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Résumé

Au cours du présent document et dans le cadre d’élimination des polluants
atmosphériques (Composés Organiques Volatils), nous traitons 1’influence du
catalyseur (métal noble (Pd)) ainsi que I’impact de la granulométrie du support
(charbon actif) et la température d’activation de ce dernier sur la réaction
d’oxydation du toluéne en phase liquide, tout en marquant les étapes nécessaires a
la préparation de ces catalyseurs (activation, imprégnation a sec et calcination).
Nous tachons également de déterminer les fonctions caractéristiques de surface de
notre charbon actif par divers méthodes telles que le dosage de Boehm, le point de
charge nulle PZC, la spectroscopie infra rouge a transformée de fourrier FTIR et la
diffraction des rayons X.

Mot clé : I’activation chimique ; charbon actif ; oxydation ; toluéne ; palladium.

Abstract

In this paper, by the study of volatile organic carbon elimination, we discuss
the influence of the catalyst (noble metal (Pd)), and the impact of the support’s size
(activated carbon) and the temperature of activation of the activated carbon on the
oxidation reaction of toluene in liquid phase. Also we talk about the stapes of
preparing the catalysts (activation, dry impregnation and ignition). We try also to
determine the characteristics functions of our activated carbon surface through
various methods such as Boehm’s dosage, the point of zero charge PZC, Fourier
Transformed Infra-Red spectroscopy FTIR and the X-ray diffraction XRD.
Key-words: chemical activation; activated carbon; oxidation; toluene; palladium.
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Introduction

INTRODUCTION GENERALE

La pollution atmosphérique est 1’une des inquiétudes majeures en termes

d’environnement et de protection de la planéte [1].
La liste des polluants atmosphériques est longue. Aux classiques habituels mais
toujours reels polluants tels que les poussieres, le SO,, les NOx, le CO, les métaux
lourds, les composés organiques volatils, le fluor, I'acide chlorhydrique, etc... Sont
venus s'ajouter progressivement d'autres substances telles que les gaz a effet de
serre : le CO,, le CH,, et le N,O, et d'autres substances telles que l'ozone, les
organochlorés (dioxines et furannes), les HAP (Hydrocarbures Aromatiques
Polycycliques), etc.

Bien entendu les sources émettrices de polluants dans lI'atmosphére sont fort
nombreuses et concernent tous les secteurs relatifs aux activités humaines
(domestique, industrie, agriculture, transports, etc.) ainsi que la nature. On
constatera que la part des émissions dévolue a chaque secteur varie
considérablement selon les constituants, notamment en ce qui concerne les secteurs

principalement consommateurs d'énergie [2].

Notre eétude est scindée en cing chapitres :

Les trois premiers chapitres sont consacrés a une approche bibliographique. La
problématique des émissions de composés organiques volatils dans 1’atmosphére est
présentée, ensuite la préparation et la caractérisation du charbon actif, ainsi que les
procedes de traitement disponibles. Parmi ces derniers, le procédé d’oxydation
catalytique.

Les résultats se rapportent a 1’étude de 1’oxydation catalytique du toluéne en phase
liquide sur un catalyseur : le palladium déposé sur charbon actif d’origine

synthétique (les pneus).
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CHAPITRE 1 Les composés organiques volatils

LES COMPOSES ORGANIQUES VOLATILS

Afin de mieux cerner la problématique des composés organiques volatils, il est
important de maitriser la définition chimique et 1égislation de ces composés. Il
apparait ensuite opportun de connaitre leurs sources d’émissions et leurs utilisations
industrielles ainsi que leurs effets sur la santé et I’environnement qui ont conduit les

pouvoirs publics a prendre des mesures réglementaires pour limiter leurs rejets [3].

1. DEFINITION :

Les composés organiques volatils (COV) sont composés de carbone et
d’hydrogeéne pouvant facilement se trouver sous forme gazeuse dans l'atmospheére.
Ils peuvent étre d'origine anthropique ou naturelle.

Il y a ambiguité dans la définition des COV selon leur composition chimique et leur
réactivité photochimique.

Une définition souvent utilisée est celle de la directive 1999/13/CE du Conseil
européen du 11 mars 1999 définit les composés organiques volatils comme suit :
« Tout composé organique ayant une pression de vapeur de 0,01 kPa ou plus a une
température de 293,15 K ou ayant une volatilité correspondante dans les conditions
d'utilisation particuliéres ». Et précise que le terme composé organique désigne :
« Tout composé contenant au moins I'élément carbone et un ou plusieurs des
¢léments suivants : hydrogéne, halogénes, oxygene, soufre, phosphore, silicium ou
azote, a l'exception des oxydes de carbone et des carbonates et bicarbonates
inorganiques ».

Ils peuvent également étre définis selon leur utilisation : solvant, dégraissant,
dissolvant, conservation, agent de nettoyage, disperseur, etc.

Les cov sont des précurseurs, avec les oxydes d’azote, de 1'ozone troposphérique.
Ce sont donc des gaz a effet de serre. Leur caractere volatil leur permet de se
propager plus ou moins loin de leur lieu d'émission. Ils peuvent donc avoir des

impacts directs et indirects [4].
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CHAPITRE 1

Les composés organiques volatils

Les divergences dans les définitions rendent difficile de dresser une liste

exhaustive de ces composés. Ils incluent un éventail trés large de différentes

substances :

= Les aliphatiques : heptane, hexane, pentane...

