmi ces études, on cite :

El Nemr et al. [52] ont étudié 1’adsorption de direct N bleu 106 sur CA synthétisé a
partir de pelés d’orange, ils ont trouvé que ce CA a un avenir comme adsorbant pour
I’élimination des colorants anioniques.

Dawood et Sen [53] ont étudié 1’élimination de rouge gongo a partir des solutions
aqueuses par pin cru et un cone de pin traité par un acide (HCI). Ils ont constaté que
I’adsorption de rouge gongo sur les deux adsorbants augmente avec I’augmentation de la
concentration initiale de RG, le temps de contact, la température de systeme et elle diminue
avec ’augmentation de pH de la solution et la quantité d’adsorbant utilisée.

Mr Mbaye GUEYE. [54] ont étudié 1’adsorption de bleu de méthyléne sur CA
synthétisé a partir de la coque d’arachide et du bois d’eucalyptus imprégnées dans H3PO4
(25% et 35%), lls constaté que la forte adsorption de BM sur les deux adsorbants sont due
probablement a la présence d’un grand nombre de macrospores. Cette structure poreuse
confére a CA une aptitude importante a I’adsorption de métaux lourds et leur rétention en vue

de leur élimination.
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Chapitre 11 : Spectroscopie infrarouge FT-IR
I1.1. Introduction
Les spectromeétres FT-IR ont été développés pour apporter une réponse aux
limitations des spectrometres dispersifs. L’introduction de I’interférometre de Michelson en
spectroscopie IR & élargie considérablement les domaines d’application.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une technique de mesure
qui utilise I’interaction de lumiére IR avec les vibrations moléculaires et permet 1'acquisition
de spectres infrarouges. Le signal mesuré est un interférogramme. Le spectre IR est calculé en
utilisant la transformée de fourrier [55].

11.2. Historique

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel.
Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la
région du spectre visible et des ondes hertziennes.
Les technigues d'analyses par Infrarouge a Transformeée de Fourrier ont fait leurs premiers pas
au début des années 70[56].
11.3. Définition

11.3.1. Infrarouge

Le nom infra signifie (du latin: « plus bas »), car l'infrarouge est une onde
électromagnétique de fréquence inférieure a celle de la lumiére rouge [57]. Les radiations
infrarouges (IR) se situent dans la partie du spectre électromagnétique comprise entre la
région visible et celle des micro-ondes. La région limites entre 4000et 400 cm™ est la plus

utile d’un point de vue pratique pour le chimiste [58].
11.3.2. Spectrométrie infrarouge

C’est une méthode d’analyse non destructive, basée sur I’étude de I’absorption par
I’échantillon des radiations électromagnétiques dans la région infrarouge. La partie la plus
riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du moyen
infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 um soit v compris entre 0.04 et 0.4 cm™). Les
absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte digitale des composés
caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent, ’absorption de la lumiere a
pour origine I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques

.Ces absorptions provoquent des vibrations et des rotations moléculaires. Les vibrations sont
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essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels qui peuvent ainsi étre identifiés

par leur bande d’absorption [59].
I1.4. Base et Théorie
11.4.1.Phénomeéne d'absorption

Un atome peut absorber ou émettre un rayonnement comme résultat d’une transition
entre différents états correspondant & des fonctions électroniques différentes ; ainsi son
énergie électronique Eel peut étre modifiée. Il en est de méme pour les molécules. Mais pour
celles-ci, des degrés de liberté supplémentaires doivent étre consideré (de vibration et de
rotation) et leur énergie peut varier suivant deux modes qui ne sont pas envisageables pour

I’atome seul, a savoir :

v" Par accroissement ou diminution de leur énergie de vibration E vip
v" Par accroissement ou diminution de leur énergie de rotation E (ot
En premiére approximation, I’énergie quantifiée E qu d’une molécule est la somme de

ces trois énergies quantifiées, soit :
Equ= Eoi + Eyip + Eror
Les ordres de grandeur des vibrations d’énergie AEel,AEvib et AErot SONt tres différents.
AEg est de I’ordre de 25 kj mol™ (100 kcal mol™?)
AEvip est de I’ordre de 1 kj mol™ (5 kcal mol™?)
AErot est de ’ordre de 0.0025 kj mol™ (0.01 kcal mol™)

Ici on ne considérera pas I'énergie électromagnétique qui, du fait de son ordre de

grandeur, releve de la spectrométrie dans les domaines ultraviolet et invisible.

Energic Encrgzic

EZ —_— Niveau excite =2 —— MNivean excite
-
Photon (hw)
) ’ 1 T Photon émis
-
El N — MNiveau fondamental E1l —i MNiveau fondamental
j Flectron +r FElectron

| Processus d excitation ‘ Processus d’émission

Figure 9. Phénomeéne d'absorption
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Ces énergies sont quantifiées, c'est-a-dire qu'elles ne peuvent prendre que des valeurs
discretes, et la lumiere émise par I'équipement ne sera absorbée par I'échantillon que si elle
permet a la molécule constituant cet échantillon de passer de son état énergétique initial E1 a
un état énergétique supérieur E2, I'énergie apportée par le quantum de lumiére hv étant
exactement égale a la différence d’énergie (E2 - E1) entre les deux états. Il y aura alors, a
cette fréquence v, affaiblissement du rayonnement continu émis par l'appareil, et donc

apparition d'une bande d’absorption [60].

