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Résumé

L'étude a été consacrée a la valorisation d'un résidu naturel ligno-cellulosique en bioéthanol
et en charbon actif préparés a base de déchets végétaux constitués de tiges et de feuilles
d'artichauts directement accessible sur notre territoire pour I'élimination des polluants de

rejets industriels.

Le choix des polluants s’est porté sur le "ROUGE DE NYLOSANE", éliminé par les tiges et le
“BLEU DE METHYLENE?” par les feuilles.

L'imprégnation a été faite suivant différent rapport: 100, 200, 300 en poids. %.
L'imprégnation des feuilles d'artichaut ont été réalisées en utilisant différentes méthodes:
mécanique agitation, et/ ou bain a ultrasons ou micro-ondes. Les matériaux ont été
caractérisés pour leur chimie de surface, par analyse élémentaire, "titrages Boehm», point

de mesures de charge nulle et la spectroscopie infrarouge.

Le rapport faible d'imprégnation (100.% massique) a conduit & un charbon microporeux e,
tandis que le rapport élevé d'imprégnation (> 100.%massique) a conduit a un charbon
mésoporeux avec des surfaces spécifiques élevées plus que 2038 m?.g™, volume des pores

plus grand que 2,47 cm®.g™ et une surface légérement acide.

Le taux d'alcool obtenu a partir des sucres libres et par vapocraquage est successivement

égal a 13° et 14°.
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Introduction générale

Les colorants synthétiques sont connus pour provoquer immédiatement la pollution
visible dans I’eau en dehors de la contamination en interférant avec la lumiére, ce qui retarde
la photosynthese et la croissance du biote. Ils intensifient la réaction d’oxydation et diminuent
la concentration de I’oxygene indispensable dans I’eau [1,2].

Les colorants synthétiques sont généralement résistants a la biodégradation et les
techniques physicochimiques a propos de leur élimination telles que I’adsorption, I’oxydation
chimique, I’électrocoagulation, et les procédés avancés d’oxydation ont été récemment
utilisées intensivement pour se conformer a la législation de plus en plus stricte, relativement

a la concentration maximale admissible de colorant dans les eaux usees rejetees [3,4].

L’adsorption par charbon actif a été prouvée comme étant une technique physico-
chimique efficace pour le traitement des eaux usées chargées de colorants principalement

pour sa simplicité, son efficacité et de sa facilité de mise en ceuvre [5-7].

De nombreux précurseurs ont été utilisés avec succes pour la préparation des charbons
actifs, y compris la tourbe [8], bagasse [9] la sciure de bois [10], les plantes du désert [11], les
noyaux d’olives[12], son de riz[13], cosse (coquille) [14], écorces de fruits [15], les déchets
de thé[15], le marc de café[17]. En raison de la hausse des colts, et la forte demande, la
protection de I’environnement a besoin non seulement de nouvelles sources de précurseurs
qui ont recu une attention accrue, mais aussi une augmentation de I’efficacité constamment
retranchée pour la réutilisation des déchets nécessaires pour les exigences du développement

durable afin de réduire la pression sur I’environnement.

Beaucoup de sources renouvelables pour la préparation de charbon actif on été
récemment testées. Parmi celles-ci, figurent les déchets agricoles comme les tiges, pailles et
coques [18]. Ces déchets peuvent également étre valorisés pour la production de biocarburant
[19], mais I'efficacité des adsorbants peuvent étre surtout pour le traitement d'eau et

I'assainissement de la pollution [20].

Dans ce travail I’artichaut, est la plante dont I’étude a été consacrée a la valorisation
de ses tiges et ses feuilles en bioéthanol et charbon actif.

Le taux d'alcool obtenu par distillation solaire dans des conditions bien déterminées

est important.
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Le charbon actif ainsi obtenu par activation chimique a une capacité importante aussi,
il est appliqué a I'élimination de colorants organiques qui est le rouge de Nylosane et le bleu
de méthylene.

L’activation a I’acide phosphorique a été choisie en remplacant le chlorure de zinc, en
raison des préoccupations environnementales [21, 22].

En outre, I'acide phosphorique qui est couramment utilisé pour la préparation des
adsorbants de carbone a partir de produits ligno-cellulosiques donne la possibilité de
développer micropores et / ou mésopores de carbone avec une surface spécifique en fonction
de la température d'activation [23]. L’activation chimique réduit la formation de goudron
augmentant ainsi le rendement de carbone [24, 25].

Un autre but de ce travail est de préparer le bioéthanol a partir des déchets végétaux,
en I’occurrence des tiges d’artichaut en utilisant la distillation solaire. Les artichauts sont
produits abondamment en Algérie et destinés a I’alimentation humaine mais les tiges

constituent un déchet a gérer efficacement dans le but d’en augmenter la valeur ajoutée.

L’utilisation de cette substance (tige) comme matiére premiere constitue notre défi
afin d'en faire un projet viable économiquement. Le choix s’est porté sur les tiges d’artichaut
comme biomasse car elles renferment un taux de glucides fermentescibles libres (monomeéres)
non négligeable et ce taux devient trés important en dégradant I’inuline (polyfructosane) en

fructose qui est un sucre fermentescible.

La préparation du produit final (solution alcoolique) comprend trois étapes, a savoir, le
prétraitement, la fermentation, et la distillation.

Le prétraitement des tiges d’artichaut consiste en I'extraction du jus contenant le
glucose pour en faire une solution aqueuse. Cela se fait en trois étapes essentielles qui sont :
récupération et lavage des tiges, puis broyage et enfin centrifugation et séparation du jus final.
Une fois le jus récupéré, il est fermenté pour transformer les sucres en éthanol. La
fermentation est assurée par une enzyme sécrétée par une levure. Dans ce travail, la levure

utilisée est la levure de biére ou saccharomyces.
Ce travail est divisé en quatre parties :

e Valorisation des déchets dans le but de lutter indirectement contre la pollution.

g
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e Fermentation alcoolique du jus extrait des tiges d’artichaut. Le résidu est utilisé pour
la préparation du charbon actif.

e Une étude approfondie pour la préparation du charbon actif a partir des feuilles
d’artichaut.

e Utilisation du charbon actif issu des tiges et des feuilles d’artichaut pour

I’élimination d’un colorant anionique et d’un colorant cationique.










Chapitre 1

Lutte contre la pollution

Pour lutter contre la pollution et pallier I’épuisement des énergies fossiles, il apparait
nécessaire de développer de nouvelles sources d’énergie issues de la biomasse et de I’énergie
solaire, les biocarburants ont une origine végétale ou animale. Produits sous forme de gaz,

d’alcool ou huile, ils peuvent compléter et remplacer les carburants classiques.

Les recherches se poursuivent activement pour améliorer encore, a terme, la filiere
carburant. Ainsi, on expérimente de nouvelles technologies permettant de transformer en

biocarburant la totalité de la plante, et non pas seulement les grains et les tubercules.

Le développement de biocarburant représente des enjeux considérables : réduction de
la dépendance énergétique par rapport au pétrole ; nouveaux débouchés pour I’agriculture ;
réduction nette du CO, puisque la plante absorbe ce gaz pour sa croissance [26].

Non moins important comme moyen de lutte contre la pollution est I’énergie solaire
(solaire-électrique: panneaux photovoltaiques ; solaire-thermique: panneaux de chauffage de
caloporteurs (eau, ...) ;

I.1. Energie solaire :

L'énergie solaire est I'énergie émise par le soleil sous forme d'ondes

électromagnétiques (principalement entre 0,3 et 3 micrométres) ou toute autre énergie obtenue

par captage du rayonnement solaire. L'énergie solaire a depuis longtemps été utilisée comme
source d'énergie dans l'architecture. Les technologies ont récemment évolué, permettant la

réalisation de maisons solaires passives totalement optimisées d'un point de vue thermique.

.



Les performances peuvent plus ou moins s'approcher de l'autonomie énergétique selon

I'investissement.

1.2. Energie éolienne :

Elle a été exploitée a l'origine a l'aide de moulins a vent équipés de pales en forme de

voile. Ces moulins permettaient de pomper I'eau ou d'actionner des meules pour moudre le
grain. Aujourd'hui, on retrouve ce systeme dans des éoliennes de pompage. Plus petites et
possédant plus de pales qu'un moulin traditionnel, elles tournent plus rapidement. On peut en
trouver notamment dans les grandes plaines des Etats-Unis.

Une autre utilisation ancestrale de I'énergie éolienne, bien plus ancienne encore que les
moulins a vent, est la force propulsive du vent, utilisée dés l'antiquité pour se déplacer sur
I'eau avec des bateaux a voile, comme témoigne la barque.

1.3. dépollution :

Les matiéres ligno-cellulosiques (figurel) peuvent étre mises a contribution dans la
dépollution par exemple :

# Dépollution des sols.

Plantes pour dépolluer les sols: plantes transgéniques ; plantes hyper accumulatrices
# Stations d'épuration biologique des eaux usées.
# Elimination du gaz carbonique (dioxyde de carbone) :

# Traitements biologiques des déchets organiques avec des catalyseurs de réactions

chimiques de décomposition. Ces traitements donnent du carbone et de I’eau.

# Les arbres dans leur croissance absorbent le gaz carbonique (photosynthése). Certaines
essences suivant les conditions climatiques sont plus consommatrices que d'autres :
I'nétre, les résineux et le chéne. Le chéne est mieux adapté au climat chaud.

Le lupin : une petite plante grande consommatrice de gaz carbonique.

g



Cellulose

Figurel. Matiere ligno-cellulosique










Chapitre 11 :

Valorisation des déchets

11.1. Définition d’un déchet :

Un déchet, est défini comme tout résidu d’un processus de production, de formation
ou d’utilisation. 1l peut produire des effets nocifs sur le sol la flaure et la faune, dégrader les
sites ou le paysage, polluer I’air ou les eaux etc... Il est de type industriel. Un autre type de
déchet qui est biodégradable et qui est de type végétal ou animal.

11.2. Déchets industriels :

Un déchet industriel est un type de déchet produit par l'activité d'industries et qui

affecte négativement le bien-étre. Les secteurs les plus visés sont manufacturiers, la

construction, les services et I’agriculture. 1l existe depuis le début de la révolution industrielle.

I1. 3. Les grandes catégories de déchets :

Les Déchets Industriels Inertes (D.I.1.) : ce sont les déchets qui ne subissent aucun
traitement en cas de stockage. En effet, ces déchets ne se décomposent pas, ne brllent pas et
ne produisent aucune réaction chimique risquant de nuire a l'environnement. Ces déchets

seront donc directement stockés.

Les Déchets Industriels Banals (D.1.B.) : ces déchets ne sont pas contaminés par des

substances dangereuses et peuvent donc étre traités comme les ordures ménagéres

Les déchets Industriels Spéciaux (D.1.S.) : ils sont spécifiques des activités qui les

produisent, dangereux et nécessitent des installations spécifiques pour leurs traitements et
leurs stockages.

On recense plusieurs catégories de Déchets Industriels Spéciaux (DIS [28].

On vy retrouve les déchets organiques (de types hydrocarbures, goudrons, boues) les
déchets minéraux liquides (acides...) ou solides (sables, cendres...). Les DIS présentent des
risques pour la santé et ils doivent étre collectés, transportés, traités, éliminés ou stockés selon

des regles strictes. Ces regles de traitement sont principalement rappelées par le code de

g



I’environnement et la loi du 13 juillet 1992 qui confient la responsabilité de I'élimination des

déchets a celui qui les produit. C’est le principe du “pollueur - payeur”.
11.4. Déchets organiques :

Les déchets organiques sont des déchets provenant de matieres d'origine animale ou
végétale [28].

Les déchets organiques sont des déchets alimentaires, déchets verts, déchets agricoles,
déchets issus des industries agroalimentaires ou de la restauration, et composent une
grande partie des déchets ménagers :

o déchets verts:

# feuilles mortes ;
# tonte de gazon;
# fleurs fanées ;
#  MOUSSES ;

#  fumier ;

# paille ;

#  foin.

* Fougeres seches

# écorces broyeées ;
# sciure de bois ;

# cendres de bois.

o déchets alimentaires

coquilles d'ceufs ;

L

E L

épluchures ;

fruits et légumes méme abimés ;

E L

marc de café avec filtre ;

E L

L

thé ;

pain.

L

-



e déchets de maison :
# cheveux, ongles, plumes, poils ;
# cendres de tabac ;
# papier journal ;
# mouchoirs en papier ;
# coton ;
# sachets d'emballage en papier ;

# |itiere d'animaux.

Les déchets organiques ont la caractéristique d'étre entierement biodégradables. lls

sont fermentescibles, c'est-a-dire qu'ils peuvent étre traités par compostage ou méthanisation.

Les solutions de traitement des déchets organiques sont diverses, et peuvent étre

réalisées a I'échelle individuelle ou par les collectivités.

Qu’appelle-t-on valorisation des déchets ?

La valorisation c’est comme "le réemploi, le recyclage ou toute autre action visant a

obtenir, & partir de dechets, des matériaux réutilisables ou de I'énergie

Chaque procédé de valorisation permet de réaliser des économies de matieres premieres

et contribue de fagon directe au respect et a la sauvegarde de I'environnement.
On parle de trois types de valorisation :

« la valorisation matiére qui se décline en recyclage, utilisation de déchets comme
substituts de matiére, réemploi ;
o la valorisation organique ;

« la valorisation énergétique.

N



11.5. Valorisation matérielle :

La valorisation matiére consiste a introduire en entier ou en partie de la matiere déja
existante dans un nouveau processus de production. Ainsi, on parle de recyclage lorsque l'on

fait fondre des bouteilles en plastique pour les transformer en fibres synthétiques.
Le réemploi se définit comme I'utilisation d'un déchet pour un méme usage.
L'exemple type est la consigne de bouteilles.

11.6. Valorisation organique :

La valorisation organique passe par le compostage ou la méthanisation. Le
compostage aboutit a la fabrication du compost, matiere organique servant a la régénération
des sols.

La méthanisation est, comme le compostage, un procédé de fermentation mais
aboutissant a la création de méthane. Le méthane est ensuite utilisé pour les mémes

applications que le gaz naturel.
I11.7. Valorisation énergétique :

La valorisation énergétique consiste en l'incinération des déchets dans des fours
spécifiques. Ce procédé aboutit a la création de chaleur servant par exemple a alimenter des
systemes de chauffage et d'électricité.

Désormais, un nouveau procédé existe : la pyrolyse. C'est une réaction thermique,
entre 400 et 600 °C et qui aboutit a la décomposition des déchets organiques. Ceux-ci sont

alors transformés en combustibles solides, liquides ou gazeux
11.8. Transformation en matériau a valeur ajoutée :

La biomasse peut étre convertie en vecteurs énergétiques solides, liquides ou gazeux,

ce qui se traduit par une vaste gamme d’applications de la bioénergie.

Elle peut en effet subir une combustion directe et fournir de la chaleur ou de

I’électricité ou une conversion biochimique, catalytique ou thermique et produire des
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combustibles liquides (par exemple du bioéthanol et du combustible biodiesel (énergie

renouvelable) voir (figure2).

Les cultures sont finement puis traitées afin
énergétiques moulues ... de libérer les
sucres contenus

comme le mais ...
- dans la plante.

Bioéthanol

Le CO, émis est

ensuite reabsorbé utilisé comme Ces sucres sont
par les plantes, carburant dans ensuite transformés
les voitures. en bioéthanal ...

|a saison suivante.

Figure 2. Fabrication du bioéthanol.

Et parmi les techniques de conversion biologique et biochimique utilisées sont La
fermentation conversion de I’'amidon et de la cellulose composant la biomasse en bio

éthanol.
Cette biomasse peut aussi étre traitée par activation physique ou chimique, afin
d’obtenir un produit chimique de valeur comme le charbon actif.

11.9. Charbons actifs :

e




Les charbons actifs sont des adsorbants a tres large spectre, la plupart des molécules
organiques se fixent a leur surface, Les molécules les plus lourdes des composés aromatiques
des hydrocarbures substitués sont au contraire bien fixées, contrairement aux molécules les

plus simples celles qui contiennent moins de trois atomes de carbone.

La composition chimique du charbon actif dépend de la nature de la matiére premiére
initiale ainsi que des traitements qu’elle peut subir (activation). Ils peuvent renfermer en
dehors du carbone : de I’hydrogéne, de I’oxygene, de I’azote ou du phosphore ou du calcium.
La présence de I’oxygene et de I’hydrogéne détermine les propriétés chimiques du charbon

actif.

Les charbons actifs contiennent un nombre considérable de cavités ou pores ce qui
leur confére une surface de contact considérable comprise entre 700 et 2500 m?/g.

(Figure 3) représente la structure du charbon actif :

Figure 3. La structure d'un charbon actif.

11.9.1. Structure poreuse du charbon actif :

Les pores sont classés selon leur diamétre, en trois types de porosité [29] selon la

définition de I'lUPAC [30], la porosité est classifiée de la maniére suivante

4 Micropores : largeur inférieure a 2 nm.
4+ Meésopores : largeur entre2nm et 50 nm.

= Macropores: largeur supérieure a 50 nm.

La surface spécifique dépend directement de la porosité : plus la microporosité est
grande et plus la surface spécifique est importante [31]. L adsorption sur la surface des
macrospores est souvent négligeable par rapport a celle dans les micropores et les mésopores.

Le tableau suivant en donne quelques caractéristiques :




Tableau 1: Relation entre la surface spécifique et la porosité

11.9.2. Formes de charbon actif :

Micropores Meésopores Macropores

Volume poreux (cm /g)

Le charbon actif est disponible généralement sous deux formes : poudre et granulé
11.9.2.1. Charbon actif en poudre (CAP) :

Le charbon actif en poudre prend la forme de grains, 95-100 % de ces particules
traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe les
particules de diamétre inférieur ou égal a 0.177 mm comme CAP.

e Avantages et inconvénients d'un charbon actif en poudre :

Les avantages et les inconvénients sont mentionnés dans le tableau ci- dessous

Le charbon actif en poudre est 2 a 3 fois | Le charbon actif en poudre ne peut pas étre

moins cher que le charbon actif en | régénéré quand il est mélangé avec des boues

granulé. d’hydroxyde.

L’adsorption est rapide dans la mesure
ou une grande partie de la surface de
contact est directement disponible.

11.9.2.2.Charbon actif granulé :

E



Le charbon actif granulé peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est

représenté par des tailles telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase

liquide et par 4x6, 4x8 ou 4x10 pour des applications en phase vapeur [32]. Par exemple, un

charbon 20x40 est formé de particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0.84

mm) mais retenues par une maille N° 40 (0.42 mm).

e Avantages et inconvénients d'un charbon actif granulé :

Les avantages et les inconvénients sont mentionnés dans le tableau ci- dessous

Tableau 3: Avantages et inconvénients du charbon actif granulé

11.9.3. Utilisation d'un charbon actif :

L’utilisation d’un charbon actif est mentionnée dans le tableau ci-dessous

Avantages

Inconvénients

La durée de vie du charbon actif granulé
dépend de [I’abattement de la matiére
organique et du lissage des points de
pesticide. Le choix du type de charbon actif

est également déterminant sur le rendement

d'élimination.

Il a une grande capacité d’adsorption pour
les substances organiques en particulier les
solvants.

Il fonctionne bien dans un domaine large

de température et d’humidité.

Durée de vie limitée.

Pré filtration: Les carburants dissous et matie

particules peuvent rapidement encrasser le

charbon, nécessitant un prétraitement.

res en
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Tableau 4: utilisation d'un charbon actif

11.9.4. Utilisations spécifiques :

Charbon actif en poudre Charbon actif granulé

Le charbon actif en poudre est utilisé en | Le charbon actif granulé est utilisé dans des
combinaison avec un traitement de | différents types dans le systéme de traitement des
clarification. eaux pour la réduction des oxydants chlorés

résiduels; aussi utilisé pour enlever la turbidité et
pour dissoudre des composés organiques, I’odeur, les
taches, les colorants

Les charbons actifs sont utilisés dans:

&

%

la purification des gaz.
liquides alimentaires (huiles, sucres, eau potable).

En principe, le charbon actif est un agent décolorant, désodorisant. 1l peut aussi étre

utilisé pour extraire I’éthyléne des installations de stockage de fruits [33].

la séparation moléculaire pour la pharmacie, et est aussi utilisé dans le domaine

médical ;

stockage de gaz ;

E



catalyse ;
Il peut aussi étre utilise pour la filtration de la fumee de tabac ;

Pour I’extraction des matiéres toxiques de I’eau (ions métalliques, substances
organiques, etc.), et de I'air (SO2, NO, CI2 etc.) et utilisé dans I’industrie minérale

pour la récupération de I’or des solutions appauvries ; [34]

L'extraction des métaux lourds" tels que le cuivre, le nickel, le cadmium, le plomb, le

mercure" se trouvant dans les effluents industriels ;
la désulfuration de gaz de cheminée ; [35]

Les charbons actifs sont largement utilisés dans les filtres a air dans des applications

industrielles et aussi pour le conditionnement de I’air.







Chapitre 111

Phénomene D ADSPORTION

11.1. Généralités sur I'adsorption :

Le terme "Adsorption "'a été proposé pour la premiére fois par KAYSER en 1881 pour
différencier entre une condensation de gaz a la surface, et une absorption de gaz, processus dans
lequel les molécules de gaz pénetrent dans la masse.

L'adsorption constitue une méthode efficace de séparation des mélanges gazeux ou liquides
dans les constituants différents par leur structure chimique.

L'adsorption est un phénomeéne superficiel qui se produit a la couche séparatrice des deux
milieux et qui consiste en une adhésion des molécules a la surface de la matiere adsorbante grace a
I'attraction moléculaire, cela implique que seules les espéces se trouvant a la surface de la matiére
adsorbante sont actives, tandis que celles qui se trouvent au sein de celle-ci ne participent pas par
ce que leurs forces d'attraction sont neutralisées par celles des espéces voisines.

L'adsorption constitue un procédé de récupération des constituants d'un mélange gazeux ou
liquide par une matiére solide généralement poreuse appelée "adsorbant™; le constituant récupéré
s'appelle ""adsorbat™.

L'adsorption en état gazeux est employée pour le séchage et la purification des gaz ainsi que
la récupération de certains constituants contenus dans des gaz naturels et industriels. En phase
liquide, elle est utilisée pour la purification des fractions pétroliéres et des huiles de graissage, pour
la récupération des hydrocarbures aromatiques et I'épuration des monomeres obtenus dans la
production des résines des matieres plastiques.




111.2. Principe et applications :
111.2.1. Principe :

Les interactions responsables de I'adsorption peuvent étre des forces de Van der
Waals et électrostatiques, dues a la polarité des surfaces et a la polarisabilité des molécules.
Les liaisons intermoléculaires ainsi formées sont de faible valeur, et peuvent par conséquent
étre rompues "facilement”. La quantité adsorbée augmente avec la pression du gaz: elle peut
donc aller de quelques molécules sur la surface, puis une monocouche et jusqu'a plusieurs
couches (figure 4) formant une véritable phase liquide, surtout dans les micropores. Une
image est celle de la formation de buée sur une vitre froide allant jusqu'a la formation d'eau
liquide. On comprend l'utilité de solides microporeux a grande surface interne pour obtenir de

grandes quantités fixées dans un petit volume.

e </ < -/ Phase gaz
o o »
-
> -/
e Multicouches (liquide)
- \J S NNV NN
Adsorption monocouche o "\ AL
I SAPRS P ICRL ) _\mwhm%
I Surface d'un pore

Figure 4. Phénoméne d'adsorption.
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L affinité de I’adsorbant vers I’adsorbat est due a deux types de liaisons : chimique ou physique, on
parle de I’adsorption physique, pour la différencier de I’adsorption chimique qui met en jeu des forces
de plus grandes intensités (du type liaison covalente), et qui modifie la structure moléculaire du soluté

(contrairement a I’adsorption physique) ; ce qui rend en général le processus irréversible.

Les trois modes classiques de l'adsorption sont:

L'adsorption d'un gaz pur par un adsorbant, ce qui se manifeste par la chute de pression du

gaz mis en contact avec l'adsorbant.

L'adsorption d'un meélange gazeux binaire A+B, si B n'est pas adsorbable, I'adsorption du
constituant A est la méme que s'il était a une pression égale a sa pression partielle. Dans le cas ou A
et B peuvent étre adsorbés, on doit tenir compte de trois parametres; en supposant la pression et la
température constante, l'adsorption sera fonction de la composition de la phase gazeuse.

L'adsorption d'un mélange liquide; utilisable sur le plan pratique dans le cas des mélanges
présentant un phénomene d'adsorption préférentielle.

Il est nécessaire d'observer la différence entre l'adsorption d'un gaz permanent qui se
déroule a une température critique et I'adsorption d'une vapeur condensable dans laquelle la
pression ne peut pas dépasser la pression de saturation a la température des mesures.

111.2.2. Applications :

Les nombreuses applications techniques de [l'adsorption résultent de trois
caracteéristiques qui la différencient des autres procédés de séparation, a savoir la rétention des
trés petites particules, comme par exemple les colloides; la rétention des composants a trés
faible concentration, par exemples des impuretés ou des molécules et ions métalliques qui
conferent au produit couleurs, odeurs ou saveurs désagréables, voire une toxicité; la

sélectivité de l'adsorbant par rapport a certains constituants du mélange.
Parmi les applications, on peut citer:

» Le séchage, purification et désodorisation des gaz;

» Le raffinage des produits pétroliers;

» La catalyse de contact;

&



» La déshumidification et de la désodorisation de l'air;
» La récupération des solvants volatils et de I'alcool dans le processus de fermentation;
» La décoloration des liquides;

» La chromatographie gazeuse (méthode de fractionnement basée sur les différences de
vitesse d'absorption de substances différentes, sur un adsorbant donné).

