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ETUDE DES SURFACES ET CALCUL THEORIQUE
DES SITES ACTIFS DE CHARBONS ACTIFS
PAR ADSORPTION DE L’ACIDE TARTRIQUE

Joseph Ketcha MBadcam*, Horace Manga NGomo*, Jérdme Avom™**, David Daniel Dina Joh*.
*Laboratoire de thermodynamique et cinétique chimiques — Cameroun

**Laboratoire de physico - chimie du bois — Cameroun

Le calcul théorique du nombre de sites actifs lors de I’ad-
sorption de 'acide tartrique en solution par quatre
échantillons de charbons actifs commerciaux (2SAP/C,
COM3, NC 35 et NCF O.5/2) révele que le nombre de
sites actifs accessibles a la surface de ces charbons croit
avec le pH. Il apparait également que vis-a-vis de I’ad-
sorption de Pacide tartrique, les charbons actifs basiques
(NC 35 et NCF 0.5/2) ont plus de sites actifs que les
charbons actifs acides (2SAP/C et COM 3). Les résultats
obtenus, en accord avec ceux obtenus par exploitation
des modeles de Freundlich et de Langmuir, montrent
que le pouvoir adsorbant varie dans 'ordre 2 SAP/C
< COM 3 <NC 35 < NCF 0.5/2. On démontre également
que la dispersion a la surface des charbons actifs aug-
mente avec le nombre de sites actifs et diminue avec la
grosseur des particules de charbon.

The theoretical calculation of the number of active
sites of four activated carbon samples (2SAP/C,
COM3, NC 35 et NCF 0.5/2) during the adsorption
of tartaric acid from solution has revealed that the
number of accessible active sites on the surface
increases with increased pH. It also appears that the
number of active sites for the basic activated car-
bon (NC 35 and NCF 0.5/2) is greater than that of the
acidic activated carbon (2 SAP/C and COM 3). The
results obtained are in agreement with those obtai-
ned by Freundlich and Langmuir models such that the
classification for the four samples is as follows: 2
SAP/C < COM 3 <NC 35 <NCF 0.5/2. It is also obser-
ved that the dispersion on the surface of the activa-
ted carbon increases with the total number of acces-
sible activated sites and decreases with the total
number of sites in the sample.

INTRODUCTION

Par sa relative facilité, I'adsorption en phase liquide est
un important moyen d’élimination des polluants orga-
niques en solution en particulier dans les eaux destinées
a la consommation. Ce phénoméne dépend de plusieurs
parametres, en particulier des propriétés de I'adsorbant

et de celles de la solution. Parmi les adsorbants utilisés
a cet effet, les charbons actifs, a cause de leur capacité
d’adsorption élevée généralement attribuée a la présen-
ce des micropores, peuvent retenir des substances
généralement considérées comme toxiques. lIs trouvent
ainsi leur application dans la purification des effluents, la
décoloration et la désodorisation de solvants aqueux et
la récupération des métaux précieux.

Le phénomeéne d’adsorption a été considéré depuis
longtemps comme étant régi tant par les atomes
internes que par les atomes de surface [!: 2. Mais les
études assez récentes ont montré que c’est un phéno-
méne essentiellement de surface n’impliquant unique-
ment que des atomes et groupes de surface B 4. Ceci
explique I'importance des sites actifs lors de I'adsorp-
tion. L'utilisation d’'un charbon actif dans lindustrie
dépend non seulement de ses propriétés de surface
(groupes de surfaces), mais également du nombre de
sites actifs. Plus le nombre de sites actifs est grand, plus
'adsorption est élevée et forte.

Dans le cadre des études menées dans notre laboratoi-
re, nous nous sommes intéressés a |'adsorption de 'aci-
de tartrique en solution par quatre échantillons de char-
bons actifs commerciaux 2SAP/C, COM3, NC 35 et
NCF O.5/2 utilisés par les Brasseries du Cameroun. La
détermination, par une méthode théorique du nombre
de sites actifs a permis I’étude des surfaces de ces char-
bons actifs et la présentation en fonction des valeurs de
dispersions, des microcristaux probables correspondant
a chaque échantillon de charbon actif. Le travail s’ache-
ve par une comparaison des résultats théoriques et
expérimentaux.

METHODES

Etudes des surfaces

Les charbons actifs sont des produits adsorbants [5 6 7]
non toxiques, ayant une structure poreuse. lls sont
généralement obtenus en 2 étapes: la carbonisation et
Pactivation. La structure du charbon actif n’est pas for-
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mée uniquement d’atomes de carbone. En effet dans la
plupart des charbons actifs, on retrouve généralement
au niveau des surfaces des hétéroatomes (oxygene,
hydrogéne, chlore, azote etc.) qui forment sur ces der-
niéres des fonctions (figure 1)

COOH

CH=— CH= CH,— CH,— OH

CH = CH,
H
CH,CH,
H
N
H CH,

Figure | : Représentation de quelques fonctions de sur-
face sur un microcristal de charbon actif.