Transitions

a 2 b 1
] rationnelles

Transitions P - M
électroniques

Transitions
vibrationnelles

(93]

Y r %

()

x : ~
] o-dill

Figure 10. Etats stationnaires des énergies électronique et vibrationnelle (a) et rotationnelle
(a et b) et transitions entre les niveaux correspondants [60]
11.4.2. Modéle simplifié des interactions vibrationnelles
L’absorption infrarouge par la molécule met en jeu deux types de vibration :

» Vibration d’élongation correspondant a 1’étirement d’une liaison A - B, notée vag
» Vibration de déformation (ou flexion) correspondant a la variation d’un angle de
valence, notée dag [61].

Modéle harmonique

O rl>

R equilibre

R minimum

Figure 11. Une molécule diatomique représente 1’oscillateur
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z

Figure 12. Courbe de Morse ’oscillateur sous la forme d’un oscillateur harmonique

Pour modéliser les vibrations des liaisons, on se référe a I’oscillateur harmonique,
ensemble formé par deux masses pouvant glisser sans frottement sur un plan et réunies par un
ressort. Si on écarte les deux masses d’une valeur Xo par rapport a la distance d’équilibre Re, et
qu’on relache le systéme, celui-ci se met a osciller avec une période qui dépend de la

constante de raideur du ressort k et des masses en présence. La fréquence approchée est

donnée par la loi de Hooke (formule a.1) dans laquelle p représente la masse réduite du

systeme.
1 | k
PR TS — — | —
V' Vib. 2 1\." n
Avec

) rmsz

1 + 1o

L’énergie mécanique de vibration de ce modele simple Evin, peut varier de maniere

continue. Apres une élongation Axo faible (mais quelconque), par rapport a la distance

d’équilibre Re, elle vaut :

E\_ ih. — — k&AD
Pour une liaison :
— 1
T = .'
2arc\l m
Avec :
_ 1 v
I,-l' T e T e
A c
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Une liaison, dont la fréquence de vibration est v, pourra absorber une radiation
lumineuse a condition que sa fréquence soit identique. Son énergie s’accroitra du quantum

AE = hv. Selon cette théorie, I’expression simplifiée donne les valeurs possibles de Evib:
E=hv(V+1/2)

V=01, 2, .. est appelé nombre quantique de vibration. Il ne peut varier que d’une
unité (AV= +1, transition dite de « simple quantum »). Les différentes valeurs de 1’expression

a.3 sont séparées par un méme intervalle AE vip = hv [62].

11.5. Geénéralités sur la spectroscopie FT-IR

11.5.1. Description d’un spectromeétre FT-IR

ECHANTILLON
a DETECTEUR

y—> INTERFEROMETRE]

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure 13. Schéma de principe d’un spectrométre FT-IR

Un spectrométre a transformée de Fourrier comporte essentiellement cing parties
(Figure 13) :
» Une source lumineuse,
» Un dispositif permettant de générer les interférences (I’interférométre).
» Un compartiment d’échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
dépendant du mode des mesures et de la nature de I’échantillon.
» Un détecteur ou capteur photosensible : les détecteurs les plus utilisés sont : les
détecteurs (DTGS) et les détecteurs (MCT) a I’azote liquide.

> Le convertisseur qui transforme le signal analogique en un signal numérique [63].
11.5.2. Principe de fonctionnement du spectrometre FT-IR

Les spectrometres infrarouges a transformée de Fourier correspondent a un montage
optique a simple faisceau qui comporte comme piéce essentielle un interférometre- souvent de

type Michelson -placé entre la source et 1’échantillon.
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Les radiations issues de la source polychromatique viennent frapper une séparatrice,
constituée d’un film semi-transparent de germanium déposé sur une lame de KBr. Ce
dispositif permet de générer deux faisceaux dont I’un se dirige vers un miroir fixe et 1’autre
vers un miroir mobile dont on fait varier la distance a la séparatrice. Ces deux faisceaux,
recombinés ensuite sur le méme trajet, traversent 1’échantillon avant de venir frapper le
détecteur qui regoit I’intensité lumineuse globale. Le cceur de I’interférométre de Michelson
est le miroir mobile, seule piece en mouvement, qui oscille au cours du temps entre deux

positions extrémes.

Lorsque sa position est telle que les chemins empruntés par les deux faisceaux ont
méme longueur, la composition de la lumiére sortant de I’interférométre est identique a la
lumiére qui y entre. Par contre, lorsque le miroir mobile quitte cette position particuliére, la
lumiére sortante a une composition spectrale qui dépend du déphasage entre les deux voies :
le signal transmis au cours du temps par le détecteur est traduit sous forme d’un
interférogramme, (Int. totale) = f (3), 6 représentant la différence de trajet optique entre les
deux voies. La gestion du banc optique et 1’acquisition des données est réalisée par une
interface électronique spécifique. Pendant le déplacement du miroir, un convertisseur ADC
¢chantillonne I’interférogramme sous forme de milliers de points. Chacune de ces valeurs
correspond a une position du miroir et représente I’intensité globale qui a traversé
I’échantillon. Il s’agit formellement du second membre d’une formidable équation linéaire
dont les termes correspondent aux intensités des n différentes longueurs d’onde (choisies en
nombre fini) pour la position considérée du miroir et aprés absorption par I’échantillon. A
partir de ces milliers de valeurs, un microprocesseur spécialisé exécute, en moins de temps
qu’il ne faut pour le dire, le calcul d’une matrice géante en suivant un algorithme particulier
de transformée de Fourier rapide, di a Cooley, pour conduire aux amplitudes de chaque
longueur d’onde de la bande spectrale étudiée. Compte tenu d’un facteur de résolution imposé
par la méthode de calcul, on obtient la représentation classique du spectre I =f (A) ou | =f (v).
Selon le théoreme de Nyquist, il faut au moins deux points par période pour retrouver, par
calcul, une longueur d’onde donnée du spectre. Pour obtenir le spectre d’un échantillon,
équivalent a celui obtenu avec un appareil double faisceau, on enregistre deux spectres des
intensités transmises : le premier, sans échantillon (fond d’absorption, background en anglais)
et le second, avec [’échantillon. Le spectre traditionnel, en % de T, est issu de la comparaison

des deux spectres précédents [62].
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Figure 14. Montage optique d’un appareil a transformée de Fourier [62].