111.3. Types d*adsorption :

Selon les forces intervenant entre les molécules de I'adsorbat et la surface

d'adsorption, on distingue, les types de l'adsorption suivants:
111.4. Physisorption :

C'est une adsorption de type physique, qui se produit lorsque les forces qui fixent
I'adsorbat dans une couche mono ou multimoléculaire a la surface de l'adsorbant sont du

méme ordre que les forces de Van der Waals.
Ce type d'adsorption se caractérise par :

# La rapidité dans I'établissement de I'‘équilibre (dépendant de la température,
concentration et pression) entre la phase adsorbée et la phase fluide. Si, parfois,
I'équilibre n'est atteint qu'au bout d'un temps plus au moins long, on admet que cela
vient du fait que l'adsorption superficielle est accompagnée d'autre phénoméne:
dissolution du gaz dans les solides et condensation capillaire dans les pores et les
capillaires du solide. On la désigne parfois sous le nom de sorption;

# La réduction de la capacité d'adsorption avec I'élévation de la température.

# Une chaleur d'adsorption sensiblement du méme ordre que la chaleur de liquéfaction

du gaz adsorbé;

# Une réversibilité relativement facile et une absence de spécificité.

111.5. Chimisorption :




C'est une adsorption de type chimique, qui résulte des forces de liaisons de nature
chimique (nettement supérieures aux forces de Van der Waals) avec mise en commun ou
transfert d'électrons; il y a donc des ruptures et des créations de liaisons chimiques en surface

entre le réactif et les sites actifs de I'adsorbant.

La chimisorption se caractérise par

&

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

@

Une augmentation de la quantité de matiére adsorbée avec température;

@

Une chaleur dégagée lors de I'adsorption comparable aux chaleurs de réaction (de 40 a
100 KJ/mol), environ 10 fois supérieures a l'adsorption ;

# Le non réversibilité :

# Une spécificité marquée, dans le sens qu'un adsorbant déterminé se fixe sur certains

adsorbats; propriété utilisée par la catalyse hétérogene.
111.6. Théorie de I’adsorption :

Il existe de nombreuses théories de I’adsorption mais nous ne donnons ici que les
théories directement utilisables pour la caractérisation de la texture des matériaux pulvérulents
ou poreux (aire spécifique et distribution de taille des pores). La théorie de Langmuir,
élaborée pour la chimisorption car, elle est & la base de la théorie de Brunauer, Emmett et
Teller, ainsi que celle de Freundlich.

111.6.1. Théorie de la couche mono moléculaire:

Cette théorie développée par Langmuir considére que la substance adsorbée (adsorbat)
forme une couche mono moléculaire a la surface de l'adsorbant. Ainsi, suite a leur attraction
réciproque, les molécules de gaz entrant en contact avec la surface du solide y sont retenues;
les molécules en collision avec une molécule déja absorbée rebondissent immédiatement dans

la phase gazeuse.

111.6.2.Théorie de la couche multi moléculaire :
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La théorie proposée par Langmuir et Brunauer admet le dép6t successif de plusieurs
niveaux de molécules qui forment une couche multimoléculaire, cela s'explique par les
attractions entre les molécules adsorbées, ainsi que par l'attraction exercée par la surface du

solide au-dela de la premiere couche, donc la formation d'une couche multimoléculaire.
111.6.3.Théorie de la condensation capillaire :

Cette théorie considére que I'adsorption résulte de la condensation des vapeurs d'une
substance adsorbée suite a la diminution de la pression de saturation dans les pores et les
capillaires du solide.

Lorsque les adsorbants contiennent des pores de trés petit diametre (quelques
nanometres), il peut se superposer a l'adsorption proprement dite une condensation capillaire
de l'adsorbat. Elle se traduit par des portions d'isothermes ou les pressions d'équilibre apparent

qui sont supérieures "respectivement inférieures dans le cas de la désorption).
I11.7. Théorie de Langmuir :

C’est a Langmuir qu’il faut attribuer le concept de couche mono-moléculaire qu’il
élabora a partir de I’adsorption chimique Langmuir considére que, a la surface d’un solide,
tous les atomes peuvent réagir chimiquement et indépendamment avec les molécules
adsorbées : I’adsorption est supposée localisée sur des sites qui sont supposés identiques
énergétiquement. A partir de la théorie cinétique des gaz,

Le modéle a été développé initialement pour interpréter I’adsorption des gaz sur une
surface homogene. On peut écrire la réaction d’adsorption d’un gaz A sur un site superficiel S

sous la forme :

A+ S —k—>»A..S
<—

Langmuwdpropose sa célébre équation indiquant que la fraction de sites recouverts 6

varie avec la pression de la phase.

do
— =k.p.N(1-0 (1)
d—ez—kdp.NQ

dt




(2)

=" 3)

Taux de recouvrement
N, nombre total de sites d’adsorption et N, le nombre de molécules adsorbées. ki, kg sont les

constantes de vitesse d’adsorption et de désorption

Langmuir considere que les sites d’adsorption sont équivalent, que la surface est

homogeéne et qu’il n’y pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées.

A I’équilibre, at = 0 On obtient I’équation de Langmuir.
0 = bp avech = ko _ K, 4)
1+bp K,

(k_coefficient d’adsorption de Langmuir)

Pour I’adsorption de molécules en solution, la pression p est généralement remplacée

par Ceq, la concentration a I’équilibre. L’équation devient :

K, b
, = L™ eq (5)

1+ K| Cgq
Ceq : est la concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L).
Qe : la quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorption (mg/g)
K. : la constante correspondant a I’énergie d’adsorption (L/mg).

b =qm : la capacité maximale d’adsorption (mg/g).
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Figure 5. Modele d’adsorption en monocouche [36]

La représentation graphique de Ce/qe. en fonction de Ceq (Figure 6) est donc une
droite d’ordonnée a I’origine 1/k.b, et de coefficient angulaire 1/b. b est la quantité maximale
gm d’adsorption qui peut étre fixée, cela correspond a une occupation totale des sites
d’adsorption. La constante de Langmuir K., qui dépend de la température, donne une

indication sur I’affinité de I’adsorbat pour I’adsorbant : plus elle est élevée, plus I’affinité est

forte. C C
Ceq A & e €a + 1
de b kb
Qe
1
a = —
b
1
k. b
C

eq

Figure 6. Représentation linéaire de I’équation de Langmuir

111.8. Modele de Freundlich :

Le modéle de Freundlich est un modele semi empirique qui permet de modéliser des
isothermes d’adsorption sur des surfaces hétérogenes (dont les sites d’adsorption ne sont pas
tous équivalents). Ce modele est uniquement utilisable dans le domaine de faibles
concentrations car il n’a pas de limite supérieure pour les fortes concentrations ce qui est
contradictoire avec I’expérience. L’expression mathématique associée a ce modele est donnée

par I’équation (6).




La constante kg est égale a la valeur de ge lorsque la concentration a I’équilibre est
égale a 1. Le modele de Freundlich implique que la distribution d’énergie pour les sites
d’adsorption est exponentielle [37]. Ce modéle ne suppose pas que lorsque la concentration
augmente, le recouvrement de surface approche une valeur limite correspondant a une

monocouche compleéte. Il est utilisé dans les eaux de rejet.

La représentation de logge en fonction de logCeq est une droite de pente 1/n et
d’ordonnée a I’origine log K (figure 7). Kg et n sont des constantes qu’il faut déterminer pour
chaque couple adsorbant/adsorbat a chaque température.

6
qe:kFCeya ©

ge : quantité de substance adsorbée par unité de masse de I’adsorption ;
Ceq : concentration & I’équilibre de la substance dissoute dans la solution ;
ke : constante de Freundlich correspondante a I’énergie d’adsorption ;

n : constantes.n, a une valeur supérieure a 1, en général compris entre 2 et 10.




eq

logq, = + log k.

log q,

=R

log k.

»
»

logC,,

Figure 7. Représentation linéaire de I’équation de Freundlich

111.9. Facteurs influencant I'adsorption :

Comme tous les phénomenes, I'adsorption dépend de quelques facteurs qui influent

sur le déroulement de cette derniére :
111.9.1. Concentration :

Pour les faibles concentrations de produit a dissoudre, on observe, en général, que le
taux d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de
Freundlich. Cette loi ne s’applique plus a des concentrations élevées, on observe alors
fréquemment qu’avec I’accroissement de la concentration, I’adsorption passe par un

maximum, puis décroit pour devenir négative.
111.9.2.Vitesse d’adsorption :

L’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide que I’adsorption physique
des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides qui est extrémement rapide. La viscosité de
la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il est vraisemblable

qu’en diminuant la viscosité on favorise l'augmentation de la vitesse.

111.9.3. Nature de I’adsorbant :




L’adsorption en phase liquide peut avoir lieu le plus souvent dans le cas du mélange,
I’adsorbant étant introduit dans la solution a I’état pulvérulent; Il est ensuite séparé par
filtration. Les adsorbants travaillant en milieu liquide participent a I'adsorption tout d’abord
par leur surface externe. Certains adsorbants ont une action spécifique caractérisée suivant la
polarité de la surface externe, car cette derniére a une affinité avec I’eau ou I’alcool. Les
adsorbants polaires sont « hydrophiles », d’autre part les adsorbants non polaires sont en
général appelés « hydrophobes». Les adsorbants polymériques, et les adsorbants carbonés
sont des exemples d’adsorbants non polaires qui ont moins d’affinité pour I’eau[38], [39].

111.9.4. Nature de I’adsorbat :

Le taux d’adsorption difféere selon la polarité d’adsorbants et d’adsorbat. Plus une
substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface polaire. La réduction de
la concentration de I’adsorbat sur la surface de I’adsorbant entraine I’enlévement d’une plus
grande quantité d’adsorbat a partir de la solution. Les isothermes d’adsorption sont établies en
fonction de la concentration a I’équilibre entre le liquide et le solide englobant les effets

cumulés de I’adsorption a la surface totale du solide (externe et interne).
111.9.5. Température

L'adsorption est un processus exothermique et son déroulement doit étre favorisé par
I'abaissement de la température. Et a des températures plus élevées, il s'agit probablement

d'une chimisorption.
111.10. Parameétres thermodynamiques liés au processus d’adsorption :

Dans le but de caractériser les adsorbants on utilise les isothermes d’adsorption, mais
cette caractérisation est incompléte sans avoir des informations sur la quantité d’énergie mise

en jeu.

L’adsorption est un processus exothermique qui se produit donc avec un dégagement
de chaleur, ce qui conduit a un échauffement du solide et a une réduction des quantités

adsorbées.

Les variations de la température sont souvent importantes dans les procédés industriels
d’adsorption et peuvent constituer un des principaux facteurs de la dégradation de

performances.




111.10.1. Coefficient de distribution :

Le coefficient de distribution est un cas particulier de la relation de Langmuir et est
défini pour de faibles concentrations d’especes adsorbées. Le coefficient de distribution
caractérisant I’affinité du soluté pour I’adsorbant, peut se traduire par I’expression [40], [41].

K. = (CO _Ceq)v (7)
" C,m1000

Avec

Kq: coefficient de distribution (L/g) ;

Co: concentration initiale de I’adsorbat (mg/L) ;
Ceq: concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L) ;
V:  volume de I’adsorbat (mL) ;

m: masse de I’adsorbant (g).

L’enthalpie et I’entropie sont déterminées a partir de La relation thermodynamique de
Gibbs-Helmholtz(9) :

Associées a la relation obtenue par intégration de I'équation de VVan’t Hoff (8) :

AG =-RT.InK,

(8)
qui nous permettent d’obtenir I’équation suivante
Ink, A8 AH 9)
R RT

Le tracé de la droite LnKy=f (1/T) permet de calculer lesvaleurs des parametres

thermodynamiques AH et AS a partir de I’ordonnée et la pente.

X




On dit que I’adsorption est spontanée, si I’énergie libre est négative. La valeur positive de

I’enthalpie indique que le processus est endothermique, la valeur élevée (AH>50 KJ/mol) indique

que le comportement est de nature chimique (chimisorption).

111.11. Cinétique d’adsorption :

La connaissance de la cinétique de I’adsorption présente un intérét pratique
considérable pour la mise en ceuvre optimale d’un adsorbant dans une opération industrielle
fondée sur les phénomeénes d’adsorption, ainsi que pour connaitre les facteurs conduisant a la

cinétique la plus rapide possible [42].

Il est admis, en général, que le processus dynamique de I’adsorption, tant en phase
gazeuse qu’en phase liquide d’ailleurs, peut étre divisé en trois étapes :

 Le transfert de masse externe, étape impliquant le transfert de I’adsorbat de la
phase gazeuse a la surface de la particule d’adsorbant.

» Le transfert de masse interne, impliquant la pénétration de I’adsorbat dans la
systeme poreux de I’adsorbant.

» L’adsorption proprement dite, cette derniére étape est considérée comme
extrémement rapide en cas des gaz, et lente en cas des liquides. Si I’adsorbant n’est pas
poreux, c’est I’étape du transfert de masse externe qui contrble la vitesse d’adsorption en
faisant intervenir les parametres classiques du transfert de masse. Cependant, avec des
adsorbants poreux, ce qui est le cas le plus courant, c’est I’étape de transfert de masse interne
qui limite la vitesse d’adsorption et on l'appel I'étape limitante".




111.11.1. Modeles cinétiques :

Afin d’étudier le mécanisme du processus d’adsorption, on utilise divers modéles de la
cinétique d’adsorption tel que la réaction chimique, la diffusion et le transfert de masse [43],
[44]. Deux modeles cinétiques sont souvent utilisés pour [I’analyse des résultats

expérimentaux.
111.11.1.1. Modéle cinétique du pseudo premier ordre :

Le modele cinétique du pseudo premier ordre peut étre exprimé par I’équation
suivante [45] :

dg
it ki(ﬂe Cl) (10)

Apres intégration de I’équation entre les instants 0 et t on obtient :

Avec (11)

k
|09( qt) = que_m

k, : Constante de vitesse du pseudo premier ordre (heure ‘1) ;

+ - Temps de contact (heure) .

q : Capacité d’adsorption (mg s )du matériau en mono couche (équilibre expérimental) ;
€

q: : Quantité adsorbée (mg / g) par unité de masse de sorbant a I’instant t .

Dans le cas d’une cinétique apparente du premier ordre, le tracé de 109 (qe - qt)

en fonction du temps t donne une droite de pente égale a Kk, /2.303 et une ordonnée a

I’origine égale alog q, (figure 8).

¢
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log(g, —0,)=———t+logq,
\ ( J 2.303
log(d, - d,)
N ‘ a=L
2.303
Iogqe
t

Figure 8. Représentation linéaire du modele cinétique du pseudo premier ordre.

111.11.1.2. Modéle cinétique du pseudo second ordre :

Le modele cinétique du pseudo second ordre de HO et Mc Kay [46], [47] est le
suivant:

L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne:

t_t 1y 13)

2
qt k2q62 qe2

Avec
k : Constante de vitesse apparente du pseudo second ordre ;
Qe2 - Capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g) ;
q:: Quantite de colorant adsorbée (mg /g) par le matériau a I’instant t ;
h : qui correspond & koqe’, est la vitesse initiale d’adsorption (mg/g h).

Le tracé de t/g; en fonction du temps t donnera une droite de pente égale 8 1/d,, et

.



Le tracé de t/g: en fonction du temps t donnera une droite de pente égale a 1/q,, et d’ordonnée a
I’origine égale al/k, qi. Ces valeurs obtenues permettent la détermination de la constante de

vitesse apparente K, et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation (qe2 ) (Figure. 10)

K, et 0., sont déduits de la droite t _ £(t)
o '

k2qe22

v

Figure 9. Représentation linéaire du modéle cinétique du pseudo second ordre.

111.12. Diffusion intra-particule :

La vitesse de diffusion intra-particule est déterminée en utilisant I’équation suivante [48]

O =K t+C ”
Avec
kit : constante de la vitesse de diffusion (mg/g. min™?) ;

0:: Quantite de colorant adsorbée (mg /g) par le matériau a I’instant t ;

C= 0w : Quantite de colorant adsorbée (mg /g) par le matériau a I’instant initial t=0.

1/2

op zkint t+C

g

g,
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Figure 10. Représentation linéaire du modele cinétique de la diffusion intra-particule
111.13. Isotherme d’adsorption :

Une isotherme d’adsorption est la courbe reliant I’activité de I’adsorbat contenu dans
une atmosphere donnée et connue a la quantité d’adsorbat adsorbée sur un solide en équilibre
avec cette atmosphére. L’isotherme est ainsi le reflet des interactions entre un solide et un

adsorbat. On admet généralement la classification suivante.
111.13.1. Interprétation des isothermes d’adsorption physique :

D’une fagon générale, on peut considérer que I’adsorption s’effectue a des pressions
relatives d’équilibre d’autant plus faibles que I’attraction de I’adsorbable par I’adsorbant est
plus forte. Lorsque I’adsorbable est mis en contact de I’adsorbant préalablement dégazé,

I’adsorption se produit en premier lieu (c’est a dire aux pressions relatives les plus faibles,

i




domaine A) (figure 12) sur les « centres les plus actifs » de la surface constitués par des
défauts cristallins, des impuretés, etc.

Lorsque I’adsorbable est mis en contact de I’adsorbant préalablement dégazé,
I’adsorption se produit en premier lieu (c’est a dire aux pressions relatives les plus faibles,
domaine A) sur les « centres les plus actifs » de la surface constitués par des défauts
cristallins, des impuretés, etc.

La nature de ces centres actifs ne peut étre précisée que grace a une connaissance
détaillée de la nature physico-chimique de I’adsorbant et de son « histoire » ainsi que par des
études complémentaires. Les molécules adsorbées sur ces centres actifs sont le plus fortement
liées, et leur énergie d’adsorption dépend de la nature du couple adsorbant/adsorbable ; on dit
alors que les interactions mises en jeu sont « spécifiques ». C’est aussi aux pressions relatives
les plus basses que se remplissent les micropores les plus étroits (ultra-micropores), lorsqu’ils
existent ; pour une certaine valeur de la pression relative d’équilibre (domaine B) le domaine
C est celui de I’adsorption mono-moléculaire : a la fin de ce domaine, on peut considérer que,
statistiquement, la surface du solide est entierement recouverte d’une couche de molécules

adsorbées.

e lorsque la pression relative d’équilibre augmente (domaine D), la surface du solide
se recouvre d’une couche qui s’épaissit progressivement : I’adsorption est
multimoléculaire ;

e a partir d’une certaine pression, on peut observer dans le domaine D, une
augmentation plus rapide de I’adsorption, due au phénoméne de condensation
capillaire dans les mésopores.

0
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Figure 11. Exploitation de I’isotherme d’adsorption

111.13.2. Les différents types d’isothermes d’adsorption :

D’aprés Brunauer, Deming L, Deming W et Teller [49] les isothermes d’adsorption
physique d’une vapeur sur un solide appartiennent a cing types principaux numérotés de | a V
(figure12). Cette classification connue sous le nom de << classification de BDDT>> du nom
des auteurs qui I’ont proposée, a été admise dés sa parution et reprise dans la plupart des
publications et revues traitant des phénoménes d’adsorption. Voir par exemple les références
[50] a [54]

Ces cing types d’isothermes d’adsorption sont représentés a la figure 13. Ces
différences formes d’isothermes sont caractéristiques des interactions entre I’adsorbant et
I’adsorbat et par conséquent dépendent de la texture du solide examiné. Il est admis que [51]
[53] que:

1° les isothermes du type 1 correspondent a des solides non poreux ou possédant des
pores de diamétre inférieurs a 25 A ;

-
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Figure 12. Les 5 types d‘isotherme d‘adsorption selon Brunauer

2° les isothermes du type Il et 111 sont observées sur des solides possédant des pores de
diameétre supérieurs a 500 A. Les isothermes du type 2 sont relativement courantes tandis que
celles du type 3 sont assez rares. Ces dernieres apparaissent lorsque la chaleur d’adsorption de

la vapeur a la surface du solide est pratiquement nulle ;

3° les isothermes du type 4 et 5 sont apparentées aux types 2 et 3 respectivement ;
elles présentent un palier au voisinage de la saturation et correspondent a des solides dont les
pores possédent des diamétres compris entre 25 et 500 A. Les isothermes du type 4 sont trés
répandues. Celles du type 5 sont rares et ne sont observées que si la chaleur d’adsorption de la

vapeur sur le solide est voisine de zéro.
Remarque :

1- Comme dans toutes les classifications, il existe des cas limites, c’est-a-dire des
isothermes qu’il est difficile de classer dans I’un des cing groupes précités parce
qu’elles possedent certaines caractéristiques de deux types différents.

2- La plupart des auteurs, a la suite de DUBININ [55], divisent I’ensemble des pores

d’un adsorbant en trois catégories en fonction de leurs dimensions :




111.13.3. Adsorption multicouches :

*
At e A

L’adsorption multicouches, est la formation de plusieurs Figurel3. Représentation de

couches (figure 13). Sur chaque couche, il ya équilibre I’adsorption des molécules de
gaz a la surface du solide

dynamique entre molécules adsorbées et molécules

désorbées.
111.13.4. Surface spécifique et taille des pores :

L’isotherme de sorption est dépendante de I'appareillage utilisé et, notamment, des
criteres fixés afin d'atteindre une situation d'équilibre entre le solide et I'atmosphere
environnante. La surface spécifique obtenue a partir de l'isotherme d'adsorption est donc
dépendante de la méthode utilisée. Elle dépend également de I'adsorbat utilisé, plusieurs
adsorbats  différents pouvant interagir difféeremment avec un méme solide.

La détermination de la surface spécifique est donnée par I’équation de B.E.T
111.13.5. Modele de Brunauer Emett et Teller :

La théorie proposée par Brunner Emett and Teller (1938), nommé théorie BET,
permet le calcul de la surface spécifique par traitement analytique de I’isotherme d’adsorption

déterminée expérimentalement. Ces auteurs ont généralisé la théorie en supposant que :

> La vitesse d’évaporation des molécules adsorbées est égale a la vitesse de
condensation sur la couche de dessus ;

> L’énergie d’adsorption dans toutes les couches adsorbées (a I’exception de la
premiere) est égale a la chaleur de liquéfaction du gaz ;

> A la saturation, on peut considérer que le nombre de couches adsorbées (figure 14) est
infini.

Il en résulte I’équation suivante :

P 1
m

i (15)
VP,-P) V P
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Ou
P : pression du gaz (atm) ;
Po : pression de vapeur saturante (atm) ;
V : volume adsorbé sur la pression P (cm3/g) ;
Vi : volume maximum adsorbable correspondant & une monocouche (cm®/g) ;

C: constante de B.E.T relié a la chaleur d’adsorption molaire des molécules

d’adsorbat sur la surface solide, C est une caractéristique de couple

adsorbant/adsorbat.
OOO QO O
Qo000 O O Q00

Figure 14. Modeéle d’adsorption multicouche [36]

La figure 15 montre une représentation graphique de I’équation (15).
A partir de cette droite, le volume vy, peut étre déterminé de la pente et de I’ordonné a

I’origine.

M a+b (16)
Avec :
a : la pente de la droit ;

b : I’'ordonné a I’origine.

.
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Figure 15. Représentation graphique de I’isotherme de B.E.T.
111.14. Relation de Kelvin : Condensation capillaire : [56]

KELVIN (THOMSON, 1870) en utilisant des arguments
thermodynamiques, a montré que si un liquide rempli partiellement
un tube capillaire de rayon r (figure 16), la pression pv au-dessus du
ménisque est inférieure a po, la tension de vapeur du liquide libre, tant
que l'angle de contact o entre le liquide et la paroi du capillaire est
inférieur a 90°. Par conséquent la transition de phase gaz-liquide peut
se produire a des pressions inférieures a Py, la pression de

vapeur saturante. C'est le phénomene bien connu de

condensation capillaire, due a l'existence d'une tension
superficielle liquide/vapeur y d’aprés la loi de Laplace

exprimant la pression capillaire P en fonction de la tension

o ¢ 000 0000 00

Figure 16. Condensation
capillaire dans un tube
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c 0 1 (16) Figure 17. Différentes
adsorptions a I’intérieur des pores




P, pression capillaire en [atm] ;

Po: pression de la vapeur saturante [atm] ;
R : rayon de courbure du ménisque [m] ;
r : rayon capillaire[m] ;

a : angle de contacte solide/liquide [°].

L'analyse des mésopores se fait ici souvent via I'équation de Kelvin liant la pression

de vapeur P en équilibre avec une surface liquide contenue dans un pore cylindrique de

rayon r_donné par les relations suivantes:

InL:—ZyV cos 6
Po M RT
015
K=
IogL
Po

y . Tension de surface du liquide (ici le gaz adsorbé

condensé) sur la surface ;
V : Volume molaire de I'adsorbat sous forme liquide ;

0 : Angle de contact liquide/surface. On considére ici
quand idéalement 6 = 0 ( généralement le mouillage

parfait, soit cos =1,
R : constante des gaz parfaits ;

T : température en degré Kelvin.