Ces diverses fonctions jouent un réle trés important lors
de l'adsorption, particulierement pendant la chimisorp-
tion car selon leur nature et leur nombre, elles détermi-
nent les aspects qualitatif et quantitatif de I'adsorption [8l.
Elles peuvent étre de quatre types: acides, basiques,
neutres ou polaires. Les méthodes de caractérisation des
charbons actifs sont diverses; on peut citer entre autres:
la titration directe, les méthodes polarographiques, la
méthylation, les analyses élémentaires, I'infrarouge (IR)
les réactions acido-basiques, les décompositions ther-
miques, les rayons X, la colorimétrie, etc. [% 0. 11],

Les surfaces acides donnent les charbons actifs dits de
type-L ayant en majorité les fonctions phénolique, n-lac-
tone, f-lactone et groupements acides carboxyliques ['2]
(figure 2). Les surfaces basiques donnent les charbons
actifs de type — H. Elles sont la plupart du temps obte-
nues en gazéifiant les surfaces acides a des températures
comprises entre 800 et 1000 °C, puis en les refroidis-
sant sous atmosphére inerte et en les exposant a I'oxy-
géne a la température ambiante d’ou l'apparition des
groupements basiques tels que NH ou NH, ['2 13]. La
polarité des charbons actifs s’explique par la présence a
leurs surfaces des complexes carbone-oxygéne treés
polaires ['4], des carbones ayant des valences libres (car-

Tableau | : Caractéristiques des charbons actifs étudiés
Indice d’iode

Echantillons

(mglg) (N,-BET) (m?/g)
NCFO, 5/2 103 +3 1300 1.3
NC 35 109 +3 I 100 06
coms - - -07
2 SAP/C 713 - -07

Surface spécifique Variation du pH:
ApH (eau + charbon actif et eau distillée):
litre d’eau/g de charbon

Charbons actifs

74 c ©

(c) groupement
lactone normal

(d) groupement
peroxyde cyclique

(e) groupement

(f) groupement

cumone type fluorescene type
carbonyle lactone
o) (¢]
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X X ~N
(o OH \o H
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=
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(a) groupement
carboxylique

(b) groupement
hydroxy phénolique

Figure 2: Représentation de quelques groupes de surfa-
ce des charbons activés.

bones non tétravalents) ['41 comme I'indique la figure 2
mais aussi a cause des éléments tels que le chlore et le
soufre.

C’est ainsi que suivant l'usage que I'on veut faire des
charbons actifs, on peut s’arranger a avoir a la surface de
ceux-ci des fonctions appropriées donnant de meilleurs
rendements avec des solutions ou des gaz. |l apparait
donc ici que ce n’est pas seulement la porosité et la sur-
face spécifique qui sont importantes dans les charbons
actifs, mais il faut aussi tenir compte des propriétés de
surface.

Technique expérimentale

|- Charbons actifs utilisés et leurs caractéristiques

Les quatre échantillons
de charbons actifs com-
merciaux utilisés au
cours de cette étude
sont les suivants ['3]:

NCF 0.5/2: charbon gra-
nulé de noix de coco
activé a la vapeur d’eau
et imprégné par des sels
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Charbons actifs

de fer, utilisé par les Brasseries du Cameroun pour la
purification du CO,;

NC 35: charbon granulé de noix de coco activé a la
vapeur d’eau 4 950 °C, utilisé par les Brasseries du
Cameroun pour déchlorer I'eau;

2SAP/C: charbon de pin en poudre activé a la vapeur
d’eau utilisé par les Brasseries du Cameroun pour la
décoloration du sucre;

COM 3: charbon en poudre fourni par la société Riedel-
de Hien.

Les caractéristiques de ces acides charbons sont récapi-
tulées dans le tableau I.

2- Structure et caractéristique de P’acide tartrique
L’acide tartrique de masse molaire 150,09 g/ml de for-
mule chimique brute C,H.0, est un acide diprotique
qu’on rencontre généralement dans les fruits. C’est un
composé optiquement actif et dont les propriétés
dépendent de la forme isométrique en présence.

La forme lévogyre (L) est appelée L-acide 2,3 —dihe-
droxybutanediorique et a une température d’ébullition
estimée a 203 °C. La forme dextrogyre (d) appelée d —
acide dityroxysuccinique et a une température d’ébulli-
tion de I'ordre de 206 °C.

La forme méso quant a elle a une masse volumique de
1,666 g/l. Le mélange racémique (dl) utilisé dans cette
étude a une masse volumique de 1,788 g/l. Les deux
formes | et d ont ici les mémes propriétés. Bien qu’ayant
les constantes d’acidité différentes (K, = 10-3 pour d et
K, = 9x10- pour I), les deux formes sont équivalentes
et ont la méme constante d’acidité pKa = 3,4. La struc-
ture semi-développée de l'acide tartrique est: HOOC —
CHOH — CHOH — COOQOH. !5 1¢]

Mode opératoire

Chaque échantillon de charbon actif a été écrasé puis
tamisé afin d’obtenir des particules de diamétre inférieur
a 80 um. Les matériaux ont ensuite été séchés a I'étuve
entre 100 et 160 °C pendant 24 heures puis placés dans
un dessiccateur a la température ambiante.