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :
« Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables

permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents.

« Informations quantitatives : L'intensité de I'absorption a la longueur d'onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de I'absorption.
En mesurant l'aire du signal caractéristique on peut, si on connait I'épaisseur de la couche,
comparer la proportion d'un groupement chimique donné dans plusieurs échantillons ou si on
a une composition constante avoir une idée de I'épaisseur des films les uns par rapport aux

autres.
11.5.3. Les applications industrielles

La Spectroscopie FT-IR est largement utilisée en raison de sa fiabilité et sa polyvalence
d'analyser de nombreux types des échantillons. Le spectromeétre FT-IR est souvent le premier
instrument utilisé pour identifier un polymére ou un composé organique inconnu. Dans les
industries de raffinages et pétrochimiques, la spectroscopie FT-IR permet d'identifier les

résines, les résidus, les aromatiques etc. [64]
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I11. Procédure experimentale

II1.1. Préparation d’adsorbant (charbon actif)
111.1.1.Préparation d’un produit brute

On commencer par le ringage du marc de raisin avec 1’cau, ensuite a été lavé avec de
I'eau distillée a la température ambiante, et completement séché a 110°C pendant 24 h, avec

une perte de poids d’environ 10%. Apreés en doit écraser notre produit et faire le tamisage.

Figure 15. Image de produit brute du marc de raisin avant et apres

111.1.2.Préparation d’un charbon actif
111.1.2.1. Activation chimique

Pour commencer la préparation de charbon en besoin d’une solution de HsPO4 de 40%
et HCL de 0.1 N. Le Marc de raisin subit ensuite une activation chimique par un agent
déshydratant, qui n’est que ’acide phosphorique H3PO4 dont la pureté est de 40% m/m. Le
matériau est imprégné pendant 3 heures (a une température de 170°C et un autre sans
température d’imprégnation). Aprés filtration et séchage, les matériaux sont pyrolysés a
700°C pendant 3 heures puis lavé avec HCI (0,1N) suivi de plusieurs lavages avec de 1’eau
distillée jusqu’a test négatif a 1’acétate de plomb ou a pH neutre. Les charbons obtenus sont
ensuite séché dans 1I’étuve a 110°C pendant une nuit. Les particules des charbons obtenues
vont étre tamisées a une granulométrie de 250 um. Finalement, les charbons actifs seront
stockés dans des récipients hermétiques confinés dans un dessiccateur. Ainsi ils sont préts a
I’emploi. La figure 16 montre 1’organigramme tracant les différentes étapes de ces opérations

de préparation et d’activation.
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Lavage du matériau (Marc de raisin)

,

Séchage a 110 °C pendant 24 h

}

Action de I’acide phosphorique (40%) a
Pendant 3 h ensuite pyrolyse a
700°C pendant 3 h

/ .

Activation avec température Activation sans température
d’imprégnation d’imprégnation

AN .

Ajoute de 100ml HCL et Lavage
avec de I’eau chaude

Test de ’eau a ’acétate Pb de Pb

v

Séchage pendant une nuit

}

Pulvérisation : Diameétre < 250 pm

}

Obtention du charbon
actif

Figure 16. Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin.
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111.1.2.2. Pyrolyse

Mettre la poudre de marc de raisin dans les creusets au four d¢ NABERTHERM (300° a
3000°C) a 700°C pendant 3h, puis lavé avec I’eau distillée chaude jusqu'a atteindre un pH
neutre. Apres I’avoir séché dans 1’étuve a 100°C pendant 24h, 1’échantillon est tamisé et prét

a étre utilisé.

Pyrolyse a 700° C pendant 3h

.

Rincage avec une eau distillée
chaude jusqu’a atteindre un pH
neutre

}

Séchage dans 1’étuve pendant
24 heures

.

Obtention d’un échantillon prét a
’utilisation

Figure 17. Schéma sur les étapes de préparation d’un charbon actif

111.2.spectrophotométrie UV-visible

L’analyse spectrophotométrique est fondée sur I’étude du changement d’absorption de
la lumiére par un milieu, en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion
d’intensité lumineuse absorbée par la solution, on déduit la concentration de la substance
absorbante. Dans I’analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiere sensiblement
monochromatique.

L’absoptionmétrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est
aujourd’hui la méthode d’analyse la plus importante. Ses principaux avantages sont les

suivants :
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e Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui ajoute

un réactif convenable afin qu’il lui donne un composé absorbant.

e (’est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

o Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour mesures directes

sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La colorimétrie est un cas particulier de la spéctrophotométrie dans le domaine du
visible, on utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a 1’aide d’un
instrument simple appelé colorimétre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier
I’intensité de la coloration, on utilise une lumiere dont les longueurs d’ondes se situent dans
un domaine spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des

longueurs d’ondes d’une petite région du spectre.