(17)

(18)

\ p._é// ¥

Figure 18. Condensation
capillaire dans un pore
cylindrique

Dans un pore (figure 18), les potentiels d'interaction avec la surface vont prédominer

devant toute énergie tendant a éloigner les molécules d'adsorbat, de maniére qu'elles vont se

condenser a une pression plus faible que celle qui serait nécessaire pour condenser ces mémes

molécules sur une surface ouverte ou plane. Au fur et & mesure que I'on augmente la pression,




les pores se remplissent en commencant par les plus étroits et en poursuivant par des pores de
plus en plus grands pour se terminer a P=Py pour les rayons de courbure trés grands.
Inversement, quand on décroit la pression, I'évaporation se produit d'abord dans les plus
grands pores, la désorption s'effectuant avec un certain retard par rapport a l'adsorption. C'est
la branche de désorption que l'on considere habituellement comme représentative de

I'équilibre de condensation capillaire. Le mouillage des pores y est meilleur qu'au moment de
I'adsorption et le rayon du ménisque obéit alors a la loi de Kelvin.

Dans I'analyse des pores, on fait souvent les hypothéses suivantes :

© les pores sont supposés cylindriques ;

# ils sont tapissés d'une couche multimoléculaire de gaz adsorbé d'épaisseur t
qui est fonction de la pression relative d'équilibre.

Ils sont le siége d'une condensation capillaire a partir d'une certaine pression. La loi de
Kelvin reste alors applicable mais avec un rayon de Kelvin ry tel que :

19
k:rp_t (19)

p étant le rayon de pore réel, t I'épaisseur de la couche adsorbée.

L’épaisseur de couche t peut étre calculée soit par la relation de Harkins et Jura
(equation19), soit par la relation de Halsey (équation 20).

1
2
(_| 0139 (20)
0.034 —log -
Po
1
3 1)
t=0.354 >
In P
Po




111.15. Distribution de taille des mésopores par la méthode BARRETT, JOYNER, et
HALENDA(BJH) : [56]

= Le principe de la méthode BJH :

Le principe de la méthode BJH repose donc sur une analyse discréte de la branche de
désorption (relation 21), en partant de la pression relative la plus élevée atteinte. On définit
des intervalles de pression relative et I'on admet que, a chaque point de pression relative, le
gaz désorbé provient, d'une part de la désorption du gaz condensé dans une certaine gamme
de taille de pore (taille d'autant plus petite que la pression est plus basse), d'autre part de la
diminution d'épaisseur de la couche adsorbée dans les pores de taille supérieure

précédemment vides de leur gaz condense.

= Laméthode BJH :

Il faut ici se choisir une loi donnant t en fonction de P/Po. Il existe deux relations
courantes, celle de Halsey et celle de Harkins et Jura. On préférera la loi moins

empirique de Harkins-Jura comme il a été indiqué plus précédemment.

Connaissant une loi permettant d'évaluer t, la loi de Kelvin et ayant fait une
hypothese sur la forme des pores, on peut alors calculer par récurrence l'aire de paroi
et le volume de chaque catégorie de pores. La somme de ces valeurs conduit a une

surface spécifique cumulée et un volume poreux cumulé.




Nads dv/dr

Méthode
BJH

P/Po
Figure 19. Courbes adsorption/désorption et distribution de la taille des pores

Le calcul de la répartition poreuse est basé sur I'analyse pas a pas de la branche de
désorption ou d'adsorption de I'isotherme. La méthode BJH [56], de fait donc le lien entre des
données thermodynamiques, l'isotherme de sorption, et des données géométriques, propriétés
intrinséques du solide, la distribution de tailles de pores

La méthode BJH est classiquement utilisée avec l'azote a 77K comme gaz adsorbant

mais d'autres gaz pourraient aussi étre testés.

-



» Les hypothéses relatives a cette méthode sont :

8 = 0 et le rayon de courbure du ménisque est contrélé par la taille du pore et par
sa forme uniquement.

Les pores sont rigides et de forme bien définie (cylindriques, plans eparalleles,
empilement de spheres).

On n'a que des mésopores comme type

Le remplissage d'un pore ne dépend pas de sa localisation dans le réseau poreux.
L'adsorption dans le pore se produit selon les mémes principes qu'elle se

produirait sur une surface ouverte.

111.16. Détermination du volume microporeux par la méthode —t :

Nous avons défini précédemment I’aire externe par I’étendu de la surface d’un solide.

On peut inclure dans cette surface externe, I’aire des pores a condition que ces derniers

soient suffisamment larges pour permettre la formation d’une couche multimoléculaire.

Dans le cas d’un adsorbant non poreux, macoporeux ou mésoporeux, cette surface est

celle qu’on peut atteindre par la méthode B.E.T.

Par contre dans le cas d’un adsorbant contenant des micropores, il est intéressant de

comparer la valeur de I’aire B.E.T calculée qui est donc une aire B.E.T équivalente et

I’aire externe, habituellement notée a(t), sur laquelle peut se former une couche

multimoléculaire dont I’épaisseur, notée <« t »> par les Anglo-saxons (t pour thickness),

augmente régulierement avec la pression relative d’équilibre. Dans ce cas on aura :

Sger —at)z0 (22)

La différence des deux valeurs d’aire spécifique peut s’interpréter par I’existence

d’une microporositeé.

Pour la détermination du volume microporeux, tout dépend du type d’isothermes

obtenues (figure 20, figure 21).

Si on a une isotherme du type I, la valeur adsorbée au palier nous permet d’accéder au

volume microporeux.

Sinon pour déterminer ce volume micoporeux, on utilise la méthode « t »> en tracant le

volume adsorbée en fonction de I’épaisseur t de la couche pour chaque valeur de la pression

relative en utilisant I’équation (19) citée ci-dessus.
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méthode t.
a. Echantillon non poreux b.
| Absence de pores. L’ordonné a I’origine
indique la présence des
mésopores.

Vedsorbé

Vadsorbé

A

p/Tcao

Vadsorbé

»

P/po

Figure 20. Allures des isothermes en fonction de la porosité présente et exploitation par la
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c. Echantillon microporeux

L’ordonné a I’origine indique la
présence des micropores.

Vadsorbé

A

Vadsorbé

L’ordonné a I’origine
indique la présence des micro et
mésopores.

Y

Figure 21. Allures des isothermes en fonction de la porosité présente et
exploitation par la méthode t
d. Echantillon micro et mésoporeux
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111.17. La Théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) : [57]

Les techniques de calcul de la structure électronique mises au point au cours des
dernieres décennies sont nombreuses, et en particulier, ab-initio qui sont devenues
aujourd’hui un outil de base pour le calcul des propriétés électroniques et structurales des
systemes les plus complexes; elles sont aussi un outil de choix pour la prédiction de
nouveaux matériaux, et elles ont pu parfois remplacer des expériences tres couteuses ou

méme irréalisable au laboratoire.

La compréhension des propriétés des matériaux consiste a étudier le systeme
d’électrons et de noyaux fortement interagissant qui le constitue. Malheureusement la
résolution de I’équation de Schroédinger équation (23) pour un tel systéeme est extrémement
difficile, comme I’a déclaré Dirac en 1929.

(23)

Un solide est une collection de particules lourdes, chargées positivement (noyau) et de
particules légéres, négativement (électrons). Si nous avons N noyaux, nous sommes
confrontés a un probleme de (N + ZN) particules en interaction electromagnetique. C’est un
probléme a plusieurs corps.

v =T +T,+V,  +V. . +V (24)

Ou T, est I’énergie cinétique des noyaux, Vi, I’énergie potentielle d’interaction entre
les noyaux, Vye I’énergie d’attraction noyaux- électrons, Ve I’énergie potentielle de
répulsion entre électrons et T, I’énergie cinétique des électrons. La solution de I’équation (23)
conduit la résolution d’un probleme a N corps. Il est hors de question de résoudre ce pobleme
exactement. Afin de trouver des états propres approximés acceptables, nous avons besoin de
faire des approximations. La premiere approximation qui peut étre introduite, est
I’approximation de Born- Oppenheimer.

Ces auteurs supposent que les noyaux sont tres lourd et donc plus lents que les
électrons. Par conséquent, nous pouvons fixés les noyaux a des positions fixes. Nous obtenons

ainsi un probleme de NZ particules négatives en interaction, mouvant dans le potentiel,
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supposé maintenant externe, des noyaux. L’énergie cinétique de ces derniers devient nulle et

leur énergie potentielle une constante. L’équation (24) devient

v ;+ =T, +V + V . _ (25)

Plusieurs méthodes existent pour la résolution de I’équation (24), mais, il existe
une méthode plus moderne et probablement plus puissante qui est la théorie de la
fonctionnelle de densité (DFT). Elle a été formellement établie en 1964 par les deux
théorémes de Hohenberg et Kohn .Ces auteur ont démontré que tous les aspects de la structure
électronique d’un systéeme dans un état fondamentale non dégénéré sont complétement

déterminés par sa densité électronique p(r) au lieu de sa fonction d’onde.

Premiérement, Hohenberg et Kohn ont montré que I’énergie totale d’un gaz
d’électrons en présence d’un potentiel extérieur est une fonctionnelle unique de la densité

électronique p(r) :

E = E[p(r)] )

Deuxiémes, Hohenberg et Kohn montrent que la valeur minimale de cette
fonctionnelle est I’énergie exacte de I’état fondamental, et que la densité qui conduit a cette
énergie est la densité exacte de I’état fondamental. Les autres propriétés de I’état fondamental

sont aussi fonctionnelles de cette densité équation (25).

E(p,)=min E(p) 0

po : la densité de I’état fondamental.

La fonctionnelle de I’énergie totale s’écrit comme suit :

E[p (D)= Flp()]+ [V (o) s (28)
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O0 : Vex(r) est le potentiel extérieur

F [p(r)} est la fonctionnelle de Hohenberg et Kohn qui est une fonction universelle
de la densité électronique p(r) et ne dépend pas du V(r). Elle est variable pour toutes les
particules (atomes, molécules et solide). D’aprés Kohn et Sham, la fonctionnelle F [p(r)}

s’écrit sous la forme suivante :

(29)

FLo(n)]=T [p(r)]+V..[r(r)]
Ou:
T [ p(r)] estI'énergie cinétique.

V... [p(l’ )] est I"énergie potentielle d’interaction entre électron-¢électron.

Par analogie, dans le pore, les molécules de fluide sont soumises & des interactions
avec la paroi et a des interactions entre elles. Les potentiels d'interactions correspondants sont
exprimeés, basés sur I'expression du potentiel d'interaction de Lennard-Jones d'une paire de
molécules. Pour ce systéme, on définit la fonction du grand potentiel

Qp(r)=Fp(r)-[drp(r)u—Ve,(r) (30)

Ol :

Q : est le potentiel total ;
r : coordonnée ;

p(r) : densité du fluide ;

F : enthalpie libre du systéme, dans laquelle sont prises en compte les interactions
entre particules du fluide ;

u : potentiel chimique imposé qui fixe I'état d'équilibre du systeme ;
Vext - potentiel d'interaction paroi/molécule, dépendant de la forme du systeme.

L'équilibre du systeme pour une pression donnée (donc un potentiel chimique imposé)
est obtenu a partir de la recherche du minimum du grand potentiel (potentiel total).

0Qp(r) _,

op(r)
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(31)

Donc pour une taille de pore donnée et une pression relative donnée, on peut tracer

le profil de densité du fluide par rapport a la surface du pore. Si on intégre ce profil de

densité et si I'on soustrait la quantité de fluide qui serait présent en I'absence d'interaction

avec les parois, on en déduit la quantité adsorbée, qui pourra étre comparée a la valeur

expérimentale.

On peut recommencer cette procédure pour différentes valeurs de pressions

relatives, ce qui permettra de tracer l'isotherme d'adsorption. On peut de cette fagon

établir un faisceau d'isothermes d'adsorption de référence pour différentes tailles de

pores. Ensuite, lors de la confrontation a une isotherme d'adsorption expérimentale, on

résoudra I'équation intégrale suivante :

max

N (p.h)=> N (p,h)g(h)

(32) hmin

N 2 nombre de moles adsorbées, est connu pour chaque taille h.

ref
On recherche donc la fréquence g(h) attribuée a chaque taille.







Chapitre 1V :

Activation dunmn materiau

1V.1. Activation :

A la suite de la carbonisation, les charbons subissent une attaque oxydante qu’on
appelle activation.

Dans I’activation, I’agent oxydant attaque les parties carbonées les plus fragiles des
matieres végétales, généralement situées au niveau des périphéries et des dislocations, ou les
carbones ont des énergies potentielles élevées. Ces carbones participent a la formation de
groupements oxygénés de surface éliminés sous forme de CO, ou CO.

L’étape d’activation élimine des atomes de carbone en créant une porosité interne lors
de la carbonisation, elle élargit les pores et en crée de nouveaux, des micropores
essentiellement. Le ‘burn-off’ représente la perte de matiere carbonée occasionnée par le
procédé d’activation. Le pourcentage de burn-off est un parametre clé de I’activation

comparable & un rendement de production.

L’activation doit étre contr6lée. En effet, si elle se poursuit, les pores s’élargissent, se
rejoignent, des plans graphitiques entiers disparaissent jusqu’a élimination totale de la
structure carbonée [58].

Enfin, I’activation est responsable de la création des sites actifs répartis sur la surface
des charbons activés. Lors de I’activation, certains carbones sont arrachés de leur structure
aromatique laissant derriére eux des voisins avec des électrons célibataires. Afin d’apparier
ces électrons, les charbons adsorbent alors des molécules, d’oxygene essentiellement,
présentes dans I’atmosphere environnante une fois le traitement d’activation terminé. Les
atomes d’oxygene sont liés a la surface des charbons par des liaisons covalentes. Les

énergies requises pour leur désorption sont trés importantes.

Les propriétés des charbons actifs sont en grande partie déterminées par le procédé
d’activation, la nature de I’agent oxydant, la température et la durée d’activation. Ce procédé
doit par conséquent étre optimisé pour répondre aux propriétés requises pour I’utilisation du
produit final. Généralement, les fabricants de charbons actifs élaborent puis conservent leurs
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procédés d’activation confidentiels. Ces procédés sont répartis en deux catégories selon que
I’agent oxydant est un gaz : activation physique ou en phase gaz, ou un liquide : activation
chimique en phase liquide.

IV.1.1. Activation physique :

Au cours de [I’activation physique, la matiére carbonisée est activée a des
températures de I’ordre de 850-1100°C dans des fours rotatifs ou des fours a cuve, sous
atmosphére oxydante. Les gaz oxydants généralement utilisés sont le dioxyde de carbone, le

dioxygene, la vapeur d’eau ou un mélange de ces gaz.

Les réactions mises en jeu lors des activations a la vapeur d’eau et au dioxyde de

carbones sont les suivantes :
C+CO, —» 2CO AH°=175kJ.mol*

C+H20 —» CO+H, AH°=130kJ.mol*
Ces réactions sont endothermiques et permettent un contréle aisé de la température du

four d’activation. Le monoxyde de carbone forme lors de I’activation par H,O peut se fixer

sur la surface du solide et intervenir dans une réaction secondaire avec la vapeur d’eau :

CO+H,0O —» CO;+H; AH°=-46 kJ.mol

L’hydrogéne gazeux formé peut alors s’adsorber sur les sites de surface et ralentir
ainsi I’activation. Arriagada et al. [59] ont comparé I’activation de noyaux de péche et de bois
d’eucalyptus, a la vapeur d’eau et au CO,. lls concluent que la vapeur d’eau favorise le
développement a la fois des micro et des mésopores tandis que le CO, favorise sélectivement
le développement des micropores.

Un mélange de CO, et de vapeur d’eau est souvent utilisé pour I’activation a I’échelle
industrielle. Les réactions mises en jeu lors de I’attaque oxydante d’un matériau carbonisé par

le dioxygéne sont les suivantes :
2C+0, —» 2CO AH°=-217 ki.mol

C+0, —» CO, AH°=-393 kJ.mol

Ces deux réactions sont trés exothermiques et occasionnent des points chauds au sein

du matériau, ce qui ne facilite pas le contrdle de la température du four. Cette méthode
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d’activation est par conséquent peu utilisée. D’autre part, les vitesses de réaction de
gazeéification par le CO, ou par la vapeur d’eau étant plus lentes, les molécules de gaz
diffusent mieux a I’intérieur des matériaux avant que celui ci ne soit attaqué. Cette derniere

méthode entraine un accroissement des surfaces développées [58].

Toutefois, I’emploi de I’oxygéne comme agent activant n’est pas toujours néfaste
Tancredi et al. [60] ont étudié I’activation d’un bois d’eucalyptus par un mélange de CO,
contenant entre 3,4 et 5,2 % en volume d’O,. L’activation est réalisée a 800°C.

Les burn-off observés dans ces conditions sont respectivement de 48% et 61% apres 3
heures d’exposition aux mélanges CO, et 3,4% de O, et CO; et 5,2% de O,. Pour des burn-off
identiques obtenus par activation au CO,, les surfaces développées par les micros et
micropores sont inférieures a celles développées en présence d’oxygeéne, au détriment des
mésopores presque inexistants a la surface des charbons activés par les mélanges CO,/O.. lls
constatent également que la présence d’oxygene accroit la vitesse de la réaction d’activation.
Les charbons activés physiquement ne présentent pas d’impuretés liées a I’agent d’activation
utilisé. Leurs propriétés texturales dépendent fortement de la réactivité de I’atmosphere
oxydante.

1VV.1.2. Activation chimique

L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau précurseur est
imprégné dans I’agent activant puis pyrolysé sous atmosphere inerte. La carbonisation et
I’activation proprement dite sont réunies en une seule étape. L’activation chimique présente
plut6t une tendance. En exemple, Kumar et al. [61] pyrolysent & 950°C durant 2 heures des
fibres de rayonne aprés immersion dans des solutions contenant 4% en volume d’acide
phosphorique. L’activation chimique facilite le controle de la distribution de taille de pore.
En effet, celle-ci dépend du taux d’imprégnation (concentration en agent activant de la
solution d’imprégnation) : la distribution de taille de pore s’élargit lorsque le taux
d’imprégnation augmente. Enfin, I’activation chimique limite le burn-off, les rendements
sont donc meilleurs. L’inconvénient majeur de cette technique réside dans les traitements
de lavage, indispensables pour I’élimination de I’agent activant, qui constituent des étapes
supplémentaires dans le procédé d’élaboration des charbons actifs. D’autant plus que malgré
ces lavages, I’agent activant qui a pénétré au coeur du matériau au cours de I’activation, reste
présent au moins sous forme de traces dans le charbon activé. La surface de celui-ci contient

de ce fait des impuretés dont sont exempts les charbons activés physiquement. L’agent
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activant, le taux d’imprégnation, la température et la durée de I’activation sont les principaux
paramétres de I’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 contrdle de tous ces parameétres et la détermination de leur impact respectif sur les
propriétés finales du produit activé ne sont pas aises ; les caractéristiques chimiques et
texturales des charbons activés chimiquement sont en réalité difficilement prévisibles.
L’acide phosphorique, le chlorure de zinc et I’acide sulfurique [58] comptent parmi les agents
d’activation chimiques les plus utilisés. Malgré les lavages dans des solutions d’acide
chlorhydrique, les charbons activés au chlorure de zinc contiennent des quantités non
négligeables, jusqu’a 6% en masse, de zinc. L’activation par le chlorure de zinc est donc un
peu délaissée malgré les excellentes performances en termes de température d’activation
(généralement inférieure a 600°C), de burn-off et de contrdle de la répartition de taille de pore
affichés par cet agent activant. Le point d’ébullition du chlorure de zinc étant moins élevé
(732°C) que celui de beaucoup d’autres agents d’activation, la molécule de ZnCI2 est trés
mobile et pénétre plus facilement au cceur de la matiere carbonée d’aprés Usmani et al. [61]
ce qui explique les qualités de ZnClI2 en tant qu’agent activant. Le choix de I’agent activant
est bien souvent dicté par la nature des matériaux précurseurs (pour un précurseur donné
certains agents activants sont mieux adaptés) et par les propriétés requises par le produit
final. Ainsi, pour les résines phénol-formaldéhydes), Teng et al. [58] montrent que
I’activation par KOH est plus efficace que par les agents classiques H3PO4 et ZnCl,. Les
auteurs immergent 1 g de résine dans 50 mL d’eau distillée contenant 1 a 4 g de KOH dissous
puis la carbonisent sous azote a des températures comprises entre 500°C et 800°C. Linares et
al. [62] utilisent également des hydroxydes de potassium et de sodium pour I’activation
d’anthracite. Le rapport massique imprégnant/précurseur est de 3, la carbonisation est
réalisée a 400°C pour KOH et 570°C pour NaOH sous N, et dure 1 heure. Dans ces
conditions les auteurs proposent les mécanismes d’activation suivants, dans lesquels I’élément

potassium est, bien sir, interchangeable avec I’élément sodium :

4KOH+C —®» 4K+ CO;+2H;0

CO,+2 KOH —» K,CO3 + H,O
Ou:

6KOH+2C —» 2K+ 3H;+2K,CO;

Ces deux mécanismes conduisent a la formation de potassium métallique




Le chapitre suivant est consacré a la caractérisation d’un charbon actif
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Chapitre V :

Caractérisation d'un charbon actif

V.1. Groupements fonctionnels et sites actifs :

Bien que les propriétés précédemment citées (surface spécifique et la porosité) jouent
un réle primordial dans la capacité d’adsorption sur les charbons actifs, ce sont les
groupements fonctionnels présents a la surface de charbon actif qui influencent
majoritairement la capacité d’adsorption. Les groupements fonctionnels de surface les plus
couramment identifiés sont des fonctions oxygénées, se formant lorsque le charbon actif est
traité par un agent oxydant. Ces traitements créent trois types d’oxydes a la surface : acides,
basiques et neutres [63].

Les processus d’oxydation augmentent la concentration en surface de ces groupes
chimiques [64]. Les principaux groupements acides faisant partie de la composition de
surface de charbon actif sont les fonctions carboxyle, lactone, hydroxyle / phénol, carbonyle.

Une des méthodes caractérisant ces groupements est la méthode de Boehm :

V.1.1. La méthode de Boehm :

La détermination des groupements acido-basiques a la surface du charbon actif peut
étre faite par I’utilisation de la méthode de Boehm [65]

Les groupements fonctionnels oxygénés présents a la surface du charbon actif sont de
différente acidité qui pourrait étre évaluée par titrage avec des solutions basiques de force
différente. Une base d’une certaine force neutralisée seulement les acides de pKa supérieur ou
égal a celui de la base [66]. Les bases utilisées dans la méthode de Boehm sont: le bicarbonate
de sodium, NaHCOs; le carbonate de sodium, Nazco3; I'nydroxyde de sodium, NaOH; et

I'éthoxyde de sodium, NaOC2H5 [67].

Le bicarbonate est supposé neutraliser seulement les Groupes carboxyliques, le
carbonate de sodium; les groupes carboxyliques et les lactones, la soude; les groupes
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phénoliques en plus de deux derniers et enfin I’hydroxyde de sodium est supposé réagir avec
toutes les espéces oxygénees, (voir figure 23) :

Croupe 1
g R B, Foncions acdes
carbaxyliques

Croupe 2
e - (Bq. dosés par NcHCO
=] = par Nag£0;) - (Eq. dezes par . Fanctiens lactone
CGroups 3
. doziz - (Fq. desés
(= par NaOH) - (Eq par-hia.00.) Fonctions phenol

Croups 4

(Eq. cosés por C.H.ONa) = (Eg. dosés par NeOH) — _
Fonctions carbonyle

Figure 22. Classification de Boehm

V.2. pH de Point de Charge Zéro (szp ) :

C
Le szpc est défini comme étant le pH pour le quel il y a absence de charge positive

ou négative a la surface du charbon actif.
V.3. L’indice d’iode :

Cet indice se réfere a la quantité en milligrammes d’iode adsorbés lorsque la
concentration résiduelle de la solution d'iode est de 0.02 normale. L’indice d’iode est une
mesure du volume poreux présent pour le domaine de diameétre 10 a 28A° [68]. Des charbons
actifs ayant un indice d’iode élevé conviendraient pour I’adsorption a partir de solutions
aqueuses des substances de faible poids moléculaire, la molécule d’iode ayant une surface de
4,4 A2,

Cet indice est tres important pour la caractérisation des charbons actifs parce qu’il
donne une idée essentielle sur la surface disponible pour les substances de petite taille
(microporosité).




V.4.Indice de bleu de méthylene :

L’indice du bleu de méthyléne est le nombre de milligrammes du bleu de méthylene
absorbé par gramme de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du bleu de
Meéthylene est égale a 1 mg/L. L’indice du bleu de méthyléne donne une idée sur la surface
disponible pour les adsorbants micro et mésoporeux. La surface occupée par une molécule du
bleu de méthyléne est 130 A°?[69].

V.5.Indice du phénol :

L’indice du phénol est le nombre de milligrammes du phénol adsorbé par un gramme
de charbon actif lorsque la concentration a I’équilibre du phénol est égale & 1 mg/L. Le phénol
utilisé comme une premiére espece pour simuler certains produits chimiques toxiques dans
I’étude de I’adsorption en phase solide-liquide, et ainsi que pour mesurer la porosité du
charbon actif.