Par la suite, 2 grammes de matériaux ont été prélevés et
mélangés a I'acide tartrique. Apreés agitation pendant 30
minutes avec l'agitateur magnétique, on laisse reposer
pendant 120 minutes et on titre la concentration rési-
duelle en solution aqueuse avec une solution basique de
concentration 0,2 mol/l, la phénolphtaléine étant ici I'in-
dicateur de fin de dosage. La concentration d’acide tar-
trique adsorbée est obtenue en faisant la différence
entre la concentration initiale et la concentration rési-
duelle.

Cette étude a été faite pour chaque échantillon a
diverses concentrations initiales et a diverses valeurs de
pH. Les résultas obtenus sont consignés dans les
tableaux 2, 3, 4, 5.

CALCUL THEORIQUE DES SITES ACTIFS

Modéle idéal d’adsorption sur les charbons actifs.

On suppose ici que tous les pores de méme type dans
les charbons ont le méme volume (volume moyen),
méme diamétre effectif (diamétre moyen) méme pro-
fondeur et méme forme (forme cylindrique). De plus,
dans ce modele, nous stipulons que les micropores sont
les seuls responsables de I'adsorption. En effet, dans une
certaine mesure, les macropores et les mésopores, ser-
vent de voie de communication et d’accés aux micro-
pores. Ceci tient de ce que la surface spécifique des
charbons actifs est trés grande ['7], celle des micropores
représente environ 95 % de cette surface. Ces grandes
surfaces expliquent d’ailleurs le grand pouvoir adsorbant
des charbons actifs [!8 19].

Le phénomeéne d’adsorption s’effectue alors en 2 étapes
principales:

- l'introduction de I'absorbant dans les pores de char-
bons actifs (physisorption)

- lintroduction chimique entre les molécules d’absor-
bant et les groupements fonctionnels de surface des
charbons actifs. Il s’agit ici de véritables réactions chi-
miques (chimisorption).

Il apparait donc ici que les sites actifs correspondent aux
pores a la surface desquels se trouvent des groupe-
ments fonctionnels. Autrement dit, le calcul théorique
de micropores (pores absorbants) nous donne directe-
ment le nombre de sites actifs du charbon actif dans la
mesure oU I'adsorption n’est effectuée que si les deux
étapes ci-dessus énumérées ont lieu.

Calcul théorique du nombre de micropores

Les micropores ont un rayon effectif compris entre 18
et 20 A. Dans cette étude nous avons considéré comme
rayon moyen, r,., = 19 A. Par ailleurs, d'aprés le
modeéle idéal congu plus haut, les micropores ont tous
la forme cylindrique. La profondeur des micropores
oscille entre 0,3 et 2 nm. Nous avons pris comme pro-
fondeur la moyenne arithmétique au 10e de toutes les
profondeurs comprises entre 0,3 et 2 nm., soit une
moyenne estimée a O, = |,15 nm Le volume est
obtenu en utilisant la relation V., = Opopen IL 12 e,
Ce qui, compte tenu des considérations précédentes,
nous donne V, . ., = 1,3 x 1026 m3.

Les résultats expérimentaux obtenus par adsorption
nous permettent de calculer la quantité Q d’acide tar-
trique adsorbée par gramme de charbon actif a I'équi-
libre.

Connaissant la masse volumique du mélange racémique
(p = 1,788 g/l), il devient possible de déduire le volume
d’adsorbat fixé. Sachant par ailleurs que seuls les micro-
pores adsorbent, on estime le nombre total de micro-
pores représentant le nombre de sites actifs. En consi-
dérant qu’au niveau de chaque micropore il y a effecti-
vement adsorption, on déduit qu’'a ce niveau se trouve
également un groupement fonctionnel (site actif) qui
amorce la réaction chimique.
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Charbons actifs