N\—
——» Détecteur
——»
U Monochromateur
Cuve

Lentille

Lampe
Amplificateurr Lecture

Figure 18. Spectrophotométre simplifié

Le spectrophotometre est constitué :

e D’une source lumineuse poly chromatique (lumiere blanche émise par une lampe a
filament de tungsténe).

e D’un monochromateur permettant de sélectionner une longueur d’onde a partir de la
lumiere blanche, il est formé d’un réseau qui disperse la lumiére blanche, la sélection
se fait I’aide d’une fente.

e D’une cuve, elle contient soit I’échantillon soit la référence, la longueur de la cuve est
définie (1, 2, 4 ou 5cm de trajet optique), elle doit étre transparente aux radiations

d’étude, elle est soit en verre, en plastique soit en quartz.
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e Détecteur ou récepteur physique, il recoit le flux transporté par la radiation quasi
monochromatique issue de la fente de sortie du monochromateur et le transforme en
un courant mesurable.

e Un appareil de mesure ou I’enregistreur, il regoit directement ou par 1’intermédiaire
d’un amplificateur le courant délivré par le récepteur.

I11.2.1. Loi d’absorption
Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les
domaines ultra-violet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
111.2.1.1.Loi de Beer-Lambert

Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution
d’un corps adsorbant. Soit lo la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et € 1’épaisseur de la cuve.

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :
1, 1
AzlogT =|Og? :(C,'XCXI

Avec :
T : Facteur de transmission ou transmittance.
A : Absorbance ou densité optique.
C : Concentration massique du composé dose.
I, lo: Intensité du faisceau émergent et incident.

| : Epaisseur de la cuve.
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¢ : Coefficient spécifique d’absorbance.

I111.3. Méthode de caractérisation

II1.3.1.Indice d’iode

111.3.1.1. Définition

L’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du charbon. L’indice d’iode
est le nombre de milligrammes d’iode adsorbé par gramme d’adsorbat a une concentration

résiduelle de 0,02N.
111.3.1.2. Méthode iodométrique

L’iodométrie concerne la réaction avec une solution titrée d’iode. L’iodométrie est

reliée au titrage de I’iode libéré dans les réactions chimiques :
lo+2¢€ —_— 21

L’analyse par iodométrie est basée sur les phénoménes d’oxydoréduction, si I’on ajoute
de I’iode libre a une solution de thiosulfate de sodium (réducteur), il se produit la réaction

suivante :

21" + Ss O¢?

25,03 + Iz

v

111.3.1.3. Préparation des solutions

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N. On pese 30 g d’iodure de
potassium cristallisé Kl et on les dissout dans la quantité d’eau, la plus faible possible.
Apres, on pése 12,69 g d’iode sublimé l2 et on le rajoute a I'iodure de potassium se
trouvant dans la fiole jaugée, ensuite on agite, la fiole étant fermeée, jusqu’a ce que I’iode se
dissolve, on complete alors avec de 1’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 L). Enfin, on

laisse la solution a I’abri de la lumiére.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na2S20s, 5H20, de
concentration 0,1 N, on introduit 24,82 g de ce sel dans une fiole jaugée a 1 litre. On ajoute
un peu d’eau distillée jusqu’a ce que le thiosulfate se dissolve, puis on compléte jusqu’au

trait de jauge
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111.3.1.4. Détermination de I’indice d’iode :

Pour déterminer I’indice d’iode de chaque charbon actif; il faut :
1- Une solution d’acide chlorhydrique de concentration 5% (v / v).
2- Une solution d’iode 0,1 N.

3- Une solution de thiosulfate de sodium de concentration 0,1 N.

Peser 1g de I’échantillon qui a été séché auparavant & 150°C dans 1’étuve pendant 3
heures, le transposer dans un flacon, ajouter 10 cm® de HCI et remuer doucement jusqu’a ce
que 1’échantillon soit completement mouillé, porter a ébullition pendant 30 secondes, laisser
refroidir a température ambiante, transposer 100 cm® de la solution d’iode dans le flacon, le
boucher immédiatement et agiter pendant 30 secondes rigoureusement, filtrer, ensuite écarter
les 20 & 30 cm® du filtrat et récupérer le reste dans un bécher. Pipeter 50 cm? du filtrat dans un
erlenmeyer propre de 250 cm?, titrer avec Na,S,03 jusqu’a ce que la solution devienne jaune
pale, ajouter 2 cm® d’amidon ou de thiodéne fraichement préparé et titrer goutte a goutte
jusqu’a ce que la solution devienne transparente, noter le volume V’ et finalement calculer la

molarité du filtrat R a partir de 1’équation suivante :

R = (0,001. V )/2

Calculer le facteur de correction (D) qui est donné par la relation suivante :

0,165
D (o,o:.j
R

[12691—(V'x 27,92)|x D
m

indice d'iode (mg/g) =

111.3.2.Indice de bleu de méthylene
111.3.2.1. Définition

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthyleéne
adsorbé par un gramme de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du bleu de

méthyléne est égale a 1 mg/L [65]. L’indice du BM donne une idée sur la surface disponible

Mémoire de fin étude réalisée par : MOKEDEMI Kaouter 26



Chapitre 111 procédure expérimentale

pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du bleu de
méthyléne est 130 A2 [66].

111.3.2.2. Réactifs

e Bleu de Méthylene

e Acide acétique fumant
I11.3.2.3. Détermination de I’indice de Bleu de Méthylene

Pour préparer une solution d’acide acétique 0.25% pipeter 2.5 ml d’acide acétique

fumant dans 900 ml d’eau distillée et diluer jusqu’a 1L.