V.6.Analyse FTIR :
V.6.1.La spectrométrie infrarouge :

La découverte de la région du proche infrarouge peut étre attribuée a William Herschel
pour son travail présenté en avril 1800 (Experiments on the Refrangibility of the invisible rays
of the sun) [70,71]. En placant le thermometre avant et aprés les limites du spectre visible il
observa une élévation de température dans la zone proche du rouge, il mesura par la Suite
I’absorption de cette radiation par différentes substances eau de mer, eau distillée et d’autres

solutions.
V.6.2. Principe de I’analyse infrarouge :

La spectrométrie infrarouge est une méthode d’analyse destructive, basée sur I’étude
de la I’absorption par I’échantillon des radiations électromagnétiques de longueurs d’ondes
comprises entre 1 et 1000u m, soit nombre d’ondes v =1/h compris entre 1 et 10°°m .La
Partie la plus riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle
du moyen infrarouge (k comprise entre 2.5 u m soit v compris entre 0.04 et 0.4cm™). Les
absorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte spectrale des composés

caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent.







Chapitre VI :

Fermentation

La production d’éthanol est réalisable en procédant, soit & la fermentation des sucres
fermentescibles en milieu anaérobie et c’est la fermentation directe, soit a la transformation
préalable de la matiere en unités distinctes de D-glucose et c’est la fermentation indirecte.
Cette étape de transformation, s’appelle I’hydrolyse. Les produits concernés sont par
exemple : pommes de terre et de tiges de mais etc. Il existe plusieurs types d’hydrolyses dont
la saponification, I’hydrolyse acide et I’hydrolyse enzymatique, aussi connue sous le nom de
saccharification. Qu’il s’agissent de la fermentation directe ou indirecte cela nécessite une des
levures qu’on appelle la Saccharomyces cerevisiae.

VI1.1. les levures :

Figure 23. Tomogramme d’une cellule de levure complete
indiquant I’architecture cellulaire.

Cette image 3D montre la membrane plasmique, les microtubules de la cellule et les
vacuoles claires (vert), le noyau, les vacuoles et les vésicules foncées (or), les mitochondries
et les grandes vésicules foncées (bleues) et les vésicules claires (rose). La notion de clarté des
vésicules fait référence a un contenu plus ou moins dense en microscopie électronique.
Credit : Johanna H66g, EMBL Heidelberg




igure accharomyces cerevisiae.

Environ trois cents espéces de levure existent. Par contre, seule la Saccharomyces
cerevisiae (la levure de biere) nous intéresse a cause de ses hombreux avantages. Puisqu’elle
est fréeqguemment utilisée dans les industries de fermentation d’alcool, il est facile de s’en
procurer, a un co(t relativement faible. De surcroit, elle a un taux de production acceptable
(= 65 %). D’autre part, en plus d’étre assez résistante, la Saccharomyces cerevisiae produit de
I’alcool a une température presque ambiante (20 °C a 25 °C) [72]. Par conséquent, il sera peu
colteux de maintenir le moQt a la bonne température. Finalement, sous conditions optimales,
elle peut fermenter son poids en glucose en une heure. Elle peut aussi produire jusqu’a 13 %
d’éthanol [73]. Comme les levures se reproduisent assez rapidement et que leur poids est
petit, il n'est pas nécessaire de s'en procurer une grande quantité. La quantité de levure a
acheter dépend donc de la quantité de liqueur sucrée disponible.

Nous avons déja mentionné que, pour notre projet, nous utiliserons la levure de biere,
puisqu’elle est facilement accessible. Cependant, la levure n’est pas le seul facteur important
de la fermentation, et il faut aussi considérer la température et le pH. Effectivement, si la
température est inférieure a 15 °C, la fermentation ne démarre pas, et, si elle est supérieure a
35 °C, la fermentation est arrétée. [74]. Un environnement acide dénature la plupart des
enzymes. Egalement, il est & noter qu’il est préférable d’agiter la solution dans le fermenteur,
car, plus il y a d’agitation, plus il y a de contact entre le sucre et les levures. Dans le méme
ordre d’idées, plus il y a de contact, meilleur est le rendement de la fermentation [73]. Il est
préférable aussi de diluer la solution, car I’eau joue un réle trés important dans de nombreuses
réactions chimiques et en particulier les réactions enzymatiques. Parmi de nombreuses levures
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utilisées pour la production de [I’éthanol a partir des sucres fermentescibles, la
Saccharomyces.

V1.2. Les étapes de fermentation :
VI1.2.1. L’initiation :

Apres ce bref survol des levures et des conditions optimales lors de la fermentation,
nous poursuivons avec les étapes bien précises que suit la fermentation. Dans un premier
temps, les levures liberent des enzymes qui permettent la transformation des sucres
complexes (polysaccharides) en glucose, base de la fermentation. Puis, le glucose se dégrade
en acide pyruvique (pyruvate). Cette étape se nomme glycolyse.

Glucose + 2 ADP + 2 Pi — 2 acides pyruviques + 2 ATP

Dans cette réaction, ADP signifie adénosine diphosphate (transporteur d'énergie) et
ATP signifie adénosine triphosphate; cette derniére est une molécule universelle utilisée par
toutes les cellules pour effectuer des échanges d’énergie [75].

V1.2.2. La propagation :

Par la suite, I’acide pyruvique subit une décarboxylation par une réaction irréversible
catalysée par le pyruvate décarboxylase. Cette derniére nécessite I’ion Mg?* (pour accélérer la
réaction) et possede un coenzyme fortement lié, la thiamine pyrophosphate. C’est durant cette
étape que I’acétaldéhyde se forme, tout comme le dioxyde de carbone. Finalement,
l'acétaldéhyde est réduit en éthanol avec le NADH provenant de la glycéraldéhyde-3-
phosphate déshydrogénase (fournissant le pouvoir réducteur) par laction de Ialcool
déshydrogénase [75]. Ce processus trés complexe peut étre représenté par un schéma qui
résume les étapes principales de la fermentation.
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2 Pyruvate

€0,
€0,

2 Acetaldehyde

2 Ethano|l «— =
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Figure 25. Le schéma des différentes étapes de la fermentation alcoolique

Nous pouvons résumer le processus de fermentation par le bilan global suivant :

C.H,,0, +2ADP +2Pi —>2C,H,OH +2C0, + 2ATP + 2H,0

De plus, la transformation des sucres en alcool diminue la concentration en sucres et
augmente le taux de levure et cela en fonction du temps tout en maintenant les températures
constantes. La fermentation des différents sucres permet en final d’obtenir un mélange d’eau
et d’éthanol dans lequel la concentration en éthanol est assez faible. On réalise donc une
distillation, ce qui permet d’isoler I’éthanol de I’eau et des résidus. Pour illustrer ce propos,
nous avons réalisé une distillation simple puis une distillation fractionnée pour augmenter le

taux d’alcool.
V1.3. Fermentation indirecte :

Avant la fermentation, la matiére ligno-cellulosique est dégradée en sucres simples.
V1.3.1. Dégradation de la matiere ligno-cellulosique par vapocraquage :

La matiere ligno-cellulose est le constituant principal de la matiére végétale. Elle est
constituée de cellulose, d'hémicellulose et de lignine intimement liées dans une structure

semi-cristalline.




Les ressources exploitables proviennent :

# des déchets agricoles : pailles de céréale, tiges, bagasse de cannes a sucre, etc.
La part de résidus dans les cultures est trés variable. Globalement, une tonne
de résidus est produite pour une tonne pour l'alimentation.

# des déchets d'exploitation forestiere

Il s'agit des branches, rameaux, feuilles et troncs abimés qui sont laisses en forét. Pour

une tonne de bois exporté hors forét, une tonne de déchets est laissée sur place.

# des déchets de I'industrie du bois (sciures, rebuts) et du papier (papiers usagés,
liqueurs noires). Ces industries ont déja I'habitude de valoriser
énergétiquement leurs déchets.

de cultures dédiees. pour compléter les ressources, on peut imaginer

b

cultures dediés a fort rendement : plantes annuelles (triticale), cultures
pérennes a rotation rapide (miscanthus, peuplier, eucalyptus, saule). Parmi
les procédés utilisés pour le traitement de la matiére ligno-cellulosique, on
trouve les procedes physiques, les procédes physico-chimiques et les procedes

chimiques.
Le vapocraquage est un procédé physico chimiques.

Les conditions générales de mise en ceuvre du vapocraquage sont en elles-
mémes connues : celui-ci est avantageusement effectué en assurant en enceinte fermée
une montée en pression et en température de la matiere ligno-cellulosique
imprégnée, par introduction d'une vapeur saturée a une pression sensiblement
comprise entre 12 et 22 bars (12.10 ° et 22.10 ° pascals), et a une température
sensiblement comprise entre 140 °C et 230 °C, puis aprés un temps de cuisson, en
décompressant le milieu pour le ramener a la pression atmosphérique en moins de 4
secondes, ceci étant effectué¢, comme déja indiqué, a travers une vanne a passage
direct de nature a limiter les contraintes subies par les fibres ligno-cellulosiques a la
sortie de l'enceinte. Le temps de vapocraquage (montée en température et en pression,
cuisson, détente) est de préférence ajusté entre sensiblement 4 et 8 minutes, ce qui
permet un bon défibrage sans dégradation sensible des fibres.
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Selon un mode de mise en ceuvre préféré, préalablement au vapocraquage, on réalise
un préchauffage de la matiere imprégnée pour l'amener a une température comprise entre 60°

et 100°C, ledit préchauffage étant combiné a une opération d'homogénéisation mécanique.

Le vapocraquage s'effectue ensuite dans des conditions optimales
(productivité).meilleure

VI1.3.1.1. Hydrolyse :
V1.3.1.1.1. Hydrolyse enzymatique :

Réaction chimique, catalysée par des enzymes du type hydrolase, au cours de laquelle

intervient obligatoirement une molécule d'eau et qui aboutit a la scission d'un composé.

V1.3.1.1.2. Hydrolyse chimique:

L'hydrolyse acide est définie comme la dissolution partielle ou compléte d'un minéral en
milieu acide uniquement (alors que la dissolution peut aussi opérer en milieu neutre ou

alcalin).

VI1.3.1.1.3. La cellulose : est le bio-polymeére le plus abondant de la biosphére et le
composant majeur  des parois des cellules végétales. Sa structure polymérique
linéaire est constituée de 100 a plus de 10.000 résidus de glucose liés entre eux
par des liaisons glucosidiques [-1,4 dans les parois cellulaires de la matiére
végetale, les molécules de cellulose s’associent pour former des structures appelées
«micelles. Ces micelles vont se grouper de facon paralléle et créer des ponts
hydrogene  transversalement, en plus de faibles liens de Van der Waals
intermoléculaires, pour former des « microfibrilles » d’environ 10 a 25
nanometres de diamétre. Ces  microfibrilles  représentent la  structure
caractéristique de la cellulose des parois primaires mais aussi les unités de base
pour la construction des microfibrilles. La structure tridimensionnelle de la cellulose
est composée de chaines de cellulose disposées cote a cote, liées par des liaisons
hydrogene inter et intramoléculaires, et formant ainsi des feuillets plats. Ces feuillets
s’empilent, légerement décalés les uns par rapport aux autres a la facon des briques
dans un mur, ce qui permet d’accroitre la solidité et la stabilité.

VI1.3.1.1.4. Les hémicelluloses : Dans les parois cellulaires, les microfibrilles de

cellulose sont enrobées dans une matrice qui contient deux autres polysaccharides
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ramifiés complexes, les pectines et les hémicelluloses, ainsi que des protéines de
structure, les glycoprotéines. Les hémicelluloses et les pectines sont perpendiculaires
a ces microfibres et se disposent en formant un réseau. Les hémicelluloses sont
Constituées d’environ 50 unités de sucres simples, ou le composant majoritaire est le
xylane, c’est-a-dire des polyholosides formés d’unités D-xylose liées par des liaisons
de type B-1,4 et B-1,3. L’épine dorsale des hemicelluloses est similaire & 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’acides
aromatiques (acide D-glucuronique et acide D-galacturonique) (Figure 27). Les
hémicelluloses de résineux sont constituées principalement de
galactoglucomannanes et d’arabinoglucuronoxylanes. Elles se distinguent de la
cellulose par une stabilité chimique et thermique plus faible, vraisemblablement due a
leur faible degré de polymérisation et leur structure amorphe.
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Figure 26. Sucres simples et acides aromatiques présents
dans les hémicelluloses du bois.

Du fait de la structure de la cellulose, de sa cristallinité et de son association avec la
lignine et les hémicelluloses encore présents, méme apres I’étape de prétraitement, son
hydrolyse en monomeéres fermentescibles (glucose) est une opération difficile qui peut étre
réalisée par deux méthodes : hydrolyse chimique catalysée par un acide hydrolyse
enzymatique chimique se fait en deux étapes. La premiere est semblable au prétraitement par
acide dilué et permet de digérer les hémicelluloses et de solubiliser les sucres qui en sont
issus. Apres séparation, la fraction solide contenant la cellulose est soumise a une nouvelle
hydrolyse. L’hydrolyse de la cellulose par des enzymes est souvent la voie préconisée pour

I’obtention des sucres fermentescibles pour les raisons suivantes :
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# elle est plus économique ;

D elle génére peu d’effluents a traiter ;

# elle présente des perspectives d’amélioration beaucoup plus grandes que I’hydrolyse
chimique qui a fait I’objet de travaux depuis plusieurs dizaines d’années.

Parmi les bactéries cellulolytiques figurent des bactéries appartenant aux genres
Ruminococcus, Clostridium, Thermonospora, Streptomyces. Bien quecertaines bactéries
comme Clostridium thermocellumproduisent des cellulases ayant une activité spécifique
élevée, leurs capacités de production et leurs taux decroissance sont trop faibles pour
envisager leur utilisation au stade industriel. Les champignons cellulolytiques appartiennent a
différents genres : Aspergillus, Schizophyllum,Penicillium, Trichoderm Parmi ceux-ci,
Trichoderma reesei est capable de sécréter des concentrations importantes de cellulases tres
actives et a fait I’objet d’utilisation industrielle. Les systéemes cellulolytiques sont des
systemes multienzymatiques possédant trois types d’action qui sont capables de dégrader
totalement la cellulose. Les efforts actuels visent a diminuer le co(t de production des
cellulases et a augmenter leur activité spécifique
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Figure 27. Dégradation de la matiere ligno-cellulosique

V1.3.1.2. Les parametres d'opérations lors de I’hydrolyse :

Bien que nous connaissions comment s’effectuent I'hydrolyse enzymatique de
I'amidon et de la cellulose, plusieurs paramétres doivent étre considérés lors de telles




opérations. Afin d'étre en mesure d'optimiser notre systéme, donnons un apercu de l'influence

des principaux parametres.
V1.3.1.2.1. La concentration d‘enzyme :

En général, lorsque la concentration d’enzymes est beaucoup plus petite que la
concentration de substrat, la vitesse de réaction est directement proportionnelle a la
concentration d'enzymes. A moins qu'il n’y ait une présence trés forte d'inhibiteurs, la
concentration d'enzymes n'influence pas le rendement final du produit, mais seulement le

temps de réaction.
V1.3.1.2.2. La concentration du substrat :

La teneur en substrat influence la vitesse de réaction, mais de fagon non linéaire. En
augmentant la teneur en substrat, I'enzyme devient saturé et la vitesse de réaction tend vers

une valeur maximale.
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V1.3.1.2.3. La température :

La température influence énormément la vitesse d'hydrolyse; cette influence est

décrite selon la relation d’ Arrhenius.

Ou

— Ea
k=k, ex;{ - j (33)

Ea = énergie d'activation (environ 50 kilojoules/mole) ;

K = constante cinétique ;

Ko = constante ;

R = constante des gaz parfaits (8.314 x 10° kJ mol*K™) ;
T = température (kelvin).

Ainsi, une augmentation de dix degrés Celsius double la vitesse de réaction. Par
contre, les enzymes utilisés sont dénaturés au-dessus d'une certaine température. Ce principe
sera utilisé pour mettre fin a I'hydrolyse. Pour optimiser I’hydrolyse, nous allons I’effectuer a
environ 70 degrés Celsius

VI1.3.1.2.4. Le pH :

Le pH influence beaucoup l'activité enzymatique. Ceci s'explique par le r6le de la
distribution des charges sur la molécule d'enzyme lors de l'attachement au substrat et lors du
mécanisme catalytique. Les pH optimaux sont différents pour chaque enzyme et substrat,
mais ne sont habituellement pas extrémes. Par exemple, dans le cas de I’hydrolyse de
I’amidon a I’aide de I’amylase, le pH désiré est environ de cing a sept selon des systemes.

V1.3.1.2.5. La présence d'inhibiteurs :

Les inhibiteurs sont des substances qui se lient & lI'enzyme ou au complexe enzyme-
substrat et nuisent a la réaction désirée. Selon le type d’inhibiteur présent dans le systéme,
I’inhibition peut étre compétitive, anti-compétitive ou non compétitive. L’inhibition
compétitive a lieu lorsque I’enzyme se fixe a une molécule analogue mais différente au
substrat. Dans ce cas, il y a compétition entre le substrat et les autres molécules pour se fixer
au site réactif de I’enzyme. Afin de diminuer I’effet de ce type d’inhibition, la stratégie
habituelle consiste a effectuer I’hydrolyse avec une concentration en substrat élevée.

L’inhibition anti-compétitive a lieu lorsque I’inhibiteur se lie au complexe enzyme substrat,




ce qui empéche la formation du produit désiré. Dans ce cas, I’inhibition est atténuée lorsqu’on
diminue la concentration en substrat. Enfin, il y a inhibition non-compétitive lorsque
I’inhibiteur peut se lier a la fois au complexe enzyme substrat ou a I’enzyme libre. 1l est

possible que nous ayons a contrer certains inhibiteurs.

Concernant la matiere que nous devrons hydrolyser, il y aura de la lignine, présente
dans les tiges de mais, qui pourrait bloquer les sites actifs des enzymes. De plus, le calcium
empéche la rupture des liens glycosidiques en s’y liant s’il est présent en trop grande
concentration (plus de 200 ppm). Par contre, en petite concentration (0 a 200 ppm), le calcium
augmente la stabilité des enzymes et la vitesse d’hydrolyse a haute température (Atkinson and
Mavituna, 1991).

Tableau 5 : Parametres généraux d’hydrolyse de la matiére premiere

Parametre Valeurs

pH 5.6-7.6

Ca (ppm) (Hg/9) 0-120

T (Celsius) 70-90
Enzyme (pL/Kg total) 27.6-372.4

Notons que tous les paramétres décrits ci-dessus influencent principalement la
cinétique d’hydrolyse plutét que le rendement d’hydrolyse de la matiére premiere. Ainsi, le
temps de rétention de la matiere premiere dans I’'unité d’hydrolyse semble étre le principal
paramétre qui influence le rendement global. Le rendement global est exprimé en unité D.E.
(dextrose équivalent) ; celui-ci devra étre mesuré durant le traitement de la matiére premiere

pour savoir quand mettre fin a cette opération. Notez qu’on vise le D.E. le plus élevé possible

Un D.E. de 100 correspond a une hydrolyse complete. D’aprés nos recherches dans la
littérature, I’obtention d’un D.E. élevé ne semble pas problématique; il ne s’agit que
d’hydrolyser la matiére premiére assez longtemps pour permettre la conversion de la matiére
en D-glucose. [76] a [82].







Chapitre VII :

Distillation

VII.1. La définition de la distillation :

La distillation est la séparation des composants d’un mélange liquide en utilisant la
différence de volatilité de chacun des composants. Un mélange liquide contenant deux ou
plusieurs composants, et porté a ébullition, possede une composition de vapeur qui est
différente de celle du liquide. Les deux phases sont cependant en équilibre et constituent la

base du procédé de distillation [83].

Si on chauffe un mélange de liquides, la vapeur obtenue contiendra une plus grande
proportion du composant le plus volatil, celui qui a la température d'ébullition la plus basse,
comparativement au mélange de liquide dont il provient. Cela est bien visible si I’on trace un
graphique portant en abscisse la fraction molaire du composant le plus volatil d’un mélange

quelconqgue et en ordonnée, la température d’ébullition de ce mélange.
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Figure 28. Le schéma de la température d’un mélange en

fonction de sa composition.
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Par exemple, si I’on porte a ébullition un mélange, dont la température d’ébullition est
située par le point « a » sur le graphique, la composition des vapeurs générées peut étre lue au
point «a’ ». Il est ainsi possible de constater que la vapeur produite contient maintenant 75 %
du composant A, comparativement a 25 % pour le mélange de liquide initial. Pour recueillir la
vapeur produite, il suffit de condenser cette derniére. Cela est normalement fait par un
réfrigérant a eau. Le liquide obtenu contiendra évidemment la méme concentration que la

vapeur dont il provient.
VI1.2. Les lois régissant la distillation :

De maniere plus théorique, le phénoméne de distillation peut aussi étre expliqué a
I’aide des lois de Raoult et Dalton. [84].

Loi de Raoult

P, =X,P; (34)

P, =pression de vapeura I'équilibredu composant a'dansunesolution
contenanta, b,c,d, etc.
X, =fractionmolairedu composant a'danslasolutionliquide

P? = pressionde vapeura I'équilibredu composanta’ a I'étatpureta la tempéatue

delasolution
Loi de Dalton :
_P, (35)
Ya P

Pa = pression de vapeur du composant 'a’ dans un mélange gazeux
Yo = fraction molaire du composant 'a' dans un mélange gazeux

P = pression totale de vapeur du mélange gazeux

En analysant I’équation de Raoult, on constate que la pression exercée par un composé
« a » au-dessus d’un mélange de liquide, aussi nommé pression partielle de « a », est égale a
la fraction molaire du composé « a » dans le liquide, multipliée par sa pression de vapeur a
I’état pur. Il devient donc évident que, pour deux liquides ayant des pressions de vapeur
différentes a I’état pur, les pressions partielles de chacun de leurs composés dans la vapeur ne
seront pas directement proportionnelles a leur concentration dans le liquide.




L’équation de Dalton permet, quant a elle, de déterminer la concentration en «a »
dans la vapeur générée. Celle-ci est égale au rapport de la pression qu’exerce «a » sur la
pression totale de la vapeur.

VI1.3. L’azéotrope éthanol-eau :

La loi de Raoult ne fonctionne parfaitement qu’en présence d’un mélange de liquides
dit « parfait ». On retrouve ce type de mélange si les composants sont de structure similaire.
Sinon, les interactions entre les différents composés entrainent une déviation a la loi de
Raoult. C’est le cas, par exemple, pour un mélange d’éthanol et d’eau, le mélange que I’on a
a distiller. Le graphique suivant, représentant un mélange d’éthanol et d’eau, est du méme
type que celui de la (figure 29). Il est possible de constater que, dans le cas présent, les deux
courbes se rejoignent en un point pour former un minimum. C’est ce qu’on nomme un
azéotrope. Ce comportement révele que les interactions, entre I’éthanol et I’eau, sont
défavorables a la stabilité du mélange et, par conséquent, que le mélange est plus volatil que
ce qui serait prévisible d’un simple mélange de deux espéces semblables [85]. Ce phénoméne
entraine d’importantes conséquences en ce qui a trait a la distillation. En effet, il vient un
moment ou la vapeur produite posséde la méme composition que le liquide duquel elle
provient. Il devient donc impossible de concentrer le mélange au-dela de ce point a I’aide
d’une distillation standard.

Ce mélange posséde une composition de 95.6 % m/m en éthanol et 4.4 % m/m en eau.
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Figure 29. Le diagramme de phase pour I’éthanol et I’eau

VI1.4. Les types de distillation :

.



VI1.4.1. La distillation simple :

Probablement la distillation la plus facile a comprendre, la distillation simple est trés
utilisée pour un liquide contenant des impuretés moins volatiles. Il s’agit du meilleur moyen

pour séparer les impuretés et permet d’obtenir un liquide a I’état pur
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Figure 30. Le schéma de montage de la distillation simple [86].

VI11.4.2. La distillation fractionnée :

La distillation fractionnée est utile lorsqu’on veut séparer les constituants d’un
mélange formé de deux liquides volatiles, par exemple I’eau et I’éthanol, qui sont
compléetement miscibles. Ce systeme est concu de maniére a ce qu’une séparation graduelle
s’effectue dans la colonne a distiller, le liquide volatil se retrouvant dans le haut de la colonne.
Cette séparation graduelle est rendue possible grace au reflux. Le reflux est la mise en
contact, forcée ou non, de liquide et de vapeur ascendante, ou le liquide possede un point
d’ébullition plus bas que celui de la vapeur. Il s’ensuit donc que la partie volatile du liquide
est évaporée, grace a la chaleur fournie par la condensation de la partie la moins volatile se
retrouvant dans la vapeur. Il y a deux types de colonnes ou il est possible d’observer ce type
de mise en contact. Ce sont la colonne de Vigreux et la colonne a plateaux. Un plateau
contient le liquide ainsi que la vapeur qui est en équilibre avec ce liquide. En utilisant une
colonne avec un nombre suffisant de plateaux, on peut obtenir, en une seule opération, un
produit présentant une grande pureté. Ce procédé est couramment utilisé dans I’industrie pour
les mélanges trés complexes, tels que le goudron de houille et le pétrole.