Contrairement aux métaux dans lesquels les atomes Tableau 5: Adsorption d’acide tartrique
sont mobiles a cause de multiples influences (tempéra- par I’échantillon NCF 0.5/2
ture, pression, degré d’oxydation etc.), les sites actifs pH 120 125 130 133 135 136 137
des charbons actifs sont fixes. Ce qui nous permet de Q(mgy) 9346 12658 17857 20000 20833 22222 222
calculer le nombre de sites actifs accessibles correspon-
N . o e . N Cox 102 3,1 5,1 10,3 15,7 20,3 26,0 308
dant a chaque concentration d’acide tartrique a des pH (moll)
donnés.
Vx 104 () 522,69 707,95 99872 11857 116517 1242,85 1242,85
RESULTATS Cx102 06 1,7 5,2 10,3 147 199 248
(mol/l)
Les résultats obtenus, 3 25 °C et pour différentes
. L Nx 102 402 545 768 860 8,96 9,56 9,56
concentrations C; sont consignés dans les tableaux 2, 3, (stes)
4,5 ou:
Q = quantité d’acide tartrique adsorbée a I'équilibre par |
gramme de charbon actif
V = volume d’ac.ide Fa.rt.rique’ ut-ilisé . ) e— NCF05/2
C, = concentration initiale d’acide tartrique 350
C = concentration d’acide tartrique a I'équilibre —=— NC35
N = nombre de sites actifs 300 — ISAPIC
La figure 3 représente les courbes d’adsorption des dif- 8- oM
250
Tableau 2: Adsorption d’acide tartrique par
I’échantillon 2SAP/Cétudiés 200
pH 12,5 12,8 182 13,4 185 13,6 13,7 S
E
Q(mglg) 3378 5988 90,09 10526 112,36 119,05 1354 o 0
Cox 102 2,5 5,1 10,1 14,9 197 247 303
100
(mol/l)
Vx 104(l) 188,90 334,90 503,86 588,72 628,41 66581 5579 50
Cx 102 1,6 3,5 7,7 12,1 15,1 16,1 18,1
(molfl) 0 : . : ,
Nx 102 |45 258 388 453 48 512 558 0 0,1 0,2 03 0,4
(sites) Co (mol/l)

Fi 3: Isoth d’ad ti
Tableau 3: Adsorption d’acide tartrique guire 3: Isothermes dradsorption

par Péchantillon COM3

pH 120 128 132 134 135 136 137 0,09 7
Q(mglg) 6803 9091 2820 51,51 166,67 17241 17241 0,08
Cox 102 25 5,1 10,6 15,4 20,5 259 292 007 1
(molll) ’
Vx 104() 38046 50444 717,03 84740 93214 96428 96428 006 1 ol CF 0572
Cxl02 07 27 7l 14 160 213 245 0,05 - —=— NC35
(molfl) ® —a— 2SAPIC
& 0,04

Nx 1024 2,83 391 5,52 6,52 7,17 742 742 5 —m— COM3
(sites) = 0,03 -

Tableau 4: Adsorption d’acide tartrique 002 -

par Péchantillon NC35 '

pH 120 125 13,0 13,3 13,5 13,6 13,7 0,01
Q(mglg) 6993 12500 17455 19608 20404 21277 27727 s
Cox 102 24 5a 10,1 15,0 20,1 25,0 30,1 0,00E+ |,00E+ 2,00E+ 3,00E+
(mol/l) 00 02 02 02
Vx 104 (1) 391,11 699,10 981,20 1096,64 141,10 118997 1271,10 1/C (I/mol)
Cx102 05 16 54 97 14,6 193 240 Figure 4: Isothermes de Langmuir
(molll)
Nx102 301 538 75 84 8718 915 978 férents charbons actifs (quantité de soluté adsorbée par
i) gramme d’adsorbant en fonction de la concentration ini-
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Charbons actifs

tiale d’adsorbat).
L’exploitation de la transformée linéaire de
I’équation de Langmuir 1/Q = (1/QyK) x (1/C)

Tableau 6: Résultats comparatifs de I'adsorption

de Pacide tartrique, de 'iode et du diazote.
Adsorption de I'acide tartrique

Adsorption Adsorption

+ 1/Q,, (figure 4) a permis de déterminer la deliode deN,
limite supérieure d’adsorption de chacun des it dalftanilidh | Tieera ek i
échantillons pour des solutions trés concen-
trées Echantillons I/n Ke (mlig) K (mllg) Q, (mglg) Q, (mg/g) Sger (M?/g)
L’adsorption ayant lieu en solution, la transfor- NCF 0.5/2 0,230 2,205 986,98 213,75 1090 1500
mée linéaire de |’équation de Freundlich In Q NC 35 0,287 2,446 620,83 221,10 980 110
= In K¢ + (I/n) InC, (figure 5) décrit mieux le

, b (I/n) ¢ (fig ) COM3 0,2720 1,767 1194,94 156,59
phénomeéne observé.

2SAP/C 0,459 1,747 125,78 153,17 870

L’exploitation de ces figures conduit aux résul-
tats du tableau 6 ou nous avons également

—s— NCF0.5/2

44
—&— NC35
3
o —— 25APIC
S —- coms
i
O T Trrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrri
I 5 9 13 17 21 25

LnC
Figure 5: Isothermes de Freundlich

porté les résultats relatifs 4 'adsorption de 'iode 4 25 °C
et du diazote a la température de — 196 °C.