Pour préparer une solution de Bleu de Méthyléne 1200 mg/L, peser 1.2 g de BM, le
dissoudre dans 100 ml d’acide acétique (50%) et diluer a1 L.

Préparer une solution intermédiaire de 120 mg/L (100 ml) en diluant avec la solution d’acide

acetique 0.25%.

Pipeter 10-7,5-5 et 2,5 mL de solution de BM (120mg/L), les mettre dans des fioles 100

mL et diluer avec la solution d’acide acétique 0.25%.

Les concentrations correspondantes sont : 12000, 9000, 6000 et 3000 pg/L qui servent a

préparer la courbe d’étalonnage a A =620 nm.
111.3.2.3.1.procédure

Peser 0,1 g de charbon actif, ajouter 25 mL de la solution de BM 1200 mg/L et agiter
pendant 30 minutes, une fois terminer mettre dans les tube pour introduire dans centrifugeuse

pendant 15 minutes.
Filtrer et analyser a A =620 nm.

111.3.2.3.2. calculs

" . C0—Ceq)V _ (1200—Ceq)0,025
Quantité de BM adsorbée en mg/g = ( meq) = 091‘1)
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I11.4. Méthode d’analyse par spectroscopie FT-IR
111.4.1. Appareillage

Les spectrométres Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) comportent quatre

éléments Principaux :

e Une source de rayonnement.

e Un dispositif permettant de séparer les longueurs d’onde.

e Un module d’analyse.

e Un ou plusieurs capteurs photosensibles Le spectromeétre IRTF utilisé pour cette étude
est de marque SHIMADZU IRPrestige-21.

L’FTIR est couplé a différents modules :

e Un compartiment échantillon qui peut recevoir des accessoires.
e Un ordinateur, en interface avec le spectrométre IRTF, permet la commande

des mesures et le traitement numériques des spectres.
111.4.1.1. Spectroscopie IRTF de transmission/absorption

Pour cette technique 1’échantillon est présenté sous forme d’une pastille placé dans un
porte échantillon tournant qui peut contenir jusqu’a 15 échantillons en plus de la référence

(pastille de KBr).cette roue est ensuite placée dans le compartiment.

Le passeur d’échantillons permet d’enregistrer successivement 15 spectres dans les
mémes conditions. Pour plus d’efficacit¢ et pour tenir compte des petites variations
atmosphériques qui pourraient survenir dans la chambre, le spectre de référence est mesuré

avant chaque spectre de I’échantillon.
*Préparation de I’échantillon

Les échantillons de charbons et le solvant (KBr) sont laissés dans 1’étuve pendant 1

heure avant utilisation, et ce pour permettre leur séchage.

L’échantillon du charbon (de 0.5 a 1.0 mg) est mélangé intimement avec environ 100
mg de poudre de KBr. Le mélange se fait par un broyage dans un mortier lisse en agate. Le

mélange est placé entre deux pastilles métalliques et déposé dans le cylindre.
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1 Piston

2 Pastilles métalliques
3 Cylindre

4 Echantillon de KBr

5 Branchement du vide

6 Montage du moule a pastiller

Figure 19. Moule a pastiller

Le moule a pastiller est soumis a une pression allant de 10000 a15000 psi dans une
presse manuelle pour former un disque transparent de 0.5 al.5 mm de diameétre (micro

disque).

Figure 20. La pastilleuse

Les pastilles sont placées avec précaution dans les portes échantillons et insérées dans la

roue.
111.4.2. Mesures des spectres FT-IR

Le spectrometre FT-IR est mis sous tension, lorsque les trois options s’affichent a

gauche de I’écran (KBr, Laser et Lamp Infred), nous pouvons commencer les mesures. Nous
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avons mesurés les spectres dans le domaine de I’infrarouge moyen (4000-400 cm-1) en mode

transmittance, avec une résolution de 2 cm-1 et un nombre de scan égal a 16.
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Figure 21. L’initiation de I’appareille FT-IR

111.4.2.1. Correction et traitement de spectre

Les spectres FT-IR contiennent des informations qui présentent un intérét analytique.

D’une manicre générale, les spectres sont collectés point par point, numérisés et traités par

des logiciels spécifiques.
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Figure 22. Spectre FT-IR sans correction
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111.4.2.2. Correction atmosphérique

Les bandes d’absorptions résiduelles du gaz carbonique atmosphérique (CO2) situées
entre 2386 et 2284 cm-1 sont eliminées de tous les spectres sélectionnes.
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Figure 23. Correction atmosphérique

111.4.2.3. Correction de la ligne de base

Ces phénomeénes dépendent de la longueur d’onde et de 1’épaisseur de 1’échantillon.
L’opération de correction de la ligne de base est nécessaire. Le choix des parametres de

correction de la ligne de base doit prendre en compte la perte minimale d’information.