VI11.4.3. La distillation extractive :




Pour séparer deux composes ayant des volatilités tres proches, mais une différence de
structure chimique, on peut utiliser un tiers composant (solvant) qui utilisera cette différence
pour amplifier la différence de volatilité. Ce dernier peut méme inverser les volatilités faisant
que le composé normalement le plus volatil peut suivre le chemin des composés les plus
lourds. Le solvant est généralement choisi pour avoir un point d'ébullition largement supérieur
a celui des composés a séparer. Ainsi, dans une premiére colonne, il entraine avec lui en phase
liquide le compose ayant le plus d'affinité avec lui. L'autre composé est extrait en téte. Dans
une seconde colonne, ou le solvant enrichi est transféré, le composé entrainé est aisément

appauvri. Ce type de procédé plus facilement opéré en continu

VI1.4.4. La distillation sous-pression :

Lorsqu’un composé a distiller posséde une température d’ébullition trés élevée, on
peut faire appel a ce type de distillation qui a pour objet de réaliser la distillation a moindre
température. 1l s’agit de diminuer la pression, au-dessus du mélange, afin que le point

d’ébullition soit abaissé.
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Chapitre VIII :

Déchets utilisées

Dans ce travail, les déchets agricoles utilisés sont les tiges et les feuilles d’artichaut.
Les premiers sont en effet utilisés pour en extraire le jus servant a la fermentation, les résidus
qui en sont obtenus serviront comme précurseur pour la préparation de charbon actif. Les
seconds (feuilles) constituant la partie plus seche de I’artichaut sont utilisés uniquement pour
la préparation de charbons actifs qui sont caractérisés et appliqués au traitement de colorant. Il
est utile au préalable de décrire cette plante largement consommée en Algérie.

VIII.1. Artichaut :
VI11.1.1 Généralités sur I'artichaut : [87]

Composé appartenant au genre Cynara, ce genre, méditerranéen a l'état sauvage, ne
comporte que peu d'especes : C. syriaca, C. sibthorpiana et C. cardunculus sont les trois
principales, pour ne pas dire les seules. L'artichaut lui-méme est un chardon. L’artichaut
(Cynara scolymus) est une plante dicotylédone de la famille des Astéracées, domestiqué et
cultivé, de I'espece Cynara cardunculus, dont la variété sauvage est sans doute Cynara
cardunculus sylvestris, ayant donné naissance a deux formes : C. cardunculus f. cardunculus,
le cardon, et C. cardunculus f. scolymus, lartichaut. Ces deux formes peuvent aussi étre
considérées comme deux espéeces différentes. On désigne sous le nom d'artichaut a la fois la
plante entiere et sa partie comestible, l'inflorescence en capitule, appelée aussi téte d'artichaut.
Le mot, apparu & la renaissance, est emprunté a son nom arabe (a I-khorchof) (signifiant
I'épine de la terre) par I'intermédiaire du lombard articiocco.

VI11.1.2. Description :

Vivace, la plante est cultivée surtout comme bisannuelle ou trisannuelle. La
reproduction par graine a un caractére plus aléatoire que par ceilletons. L'artichaut présente
une tige dressée d'une hauteur pouvant aller jusqu'a 2 m, épaisse et cannelée, avec de grandes

feuilles largement découpées, souvent épineuses

La partie comestible est un capitule, inflorescence récoltée avant que les fleurs ne se

développent. Ce qu'on appelle fond d'artichaut est le réceptacle floral de cette inflorescence ;
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quant aux feuilles, dont on consomme la base, ce sont les bractées de I'involucre. Lorsqu'on
laisse l'artichaut se développer, il se forme a son sommet une fleur dont la couleur varie du
bleu au violet. Comme l'artichaut est une plante composée, il ne s'agit pas d'une fleur, mais
d'un ensemble de fleurs appelées fleurons. Chaque fleur se présente sous forme d'une touffe
de poils appelée aigrette ayant un minuscule ovaire (futur fruit) a sa base. C'est I'ensemble de

ces fleurons qui constitue le foin des artichauts que I'on consomme.
VI11.1.3. Utilisation :

Les tétes d'artichaut sont consommeées, soit crues soit cuites. Le petit artichaut violet
poivrade est consommé entier, ou pelé et cuit rapidement. Certaines variétés de violets se
mangent spécialement crues. Les vraies feuilles, celles qui poussent le long de la tige, qu'on
récolte a des fins médicinales, sont également comestibles (blanchies ou cuites). La feuille est
utilisée pour produire diverses boissons apéritives, dont le Cynar, le vin d'artichaut. Le foin
séché est utilisé pour cailler le lait. L’artichaut cuit s’oxyde rapidement (et son jus de cuisson
vire au vert), et peut donner naissance a des composés toxiques. C’est pourquoi il est
préférable de le consommer rapidement, et d’éviter de le conserver (méme au frais) apres

cuisson.
VII1.1.4. Principales variétés d'artichaut :

e Lesblancs:

o Le camus ou camus de Bretagne: le plus gros des artichauts (300 a 500
g/piéce) ; son capitule, vert tendre, a une forme tres arrondie aux bractées tres
serrées, courtes et larges ; il est produit de mai a novembre dans I'Ouest de la
France, notamment en Bretagne.

o Le (gros) vert de Laon, vert d'Italie ou téte de chat : proche du camus, mais plus
rustique et mieux adapté au froid ; de forme arrondie, avec un capitule plus
petit que le camus.

o Le castel: proche du camus, duquel il dérive par croisements; il conserve
mieux son aspect et sa couleur en grande distribution.

o Le blanc hyérois : a bractées vertes et assez étroites ; cultivé en Roussillon.

o Le Macau : proche du vert de Laon ; produit principalement en Gironde, prés

du village éponyme.

o Le blanc d'Espagne ou tudela d'Espagne
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o Le saki de Turquie
e Lesviolets:

o Le violet de Provence ou d’Algérie (bouquet) : assez petit (moins de 100
g/piéce) et de forme conique, avec des bractées violacées ; il est trés cultivé en
région méditerranéenne et se récolte de mars a mai, puis de septembre a

décembre.
« Les grisou gris d’Oran dont une sous-variété I’artichaut quarantin.
Cette culture nécessite des irrigations fréquentes.
VIII.1.5. Propriétes curatives :

Les effets bénéfiques de l'artichaut sur le foie et la vésicule biliaire sont connus depuis

longtemps.
Ils sont dus en particulier a :

« la cynarine, principe amer contenu dans les bractées découverts en Italie au début du
XX® siécle, apres que des chercheurs frangais ont mis en évidence une action d'extraits
d'artichaut sur les reins et la vésicule biliaire (la cynarine a été synthétisée et utilisée
jusque dans les années 1980 comme stimulant du foie et la vésicule biliaire, et pour
réduire le cholestérol sanguin, avant d'étre finalement remplacée par d'autres
médicaments de synthése.

« la nectarine (facilite I'évacuation de la bile par le foie) et « hérétique » (stimulant de la
circulation de la bile dans la vésicule biliaire).

o la lutéoline, inhibiteur de la synthése du cholestérol ou du « mauvais cholestérol ».
Une synthése publiée en 2002 a toutefois conclu qu'il faudrait d'autres essais cliniques
a double insu pour démontrer avec certitude I'efficacité de I'extrait d'artichaut contre les

lipides sanguins.

L'artichaut a également des vertus diurétiques. Plus généralement, il est réputé
contribuer a I'élimination des toxines de l'organisme. C'est aussi une bonne source de

potassium et de magnésium.
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VI1I11.1.6. Contre-indications :

e Calculs biliaires ou obstruction des voies biliaires parce que l'artichaut stimule

la production de bile

o Allergie aux plantes de la famille des composées (marguerites, asters,

camomille, etc.)
VII11.1.7.Phytothérapie :

L'herboristerie traditionnelle I'utilisait en feuilles fraiches ou séchées, en jus (de plante

entiere ou en divers extraits liquides) ou en extraits solides.

Des extraits normalisés a 5 % de cynarine et des extraits secs de feuilles (comprimés,
capsules) sont aujourd'hui disponibles dans le commerce, avec différents taux d'extraction (12
a 4 g de plante donnant 1 g d’extrait).

Apres avoir eu une idée globale sur l'importance de lartichaut, l'idée du projet a
consisté a valoriser la tige de cette richesse végétale afin d'en produire une valeur ajoutée

supplémentaire et de protéger I'environnement :

En d'autres termes passer du mot déchet au mot richesse.
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Chapitre Ix :

Protocole experimental

IX.1. Préparation du bioéthanol a partir des sucres libres :
IX. 1.1. Procédé d’extraction des sucres a partir des tiges d’artichaut :
# Lavage:

Le lavage consiste & enlever le maximum de saletés car celles- ci sont difficiles a
extraire lors de la purification et faciliter I’hydrolyse des polyfructosanes et permettre leur

métabolisation par les levures pendant la fermentation.
# Broyage :

Le broyage est nécessaire, il consiste a ouvrir les cellules de la tige pour I’extraction
des sucres reducteurs et fermentescibles et faciliter la cuisson. Les tiges d’artichaut sont
découpées en petits morceaux avant de les mettre dans un broyeur. Aprés le broyage, la
cuisson est effectuée en utilisant la vapeur d’eau sous pression d’une durée de 4 heures

en moyenne. Un puissant lavage a I’eau chaude permet I’extraction des sucres.

# Centrifugation et filtration :

La centrifugation consiste a extraire le jus des tiges broyées en utilisant une
centrifugeuse. La filtration elle, consiste a séparer le jus a travers un papier filtre. Nous
avons chauffé le jus obtenu pendant 10 min a une température de 90°. Apres
refroidissement nous avons réparti en volume identique (15 ml) le jus dilué dans les
tubes stérilisés de capacité 20 ml auxquels nous avons ajouté une quantité connue de

levure dans chacun d’eux en milieu anaérobie.
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1X.1.2. Protocole de la fermentation et distillation :

Le protocole expérimental suivant a été adopté pour la fermentation et la distillation :

>

Y V. V V V A\

Y VY

Prise d’un volume de 100 ml de jus (50 ml de jus libre, 50 ml de jus hydrolysé).
Apres I’homogénéisation du mélange, prise d’un volume de 50 ml et dilution avec
I’eau distillée jusqu’a un volume correspondant a un taux de dilution de 2.

Fixation du pH a 4,5 pour tous les échantillons préparés.

Stérilisation du jus dilué pendant 30 minutes a une température de 90°C.
Stérilisation pendant 10 minutes de tubes a utiliser a la méme température (90°C).
Refroidissement de I’ensemble.

Répartition en volumes identiques du jus dilué (20 ml) dans les tubes stérilisés et
ajout de 0,4 g de levure dans chacun d’entre eux.

Agitation des tubes préparés pendant 10 minutes pour homogénéisation.

Réglage de la température du bain marie suivant chaque expérience (25, 28 et 32°C).
Introduction des tubes préparés et hermétiquement fermés au milieu du bain marie
(Figure 31) pour la fermentation.

Figure 31. Fermenteur réalisé au laboratoire.

Apres des durées précises (1 jours, 2 jours...7 jours), retrait de tube chaque 24 heures dont le

contenu est fait passer par les étapes suivantes :

>
>

Filtration.

Distillation et oxydation permanganique.
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Pour augmenter I’efficacité du processus de distillation, un appareil de distillation fractionnée

illustré sur la figure ci- dessous a été réalisé dans notre laboratoire :

Figure 32. Appareil de distillation fractionnée
réalisé au laboratoire.

IX.2. Méthode d’analyse :
I1X.2.1. Dosage du glucose résiduel :

> La méthode spectrophotométrique a une longueur d’onde de 525 nm a été adoptée.
Son principe repose sur la transformation du glucose en acide gluconique et en eau
oxygénée (H,O;) en présence de I’enzyme glucose oxydase suivant les réactions

suivantes.
» Glucose + O, » Acide gluconique + H,0;
Glucose oxydase
Peroxydase
» 2 H,0, +Phénol + 4AAP » Quinoneimine + 4 H,O

4AAP = Amino-4-antipyrine

I1X.2.2. Dosage spectrophotométrique :
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> Apreés avoir étalonné I’appareil a une longueur d’onde de 525 nm, 1 ml de la
solution d’alcool oxydée par le permanganate de potassium est retiré puis dilué
jusqu'a 100 ml avec H,SO4 (0,25M).

> La détermination du degré alcoolique est faite aprés la lecture de I’absorbance en
utilisant la courbe d’étalonnage déja établie dans les mémes conditions.

IX.3. Méthode de dégradation de I’inuline :

» L’inuline est un polysaccharide se trouvant dans les plantes de la famille des
Artéracées tels que le topinambour, les pissenlits et I’artichaut dans toutes ces
variétés. Pour augmenter davantage le taux des sucres libres fermentescibles, les

polyfructosanes ou inulines ont été hydrolysées selon le protocole suivant :

> Les tiges sont découpées en petits morceaux puis placées dans une enceinte ou régne
la vapeur d’eau sous pression. Cette opération qui est tout simplement la cuisson

dure 12 heures :

> L’extraction du jus contenant les sucres glucose et fructose se fait par lavage a I’eau
chaude puis centrifugation pour séparer le jus de la matiére solide [6]

I1X. 4. Résultats et discussions :

La methode utilisée pour déterminer la concentration en alcool est la
méthode de spectrophotométrie basée sur la mesure de [I’absorbance du
permanganate de potassium qui se décolore par réaction due a Ialcool. Le

spectrométre a été étalonné de la maniére suivante.




= Courbe d’étalonnage :

Des volumes de KMnO, (0,15; 0,25; 0,50; 1,00 et 1,25 ml) ont été pris en
considération. Chaque volume est dilué jusqu’a 100 ml avec H,SO, préparé. La
concentration correspondante est a déterminer en mol/l et I’absorbance a mesurer comme
décrit plus haut. Les résultats de la courbe d’étalonnage du permanganate de potassium sont
représentés graphiquement sur la Figure 33.
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permange Figure 33. Courbe d’étalonnage du permanganate de potassium a la longueur ‘fficient de

détermin: d’onde de 525 nm. ntration du

permanganate de potassium restante et ensuite le degré

alcoolique. A titre d’illustration, la réaction entre le permanganate et I’alcool :

MnO4 + 8 H;O0" + 5é —>Mn*™ + 12 H,0

CH; CH,OH + 5 H,0O + 4¢ - CH; COOH+ 4 H30+

5C;HsOH + 4MnO, +12 H3O" —5CH; COOH+ 4 Mn*? + 23 H,0

montre comment la décoloration de la solution par suite de la disparition des ions MnO,’

(colorés) permet le dosage de ces ions et donc de I’éthnanol.
IX.4.1. Influence du taux de dilution pour une température de 28°C :

Les expériences ont été entamées avec un taux de dilution de 1,5 et 2 car I’eau est un

composé qui intervient dans de nombreuses réactions chimiques en particulier dans des




réactions enzymatiques. La figure 34 montre le degré d’alcool obtenu par fermentation du jus
de tige en fonction du temps pour les deux taux de dilution.
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Figure 34. Degré alcoolique en fonction du temps
(Conditions: masse de levure initiale = 0,1g/15 ml, T=28°C).

Nous constatons que le degré alcoolique est de faible augmentation pour un taux de
dilution de 1,5 et une augmentation plus importante pour un taux de dilution de 2. Ainsi,
I’eau joue un role important dans I’augmentation du degré alcoolique, car elle facilite le

contact entre I’enzyme et les composants du jus.

L’augmentation du degré alcoolique s’accompagne d’une augmentation de la masse de
la levure (Figure 35). Cette augmentation montre effectivement que le sucre a été consommé

en faveur de la voie métabolique fermentaire.

.
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Figure 35. Variation de la masse de levure en fonction du temps.
(Conditions: masse de levure initiale = 0,1g/15 ml, T=28°C).

L’augmentation de la masse de levure est plus importante avec un taux de dilution de
2, ce qui a donné a la levure son milieu favorable de nutrition. La non linéarité de la courbe est
due a I’effet pasteur (une inhibition de la fermentation par respiration). Il apparait une
diminution de la vitesse de consommation en sucre en présence d’oxygene. Une partie de
I’énergie (ATP) assure la multiplication de la levure, le reste est libéré sous forme de chaleur.
Par conséquent, ce procédé transforme les sucres fermentescibles par les levures en alcool et
dioxyde de carbone avec dégagement de chaleur. La figure 36 montre la diminution de la
valeur du pH en fonction du temps. Cette diminution s’accompagne d’une augmentation du
degré alcoolique.
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(conditions: masse de levure initiale=0,1g/15 mL, T=28°C)

1X.4.2. Effet du taux de levure :




Pour orienter la consommation du glucose en faveur du métabolisme fermentaire, le
taux de levure a été augmenté a 0,2 g/15ml (soit13,33 g/l) pour une température de 28°C. Il
peut étre remarqué sur la figure 37 qu’avec un taux de dilution de 2 et un taux de levure de
0,29/15ml, le degré alcoolique est plus important. En effet I’augmentation de la masse initiale
de la levure a orienté la voie métabolique vers la voie fermentaire donc augmentation du

degre alcoolique.
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Figure 37. Variation du degré alcoolique en fonction du temps de
fermentation (conditions: masse de levure initiale=0,29/15 ml, T=28°C).
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Figure 38 .Variation de la masse de levure en fonction du temps.
(Conditions: masse de levure initiale=0,2g/15 ml, T=28°C)

L’augmentation du degré alcoolique (Fig.37) s’accompagne d’une augmentation de la
masse de la levure (Fig. 38). Cette augmentation montre effectivement que le sucre a été

consommeé en faveur de la voie métabolique fermentaire.
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Figure 39. Variation du pH en fonction du temps.
(Conditions: masse de levure initiale=0,2a/15 ml)

Sion trace la variation du pH en fonction du temps (Fig.39), on remarque une diminution
nette du pH. Ceci peut étre expliqué par le fait qu’au cours de la fermentation les protons sont
libérés en dehors de la paroi cellulaire de la levure pour des besoins énergétiques, entrainant

ainsi la diminution du pH.
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IX. 4.3. Influence de la température sur le degré alcoolique :

Dans le but d'augmenter éventuellement le degré alcoolique final du jus d'artichaut
fermenté, la température de travail a été fixée a 30 °C.

La figure 40 donne la variation du taux d’alcool pour cette température.
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Figure 40. Variation du degré alcoolique en fonction du temps de
fermentation (conditions: masse de levure initiale=0,2g/15 ml,
T=30°C).

Le r6le de la température est fondamental dans la conduite de la fermentation
alcoolique. Elle influence la croissance, la production d’éthanol et la viabilité comme il peut
étre remarqué qu’avec une température de 30°C et un taux de levure de 0,2g/15ml, le degré

alcoolique est supérieur a 13°C (Figure 40).
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Figure 41.Variation de la masse de levure en fonction du temps
(conditions: masse de levure initiale=0,2g/15 ml, T=30°C).

La température de mise en ceuvre de la levure Saccharomyces cerecevae a un impact
sur la viabilité cellulaire et I’évolution de la masse de la levure comme il peut étre constaté sur
la figure 41. La température risque de renforcer les effets néfastes et induit une mortalité plus
importante du micro-organisme. L’augmentation sensible de la masse de levure est due a
I’énergie de liaison (ATP) dont une partie assure la multiplication de la levure, le reste étant
libéré sous forme de chaleur. Par conséquent, ce procédé transforme les sucres

fermentescibles par les levures en alcool et dioxyde de carbone avec dégagement de chaleur.
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Figure 42. Variation du pH en fonction du temps de fermentation.
(Conditions: masse de levure initiale=0,29/15 ml, T=30°C)

Sur la figure 42 il peut étre observé que le pH est toujours inférieur a 4,5 a cause de
I’accumulation de I’acide acétique, comme expliqué auparavant.
IX. 4.4. Evolution du taux de glucose au cours de la fermentation :

La détermination du taux de glucose par spectrophotométrie permet aussi de suivre
I'efficacité de la fermentation. Les résultats sont illustrés sous forme d'histogrammes pour les




diverses conditions étudiées. Les figures 43 - 45 montrent I'évolution du taux de glucose pour

les deux taux de levure initiaux.
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Figure 43. Variation du taux de glucose en fonction du temps
(température = 28°C, taux de dilution = 1.5)
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Figure 44. Variation du taux de glucose en fonction du temps
(température = 30°C, taux de dilution = 1.5).
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Figure 45. Variation du taux de glucose en fonction du temps
(température = 32°C, taux de dilution = 2)

Le glucose a été nettement consommé au cours de la fermentation, ce qui dénote
l'efficacité de sa transformation en alcool.

I1X.4.5. Effet du pH sur le degré alcoolique :

Dans le but d'étudier I'influence du pH initial sur la fermentation, nous avons varié le
pH de 2,5 a 5,5 en maintenant les conditions de 32°C pour la température, 0,2 g pour le taux
de la levure pour 15 ml de jus, et 2 pour le taux de dilution. Les résultats sont regroupés dans
le tableau 6 et représentés graphiquement sur la figure 46, qui montre que le taux d’alcool est
maximum pour un pH de 4,5. Le taux d’alcool atteint est de 12,94 pour ces conditions,
cependant, pour une température de 30°, le taux d’alcool est de 13,20 (Figure 47).

Tableau 6. Variation du degré d’alcool en fonction du pH de la solution initiale.

pH 2,5 3 4 4,5 4,7 5 55
Degré
alcoolique
%) 12,12 12,23 12,25 12,94 12,73 11,86 11,11
0

100
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Figure 46. Taux d’alcool en fonction du pH.
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Figure 47. Degré alcoolique en fonction de la
température.

IX.5. Préparation du bioéthanol par vapocraquage des tiges :

Le vapocraquage consiste a soumettre la matiére premiere lignocellulosique a une
pression et une température élevée dans un autoclave (de 0,5 a 30 bar et de 210 °C a 240 °C),
puis a lui faire subir une décompression progressive en vue de déstructurer le végétal par cette
détente. Un tel procédé conduit a une dégradation importante des matiéres lignocellulosiques,

c'est-a-dire a une rupture des fibres due a la détente et une hydrolyse des constituants
hemicellulosiques et cellulosiques de la matiére végétale.

Apres lavage, broyage, et centrifugation, le déchet des tiges qui est une matiere
cellulosique est soumis & une hydrolyse.

IX.5.1. Hydrolyse de la cellulose :
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La cellulose est hydrolysée par une solution aqueuse d’acide minéral pour donner son

monomeére constitué de glucose.
Le protocole de dosage suivant a été réalise:

# Dans un petit Erlenmyer sont introduits 5 ml d’acide sulfurique concentré (H;SOs;

98%) et 10 ml d’eau auquel 1 g de tige d’artichaut pesé avec précision est ajouté ;

I’ensemble est chauffé a différentes températures (60, 80, 100 et 120 °C).

# Apres I’hydrolyse de la cellulose, le contenu de la solution est versé dans une fiole de
100 ml et ajusté avec de I’eau distillée au trait de jauge. « S » est la solution ainsi

constituée.

Un volume V; (10 ml) est prélevé de la solution « S » puis versé dans un bécher dans lequel
20 ml de soude (2 mol/l) et 20 ml de solution di-iode (l2; 0.05 mol/l) y sont ajoutés. La
solution prend une couleur blanche péle et le pH égal a 11.

# Au bout de 30 min, 20 ml de I’acide chlorhydrique (HCI 2 mol/l) sont ajoutés pour
rendre la solution acide. La solution prend alors une teinte brunétre.

% Le contenu du bécher est dosé par une solution de thiosulfate de sodium (Na;S,03 0.1
mol/l) ; au virage de I’indicateur coloré (le thyodene), le volume Ve du thiosulfate de

sodium est alors note.
m Réactions chimiques d’hydrolyse :
En milieu basique :
3Ib+6HO —— » 103+51"+3H,0

3R-CHO+103+3HO —» 3R-COO +1 +3H;0

En milieu acide:

|O-3+5|-+6H+ —» 31,+3H,0

Les résultats obtenus sont reportés dans le tableau ci-dessous en utilisant la formule de calcul

suivante :




Calcul du taux de glucose :

N (1,)xV (I,)N - N (Na,S,0,)xVe
Vv

X =

éch

X : taux de glucose (g/l)

Ve : volume de Na,S;03(ml)
Veen : Volume d’échantillon (ml)
V(I2) : volume de di-iode (ml)

N(NazS203) : normalité du thiosulfate de sodium

(37)

Tableau 7 : Taux de glucose aprés hydrolyse de la cellulose a 2 bar et 32 °C.

Etapes Température (°C) Taux du glucose (g/l)
1" étape 60 12,24
2°MMe étape 80 12,96
3*MM° étape 100 13,77
4°™M étape 120 13,68
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1X.5.2. Résultats et discussion :

Les tableaux ci-dessous regroupent tous les résultats (variation de la masse, du pH et

du taux alcoolique) au cours de la fermentation a différentes températures.

Tableau 8 : Variation du degré alcool en fonction du temps (T = 25 °C, D=2).

Temps (h) Massedelevure (g) pH  Degré alcool (%)
24 0,712 4,42 08,44
48 0,742 4,40 09,91
72 0,808 4,37 10,16
96 0,853 4,32 10,28
120 0,923 4,28 10,39
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Tableau 9 : Variation du degré alcool en fonction du temps (T = 28 °C, D=2).

Temps (h) Masse de levure (g) pH  Degré alcool (%)

24 0,718 4,38 10,72
48 0,744 4,28 10,95
72 0,796 4.25 11,13
96 0,853 4,23 11,28
120 0,948 4,21 11,43
144 1,017 4,19 11,58

168 1,048 4,17 11,66




Tableau 10: Variation du degré alcool en fonction du temps (T = 32 °C, D = 2).