De ces résultats, il ressort d’une part que plus le pH des
surfaces de charbons actifs est élevé, plus le nombre de
sites actifs vis-a-vis de I'adsorption de l'acide tartrique

12 2 SAP/IC
*
COM3
i n
id NC 35 nh
O |
g - -NCFO.5/2 A
s,"’j u "
2>'< [ ] [ ] . . " .
Zz 4 | ] ] .
Ay
2 | »
*
0] . v -
1,5 12 12,5 13 13,5 14
pH

Figure 6: Variation du nombre de sites actifs de
charbon actif avec le pH.

est élevé. La figure 6 présente la variation des sites actifs
avec le pH. Il en ressort également qu’en tenant comp-
te du nombre de sites actifs, les échantillons NC 35 et
NCF 0.5/2 présentent des caractéristiques plus intéres-
santes que les charbons 2 SAP/C et COM 3 respective-
ment.

Mécanismes des réactions et surfaces pro-
bables des charbons actifs.

L’adsorption d’un acide organique ne consiste pas seule-
ment en lintroduction de I'adsorbant dans les pores:
ces pores sont aussi le lieu d’'une réaction chimique
entre I'acide et les groupes de surface du charbon actif.
Le mécanisme réactionnel peut donc étre investigué au
travers des interactions électroniques et de la formation
des liaisons chimiques entre l'acide tartrique et les
groupes de surface du charbon actif.

D’apres la littérature ['5], 'adsorption des acides orga-
niques augmente avec la présence des groupements OH
et NH, présents a la surface des charbons. Ainsi, nous
aurons deux types de réaction selon que la surface est
basique (NH,) ou acide (OH).

Réaction entre le groupement OH du charbon actif sur
le groupement COOH de I'acide tartrique (acide dipro-
tique).

Le mécanisme réactionnel correspondant est:

— CH,OH ——=

O— H+HO—

o
Il

O— C —CH,0H+H,0

Réaction | : Action des surfaces phénoliques du char-
bon actif sur I’acide tartrique.
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Réaction entre les groupements NH, du charbon actif et

®
_ Il
O— H+HO —C —CHOH —

Surface acide (phénolique)
| O] ol
I
O—C — CH,OH+— O— Cc —CH,0H
o I

Il
— O — ¢ — CH,OH+H,0
Produit

Mécanisme | : Mécanisme d’adsorption
de P’acide tartrique sur les surfaces du charbon actif

o}
Il
NH,+HO — C — CH,OH T——=
Surface basique (amine)

o}
Il

N — C — CH,0H +H,0

I

H

Produit

Réaction 2 : Action des surfaces basiques du charbon
actif sur Pacide tartrique.

Charbons actifs

COOH de lacide tartrique:

Dans la pratique, un charbon actif peut avoir beaucoup
de sites actifs non efficaces si ces derniers ne sont pas
bien dispersés au niveau de la surface. La dispersion
apparait comme un facteur déterminant dont il faut tenir
compte pour avoir de bons rendements.

L’aspect des surfaces des charbons dépendra de la dis-
persion. Les deux réactions que nous avons présentées
ci-dessus ne sont pas les seules a avoir lieu en réalité. En
effet ces surfaces peuvent avoir d’autres groupements
tels que COOH, CO, H, CH; etc. qui pourront non seu-
lement avoir avec l'acide tartrique des réactions com-
plétes, mais également diverses interactions.

Ainsi a partir de la valeur pH = 13,6 nous constatons
que la quantité d’acide tartrique adsorbée (tableaux 2
a 5) et par conséquent le nombre de sites actifs devien-
nent constants; ce qui signifie qu'a pH = 13,6 (pH élevé),
tous les sites de charbon sont actifs et participent tous
a la physisorption (sites neutres) et a la chimisorption
(sites acides et basiques). Nous stipulons alors que les
valeurs d’adsorption a pH élevé nous donnent exacte-
ment le nombre de sites OH ou NH, (sites accessibles)
se trouvant a la surface de chaque particule d’échan-
tillons (microcristal). Ces nombres varient selon que la
surface est acide ou basique, les autres sites restants
peuvent étre NH, COOH, CO, H, CH; etc. et ces der-
niers ne pouvant s’activer qu’a pH élevé. Ce qui nous
conduit a la relation (1) ci-dessous donnant I'expression
de la dispersion:

ou
N, = nombre de sites accessibles de type x (x = OH ou NH,)
N, = nombre total de sites

Les valeurs de dispersions correspondant a chaque
échantillon sont récapitulées dans le tableau 7 page sui-
vante.

oW + H I (o] I
) 1 cron
NH,+HO — C — CHOH ~—— N C 2
| I
H OH
H
AW I
> — N — C — CH,0OH+H,0
—_— N c CHOH & Ny 3 2
| H
OH,

Mécanisme 2: Adsorption de I’acide tartrique sur les surfaces basiques de charbon actif.
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Tableau 7: Dispersions des charbons actifs

2SAP/C COM3 NC35 NCF0,5/2

Dispersion d (%) 25,00 39,50 30,80 42,05

Echantillon

La figure 7 représente la variation du nombre total de
sites actifs avec le nombre de sites actifs accessibles. Elle
est obtenue a partir de la relation (2) ci-dessous
connaissant les valeurs d de dispersions correspondant
a chaque échantillon:

N, = d (%) x N, Q)

Il apparait ici que plus la dispersion est élevée, plus le
nombre de sites actifs accessibles est élevé.