& IRsolution [Manipulation]
|| Bl Edit Messurement AIM  Graph  Admin | Manipulation L Maripulstion 2 Search Quent  Magro Brint 3Dim  Window  Enronment  Help
= s &2 29 G & s
Y O e wm < = !
OMoasac | < View T = riFom | 220
10
7
s
B
o — D R S
acbo o sobo o o 750 b0 50 000
100
r “
0 e s
e e S O — i
o e [ v Yy o
\ e |
0 B e L i T it B e e
“H' l.ww el '5 ¢
o N. 5
)
sobo " ssbe’ 7 Casbe ©  Tashol T a 720 bo 50 10bo 7é0 T T 7 Taede  C

Figure 24. Correction de la ligne de base
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111.4.2.4. Lissage

La fonction de lissage est utilisée lorsque les spectres comportent un bruit de fond. Le
choix des parametres de lissage doivent prendre en compte la perte minimale des

informations spectrales faibles.
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Figure 25. Elimination de brut du spectre FT-IR

A : assemblage des spectres, B : format de la zone du spectre, C : ajout des fréquences des

pics
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Figure 26. Opérations de correction des spectres
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V.3.1.Effet de la concentration solide/liquide

Un autre facteur influengant les propriétés de I’adsorption est la dose du charbon actif, car elle
permet de déterminer le degré de I'adsorption et aussi de connaitre le colt du charbon actif par

unité de solution traitée.
V.3.2. Effet du pH

Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la fois la
charge superficielle de I’adsorbant ainsi que la structure de I’adsorbat. Cette grandeur

caractérise les eaux et sa valeur dépendra de ’origine de 1’effluent.
V.4. Cinétique d’adsorption

La cinétique, exprimée en termes de quantité de soluté adsorbée en fonction du temps de
contact, est I’une des plus importantes définissant I’efficacité d’une adsorption. La célérité
avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est atteinte en fonction de la vitesse de diffusion

de I’adsorbat et de I’interaction adsorbat-adsorbant
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Chapitre IV Reésultats et Discussions

Chapitre IV. Resultats et Discussions

IV .1. Interprétation des spectres

L’analyse par infrarouge est utilisée afin d’identifier les principales fonctions chimiques

présentes a la surface du charbon.
Notre but est d’étudier de plusieurs effets sur le charbon actif

1. Etude de D’effet d’activation chimique, cette étude conférée la différence de
groupement fonctionnel a la surface de charbon actif a partir d’utilisation d’un agent
active ou non.

2. Etude de I’effet de pyrolyse, leur utilisation ou pas dans mécanisme d’activation
donne une différence toujours dans les groupements fonctionnels

3. Etude de I’effet de la température d’imprégnation, on va étudier la différence de

charbon activé par température et notre sans température.
IV .1.1. Etude de I’effet d’activation chimique

Le spectre infrarouge des charbons actifs sont reportés sur les figures 27, on fait une

comparaison entre les 4 adsorbants qui sont :

e Charbon active chimiquement par HsPOa.
e Charbon pyrolyse apres activé chimiquement par H3PO..
e Charbon pyrolyse.

e Brute.
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Active chimiquement par H3PO4

Pyrolyse apres active
chimiquement par HIPO4
Q
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Figure 27. Spectres FT-IF de marc de raisin brute, pyrolyse, pyrolyse aprés activation chimique
par Ha3POs a 40% et active chimiquement par HsPO4 a 40%
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Pour active chimiquement par HzPO4

un pic est observé a 620 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

Un faible pic a 745 cm-! correspond a élément phosphorique.

Un pic d'intensité moyenne est observé a 1118 cm™ correspondant aux groupements
phosphates.

Dans le domaine 1300 a 1450 cm™, on observe un pic faible a 1380 et 1439 cm™
correspondants aux la liaison de CHs.

on observe un pic d'intensité moyenne a 1627 cm™ correspondants a la liaison C=C ou
une structure aromatique.

Dans le domaine 2600-3050 cm, des pics sont observés & 2654 et 2779 cm™ Et aussi a

2852 et 3026 cmlcorrespondant au groupe CHo.

Pour pyrolyse aprés activé chimiquement par HsPOa4

e un pic est observé a 620 cm™correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

Un pic d'intensité moyenne est observé a 1114 cm™ correspondant aux groupements
phosphates.

On observe un faible pic a 1384 cm™ correspondants aux la liaison de CHs.

Dans le domaine 1600-1650 cm-1, deux bandes proches sont observés a 1603 et 1635
cm correspondant au la liaison C=C.

Deux faibles pics observés a 2830 et 2929 cmcorrespondant au groupe CHz.

Un pic assez net a 3447 cm™ peut étre attribué aux vibrations d'élongation des liaisons
O-H.

Pour pyrolyse
Un pic est observé a 620 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.
Un pic de faible 'intensité est observé a 1112 cm™ correspondant aux groupements
phosphates.
On observe un pic d'intensité moyenne a 1627 cm™ correspondants a la liaison C=C

ou une structure aromatique.
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Pour brute

e Un pic est observé a 620 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

e Un pic de faible 'intensité est observé a 1150 cm™ correspondant aux groupements
phosphates.

e On observe un pic d'intensité moyenne a 1385 cm™ correspondants aux la liaison de
CHs.

e On observe un pic d'intensité moyenne a 1627 cm™ correspondants a la liaison C=C ou

une structure aromatique.

D’apres I’interprétation des spectres en observé que le charbon qui activé chimiquement
posséde plusieurs nombre des groupements fonctionnels que les deux autre.

Donc le charbon qui activé chimiquement mieux comme adsorbant que les autre.

Pyrolyse apres

St Pyrolyse |- Active par HsPOs | 5 ¢ par HaPO,

Liaison O-H / / / 3447 cm™?

Liaison C=C | 1627 cm™ | 1627 cm™* | 1603 et 1635 cm™ 1627 cm?