Temps (h) Masse de levure (g) pH  Degre alcool (%)

24 1,452 4,35 12,58
48 1,607 4,33 12,98
72 1,685 4,32 13,08
96 1,719 4,34 13,31
120 1,828 4,33 13,62
144 1,914 4,32 13,84
168 2,047 4,31 13,92

Les varations du degré alcoolique, de la masse de la levure, du pH et du taux de glucose sont
illustrées sur les figures ci — dessous.
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Figure 48. Degré alcool en fonction du temps a diverses températures.
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Figure 49. Variation de la masse de levure en fonction du temps a diverses températures.

Figure 50. Variation du pH en fonction du temps a diverses températures.

107



0,3 -

0,25 \
& 02 - :
.
c‘ "
o
= 0,15 - ' ——T=25°C
=11
= —W—T1=28°C
w01 - :
E T=32°C
0,05 -
O T T T 1
0 50 100 150 200

temps (h)

Figure 51. Variation du taux du glucose en fonction du temps a diverses températures.

Dans la majorité des cas, la valeur du pH est inférieure a 4,5 (la valeur du pH aux
conditions du travail). Cette diminution due a la production de I’acide acétique s’explique par
une décomposition hydrolytique de I’acétaldéhyde selon la réaction suivante :

2CH3;COH + H,0——> CH3CH,0H + CH3COOH

La courbe de la variation du pH en fonction du temps (Figure 50) dans les trois séries
de la température donne une idée générale sur le parcours de la fermentation et surtout a 32

°C. Une diminution nette du pH s’explique la libération des protons en dehors de la paroi
cellulaire de la levure pour des besoins énergétiques.
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Les résultats du degré alcoolique sont regroupés dans le tableau 12

84,10
13,5+
13’3‘ | 12,10
13,1
12,9+
12,7+
12,5+
12,3

Degré
d'alcool

m11,20

25 28 32 40
Température (°C)

Figure 52. Taux d’alcool en fonction de la température. (Apres
vapocraquage)

1X.6. Conclusion :

En conclusion, il faut dire que la fermentation est une étape tres importante. Mais afin

de bien réaliser cette étape, les connaissances doivent étre approfondies a ce sujet par un

choix judicieux du type de levure qui favoriserait la formation de I’éthanol. La fermentation

concerne la biomasse dont le taux en sucres fermentescibles est important. Les levures sont

I’un des facteurs trés importants, car ces derniéres transforment les sucres fermentescibles en

éthanol, en gaz carbonique et en chaleur selon I’équation :

CsH,0, >2C,H,OH+2CO, +2H,0 + 25,4 kcal

Et cela se fait en trois étapes (initiation, propagation et terminaison) en plus d’une

étape importante qui est la filtration.

Cette étude dans laquelle la Saccharomyces cerevisiae a €té utilisée comme levure pour

fermenter le jus d'artichaut a permis de relever les conclusions suivantes :

+

P
i
i

La fermentation du jus d'artichaut est faisable et réalisable,

La distillation simple peut étre utilisée pour obtenir du bioéthanol,

la distillation fractionnée pour I’laugmentation du taux d’alcool,

Un degré alcoolique de 13° et environ 14° en utilisant le vapocraquage peut
étre atteint en fixant la température de fermentation a 32°C, un taux de dilution
du jus initial a 2, et un pH de 4,5,

La masse de la levure augmente sensiblement au cours de la fermentation,
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# La consommation du glucose est pratiqguement nette,
P Le pH est un parameétre important dans la fermentation, cette étude montre que
le pH est effectivement autour de 4,5 comme le suggere la littérature.

IX.7. Préparation de I’adsorbant a partir des tiges et feuilles d’artichaut :
IX.7.1. Traitement des tiges et des feuilles d’artichaut :
#* Lavage, broyage et tamisage :

Les tiges et les feuilles ont été lavées avec de I’eau distillée pour éliminer les impuretés
(poussiere et les substances solubles dans I’eau). Elles ont été séchées a 110°C pendant 24h,
broyées puis tamisées pour obtenir des particules dont le diametre est inférieur a 0,071mm

avant I’activation.

# Activation chimique simple des tiges d’artichaut :

Apres broyage, et tamisage a un diametre de 0,14 mm, la poudre obtenue (40 g) est
activée chimiguement avec un agent déshydratant « l'acide phosphorique a 20% »
L'imprégnation a été faite a une température autour de 170°C pendant 90 min, suivie d’une
filtration et d’un séchage dans I'étuve pendant 24 heures a 110 °C. L'étape suivante est la
pyrolyse qui consiste & mettre la poudre activée dans le four pendant 3 heures & une
température de 600°C, une fois le temps écoulé, le charbon est lavé avec 100 ml d'HCI 0,1N
suivi d'un rincage a l'eau distillée bouillante jusqu'a pH neutre.

Le charbon est mis dans I'étuve encore une fois pour garantir la disparition des
molécules d'eau de ringage, puis le matériau est broyé et tamisé a 0,071mm [87].

& Activation chimique des feuilles d’artichaut :

Les feuilles d’artichaut ont été imprégnées dans une quantité pesée d’acide
phosphorique en solution, ensuite traitées a une température de 500°C sous vide, une
température que nous avons choisie délibérément pour une activation chimique en
comparaison avec I’activation physique, qui nécessiterait des températures d’activation plus
élevées. En outre, les charbons provenant des plantes présenteraient la surface spécifique la
plus élevée lorsqu’ils sont préparés dans le domaine de température 450°C-500°C [24, 25,88].
Le taux d’imprégnation (X’ en masse) est défini comme le rapport de la masse de H3PO4(g)
sur la masse du précurseur (feuilles séchées d’artichaut). Les propriétés physico-chimiques des
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charbons actifs préparés avec un pourcentage massique de 100, 200, 300 nommés ACL/1 ;
AC2/2 ; AC3/1 ont été étudiées respectivement.

Une masse de 20 g de feuilles d’artichaut séchée a été imprégnée pendant 2 heures
avec une solution d’acide phosphorique (60 ml) pour former des suspensions._L’imprégnation
a été effectuée par agitation mécanique pour les échantillons (AC1/1; AC 2/2 et AC3/1), ou
par agitation mécanique couplé & une sonication d’une heure dans un bain a ultrasons de 40
kHertz (Echantillon AC3/1US). Les matériaux imprégnés ont été séchés a 110°C pendant 24
heures puis activés pendant 1 heure a 500°C a une vitesse de chauffage 10 °C /mn).

Quelques échantillons ont été imprégnés avec de I’acide phosphorique a 3007 et
préchauffés par microonde (échantillon ACs/ 1MW) pendant 120 secondes dans un four
commercial de 900 W avant I’étape de chauffage (500°C pendant 1 heure) dans un four
conventionnel. L’acide phosphorique résiduel a été éliminé des charbons actifs par lavage
préalable avec de I’eau distillée froide jusqu’a pH=4, et ensuite dans un appareil Soxleht a
100°C pendant au moins 2 semaines jusqu’a ce que les ions phosphatés ne soient plus détectés
par un test au nitrate de plomb, et que le pH soit prés de celui de I’eau distillée. Les
échantillons ont été ensuite analysés par micro-analyseur aux rayons X. aprés le séchage a
110°C pendant au moins 3h, le matériau final obtenu a été broyé.

Le rendement de la synthése de charbon actif est défini comme le rapport entre le poids
du charbon actif aprés activation, lavage et séchage (W) a celle des feuilles d’artichaut
séchées (W) : Rendement 7= (W1/W,) x100.

Afin d’étudier la perte de masse pendant [I’activation, les feuilles d’artichaut
imprégnées avec de I’acide phosphorique (200%) et les feuilles a I’état brut ont été
caractérisées par analyse thermogravimétrique dans un appareil local équipé d’une balance
(20,1 mg). Ensuite 200 mg d’échantillon ont été chauffés de 25 a 100°C avec une vitesse de
chauffage de 40°C/min sous air.
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Chapitre X :

Caractérisation du charbon
X.1. Charbon issu des tiges d’artichaut :

Afin de caractériser le charbon issu d’artichaut, les solutions nécessaires ont été

préparées.

X.1.1. Préparation des solutions :

Pour préparer une solution d’iode de concentration 0,1 N, 30 g d’iodure de potassium
cristallisé sont pesés puis dissous dans une quantité d’eau, la plus faible possible. Aprés, 12,69 g
d’iode sublimé sont pesés et rajoutes a I’iodure de potassium se trouvant dans la fiole jaugée,
ensuite, la fiole étant fermée est agitée, jusqu’a ce que I’iode se dissolve, on compléte alors avec de

I’eau distillée jusqu’au trait de jauge (1 ). Enfin, on laisse la solution a I’abri de la lumiere.

Pour préparer une solution de thiosulfate de sodium Na,S,03, 5H,0, de concentration 0,1
N, 24,82 g de ce sel sont introduits 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.

X.1.2. Détermination de I’'indice d’iode

L’indice d’iode est un paramétre largement utilisé a cause de sa simplicité, et de
I’évaluation rapide de la qualité des charbons actifs. Il donne une estimation qualitative de la
surface spécifique et de leur porosité [4, 91]. de bons charbons actifs devant avoir des valeurs
d’indice d’iode égales ou supérieures a 900 mg/g. la concentration en iode a été déterminée
volumétriquement en utilisant une solution de thiosulfate de sodium & 0,05 mol/l et le
thiodene comme indicateur a une concentration résiduelle d’iode de 0,01mol/l selon la norme
ASTM D64(1999) [92].

Pour déterminer I’indice d’iode d'un 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.
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1g d’échantillon a été pesé et séché auparavant a 150°C dans I’étuve pendant 3 heures,
puis transposé dans un flacon. Une quantité de 10 cm® de HCI a été ajoutée en remuant
doucement jusqu’a ce que I’échantillon soit complétement mouillé ; I’ébullition est portée
pendant 30 secondes. L’échantillon est laissé refroidir & la température ambiante dont 100 cm?
transposés de la solution d’iode dans le flacon, qui est bouché immédiatement et agité pendant
30 secondes vigoureusement. Aprés filtration, ensuite les 20 & 30 cm? du filtrat sont écartés et
le reste récupéré dans un bécher. 50 cm® du filtrat sont pipetés dans un Erlenmeyer propre de
250 cm’. Le titrage se fait avec Na,S,0; jusqu’a ce que la solution devienne transparente. Le
volume V’ est noté et la molarité du filtrat R calculée a partir de I’équation suivante: R =
0,001 x Vv’

Le facteur de correction (D) est donné par la relation suivante :

=[5 (“‘”

Calculer I’indice d’iode par la relation suivante :

[12691- (V' x 27,92)]x D (41)

m

indiced'iode (mg/g) =

L'adsorbant est ainsi testé pour ses caractéristiques du point de vue volume poreux car

I’indice d’iode fournit une indication sur la microporosité du charbon préparé.

La figure 53, représente la valeur de I’indice d’iode pour le charbon issu des tiges
d’artichaut.

668
900 1

800 A
charbon

700 1 d'artichaut

600 A
500
400 A
300
200 A

100 o

Figure 53. Valeur d'indice d'iode de I'adsorbant.
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X.1.3. Titrage de Boehm :

Les titrages de Boehm quantifient les groupements de surface basiques et acides
oxygénés des charbons actifs [90]. Les groupements fonctionnels de surface tels que les
groupements carboxyliques (RCOOH) et les groupements acides contenant du phosphore, les
groupements lactoniques (R-OCO), phénoliques (ArOH), carbonyliques ou quinoniques
(RRC= 0) et des groupements basiques ont été aussi déterminés pour les matériaux

adsorbants préparés
Quatre réactifs basiques différents ont éte utilisés :

L’éthoxyde de sodium de sodium (NaOC,Hs), I’hydroxyde de sodium (NaOH), le
carbonate de sodium Na,COj3 et I’hydrogénocarbonate de sodium NaHCOs3. Les groupements
fonctionnels de surface ont été quantifiés en supposant que NaOC;,Hs réagisse avec tous les
groupements, que NaOH ne réagisse pas avec les groupements RRCC=0, Na,CO3 ne réagisse
pas avec RRC=0 et ROH et que NaHCO3, réagisse seulement avec les groupements RCOOH.

Environ 0,059 de chaque échantillon de charbon actif préparé a été mélangé dans un
flacon en polyéthyléne, avec 150ml d’une solution réactive a (0,1mol/l) aqueuse (NaOH, ou
Na,CO3z;, ou NaHCOs3). Les mélanges ont été agités pendant 48h a vitesse constante
del150tr/mn et a température ambiante. Ensuite, les suspensions ont été filtrées a travers des
membranes a (0,45um (Durapore®-Millipore). Pour déterminer la teneur en groupements
oxygénés, les titrages en retour ont été effectués sur des filtrats (20ml) avec une solution de

HCI (a 0.1mol/1), en utilisant la formule suivante.

NoVo - NfVo = neqgR
Avec NoVo le nombre d’équivalent-gramme avant réaction
N{Vo le nombre d’équivalent-gramme apres réaction

NeqgR le nombre d’équivalent-gramme ayant réagi

La surface des tiges d'artichaut contient beaucoup de groupements acides carboxyliques avec une
concentration maximale de 2,3 meqg/g, puis les lactones avec une concentration maximale de 1,4
meqg/g. On peut constater que I’échantillon présente des différences en concentration des
groupements fonctionnels. Le charbon actif issu des tiges d'artichaut est riche en groupements
acides carboxyliques indiquant une variation de capacité d’adsorption avec le pH.

115



X.1.4. pH du point de charge zéro : pHpc,

L’adsorption varie selon le pHpcz. Les résultats obtenus se trouvent sur la figure 54.
L’activation chimique de la poudre des tiges d'artichaut par I’acide phosphorique augmente les
groupements fonctionnels acides (carboxyliques, laconiques et phénoliques). Le pHzpc est de
5,4, au-dela de cette valeur de pH du charbon (pH>pHzpc) I’adsorption de substances chargées
positivement est favorisée. A la valeur du pH de soluté au-dessous du pHpcz (pPH<pHzec), la
surface du charbon étant chargée positivement et la substance a éliminer étant chargée
négativement 'colorant anionique acide', il y a attraction qui aboutit & une augmentation de la

capacité d’adsorption.
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Figure 54. Valeurs de pHzpc du charbon issu des tiges d'artichauts

X.2.Tests d*adsorption :

X.2.1. Détermination du temps d'équilibre :

Cette étape consiste a faire varier le temps de contact (30 min; 1h; 2h; 3h; 4h; 6h) de
I'adsorbant (charbon d'artichaut) de masse 0,1g avec l'adsorbat (rouge de Nylosane) de volume
25 ml, dont la structure est représentée sur la figure 55. L’agitation est effectuée pour chaque
bécher selon le temps d'équilibre pour deux concentrations de 50 mg/l et100 mg/I.

Figure 55. Structure du rouge de Nylosane.
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Le tracé du pourcentage d'élimination du rouge de Nylosane en fonction du temps donne les
graphiques suivants pour les deux concentrations 100 mg/l, 200 mg/l (figures 56 et 57).

100

80 -

Taux d'élimination (%)

8
t (heure)

Figure 56. Effet du temps d’élimination du rouge de Nylosane le charbon
actif de tige d’artichaut pour une concentration de 100 mg/I.

100 T N I PN x

=—=— Artichaut (200 mg/l) I

Taux d'élimination (%)

0 1 5 6

3
t (heure)

Figure 57. Effet du temps d’élimination du rouge de Nylosane par le
charbon actif de tige d’artichaut pour une concentration de 200 mg/I.

L'analyse des deux courbes indique que le meilleur taux délimination du polluant
correspond a un temps de contact de deux heures.
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L'expérience a été faite pour deux concentrations pour étre sir que le temps d'équilibre
est valable méme si la concentration varie.

X.2.2. Effet de la dose d'adsorbant :

Apres le temps de contact a I'équilibre, il est utile d'étudier I’influence de la dose de
I’adsorbant sur la capacité d’adsorption pour déterminer la dose nécessaire pour l'adsorption

du polluant et qui correspond a un meilleur taux d'élimination; cela se fait comme suit :

On fait varier la masse de charbon de 0,1, 0,2, 0,3, et 0,4 g et on assure une agitation

du mélange (rouge de Nylosane 25 ml de concentration connue 100 mg/I la masse du charbon)
qui dure deux heures pour chaque bécher.

Une fois le temps d'équilibre écoulé, l'agitation est arrétée et le mélange est centrifugé

pour chaque échantillon, dans le but d'avoir une bonne lecture au spectrophotometre.
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Figure 58. Taux d’élimination du rouge de Nylosane en fonction de la
dose de I’adsorbant pour une concentration de 100 mg/I.

A partir de la figure 58, il peut étre observé que la dose suffisante pour mieux adsorber le

colorant s’avere étre de 4 g/l.
X.2.3. Effet du pH :

Le pH influe sur I’adsorption du fait de la nature de I’adsorbant dont les sites

comportent des groupements fonctionnels organiques qui peuvent étre chargés et se dissocier
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suivant la valeur du pH. Un des facteurs qui influent sur l'adsorption est le pH; puisque nous
venons de déterminer le meilleur temps de contact et la meilleure dose, on fait varier le pH en
prenant des échantillons acides (2, 4, 6), pH neutre, pH basiques (9, 10, 12), et celui de la
solution (7,94). Cette variation s'effectue en ajoutant a la solution un acide (HCI 1N) pour

abaisser le pH du colorant et le rendre acide ou bien en ajoutant une base (NaOH 1N) pour
atteindre des pH basiques :

* agitation pendant une heure entre le colorant (100 mg/l, 25ml) et l'adsorbant (m =
0,1g) pour chaque point:

* centrifugation pendant 15 minutes
* lecture de l'absorbance
L'histogramme suivant représente les résultats obtenus.

Les résultats pour le charbon des tiges d'artichaut sont représentés par I'histogramme
suivant (figure 59).

100 o oo

88,2
90
89,1

80

" _
)

Taux d'élimination (%)

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH

Figure 59. Effet du pH sur l'adsorption du Rouge de NYLOSANE par le Charbon d'artichaut.

Cet histogramme montre que le meilleur pH est de 4, car le taux d’élimination du Rouge de
Nylosane par le charbon issu des tiges d'artichaut atteint son maximum a un pH de 4 (90,1 %).

X.2.4. Effet de la température :

Afin d’étudier I'influence de la température sur I’adsorption du rouge de Nylosane par

le charbon actif d'artichaut, a des flacons contenant 25 ml de solution de concentration connue
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(400 mg/L) de ce colorant nous avons ajouté une masse de 0,1g de charbon actif issu des tiges
d’artichaut, apres avoir fixé le pH a 4 dans un bain marie a I’aide d’un thermostat réglé
successivement & 25°C ; 30°C et 40°C. L’ensemble est agité pendant un temps déterminé (le
temps d'équilibre déterminé auparavant étant de 2 heures).

Les résultats de ces mesures sont représentes sur la figure 60.
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du rouge de NYLOSANE sur le charbon d'artichaut.

La figure ci-dessus montre bien que le taux d'élimination du polluant augmente avec

l'augmentation de la température, indiquant que le processus est endothermique.

X.2.5. Isotherme d’adsorption du rouge de Nylosane sur le charbon des tiges
d’artichaut :

Dans une série de béchers une masse de 0,1g de charbon actif a été introduite avec 25 ml de
colorant a des concentrations différentes allant de 100 jusqu'a 2000 mg/l, et un pH fixé a 4.
L'agitation a été faite pour chaque échantillon pendant 2 heures puis celui-ci est filtré et analysé

comme précédemment.

Les résultats de cette manipulation sont représentés sur la figure 61.

0 200 400 600 800 1000
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Figure 61. Isotherme d’adsorption du rouge de Nylosane par le charbon actif de
tiges d’artichaut.

Cette figure montre que la quantité fixée sur la surface du charbon croit en fonction de
la concentration a I'équilibre puis atteint un palier dit "palier de saturation™ signe d'équilibre et
formation de la monocouche. On voit que l'isotherme d'adsorption atteint un palier de
saturation autour de 250 mg/g. Les figures 62et 63 représentent respectivement la
linéarisation du modele de Langmuir et Freundlich.
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Figure 62. Représentation linéaire du modéle de Langmuir pour I’adsorption du rouge
de Nylosane par le charbon actif des tiges d'artichaut.

3 -
— 25 N
--E-. 2 1 M
X 15 ¥+ Y=0,328x+1,42 R?=0,922
S 11
- 0.5 1
0 I I I 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
log(ceq)

Figure 63. Représentation linéaire du modele de Freundlich pour I’adsorption du rouge de Nylosane
par le charbon actif d'artichaut.

La linéarité des courbes des figures 62 et 63 avec un coefficient de régression R* = 0,98
pour le modéle de Langmuir par rapport & R® =0,922 & celui de Freundlich (Fig. 63), montre que le
systeme étudié suit les deux modeles avec un léger avantage pour le modele de Langmuir, pouvant
expliquer I’hétérogénéité de la surface et la limite prévue d’adsorption par le modele Langmuirien.
X.3. Comparaison entre le charbon d’Aldrich et le charbon préparé a partir des tiges
d’artichaut :
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Afin de comparer les performances du charbon actif préparé a partir des tiges d’artichaut, le

charbon actif commercial d’Aldrich a été choisi comme référence.

X.3.1. Indice d’iode :

L'histogramme ci-dessous représente la valeur de I’indice d’iode pour le charbon actif issu
des tiges d'artichaut en comparaison avec la valeur trouvée pour le charbon d'Aldrich. On voit bien
que l'écart entre les deux valeurs trouvées n'est pas tres important, ce qui dénote une microporosité

assez développée pour les deux matériaux.
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Figure 64. Valeurs de I’indice d’iode des deux charbons étudiés.
X.3.2. Test de Boehm :

Comme il a été cité auparavant, le test de Boehm est une méthode qui permet de doser
les fonctions oxygénées présentes dans le charbon.

Le tableau 11 résume les résultats obtenus en consommation de base en
milliéquivalents grammes par gramme de charbons actifs étudiés traduits en concentration des
groupements fonctionnels exprimée en meqg/g, correspondant aux deux charbons actifs

étudiés

Tableau 11: Valeurs de groupements fonctionnels obtenues pour les charbons étudiés.

Adsorbant Acides lactones Phénols
carboxyliques
Charbon d'Aldrich 0,12 1,17 1,16

Charbon d'Artichaut 2,3 1,4 0,1

Le charbon actifs commercial révéle une plus faible présence de groupements
carboxyliques mais une plus grande uniformité en matiere de groupements lactoniques et

phénoliques.

123




X.3.3. pH du point de charge zéro : pHzpc

Les résultats du pH au point de charge zéro pour les deux charbons actifs sont portés
sur le tableau 12.

Tableau 12 : Valeurs de pHzpc obtenues pour les charbons étudiés.

adsorbant pPHpcz
Charbon d'Aldrich 6,5
Charbon d'Artichaut 5,4

Pour le charbon actif d’Aldrich, le pHzpc est 6,5. Comme le pH de la solution est de 2

pour Aldrich, on est dans le méme cas d'interprétation que pour le charbon issu des tiges

d'artichaut.
Adsorption favorisée Adsorption défavorisée
Surface chargée (+) | Surface chargée (-)
Aldrich pH =2 PHzpc =5,4
Avrtichaut pH =4

X.3.4. Effet du temps de contact sur I'adsorption du Rouge de Nylosane :

Les principaux résultats de I’effet du temps de contact sur I’élimination du colorant étudié sont
consignés dans le tableau 13.

Tableau 13 : Effet du temps sur I’adsorption du rouge de Nylosane par le charbon d'Aldrich et le
charbon d'artichaut.

Tiges d’artichaut

C0=50 mg/L
Temps (heures) 0,5 1 2 3 4 5
Taux d’élimination 92,31 93,30 94,50 94,31 94,36 94,45

(%)
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C0=100 mg/L

Taux d’élimination 83,63 88,1 89,00 88,75 89,50 89,33
(%0)
Charbon d’Aldrich
C0=100 mg/L
Taux d’élimination 91,28 96,42 96,41 96,39 96,78 96,44
(%0)
C0=200 mg/L
Taux d’élimination | 84,44 92,19 92,37 93,09 92,88 93,00
(%0)
100 v : Eé
g 90 fo@ pialnbdale . . §
% 80 I |
= —&— Artichaut(100 mg/l)
o 70 - ==— Artichaut (50mg/l) 7
': == Aldrich(200 mgl/l)
3 60 - = > Aldrich (100 mg/l) 7
|_
50 - e
40 | | | | |
0 1 2 3 4 5 6
t (heure)

Figure 65. Effet du temps de contact sur I'adsorption du Rouge de Nylosane par les

charbhons commercial et issu des tiaes d’artichaut nour différentes concentrations initiales.

D’apres les résultats consignés dans le tableau 13 et illustrés sur la figure 65, le taux

d'élimination du polluant par le charbon actif d’ Aldrich correspond a un temps de contact

d'une heure pour les deux concentrations (50 mg/let 100mg/l) et un temps de contact de deux

heures pour celui des tiges d’artichaut, comme il a été cité auparavant.

X.3.5. Effet de la dose d’adsorbant sur I'adsorption du Rouge de Nylosane :

Le tableau 14 regroupe les résultats de I’effet de la dose d’adsorbant.

Tableau 14 : Effet de la dose sur I'adsorption du Rouge de Nylosane (Co = 100 mg/l).