D’aprés les travaux de Ketcha et al['3], il apparait que les
échantillons 2SAP/C et COM 3 sont acides, ce qui signi-
fie que les sites actifs seraient OH (x = OH); ces sites
devraient logiquement &tre majoritaires par rapport aux
autres.

- pour l'échantillon 2 SAP/C; d = 25 %. En prenant un
microcristal ayant 20 sites, 5 au moins seraient du type
OH d’ou la figure 8.

- Pour 'échantillon COM3; d = 39,5 %, sur 20 sites pré-
sents a la surface d’'un microcristal, 8 au moins seraient
de type OH (figure 9).

D’autre part, les échantillons NC 35 et NCF 0.5/2 sont
basiques, donc les sites majoritaires sont NH, ou NH.
- Pour I'échantillon NC 35; d = 30,08 %, sur 20 sites que
compterait un microcristal de charbon, 6 au moins
seraient du type NH, ou NH d’ou la structure de la figu-
re 10.

- Pour 'échantillon NCF0,5/2; d = 42,05 %, sur 20 sites
actifs, 9 seraient du type NH, ou OH (figure 11).

10 1
9 4
g 8
7
S
x i
X 6
4
5 .
4 4
—+— échant. 2 SAPIC (d = 25 %)
3 —e— &chant. COM 3 (d = 39,5 %)
, | —a—échant. NC 35 (d = 308 %)
—s échant. NCF 0.5/2 (d = 42,02 %)
| T T T T T \
5 10 15 2 25 30 35

Figure 7: Variation du nombre total de sites actifs avec
le nombre de sites actifs accessibles.

H COOH  CH,CH,

Figure 8: Structure probable d’'un microcristal de
Péchantillon 2 SAP/C.

OH OH CHO O

Figure 9: Structure probable d’un microcristal de
I’échantillon COM3

Figure 10: Structure probable d’un microcristal de
I’échantillon NC35
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H NH,

NH, H

Figure | 1: Structure probable d’un microcristal de
Péchantillon NCF 0.5/2.

Il apparait de ce calcul de dispersion et de ces structures
que le meilleur charbon actif acide vis-a-vis de I'adsorp-
tion de l'acide tartrique est COM3 et le meilleur basique
est NCFO0.5/2.

Comparaison des résultats théoriques et
expérimentaux

De fagon générale, les sites des charbons actifs qui fixent
les acides organiques sont du type OH (surfaces acides)
et NH, ou NH (surfaces basiques) ['51.

D’autre part, pour que les sites OH puissent fixer aisé-
ment les groupements COOH de lacide tartrique, il
faudrait qu’ils se libérent de I'hydrogene de la liaison O-
H d’ou I'apport d’une base et la nécessité d’opérer en
milieu fortement basique. Il en ressort donc que plus le
charbon actif est basique, plus I'adsorption est facile et
forte vis-a-vis des acides organiques et en plus le
nombre de sites actifs accessibles un niveau des surfaces
est élevé (figure 7).

On note aussi que les capacités d’adsorption dans les
charbons actifs basiques sont supérieures a celles des
charbons acides, ce qui confirme non seulement le clas-
sement précédemment obtenu, mais également les
résultats de calcul théorique du nombre de sites actifs
de chaque échantillon: plus le charbon actif est basique,
plus le nombre de sites actifs est élevé et plus I'adsorp-
tion est forte.

Ainsi a pH = 13,5 commun a tous les échantillons des
charbons, nous avons les nombres de sites suivants:
4,83 x 102* (2SAP/C); 7,14 x 1024 (COM3); 8,78 x 1024
(NC35) et 8,92 x 1024 (NCF 0.5/2).

Ces résultats confirment ainsi que plus le nombre de
sites actifs est élevé, plus I'acide tartrique est « forte-
ment » adsorbé et mettent en valeur I'applicabilité de
cette méthode de calcul dans la préparation des adsor-
bants.

Au contraire a pH = 13,7 les échantillons NC35 et NCF
0.5/2 admettent comme nombre de sites respectifs
9,78 x 1024 et 9,56 x 1024, ce qui n’est pas compatible
avec le classement. Ce résultat est lié a la concentration

Charbons actifs

d’acide tartrique a ce pH: 3, 3x10-4 mol/l pour NC35 et
3,2 x 104 mol/l pour NCF 0.5/2. En effet, expérimenta-
lement on montre que lorsque la concentration d’acide
tartrique est élevée, le matériau NC35 a tendance a
adsorber plus que le charbon NCF O.5/2, résultat qui
est confirmé au travers des données pour les échan-
tillons ayant le méme nombre de sites total (figure 7).
Le tableau 7 confirme d’une part le fait que les charbons
actifs a surfaces basiques (grandes valeurs de d) adsor-
bent plus que les charbons actifs acides (petites valeurs
de d). Cette différence s’explique par les concentrations
en acide tartrique car comme nous l'avons montré,
léchantillon NC35 adsorbe trés faiblement a faible
concentration. D’autre part, il montre que I'augmenta-
tion de la dispersion avec le nombre de sites actifs est
en accord avec la littérature, a savoir: plus les sites des
charbons sont dispersés, plus il est actif [20. 2I. 221, Par
ailleurs, la dispersion augmente aussi avec la diminution
du nombre total de sites des particules de charbon actif.
Autrement dit, plus le matériau ou les particules sont
petites, plus les sites sont dispersés et plus le charbon
adsorbe. Ce résultat a déja été observé dans le cas des
catalyseurs métalliques supportés par NGomo et
Makon [20. 211 et est en parfait accord avec la littératu-
re 20, 23],