Vibration
moléculaire

Liaison P- 1150 cm™® | 1112 cm? 1114 cm™? 1118 cmt

Tableau 2. Comparaison de 1’étude de I’effet activation chimique

1V .1.2. Etude de I’effet pyrolyse

Le spectre infrarouge des charbons actifs sont reportés sur les figures 28, on fait une

comparaison entre les 2 adsorbants qui sont :

e Active chimiquement par H3POg4avant pyrolyse.

e Activé chimiquement par HsPO4apres pyrolyse.
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Activé chimiquement par H3PO4
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Figure 28. Spectre FT-IR ATR des charbons actifs préparés par H:PO4 a 40% avant et apres
pyrolyse
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Pour activé chimiquement par H3PO4 avant pyrolyse

e Un pic est observé a 614 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

e Un pic d'intensité moyenne est observé a 1115 cm™ correspondant aux groupements
phosphates.

e On observe deux pics d'intensité moyenne a 1345 et 1380 cm™ correspondants aux la
liaison de CHa.

e On observe deux pics d'intensité moyenne a 1594 et 1647 cm™ correspondants a la
liaison C=C ou une structure aromatique.

e Deux faibles pics observés a 2849 et 2929 cmcorrespondant au groupe CH.

e Un pic assez net a 3447 cm™ peut étre attribué aux vibrations d'élongation des liaisons
O-H.

Pour activé chimiquement par H3sPOasapres pyrolyse

e Un pic est observé a 614 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

o Deux faibles pics & 745 et 899 cm™ correspondent a élément phosphorique.
e des pics de forte intensité sont observés a 1118, 1150 et 1220 cm™ correspondant aux

groupements phosphates.

e On observe deux pics d'intensité moyenne a 1380 et 1439 cm™ correspondants aux la
liaison de CHs.

e On observe deux pics d'intensité moyenne a 1627 cm™ correspondants a la liaison C=C
ou une structure aromatique.

e Dans le domaine 2600-3050 cm-1, des pics sont observés a 2654 et 2779 cm™ Et aussi a
2852 et 3026 cmlcorrespondant au groupe CHo.

D’apres Iinterprétation des spectres en observé que le charbon qui activé chimiquement
avant pyrolyse posséde plusieurs nombre des groupements fonctionnels que 1’autre.
Donc effet de mécanisme de ’activation d’un charbon conféré que la pyrolyse éliminé

quelque groupement fonctionnels.
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Activé chimiquement par Activé chimiquement par
H3PO4avant pyrolyse H3PO4 apres pyrolyse

. Liaison O-H 3453 cm? /

5 £

® 3 | LiaisonC=C 1594 et 1647 cm™ 1627 cm™

g2
= Liaison P- 1115 cm™? 1118, 1150 et 1220 cm*!

Tableau 3. Comparaison de 1’étude de 1’effet de pyrolyse

IV .1.3. Etude de I’effet d’imprégnation

Le spectre infrarouge des charbons actifs sont reportés sur les figures 29, on fait une

comparaison entre les 2 adsorbants qui sont :

e Active chimiquement par H3PO4 sans température.

e Activé chimiquement par H3POasavec température.
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Figure 29. Spectre FT-IR ATR des charbons actifs préparés avec et sans température
d’imprégnation par HsPO4 a 40%
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Pour Activé chimiquement par HsPO4 sans température.

un pic est observé a 620 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

Un faible pic a 745 cm-! correspond a élément phosphorique.

Un pic d'intensité moyenne est observé a 1118 cm™ correspondant aux groupements
phosphates.

Dans le domaine 1300 a 1450 cm™, on observe un pic faible a 1380 et 1439 cm™*
correspondants aux la liaison de CHs.

on observe un pic d'intensité moyenne a 1627 cm™ correspondants a la liaison C=C ou
une structure aromatique.

Dans le domaine 2600-3050 cm, des pics sont observés a 2654 et 2779 cm™ Et aussi a

2852 et 3026 cmcorrespondant au groupe CHo.

Pour Activé chimiquement par HsPO4 avec température.

Un pic est observé a 620 cm™ correspondant aux vibrations de déformation du C-H.

Deux faibles pics a 745 et 899 cm™ correspondent & élément phosphorique.
des pics de forte intensité sont observés a 1118, 1150 et 1220 cm™ correspondant aux

groupements phosphates.

On observe deux pics d'intensité moyenne a 1380 et 1439 cm™ correspondants aux la
liaison de CHs.

On observe deux pics d'intensité moyenne a 1627 cm™ correspondants a la liaison C=C
ou une structure aromatique.

Dans le domaine 2600-3050 cm-1, des pics sont observés a 2654 et 2779 cm™ Et aussi a

2852 et 3026 cmlcorrespondant au groupe CHo.

D’apres I'interprétation des spectres en observé que le charbon qui activé chimiquement

avec température posseéde plusieurs nombre des groupements fonctionnels que I’autre.

Donc effet de la température d’imprégnation d’un charbon conféré que la température

donne quelque groupement fonctionnel.
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Activé chimiquement par Activé chimiquement par
H3PO4 (sans température) H3PO4 (avec température)
Liaison O-H / /
Liaison C=C 1627 cm* 1627 cmt

745, 899, 1118, 1150 et 1220
1

Vibration
moléculaire

Liaison P- 745 et 1118 cm™?
cm

Tableau 4. Comparaison de 1’étude de 1’effet de pyrolyse

1V .1.3.1. Méthode de caractérisation
1V .1.3.1.1. Indice d’iode

L’indice d’iode est un parametre fondamental pour caractériser la performance des
charbons actifs. Il nous renseigne sur la surface totale disponible pour I’adsorption des

composés a faible poids moléculaire.