Artichaut
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Dose (g/l) 2 4 8 12 16
Taux 87,84 88,8 88,9 88,18 89,01
d’élimination
(%0)
Aldrich
Taux 93,94 96,41 95,44 96,5 94,22
d’élimination
(%0)
100 ‘ \

—_ _— e — e —— — -—

g T ——

& 8 ¢

€ i ==@==Artichaut (100 mg/l)

° 0 | ~=— Aldrich (100 mg/l)

5 [

g 40 -,

g [

8 20!

0 i | | |
0 10 15 20
Dose d'adorbant (g/l)

Figure 66. Effet de la dose sur l'adsorption du Rouge de NYLOSANE.

D’aprés les courbes (fig.66), et le tableau 14, le taux d'élimination intéressant
correspond a une dose de 0,1g/25 ml ou 4g/l pour les deux charbons (Aldrich et artichaut).

X.3.6. Comparaison de I'effet du pH sur I’adsorption du rouge de Nylosane :

Les mémes valeurs du pH appliquées au charbon issu des tiges d’artichaut, ont été
aussi appliquéess au charbon d’Aldrich. La figure 67 et le tableau 15représentent les
résultats obtenus pour une concentration initiale de 100 mg/I.
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Figure 67. Effet du pH sur l'adsorption du Rouge de Nylosane par les charbons actifs étudiés.

Tableau 15. Effet du pH sur I'adsorption du rouge de Nylosane par les charbons d'Aldrich et
des tiges d’artichaut

Aldrich
pH 2 4 6 7 7,94 10 12
Taux 98,12 | 92,13 93,34 93,12 93,84 93,78 | 94,47
d'élimination
(%)

Artichaut
pH 2 4 6 7 8 10
Taux 88,31 90,05 | 82,38 | 83,88 83,05 85,00
d'élimination
(%)

D'apres cet histogramme nous pouvons conclure que le meilleur pH est de 2 pour le
charbon d’Aldrich car a cette valeur, le taux d’élimination du Rouge de Nylosane atteint son
maximum (98,12%); tandis que le charbon issu de tiges d’artichaut voit son maximum atteint

(90,05 %) a un pH de 4, ceci est corroboré par le fait que le colorant utilisé est de nature
acide.




X.3.7. Effet de la température :

Le méme mode opératoire a été adopté pour le charbon d’Aldrich pour une concentration de 75

mg/l. Les résultats de ces mesures sont regroupés dans le tableau 16.

Tableau 16 : Résultats de I’effet de la température sur I’adsorption du rouge de Nylosane. pour les

deux charbons.

T (K) 298 303 313
Aldrich
Taux d*élimination (%) 98,20 97,66 94,95
Artichaut
Taux d*élimination (%) 93,11 94,19 95,5

29
98
57
96
95
94
93
92
91
90

Taux d'élimination (%)

98,2

298

303
T°(K)

313

M Aldrich
H Artichaut

Figure 68. Variation du taux d'élimination en fonction de la température pour I'adsorption du
rouge de Nylosane pour le deux charbons.

D'apres la figure 68, il peut étre constaté que le taux d'élimination du polluant diminue

avec l'augmentation de la température pour le charbon actif d’Aldrich et augmente pour le

charbon issu des tiges d’artichaut. Par conséquent, le premier processus est exothermique alors

que le second est endothermique.
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InKd

Les parametres thermodynamiques d’adsorption du rouge de Nylosane déduits des

coubes 69a et 69b qui tracent InKd en fonction de 1/T (voir équation 9) sont résumés dans le
tableau 17.

y =-2774x +
11,92
31 - 51
3 R?= 0,995 1
29 - 1 )
e T | y = 6750.x -18.61
27 - = 220,990
26 1 |
25 ‘ ‘ . . . 0 ' | ' ' |
0.0032 00032 00033 0.0033 0.0034 0.0034 0.00315 0.00320 0.00325 0.00330 0.00335 0.00340
1T
AT

Figures 69 a et 69 b. Variation du coefficient de distribution avec la température.

Tableau 17: Parametres thermodynamiques de I’adsorption du rouge de Nylosane.

Charbon | Equation AG (kJ/mol) AH AS

de tiges T=298K | T=303 K | T=313K | (kJ/mol)| (kJ/mol K)

d'artichaut - 5774%+11,92 | 645 |-7,02 | -7,95 |23,06 | 0,099
R?=0,995

Charbon Y=6750x-18,61

) ) -9,912 | -9,395. -7,636 | -56,09 | 0,155
d’Aldrich R“=0,990

L’analyse de ces paramétres thermodynamiques montre que le processus d’adsorption
du rouge de Nylosane est spontanée et favorable car la valeur de I'énergie de Gibss est

negative (AG < 0) pour les deux charbons mais les processus de sorption sont de nature
différente.

X.3.8. Isothermes d’adsorption du rouge de Nylosane par les deux charbons :

Les résultats de cette étude pour des concentrations variant de 100 mg/lI 21800 mg/I, sont
portés dans le tableau ci-dessous.
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Tableau 18 : Résultats de I'isotherme d'adsorption pour les deux charbons.
Aldrich
Céq |75 |101 | 1269 | 195 | 19,75 | 27,25 | 29,94 | 4875 | 52,63 | 1756 | 2468 | 3306 | 4375
(mall) 9 6 8 3
x/m 231 | 47,4 | 71,83 | 951 | 1200 | 1431 | 1675 | 1878 |211,8 | 2560 | 2882 | 3173 | 3406
(mg/g) | 3 5 1 6 9 2 1 4 9 8 4 3
Artichaut
Céq(mg/l) [281 |[413 [2456 [569 | 18563 303,13 | 480,63 | 616,25 7275 870
x/m (mglg) | 243 | 48,97 | 93,86 | 1355 | 153,59 17422 | 179,84 | 195,94 21,13 2325
8
400
350
4+ Aldrich
300
250 m Artichaut

x/m(mg/g)

200

150

100

50

200 0q(mg/Ef0

800

1000

Figure 70. Isotherme d’adsorption du rouge de rouge de Nylosane.

La figure 70 montre la nette différence du pouvoir d’élimination du colorant acide par

le charbon commercial par rapport a celui préparé a cause probablement de sa surface

spécifique plus grande et de la nature des groupements fonctionnels présents a leur surface.
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Les représentations linéaires des modeles de Langmuir et Freundlich sont montrées sur
les figures 71 et 72.

3,000 -
2,500 - e # Aldrich
% .
W Artichaut
2,000 -
>
= *
3,500 -
4. E e
1,000 |
0,500 -
0,000 .
0,000 1,000 2,000 log Céas oo 4,000

Figure 71. Représentation linéaire du modeéle de Freundlich pour
I’adsorption du rouace de NYLOSANE.

4,500 -
4,000 -
3,500 -
2000, - # Aldrich
2,500 M Artichaut
2,000

céq/x/m(m/g

1,500
1,000 -

0,500

0,000

o} 200 400 600 200 1000
Céq{mg/L)

Figure 72. Représentation linéaire du modéle de Langmuir pour
I’adsorption du rouge de NYLOSANE.

Pour le charbon d’Aldrich, la linéarité de la droite de la figure 72 avec un coefficient de
régression R?=0,977 pour le modéle de Langmuir par rapport & R? =0,804 pour celui de
Freundlich, montre que le systeme étudié suit mieux le modele de Langmuir. L’ordonnée a

I’origine b détermine la capacité maximale d’adsorption.

Les constantes sont dressées dans les tableaux 19 et 20.

Tableau 19: Constantes des isothermes d’adsorption du rouge de Nylosane par le charbon
d'Aldrich.




Modeéles

Modeéle de Freundlich Modeéle de Langmuir
Equation Y =0,521x + 1,271 | équation Y =0,0027x + 0,158
R® = 0,804 R*=0,977
Ks 18,66 Kp 0,017 I/mg
n 1,92 b 370 mg/g
Tableau 20 : Constantes des isothermes d’adsorption du rouge de Nylosane par le charbon actif
d'Artichaut.
Modeles
Modeéle de Freundlich Modeéle de Langmuir
Equation Y =0,328x + 1,42 | équation Y =0,004x + 0,231
R®=0.922 R?=0,98
Kt 26,30 Kr 0,012 I/mg
n 3,05 b 250 mg /g

Comme le montrent les tableaux précédents, le charbon commercial élimine mieux ce

colorant acide 370 mg/g par rapport a 250 mg/g pour le charbon préparé mais ce dernier

supporte bien la comparaison car la quantité éliminée est considérable et le colt de sa

préparation est bas.

X.3.9. Cinétique d’adsorption du rouge de Nylosane :

Deux modeles cinétiques sont utilisés dans ce travail afin d’étudier le processus

d’adsorption du rouge de Nylosane sur les charbons d'Artichaut et d'Aldrich pour deux

solutions de concentration 400 mg/l et 500 mg/l. Le tableau regroupe les résultats obtenus.
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Tableau 21 : Résultats de la cinétique d'adsorption du rouge de Nylosane par le Charbon actif
d'artichaut et d'Aldrich.

Aldrich
C0=400 mg/I
Temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60
x/m (mg/qg) 88,84 | 94,13 | 94,58 96,08 96,83| 95,84 | 96,80 98,23

IN[(XM) eq oxp- (M) t] | 2,24 | 1,40 [1,29 (0,75 | 032 [086 |034 |-

C0=500 mg/I
Temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60
x/m (mg/g) 90,05 | 91,69 |91,98|94,05(93,36| 91,75 | 94,78 98,21

In [(XM) eq oo-(Xm)t] | 2,00 | 1,87 |1,83 | 1,42 [1,58 | 1,86 |123 |-

Artichaut
C0=400 mg/I
Temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60 120
x/m (mg/Q) 67,34 73,13| 73,75| 82,91 78,13| 74,06| 75,88 | 81,11 92,38,

IN [(M) eq oxp-('M) ] | 3,22 | 2,97 | 2,93 | 2,16 | 2,66 | 2,91 | 2,81 |242 |-

C0=500 mg/I
Temps (min) 5 10 15 20 30 40 50 60 120
x/m (mg/Q) 44,69 | 46,72| 53,59| 63,75| 65,00 71,72| 80,05 | 82,27| 85,54

In [(X/M) eq oxp-('m) ] | 3,70 | 3,65 | 3,46 | 3,08 |3,02 | 263 | 1,70 |1,18 |-

Les résultats consignés dans le tableau 21 sont utilisés pour appliquer les modeles cinétiques

les plus connus.
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X.3.9. 1.Modeles cinétiques :

Les courbes linéarisées de pseudo premier et deuxieme ordre pour les deux charbons sont
représentées sur les figures ci-dessous pour les concentrations initiales de 400 et 500 mg/I .

a. Equation d’ordre 1 : In [(X/mM)eq exp- (X/m);] =1(t)

2,5 | 1 | | | |
o . =———y=1842-0,033493x R=0,81238
o LB ===y =2,0042-0,012586x R=0,68644 |
= el S " |
3 | | | |
>|< 15 R NN b R ’—s;\’: """""""""""" -
g | ‘ | | o |
§ s P CONU | =—=—Audrich (400 mg/) |
= : & : -=— Aldrich (500 mg/l)
o B S s .
® 1
0 | | | | | \
0 10 20 30 40 50 60 70
Temps( min)

Figure 73. Représentation linéaire de I’équation dul® ordre a)Co = 400
mg/l ; b) Co =500 mg/l) Charbon d’Aldrich.
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3 25 7 '; 7777 ==— Artichaut (500 mg/l) |
£ o ; ; : ‘ ;
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Figure 74. Représentation linéaire de I’équation dul® ordre a)Co = 400 mg/l ; b) Co =
500 mg/l) Charbon de tiges d’artichaut.

Les faibles valeurs des coefficients de détermination relatifs a la cinétique du premier
ordre ainsi que la différence des valeurs de capacité d’adsorption calculées et expérimentales
pour les deux charbons (par exemple, 92,38 mg/g contre 22,14 mg/g pour 400 mg/I pour le
charbon d’artichaut et 98,23 contre 6,30 pour la méme concentration concernant le charbon
commercial ; pour 500 mg/l pour le charbon commercial, les valeurs obtenues sont de 7,42
mg/g pour la valeur calculée contre 98,21 mg/g pour celle obtenue expérimentalement)
confirment que la cinétique d’adsorption n’est pas compatible avec une cinétique de pseudo

premier ordre.

b. Equation d’ordre 2: t/(x /m) ¢ = 1/(Ka. (x/m)?) + 1/(X/M) max (2) . t

Tableau 22: résultats de I’étude cinétique d’ordre 2 pour le charbon d’Aldrich (1* cas
Co=400mg/L).

Temps (min) 5 10 15 |20 30 |40 |45 50 |60

t/(x/m) (min.g/mg) |0,055|0,1 |0,16 | 0,21 |0,32 | 0,44 |05 |0,52 |0,63

Tableau 23: Résultats de I’étude cinétique d’ordre 2 (2*™ cas : Co = 500mg/l)

Temps (min) 5 10 15 20 30 40 45 50 60
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t/(x/m) (min.g/mg) | 0,06

0,11

0,16 | 0,21 |0,32 (0,44 | 0,48 | 0,53 | 0,61

0,6

0,5

0,4

0,3

t/x/m

0,2

0,1

\ I I I I
——y=0,0031488 + 0,010607x R=0,99968 ‘
- D '=0,0037057 * 0,01027x R=28999%6 | |
T """"" ot == Aldrich (400 mg/l) | =]
] ! ‘ ==— Aldrich (500 mg/l)
| | | \ | |
0 10 20 30 40 50 60 70
t (min)
a d’Aldrich.

Tableau 24: Résultats de I’étude cinétique d’ordre 2 pour le charbon actif dartichaut (1% cas

Co=400mg/1)

Temps (min) 5 10 15 20 30 40 45 50 60
t/(x/m) (min.g/mg) | 0,07 | 0,14 0,20 | 0,24 |038 | 054 | 4549 |065 |073
Tableau 25: Résultats de I’étude cinétique d’ordre 2 (2°™ cas Co=500mg/L)

Temps (min) 5 10 15 20 30 40 45 50 60
t/(x/m) (min.g/mg) | 0,11 021 |028 (031 (046 |056 |062 |061 |0,70
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Figure 76. Représentation linéaire de I’équation d’ordre 2 pour le charbon d’artichaut.

Par contre, il peut étre affirmé a ce stade que les résultats relatifs a I’application du modéle
de pseudo-deuxieme ordre consignés dans le tableau suivant montrent la bonne compatibilité de ce
modele au vu des coefficients de détermination importants et des valeurs expérimentales et

calculées comparées des quantités adsorbées (Tableau 26).

Tableau26: Résumé des résultats de I'équation d'ordre 2.

Aldrich Artichaut
Co (mg/l) 400 500 400 500
(x/m) eq expérimentale 98,23 98,21 92,38 85,54
(mg/g)
(x/m) max (2) calculée 94,28 98,04 79,61 93,80
(mg/g)

Au vu des valeurs expérimentales et calculées pour les deux charbons, la cinétique d’adsorption du
colorant étudié est compatible avec une cinétique d’ordre 2, ce qui indiquerait un processus de

sorption chimique.
X.4. Charbon issu des feuilles d’artichaut :

Ces résultats préliminaires relatifs au charbon actif issu des tiges d’artichaut se sont avérés

encourageants dans le cadre de la valorisation de ces déchets et nous a naturellement amenés
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a tester les feuilles d’artichaut en raison du volume de déchet produit par elles et de leur non
comestibilité. A cet effet, nous avons fait une investigation plus approfondie.

X.4.1. pH du charbon en suspension dans I’eau et pH au point pHzp. :

Le pHzc (point de charge zéro) des échantillons AC1/1, AC2/1, AC3/1, a été
déterminé de la méme facon que les tiges [89]. Le pH de la suspension désoxygénée en'y
barbotant de I’azote pendant 1 heure des charbons actifs de masse (0,15 mg) dans une
solution aqueuse de NaCl (50ml a 0,01mo/L) a été ajusté a des valeurs initiales successives 2
et 12, par ajout de NaOH et de HCI et contr6lé par un pH metre. Les suspensions ont été
agitées pendant 48 heures sous azote et le pH final mesuré et tracé en fonction du pH initial.
Le pH;c a été déterminé & la valeur pour laquelle pHfina = pPHzpc

X.4.2. Titrage de Boehm :

La méthode de titrage de Boehm décrite plus haut a été aussi appliquée au
charbon issu des feuilles d’artichaut.

X.4.3. La spectroscopie infrarouge :

Des mesures de transmittance a infrarouge moyen été ont faites sur des charbons actifs
en utilisant un spectrometre NICOLET 380FT- IR a la température ambiante dans le
domaine de nombre d’onde 400- 4000cm™ avec une résolution de 2cm™. Des pastilles faites
d’un mélange de 0,6 mg de charbon actif et 20 mg de KBr ont été pressés a 350 MPa et
séchees dans une étuve pendant 48 h, a 110 °C avant I’analyse.

X.4.4. Analyse élémentaire et structure morphologique :

La teneur en C, H, N, O, S et P a été mesurée par I’analyse élémentaire au CNRS
France. La composition qualitative élémentaire a été confirmée par microanalyse au rayon X.
les surfaces des échantillons des charbons actifs lavés ont été caractérisés par microscope
électronique a balayage (MEB) en utilisant un microscope LEO Stéréoscan 440 dans le mode

a électrons secondaires couplé a un spectrométre a énergie dispersive (Kevex Sigmal).
X.4.5.Test d’iode :

La méme méthode utilisée pour les tiges d’artichaut a été appliquée pour les

feuilles.
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X.4.6. Adsorption et désorption de N, a 77 K :

Les isothermes d’adsorption et de désorption de N, des charbons actifs ont été
mesurées en utilisant un appareil d’adsorption automatique (ASAP 2000, microméritics) a la
température de I’azote liquide 77°K). Avant les mesures, les échantillons de charbons ont été
dégazés a 300°C pendant 12h sous vide. Les surfaces spécifiques (Sget) des charbons actifs
ont été calculées en utilisant I’équation BET (Brunauer- Emmett- Teller) en supposant que la
molécule d’azote est égale & 0,162nm?. Les volumes poreux totaux ont été pris égaux au
volume d’azote adsorbé a une pression relative de 0,99. En plus, la distribution de la taille des
pores a été déterminée en utilisant le modele de la fonctionnelle de densité non locale
appliqué a I’isotherme d’adsorption en supposant un modele de pores en fentes ayant un
rapport diamétre sur largeur de 6 (diamétres de pores de 3,5 a 250A) [93]. Les données & p/po
< 0,01 ont été obtenues en utilisant des doses fixes incrémentales de 10 cm® /g (CNTP)
I’intervalle d’équilibre a été fixé a 3001. Le volume microporeux et la surface microporeuse
ont été déterminés par la méthode DFT [93]. La surface externe (i. e : surface couverte par le
volume mésoporeux et macroporeux) a été calculé par la différence de la surface BET et la

surface de micropores calculés a partir de la DFT.
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X.4.7. Adsorption du bleu de méthyléene :

A cause de sa taille (1,43x 0,61x 0,40 nm®), le colorant cationique bleu de méthyléne
est utilisé communément pour évaluer le volume mésoporeux des charbons actifs a travers
des expériences d’adsorption [94]. Ainsi I’adsorption du bleu de méthylene (Sigma- Aldrich,
teneur en colorant > 82 %) a été ¢tudiée sur les charbons actifs préparés. Les études
d’adsorption ont été faites en introduisant 100 mg des échantillons de charbons actifs dans
100 ml de solution de bleu de méthylene avec des concentrations initiales différentes allant de
0 a 1000 mg /L. Les pHs des suspensions ont été ajustés a 3 a 9 en utilisant des solutions
tampon (I’hydrogénophtalate de potassium /HCI ou NaHCOj3; / Na,COg, respectivement).

L’équilibre d’adsorption de bleu de méthyléne sur les charbons préparés a été atteint
aprés 24 h d’agitation a 25°C et 300 tours par minute. Les suspensions ont été filtrées sur des

filtres en fibres de verre (pall, type A/E, P/N 61631) taille de pore : 1um.

Afin d’éviter le changement de la concentration du bleu de méthylene lors de la
filtration au papier une premiere filtration a été effectuée avant la prise d’échantillon, et la
solution utilisée du bleu de méthyléne a été extraite de la deuxiéme filtration sur le méme
filtre. Les concentrations du bleu de méthyléne a I’équilibre, ont été déterminées 665 nm
(Shimadzu UV-2101PC) spéctrophotométriquement.

La quantité adsorbée a I’équilibre (ge mg/g) a été calculée en utilisant I’équation
suivante (ge= [(Co-Ce) V]/m ot Co est la concentration initiale du colorant (mg.L™). V est le

volume de la solution (100 ml) et m la masse de I’adsorbant (g).

Les isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne ont été appliquées au modele de
Langmuir sous la forme linéaire. Co/ge = 1/ (KLgm) + Ce/qm; 0OU, K. est la constante de
Langmuir ; et gm (mMg/g) est la quantité maximale de colorant pouvant étre adsorbée.

La quantité maximale du bleu de méthyléne adsorbée permet I’estimation la surface
spécifique de I’échantillon couverte par molécule de bleu de méthyléne  (Sug) =qm X Am X
6,02 x 10%/Mgy, avec une surface moléculaire de bleu de méthyléne (A) de 1,30mn? et une
masse moléculaire de 284g/mol de bleu de méthyléne (Mgw) [95].

X.4.8. Résultats et discussions :

X.4.8.1. Rendement de production :
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Les rendements en production (tableau 27) des charbons actifs préparés sont plus
élevés qu’un rendement d’une simple calcination des feuilles d’artichaut (8% pendant 1h a
500°C), indiquant la capacité de I’agent d’activation HsPO, a retenir du carbone et d’éviter la
perte de matieres volatiles. Le rendement d’activation des charbons actifs préparés dans le
domaine 25-40% (tableau 27), indique que la décomposition des feuilles d’artichaut a été
améliorée davantage en augmentant le rapport d’imprégnation de I’acide. Ils sont comparables
aux données de la littérature sur les autres adsorbants obtenus a partir des déchets agricoles

activés a I’acide phosphorique a 500°C [96].

Le rendement d’activation dépend de la quantité de charbon éliminée par la liaison
avec les atomes d’oxygene et d’hydrogéne. La teneur en matieres volatiles dégagées du
charbon activé chimiquement dépend non seulement de la température de pyrolyse [25], mais
aussi des conditions d’imprégnation [96]. Un des rendements faible "25% (pour AC,/1)
obtenu avec le rapport d’imprégnation de 200% (tableau38) est dii a I’augmentation du burn-
off (évacuation) par I’exces de HsPO,, ayant pour conséquence, I’élargissement des

micropores en mésopores.

L’analyse thermogravimétrique (ATG) des feuilles d’artichaut a I’état brut montre sur
la figure 78 trois étapes : une déshydratation a 100°C, puis une décomposition de la matiére
organique entre 170°C et 250°C et une oxydation finale aux dessus de 400°C. La perte de
masse a 500 °C proche de 92%, et confirme que la pyrolyse du précurseur sans imprégnation
n’est pas intéressante en terme de rendement en production de carbone. Au contraire, le
graphe de la perte de | masse du charbon (rapport 2/1) est déplacé vers les hautes
températures. Cette courbe d’ATG montre une perte de masse importante jusqu’a 400°C, puis
une perte de masse plus lente et progressive dans le domaine 400-650°C et une troisieme
perte de masse dans le domaine 650°C-850°C. Cette derniere peut étre attribuée a une
oxydation ultime du matériau carboné apres une réaction avec HsPO, & T > 650°C. Le
rendement en production des charbons actifs est supposé étre tres faible.

La premiere et la deuxiéeme perte de masse peuvent étre expliquées par deux étapes
par Jagtoyen et al. [25] : une étape a T< 450°C correspondant a la formation de micropores et
mésopores par réaction de I’acide phosphorique avec le biopolylmére (lignine, hémicellulose
et cellulose) pour former des fragments de biopolimere réticulés liés aux ponts de phosphates
et poly phosphates (expansion du matériau), et une seconde étape due a la décomposition des

ponts de phosphate (accompagnée d’une contraction en volume du matériau et une diminution
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du volume microporeux). La courbe d” ATG des matériaux imprégnés (contenant initialement

200% de H3PO,4) montre que la température d’activation a 500°C correspond a un burn-off de

30% qui peut étre attribuée essentiellement a la perte de masse des feuilles d’artichaut due a

la réaction d’activation avec I’acide phosphorique, ceci signifie que moins de 90% du

précurseur est brulé par la réaction d’activation.

Tableau 27. Méthode d'imprégnation et le rendement de production des charbons actifs.

Echantillon Rapport Xp Méthode d'imprégnation Rendemen
d'imprégnation t (% en
H3PO4 / feuilles poids)
d'artichaut (% en
poids)
ACl1l/1 1/1 3 heures sous agitation mécanique 37
AC2/1 2/1 3 heures sous agitation mécanique 25
AC3/1 3/1 3 heures sous agitation mécanique 31
AC3/1US 3/1 2 heures sous agitation mécanique + 32
40kHz sonication de 1 heure
AC3/1 3/1 2 minutes sous micro-onde 40
mw120
100 200 300 400 500 B00 TO0 200 200 i)
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Figure 78. Analyse thermogravimétrique (TGA) (perte de masse en

fonction de la température) des feuilles pures d’artichaut (ligne noire en
pointillés) et le rapport 2/1 d’imprégnation des feuilles d’artichaut (ligne
grise en trait plein)
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X.4.9. Texture poreuse observée par adsorption / désorption de N, a 77°k :

La figure 79 montre les isothermes d’adsorption-désorption de N, des charbons actifs
prépares a partir des feuilles d’artichauts. L’isotherme d’ACi/1 est typique des matériaux
microporeux ou le remplissage des micropores se produit par un processus simultané dans
des micropores plus larges (type Ib) sur un domaine de P/Py plus élevé que dans le type la
[97].