DISCUSSION

Les isothermes obtenues montrent que le pourcentage
relatif ou efficacité de chaque échantillon de charbon
actif varie en fonction de la concentration résiduelle de
I'acide tartrique en solution. Ceci est en accord avec les
hypothéses de la théorie de Langmuir et celle de
Freundlich. Notre étude montre d’autre part que le
charbon NCF 0.5/2 est plus adsorbant que le charbon
NC 35 pour des solutions peu concentrées (C, = 0,0183
mol/l). Pour ces charbons également, les capacités d’ad-
sorption Q, croissent en raison inverse de K. Ceci
pourrait étre expliqué par le fait que Q, change lorsque
la concentration de I'acide est élevée. Pour les charbons
activés a caractere acide 2SAP/C est moins adsorbant
que COM 3. Les spectres IR (infra rouge) et RMN (réso-
nance magnétique nucléaire) ont permis de constater
que les fonctions de surface se comportent en général
comme l'oxygéne élémentaire. Cet élément peut se
combiner avec le charbon actif pour donner un com-
plexe CxHyOz (carboxylique, ester, phénolique) don-
nant ainsi naissance a un oxygéne de surface qui contri-
bue aux sites acides et basiques du charbon actif [24].

A partir de la transformation expérimentale linéaire de
Langmuir a savoir:

1/Q = (1/QyK,) x (1/C) + 1/Q, 3)

les capacités et constantes d’adsorption des 4 échan-
tillons de charbon actif étudiés ont été déterminées. Les
résultats obtenus sont rappelés ceux du tableau 8.

Il ressort des résultats ci-dessus que la classification de
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o 0) Tableau 8 : Capacités d’adsorption et constantes
Il

d’adsorption des charbons actifs étudiés

C\ — * HO —C —CHOH&— Echantillons Constantes d’adsorption  Capacités d’adsorption
ol KL (ml/g) Qo (mglg)
2 SAP/C 125,78 153,17
COM3 1194,94 156,59
o - - - NC35 620,83 221,10
Il c | NCF0.5/2 986,98 213,75
H ~o— C — CH,OH

€N 0 —C —CHOH —

' (
OH OH,

o
Il o
Il

“S~o-—c — CH,0H +H,0

Produit secondaire

Mécanisme 3: Formation d’un produit secondaire au
cours de I’adsorption de P’acide tartrique sur le charbon
actif

ces charbons vis-a-vis de leur facilité et force d’adsorp-
tion par rapport a I'acide tartrique dont la concentration
initiale d’acide CO est voisine de 0,] mol/l est la suivan-
te: 2SAP/C < COM 3 < NC 35 < NCF 0.5/2.

Le calcul du nombre total de sites actifs dans les char-
bons actifs a été fait tout au long de cette étude de fagon
théorique et permet juste de se faire une idée sur la
quantification de ceux-ci car certains paramétres n’ont
pas été pris en considération. En effet, nous avons
déterminé le volume moyen de nos échantillons de
charbons en nous servant de I’épaisseur moyenne des
micropores. Or, d’apreés les travaux de Tsunoda et al [2%],
cette derniére varie d’'un échantillon a un autre et
dépend de la méthode de préparation du charbon. En
plus nous avons supposé que tous les micropores
avaient le méme volume et la forme cylindrique, ce qui
n’est pas généralement le cas. Par ailleurs nous n’avons
pas tenu compte des paramétres tels que la températu-
re, la pression etc.

Nous avons également supposé que seuls les micro-
pores adsorbent, ce qui n’est pas toujours le cas car il
peut arriver que les mésopores, au lieu de laisser passer
les molécules de fluide, les adsorbent (molécules de dia-
métre correspondant a des mésopores). Aussi, de

o
Il
€ N oH +poH——

O] +H,0

Réaction 3: Action d’un électrolyte fort sur une surface
acide de charbon actif

meilleurs résultats pourraient étre obtenus a I'aide d’ex-
périences pratiques, celles-ci prenant en compte les
parametres négligés.

Par ailleurs, lorsque nous avons établi le mécanisme
réactionnel et le nombre de sites correspondant a
chaque échantillon de charbon, nous n’avons pas tenu
compte d’autres réactions qui peuvent se produire. En
effet certains sites que nous n’avons pas considérés
comme activés peuvent le devenir a cause de la grande
basicité des milieux réactionnels: c’est le cas en particu-
lier des groupements COOH du charbon actif confor-
mément a la réaction 3 ci-dessous.