Afin de comparer le brute avec les autres CAP, nous avons mesuré cet indice et les

avons regroupés dans le tableau 5.

La représentation graphique montre que l'indice d'iode de brute, présente une faible
valeur de 311.9773 mg/g par rapport au CAP activé par H3PO4s 40% et sans température qui
est de 634.9766 mg/g, cela peut étre expliqué par le faite que le volume poreux a augmenté en

raison de I’activation chimique.

Par contre, pour le CAP activé par HsPO4 40% et avec température a donné un indice
d'iode de 1251.9343 mg/g, cet élévation de da capacité d’adsorption a cause de 1’utilisation

de température dans 1’activation chimique.

Le tableau 5 résume les valeurs d’indice d’iode pour les différents charbons.

ECHANTILLON Avec T° Sans T° Brute

INDICE D’IODE
EN mg/g

1251.9343 634.9766 311.9773

Tableau 5. Les valeurs d’indice d’iode
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Indice d'iode

1500 - 1251,9343

1000 Avec T°
634,9766
500 311,9773 ® Sans T°
0
Brute

Avec T°

Indice d'iode(mg/g)

Sans T Brute

Echantillon de CA

Figure 30. Histogramme d’indice d’iode
IV .1.3.1.2. Indice de bleu méthyléne

Comme il a déja été mentionné préalablement, I'indice de bleu de méthylene est un

parameétre tres important dans la caractérisation du charbon actif.

En fait une courbe d’étalonnage de bleu de méthyléne

C en mg/L 3 6 9 12
abs 0,136 0,276 0,423 0,561

Tableau 6. Absorbance de BM

14 - y=3x
12 - R2=1
10 -
3 s
£
S 6 - Sériel
o
4 - ——Linéaire (Sériel)
2 -
0 T T T 1
0,136 0,276 0,423 0,561
Abs

Figure 31. Courbe étalonnage de BM
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Les résultats de quantité de BM dans notre échantillon sont représentes dans le tableau 6
avec la représentation graphique sont mentionnés ci-dessous

Echantillon
Sans T Avec T Brute
Quantité de BM 297,958 297,129 293,925
Tableau 7. Les valeurs de quantité de BM
indice de BM
297,958
298 297,129

E 296
2 Msans T°
}% 294 Mavec T°
E 292 u brute
o

290

sans T° .
avecT

Adsorbant

brute

Figure 32. Histogramme des valeurs de quantité de BM

La figure 13 représente la variation de l'indice de bleu de méthyléne en fonction des

différents adsorbants utilisés, qui a son tour caractérise les mésopores existant a la surface du

charbon. Les résultats montrent que le charbon actif Sans température a une mésoporosité

plus importante par rapport aux deux autres et est qui s'approche de la valeur CAP avec

température.

IV .1.3.1.3. Etude par FTIR

Interprétation des spectres rédige que les groupements fonctionnels disparu a partir
plusieurs effet, mais les résultats générale montre que le charbon qui activé chimiquement par
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H3PO4 de 40% et avec température est le plus adsorbants parce que on trouve les groupements

de phosphorique, la liaison CHy, la liaison C=C avec une bonne intensiteé.

1V .1.3.2. Application a I’adsorption

1V .1.3.3. Suivi de ’activation par H3PO4
Ce mécanisme consiste en quatre étapes Successives :
(a), la désorption de I’eau adsorbée a partir de 150°C ;
(b), la perte de I’eau structurale de la cellulose entre 150 et 300°C ;

(c), la rupture des chaines ou dépolymérisation, et rupture des liaisons C-O et C-C entre 240
et 400°C ; et finalement,

(d), I’aromatisation a partir de 400°C, qui aboutit a la formation des couches de type
graphitique. Tang et Bacon ont simplifié le mécanisme et toujours travaillé avec des vitesses

de chauffage assez douces.

Cependant, nous pouvons admettre que la décomposition thermique des végétaux est le
résultat de la décomposition séparée de chacun de ses composants. On peut donc suivre ce
processus par trois grandes étapes : décomposition thermique de I’hémicellulose entre 200 et
260°C, suivie par celle de la cellulose entre 240 et 350°C et finalement la dégradation de la
lignine entre 280 et 500°C [9].

Si le chauffage a lieu sous atmosphére oxydante, on réalise une combustion du matériau. A la
fin de cette combustion, on obtient une quantité de produits inorganiques solides : les cendres
(on exprime la composition des cendres en pourcentage du poids initial). Cette quantité de

masse (entre 0 et 15%) sera toujours présente dans nos produits.

Si le chauffage a lieu sous atmosphere inerte, on parle de pyrolyse.
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Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

L’objectif de cette étude était d’étudier les meilleures méthodes pour activé un
charbon.

A travers tous les résultats obtenus, nous pouvons tirer les conclusions suivantes :

e nous pouvons affirmer que les charbons actifs obtenus a partir de marc de raisin
que nous avons synthétisés sont actifs.

e Les procédés, de pyrolyse, d’activation, et de [I’utilisation de I’acide
phosphorique comme agent activant sont efficaces car nos charbons actifs
ont une structure poreuse. Cette structure poreuse conféré a nos charbons
une aptitude importante a 1’adsorption des polluants leur rétention en vue de
leur élimination.

e Les résultats de méthodes de caractérisations d’un charbon actif de indice
d’iode, indice de bleu de méthyléne et méthode FTIR monté que noter charbon
activé par L’acide phosphorique de 40% avec une température est le meilleur

adsorbant.
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