Néanmoins, pour les charbons AC,/1 et AC3/1, le plateau n’est pas clairement atteint,
ce qui indique un élargissement des pores. Les échantillons AC,/1 et ACs/1 montrent les
isothermes du type Ilb avec une adsorption importante a des pressions P/Py basses et une
boucle d’hystérésis de type Hy, caractéristique des pores en fente indiquant une présence

simultanée de micro et mésopores.

Finalement, I’isotherme d’AC3/1 présente une boucle d’hystérésis plus prononcée que
pour le charbon AC,/1 indiquant que le volume mésoporeux de ce dernier charbon est le plus

grand.
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Figure 79. Isothermes d’adsorption-désorption de N2 a 77 K sur les charbons actifs préparés a partir
des feuilles d’artichaut: AC1/1 ( courbe en gris), AC2/1 (o), AC3/1 (o), AC3/1 US (courbe en
pointill€), et AC3/1 MW (0).

Les surfaces BET (Sger = 793-2160 m?/g) résumées dans le tableau 28 supportent
bien la comparaison avec des charbons actifs issus des déchets agricoles [2-3-9-18-21]. Les
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charbons actifs sont plus en moins microporeux selon le taux et les conditions

d’imprégnation.

Pour les trois échantillons imprégnés par agitation mécanique (AC1/1, AC,/1, ACs/1),
a mesure que le rapport (Xp) d’imprégnation augmente de 100 a 300 %, le volume
microporeux déduit de la distribution de la taille des pores en utilisant la théorie NLDFT,
diminue. Les Sger maximum ainsi que la surface externe et le volume mésoporeux
correspondant a Xp = 200%. Les mésopores et les macropores représentent
approximativement “44% du volume total poreux. Pour AC1/1 et 75-77% pour AC,/1 et
AC;/1 (tableau 28) a mesure que la quantité de HsPO, augmente. La distribution de la taille a
partir de la NLDFT (fig 80) montre que le AC,/1 présente principalement des pores de
diamétre < 3 nm alors que les charbons AC,/1, AC3/1, AC3/1US et AC3/1 MW présentent une
distribution déplacée vers des tailles de pores  supérieures a 6 nm. Dans le domaine
micoporeux (fig80), la présence a la fois d’ultra-micropores (0,5-0,7nm) et supermicropores
(1-2nm) et aussi la plus grande proportion en micropores (<2nm) a été observée pour tous les
échantillons. La DTP pour AC;/1 montre la plus grande proportion d’ultramicropores, alors

les DTP de AC,/1 présente la plus grande proportion en supermicropores.

Les échantillons AC3/1 differe de AC,/1 parce qu’il contient un plus grand
pourcentage en micropores et une plus grande quantité de mésopores (> 2nm) ayant une DTP
similaire comparativement a AC,/1. Comme il a été rapporté pour I’activation d’autres
précurseurs lignocellulosiques [24, 25], le H3PO, réagit avec la structure de la cellulose
interne et suppose induire une dépolymérisation aboutissant a une augmentation du volume de
pore et aussi a une augmentation globale de volume. En plus, a mesure que la quantité de
H3PO, utilisée pour I’activation augmente, le volume rempli par cet acide et les plyphosphates
associés ont aussi amplifié avec pour conséquence un volume poreux et une taille des pores
plus grande, ce qui favorise la formation des meésopores [25]. L’échantillon AC,/1de la
proportion la plus grande en supermicropores et mesopores pourrait étre un excellent
adsorbant pour les molécules organiques de tailles moyennes (>2nm). Pour un taux
d’imprégnation de 300%, I'imprégnation par US (ACs/1 US) n’impacte pas principalement la
structure poreuse en comparaison a I’imprégnation par simple agitation puisque la Sger,
volume poreux (tableau 28) et les DTP (fig80) sont presque similaires. A Xp= 300%,
I’imprégnation par calcination dans un four a microondes (ACs/1 MW) a produit une nette

diminution de volume microporeux et une plus petite diminution des volumes mésoporeux
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(tableau 28) méme si un profil presque similaire que (ACs/1US) a été observé pour les DTP
de diamétre (>6nm). Ceci est confirmé par la diminution du volume poreux de diametre
(<6nm) observée par la DTP (DFT) (fig80). Ainsi, I’irradiation des microondes du matériau
imprégné pourrait impliquer une modification chimique du précurseur a cause de la
décomposition partielle de la biomasse qui entrave I’étape suivante d’activation par chauffage

conventionnel.

Tableau 28. Propriétés de texture obtenue par adsorption N, études / désorption

Surface | Surfaceen | Surface Volume Volume Volume
BET _ externe | poreux Total | microporeux | mésoporeux
MICropares Fmz/n) (cm®g™Y) a partir de a partir de
SBET DFT DFT+
L | (EPY (em’g?) | (cm*g)
(m%.g~)
(m’/g)
AC1/1 1745 1633 112 1,200 0,67 0,45
AC2/1 2038 1258 780 2,466 0,608 1,800
AC3/1 1607 914 693 1,967 0,446 1,454
AC3/1us | 1534 1258 276 1,538 0,447 1,026
AC3/1 753 489 264 1,118 0,211 0,873
mw

+ Diameétres entre 20 A et 200 A.
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X.4.10 .Analyse élémentaire MEB :

Le tableau 29 montre que les charbons actifs préparés contiennent principalement du
carbone (55-79%),I’oxygéne (7-31%) avec des petites quantités d’hydrogéne (2-3%) d’azote
(1-3%) et de phosphore(1%). A mesure que le taux d’imprégnation augmente et la teneur en
carbone augmente, tandis que la teneur en oxygeéne diminue de 31% pour AC1/1, a 7% pour
AC3/1. La teneur en azote diminue légérement a mesure que la quantité de I’agent activant
HsPO, augmente. Le charbon d’AC3/1 (tableau 29) contient la plus grande quantité de
carbone et la plus faible teneur en hétéroatomes (7% de O) de telle sorte que sa surface est
probablement moins acide.

Comme I’observation par MEB n’a pas réveélé de particules de H3PO,, la présence de
P détecté systématiquement par (systeme d’énergie dispersive - EDS) dans les charbons actifs
prépares quelque soit le taux d’imprégnation, est due aux atomes de P liés a la surface

oxygénée locaux ou a des atomes de carbone durant le processus d’activation.

Les images MEB a électrons secondaires de charbons actifs 100, 200 et 300% montrent
des surfaces relativement hétérogénes avec quelques macropores comme le montre la figure
81. Les images MEB (fig81) montrent que les tailles de particules sont entre 10um et 200 pm
(fig81a) et diminuent légérement avec I’augmentation du taux d’imprégnation. Pour les 1/1 et
2/1, les particules sont principalement lamellaires, (fig81a, b et d) mais ils possedent surtout
un aspect coton-laine. pour le rapport 3/1 (figure81le), la figure 81c montre un agrandissement
des particules lamellaires observées par le rapport 1/1 qui affiche un arrangement en réseau
des macropores dont I’origine est la structure des feuilles d’artichaut.
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Figure 81. Micrographies SEM obtenus a différents grossissements de électrons x 10000 AC1/ 1, (d)
x 5000 AC1/1, (c) x 1000 AC1/ 1, (b) xsecondaires (a) 5000 AC2 /1, et x(e) 5000 AC3/ 1.
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Tableau 29 : Résultats de I'analyse élémentaire et la teneur en cendres de charbons activés et
les feuilles d'artichaut (% en poids).

Elément Feuilles AC1/1 AC2/1 AC3/1
d’artichaut
P (%) 0,19 0,71 1,16 0,97
C (%) 42,43 55,22 73,11 79,09
N (%) 1,00 2,6 1,98 1,23
H (%) 6,09 2,86 2,42 2,25
O (%) 42,73 31,28 12,30 7,11
S (%) <0.2 <0,2 <0,2 <0,2
Ash content (%) 6 2,64 3,41 1,32

X.4.11. Caractérisation chimique de surface par la Méthode de Boehm, pHzpc et

infrarouge :

Les valeurs pHy,. (tableau 30) des charbons actifs préparés augmentent avec le rapport
d’imprégnation alors que la teneur en groupements oxygénés obtenues par titrage diminue la
valeur de PH,pc de AC1/1(4,9) est en accord avec la quantité plus élevée d’oxygéne dans ce
carbone déterminé par analyse élémentaire (tableau 40). Les valeurs de PH,, tendent vert la
neutralité lorsque le rapport de I’acide phosphorique augmentent de 1/1 a 3/1. L’échantillon
AC3/1 est plutét un charbon neutre, en accord avec sa faible teneur en oxygene. La valeur
presque neutre de pHy,c de AC3/1 (6,7) comparée a d’autres charbons actifs préparés peut étre
attribuée a I’augmentation du rapport d’imprégnation de I’acide phosphorique a un certain
niveau qui diminue la teneur en oxygene a la surface (tableau 30). Les des titrages de Boehm
montrent clairement que les groupements de surface sont reliés au rapport d’imprégnation.
Les groupements phénoliques, carboxyliques acides phosphoriques et carbonyliques diminuent
lorsque le rapport d’imprégnation augmente de 100 a 300%, la quantité de groupement

phénolique est presque constante quelque soit le rapport d’imprégnation. En augmentant le
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rapport d’imprégnation a 3/1 une plus grande quantité de groupements de surface oxygénée
avec les valeurs de PKa élevées (groupements phénoliques) est observée Contrairement au
groupes acides plus polaires et carboxyliques, lactoniques de telle sorte que le charbon AC3/1

apparait comme presque neutre (PK, carboxylique *4-5, PK, phénolique®10). L’échantillon

AC3/IMW contient plus de groupements oxygénés que AC3/1, parce que la réaction
d’activation (réaction avec I’acide phosphorique) a été modifiée par le processus incomplet
d’imprégnation. L’AC3/1 US est tres similaire & AC3/1 de point de vue de la teneur en
groupements oxygénés ce qui confirme que I’imprégnation ne change pas lorsqu’elle est

réalisée par sonication ou par agitation conventionnelle.

Les spectres IR des charbons préparés en fonction des rapports d’imprégnation sont
illustrés dans la figure 82. La bande d’adsorption & 3300-3600cm™ avec un maximum autour
de 3400cm™ est caractéristique de la vibration d’élongation des groupes H-OH liés
(carboxyles, phénols, alcools) et de I’eau adsorbée dans le charbon actif. Le spctre FTIR de
AC3/1 montre des bandes & 2930 et 3050cm™ provenant de I’élongation de la liaison
aliphatique C-H (dans un groupement méthoxyle aromatique dans des groupes méthyles et
méthylénes dans des chaines ramifiées), et de I‘élongation des C-H aromatiques
respectivement les v(CH) bandes a 2930 et 2860cm™ (C-H élongation dans CH-) sont
détectées dans les charbons actifs préparés a des taux d’imprégnation élevés (200 et 300%.
Dans la figure 82, les bandes & 885, 840 et 775 cm'sont attribuées & des modes de déformation
hors plan de C-H pour les anneaux de benzéne substitués différents
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Tableau 30: Caractéristiques chimiques de surface des charbons actifs.

Carbone AC1/1 AC2/1 AC3/1 AC3/1 AC3/1
us mo
Groupes 0,89 0,46 0,38 0,40 0,67
carboxyliques
(meq.g™)
Groupes 0,98 0,68 0,4 0,6 0,7
lactoniques (meq.g°
)
Groupes 0,2 0,38 0,19 0,16 0,01
phénoliques (meq.g’
)
Groupes carbonyles 0,78 0,44 0,35 0,29 0,26
(meq.g™)
groupes 0Xygeéneés 2,85 1,96 1,32 1,45 1,64
totaux (meg.g™)
PHzpc 4,9 6 6,7 6,6 5
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Figure 82 . spectres FTIR de charbons activés : AC1/1 (a), AC2/1 (b), AC3/1(c)

Ces bandes sont élargies a mesure que le rapport augmente. La petite bande a environ
1700cm™ est usuellement attribuée & des vibration d’élongation de certains aldehyde, lactoses
et des groupes carboxylées. Les spectre des CA préparés montre aussi une bande forte a 1600-

1580 cm™ due aux vibrations CC des anneaux aromatisées.

Une large bande est observée dans tous les spectres ( fig 82) dans la région spectrale
dans la region princpale entre 1300 et 900cm™ avec un maximum & 1100cm™ et 1190-
1200cm™,

Une large banbe & 1000- 1300 cm™ ( maximum & 1190-1200cm™ ) est en général
observée pour les charbons oxydés et a été attribuée a I’augmentation de C-O des acides, les
alcools, les phénols et/ou groupes esters [98]. Néanmmoins, c’est une caracteristique de
phosphore et de composés phosphorées et phosphocarbonés présents dans des charbons activés
par I’acide phosphorique [99]. L attribution dans cette region est difficile parceque les bandes
d’adsorption chevauchent. Le pic a 1190 -1200cm™ peut aussi etre attribué au mode
d’elongation a PO lié a I’hydrogéne, des vibrations de O - C dans des des liaisons aromatiques
P-O-C et & POOH[38]. L’épaulement & 1100 cm™ a été attribué a la chaine des liaisons
ionisées P*-O" dans les esters phosphates et une vibration symétrique dans la chaine P-O-
P[100].

Pour conclure, sur la caracterisation IR, les changements les plus importants introduits

par I’augmentation du taux d’impregnation des feuilles d’artichaut de 100 a 300 % sont le
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développement des vibrations C-H (acause peut étre de la perte d’oxygene a la surface du
matériau de carbone) aussi bien qu’a I'augmentation de la teneur en groupe phosphoré
(~1100cm™).

X.4.12. Adsorption d’iode :

Les valeurs d’indice d’iode pour les charbons: AC1/1, AC2/1 et AC3/1. 852 mg/g,
1134 mg/g et 931 mg/g, respectivement. Les valeurs les plus élevées pour I’accés des
molécules d’iode a I’adsorption ont été observées par le AC2/1 en accord avec la plus grande
surface developpée par cet adsorbant, malgré que le volume microporeux soit dans le meme
ordre de grandeur que I’echantillon AC3/1. Cette différence des valeurs d’indice d’iode par
I’echantillon AC1/1 et AC3/1 peut étre attribuée a la surface externe plus elevée pour
I’echantillon 3/1 par rapport a AC1/1.

X.4.13. Adsorption du bleu de méthylene :

Les isothermes d’adsorption du bleu de méthylene sur les charbons actifs sont de type |
(fig83), suggerent que I’adsorption se  produit sur les sites spécifiques formant une
monocouche [101].

Plus la surface BET est elevée, plus la capacité d’adsorption de bleu de methylene (Qnm)
est elevée. L’échantillon AC2/1, montre la plus grande capacité d’adsorption du bleu de
methylene (~780mg/g) a pH=9 par comparaison avec AC3/1 (~639 mg/g) et AC1/1 (~587
mg/g). L’équation de Langmuir décrit parfaitement les isothermes d’adsorption du bleu de
méthylene (R*>0,99), (tableau 31) pH=9 et 3.

Les rapport entre la surface du matériau couverte par le bleu de methylene (Sgm) et la
surface spécifique BET (Sger) du charbon actif proposé sont regroupés dans le tableau 31. Ce
rapport de recouvrement augmente avec Xp et avec le pH. Quelque soit la valeur du pH, le
taux de recouvrement de bleu de methylene est superieur a la proportion en mésopores-
macropores. En plus, I’échantillon AC1 qui est principalement microporeux, la difference
entre le taux de recouvrement (92.7% a pH=9 et 63.5 a pH=3) et la proportion en mésopores-
macropores (9%) est mise en évidence. Ceci indique que les molécules de bleu de methylene
ne remplissent par le volume mésopores-macropores des charbons actifs préparés. pour tous
les charbons actifs, le taux de recouvrement de bleu de methylene est superieur a la quantité

mésopores-macropores, ce qui indique que les molécules de bleu de methylene sont
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principalement adsorbées ans les micropores en accord avec les travaux de Graham [102] qui
mentionna une taille de pore minimale de 1,33 nm necessaire pour I’adsorption du bleu de
methylene et I'etude de Kasaoka et al. [103] qui ont rapporté que I’adsorption se produit
seulement lorsque le diamétre de pore est environ 1,7 fois plus grand que la largeur des
molécules ( >1,4 nm pour la molécule de bleu de methylene), ainsi, le bleu de methylene qui
n’est plus capable de pénétrer dans les pores de diametre <1,0 nm est supposé accéder aux
micropores plus larges (c'est-a-dire aux super micropores) dans les charbons étudiés. Pour tous
les charbons actifs, les volumes du bleu de methylene fixés (en supposant un volume de 1,48 x
0,6 x 0,19nm? estimé par Chemsketch) sont légérement inférieurs aux volumes des
supermicropores déterminés par la TDP (DFT) entre 1,3 et 2 nm (tableau 31), ce qui confirme
que I’adsorption de B.M. se produit probablement dans ces supermicropores plus larges.

L’adsorption peut aussi étre expliquée par une interaction électrostatique entre la
molécule de colorant ionique et la surface chargée du substrat. A pH =9, les charbons actifs
sont négativement chargés (pH > pHzy ) et positivement chargés & pH = 3 (pH < pHgy).
Comme I’attraction électrostatique se fait a un pH basique, I’adsorption augmente ; la capacité
d’adsorption la plus élevée est observée a pH = 9. La force d’interaction électrostatique a un
pH donné depend de la charge négative a la surface du charbon actif, donc des valeurs de
PHzpc. Plus les valeurs de pH,,c sont faibes sur charbon acide plus la force électrostatique a un
pH donné est grande entre le bleu de methylene et les matériaux carbonés. L’adsorption du
bleu de methylene ne peut étre controlée seulement par des interactions électrostatiques. Les
valeurs de la contante de Lagmuir (tableau31) diminuent lorsque le pH change de 9 a 3. Cette
diminution peut étre expliquée par le changement de I’intéraction électrostatique a pH = 9 a
I’interaction dispersive a pH =3. En effet, Faria et al.[104] ont attribué la capacité d’adsorption
élevée des colorants cationiques sur les charbons actifs alcalins & des interactions dispersives
entre les électrons conjugués libres des molécules du colorant et les électrons ©t délocalisés a la
surface du ces charbons actifs. les électrons mentre les couches de graphene sont aussi décrits
en leurs sites basiques de Lewis (donneurs d’électrons) Faria et al. et Qiar et al.[105] ont
montré que les charbons actifs basiques prescrivent encore des performances meilleures que
les charbons actifs acides pour I’adsorption de colorants cationiques. Tandisque la surface du
charbon est riche en groupes oxygénés tels que les carboxyliques ou lactoniques, I’effet
attracteur de ces groupes peut diminuer la densité des électrons z sur la couche de graphéne, ce
qui aboutit a une diminution des sites basiques de Lewis. Ainsi a pH = 3 lorsque les
interactions dispersives sont prédominantes, I’acidité des charbons tend a entraver_I’adsorption
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du bleu de methylene dans des charbons plus acides (AC1/1 et AC2/1) une partie des sites
d’adsorption ( sites basaux) pourrait étre déplacée de la couche de graphene vers les
groupements fonctionnels oxygénés au bord des couches qui interagissent faiblement avec les
molécules du bleu de methylene.

La figure 84 montre que la différence entre les valeurs de qm et a pH =9 et a pH=3 est
proportionnelle a la teneur en oxygene des charbons actifs préparés (i,e. acidité ). Ceci est di
au fait que les groupements oxygénés présents a la surface des charbons actifs tendent a
augmenter la force de I’interaction électrostatique a pH = 9.
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Figure 83. Isothermes d’adsorption du bleu de méthyléne a pH =9 (symboles pleins m,
A et eo)ct pH =3 (symboles vide : o, A et o ) et 25 ° C de bleu de méthyléne sur
les charbons actifs: AC1/1 (meto), AC2/1 (A etA),et AC3/1 (eeto) Model de
Langmuir (lignes pleines a pH = 9 et lignes en pointillées a pH = 3).
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Tableau 31. Parametres de Langmuir des isothermes d'adsorption de bleu de méthyléne sur le charbon

actif et des surfaces de matériaux couverts par des molécules du bleu de méthylene. Les ratios de

couverture de bleu de methylene et de méso-et macro-pores a I'égard de la surface spécifique BET sont

mentionnés.
Charbon Parameétres du Aire de rapport de taux de Volume Volume des
actif modeéle de Surface recouvrement | recouvremen occupé | supermicropores
Langmuir recouverte par | du bleu de t des par le dans le domains
le bleu de Méthyléne Mésopores et | bleu de [1.3-2] nm
Meéthyléne Macropores | Méthylén
e
Qm (9.97) kL(lL-g' Sws (M“.97) | Swe/Seer (%) | Sex/Seer (%) | (M°.g7) (m’.g”)
)

AC1/1 0,402 181 1108 63,5 9 0,144 0,246
pH=3
AC1/1 0,587 187 1617 92,7 9 0,210 0,246
pH=9
AC2/1 0,715 753 1970 96,7 38 0,256 0,344
pH=3
AC2/1 0,780 266 2149 >100 38 0,279 0,344
pH=9
AC3/1 0,599 107 1650 >100 43 0,214 0,256
pH=3
AC3/1 0,639 111 1760 >100 43 0.228 0,256
pH=9

E 0.2 AC1/1

0

S 0,18 .

T 0,16

o

@ 0,141

=

¥ 0,12

2 qi |

]

+ 0,081 AC2M1 .+

= *

g 0,06 5 AC3N

o

L. 0,041 »

m v

+ 0,024

o ;

i . . : : . . .
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Oxygen content [mass. %]

Figure 84. Différence entre les capacités d'adsorption maximum de bleu de methylene (Qm) mesurée
a pH=9 et pH = 3 en fonction de la teneur en oxygene des charbons actifs préparés a partir de feuilles
dartichaut (AC1/1, AC2/1)
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Cette étude a été consacrée a la valorisation d’un déchet végétal existant en abondance sur le
territoire national pour exploiter d’une part & lI'obtention d'un charbon actif issu des tiges et
des feuilles d’artichaut et d’autre part a préparation du bioéthanol apres expression de jus des
tiges. Le charbon actif issu des tiges est appliqué a I’élimination d'un colorant organique qui
est le rouge de NYLOSANE et le charbon issu des feuilles est appliqué a I’élimination d’un
deuxieme colorant organique le bleu de méthyléne.

Le traitement des tiges et les feuilles consistaient a la préparation d'un charbon actif
par activation chimique, a I’acide phosphorique suivi des méthodes de caractérisation afin de
le comparer avec les propriétés du charbon commercial d'Aldrich.les méthodes de

caractérisation entamées sont les suivantes.

B La capacité d’adsorption pour le rouge de NYLOSANE est 370 mg/g pour 'Aldrich’

et de 250 mg/g pour les tiges d’artichaut; néanmoins il demeure tres performant.

B La capacité d’adsorption pour le BLEU DE METHYLENE est de 780mg/g pour
I’échantillon AC2/1dont le rapport est de 200 0/0.

B I’indice d’iode pour le charbon des tiges est de 660 mg/g ce qui indique la présence

des micropores.

B L étude des feuilles montre qu’une nouvel adsorbant riche peut étre préparé a partir
des feuilles d’artichaut a travers une activation a I’acide phosphorique. Les feuilles d’artichaut
ont été choisies comme un déchet agricole convenable grace a son abondance en Algerie et
son rejet dans I’environnement sans traitement. Le taux d’imprégnation de I’acide HzPO, est
un parametre tres important dans le contrdle de la structure en termes de micro-mesoporosité
et chimie des surfaces. De faibles taux d’imprégnation (100%) aboutissent a des charbons
essentiellement microporeux et des charbons actifs acides tandis que destaux plus élevés
(>100%) donnent essentiellement des charbons microporeux-mésoporeux et acides.
Les isothermes d’adsorption du BM a la température ambiante sont bien décrites par le
modele de Langmuir et montrent que la quantité de BM adsorbée dans les échantillons a un
taux d’ imprégnation de 200% est plus importante que dans la plupart des CA commerciaux
et les CA étudiés [17, 105, 106], en accord avec la grande surface BET et le volume de
supermicropores important obtenu par ces charbons actifs (Sger 2038 m?/g pour le taux
200%). L’adsorption du BM, se produisant dans les supermicropores est controlée
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principalement par les interactions dispersives a pH = 3 et par les interactions électrostatiques
a pH = 9. La nature des phénomeénes d’adsorption (dispersives-électrostatiques), dépend des
groupements oxygénés a la surface du charbon. La teneur en oxygene dans les charbons

actifs peut étre réduite en augmentant le taux d’imprégnation de 100 a 300%.

La présence de I’oxygene renforce les intéractions électrostatiques et réduit
I’intéraction dispersive. Les méthodes de caractérisation diverses utilisees dans ce travail
montrent que les feuilles d’artichaut peuvent etre un matériau prometteur pour la préparation

d’un charbon actif viable qui peut etre utilisé avec succés dans la lutte contre la pollution.
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