Il peut méme arriver qu’un groupement OH d’acide tar-
trique soit fixé par un groupement COOH de charbon
actif. En résumé, il peut exister plusieurs autres réac-
tions chimiques pouvant soit accélérer I'adsorption, soit
la ralentir et partant modifier le rendement.

D’autre part a cause de sa structure (acide diprotique
ayant des groupements hydroxyles), I'acide tartrique est
fortement adsorbé par les charbons actifs si on le com-
pare aux autres composés organiques tels que les phé-
nols et les acides carboxyliques monoprotiques [2¢].

La variation du nombre de sites actifs d’'un échantillon a
Pautre pourrait trés bien s’expliquer a l'aide d’interac-
tions polaires ou non qui apparaitraient dans le milieu
réactionnel a la surface des charbons (interactions entre
les fonctions de surface de charbon et celles de I'acide
tartrique), ce qui peut freiner I'adsorption. Les diverses
liaisons hydrogéene pouvant se produire sont récapitu-
lées dans la figure 12 ci-dessous:

Le calcul théorique des sites étant fait de fagon approxi-

o o
L R |
c— 0 O— C — CH,OH
I
H @
o)
[
H C
o No 7 S CHOH
~

mative, il en ressort que la dispersion et les divers
modeles le sont aussi, 'obtention de meilleurs résultats
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Figure 12 : Liaisons hydrogéne entre le charbon actif et
I’acide tartrique

pouvant s’opérer a l'aide de résultats expérimen-
taux 27,
En résumé, la préparation d’un charbon actif doit tenir
compte non seulement de la nature de ses sites de sur-
face, mais également de leur dispersion au niveau des
surfaces du charbon. L'adsorption proprement dite doit
tenir compte de la nature des solutions a étre adsorbées
ainsi que de leurs concentrations ! afin d’avoir de bons
rendements. Au calcul théorique des sites et a I'étude de
la dispersion, nous aurions pu associer la cinétique des
diverses réactions ce qui aurait complété notre travail et
aurait amélioré considérablement la qualité de nos
résultats.

CONCLUSION

Nous avons concu un modeéle idéal de charbon actif dans
lequel nous avons supposé que tous les micropores
avaient la méme forme et le méme volume : les calculs
ont abouti 2 un volume moyen de 1,3 x 10%* m’. Ce
modele a été appliqué a 4 échantillons de charbon actif
utilisés par les Brasseries du Cameroun a savoir:
2SAP/C, COM3, NC35 et NCF0,5/2. Il en ressort qu’a
un pH donné et a des valeurs de concentration d’acide
tartrique voisines, le nombre de sites actifs de surface
accessibles des charbons basiques (NC35 et NCF 0.5/2)
est supérieur a celui des charbons acides (2SAP/C et
COM3). Ce résultat est confirmé non seulement par
celui obtenu pour plusieurs autres échantillons de char-
bon actif préparé localement ™I, mais aussi par les don-
nées expérimentales telles que les capacités d’adsorp-
tion. Les calculs théoriques nous ont ainsi permis de
confirmer les résultats expérimentaux obtenus
ailleurs ! pour ces 4 échantillons et de les classer en
fonction de leur nombre total de sites accessibles:

Charbons actifs

2SAP/C < COM3 < NC35 < NCF 0.5/2. En somme, plus
la surface du charbon actif est basique, plus le nombre
de sites actifs est élevé et plus l'acide tartrique est for-
tement adsorbé.

Par ailleurs nous avons congu des modeéles probables de
surface de divers échantillons de charbon actif en tenant
compte des valeurs de dispersion. Nous avons alors
déduit que plus la dispersion est élevée, plus il existe des
sites actifs accessibles.

D’une fagon générale, pour tout échantillon de charbon
actif utilisé, au travers de la relation (1), nous avons éva-
lué Pinfluence du nombre total de sites des particules de
charbon actif vis-a-vis de I'adsorption. |l en est ressorti
que plus les particules de charbon sont petites et la dis-
persion élevée, plus l'acide tartrique est fortement
adsorbée, ce qui est en accord avec les résultats de la lit-
térature 2%,

En résumé, dans la préparation des charbons actifs, I'étu-
de théorique est trés importante. Les résultats de cette
étude doivent étre associés aux résultats expérimentaux
pour préparer de bons adsorbants remplissant toutes
les conditions et propriétés désirées; Cette étude se
poursuit en tenant compte des caractéristiques thermo-
dynamiques et de multiples paramétres physico-chi-
miques liés a I'adsorption (température, capacité maxi-
male d’adsorption...). Toutefois, elle peut é&tre amélio-
rée. En effet, nous aurions pu concevoir un modeéle gros-
sier de distribution de volume de pores en attribuant
plusieurs valeurs aux volumes.
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