" Les aromatiques (les BTEX) : Benzéne, Toluéne, Ethylbenzéne et Xyléne.

® Les alcools : éthanol, méthanol, butanol...

® Les cétones : acétone, méthyléthylcétone, cyclohexanone...

® Les esters : acétates d’éthyle, acétates de butyle, acétates d’isopropyle...

® Les chlorés : perchloréthyléne, trichlorétyléne, dichloréthane...

® Les composés azotés : amines, nitriles...

® Les composés soufrés : mercaptans, diméthylsulfure...

® Les aldéhydes : formaldéhyde.

® Les éthers : 1,4-dioxane [5].

2. LES SOURCES D’EMISSIONS DES COV :

Il existe un grand nombre de sources de pollution appartenant a de multiples

secteurs. La Figure 1 présente un inventaire des principales sources

organiques volatils :

de composés

Sources
E
TIRNIECEYS 12 . I i y i
. Combustion Procédes Déchets
Tran " ; i .
Jraneps fixe industriel solides
Moteurs Stockage Chimie Incinération Feux de foréts,
L de produits
Véhicules Carburant FPharmacie Feux ouverts agricoles
Avions . Centrales fuel Agroalimentaire Décharges Produits
) | d'entretien
Trains | Metallurgie
Evaporations | Minerais
des stations
de stockage Petrachimie
d'hydrocarbures

Figure N° 1:

Sources d’émissions de cov
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Les procédés industriels produisent une part importante des émissions de
composés organiques volatils. Il s’agit aussi bien des industries employant des
solvants (chimie de base et chimie fine, parachimie, dégraissage des métaux,
application de peinture, imprimerie, colles et adhésifs, caoutchouc...) que les autres
(tels que le raffinage du pétrole, 1’utilisation de CFC, la production de boissons
alcoolisées ou de pain...).

Concernant les combustibles utilisés dans les foyers, leurs contributions aux
émissions de cov ne sont sans aucune comparaison avec les proportions indiquées
pour le SO, et les NOy. Le transport, surtout l’automobile, contribue assez
fortement a augmenter les émissions de composés organiques volatils, comme le
montre la figure 2, les principaux produits domestiques responsables des émissions
de cov sont les peintures, les produits d’entretien, les parfums et cosmétiques, les

journaux, le tabac, etc... [6].

H Agriculture H énergie i Industrie

M Résidentiel M Tertiaire M Transports

1% 2%

Figure N° 2 : Répartition des émissions anthropiques de cov [9].

3. LES EFFETS DES COV :

3.1. Environnement :

L’effet direct des composés organiques volatils sur les végétaux reste méconnu, leur
impact est surtout indirect et étroitement lié a leurs propriétés de réactivité
chimique. Dans la troposphére, c’est a dire entre sept et dix kilomeétres du sol, et
sous 1’effet des rayonnements solaires, les composés organiques volatils et les
oxydes d’azote réagissent pour former des polluants secondaires tels que 1’ozone.

C’est pourquoi les cov sont qualifiés de précurseurs photochimiques.
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3.2. Santé :
Les composés organiques volatils affectent la santé selon deux voies : indirectement
du fait de leur réactivité dans la troposphére (formation d’ozone) et directement sur
I’organisme.
L’ozone généré affecte les capacités respiratoires et irrite les muqueuses (yeux,
gorge). Les personnes les plus sensibles sont les enfants, et les personnes malades
ou allergiques.
Les composés organiques volatils sont responsables d’un large panel d’affections
décrites par les fiches toxicologiques de I'Institut National de Recherche et de
Sécurité (INRS) en France. L’importance des symptomes dépend du polluant, du
type de contact (inhalation, voies percutanées, ingestion), de la concentration, de la
durée de I’exposition ainsi que de la sensibilité du sujet. Les troubles identifiés sont
classés sur une gamme allant de D’irritation de la peau ou des muqueuses, a des
troubles cardiaques, psychomoteurs ou neurologiques. Certains COV sont

soupconnés d’effets tératogénes et cancérigenes [1].

4. LES PRINCIPAUX PROCEDES DE TRAITEMENT :

L’impact sanitaire des composés organiques volatils sur I’environnement et la
santé ayant été démontré, les autorités ont mis en place des réglementations strictes
sur les rejets industriels de ces composés. Afin de diminuer les émissions de
composés polluants, une limitation d’utilisation de solvants au cours du procédé
peut étre envisagée. Cependant, si cette réduction ne peut étre mise en place, il est
nécessaire de traiter les rejets avant leurs émissions dans 1’atmosphere [7].

Plusieurs techniques de traitement existent. Le choix de I’une ou de 1’autre
d’entre elles dépend du débit, de la nature et de la température de I’effluent a traiter,

ainsi que des moyens techniques et financiers disponibles [8].
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Figure N°3 : Organigramme simplifie des principaux procédés de traitement de

COYV présents dans des émissions industrielles.

4.1. La destruction par oxydation :

4.1.1. L’oxydation thermique ou catalytique :

L’oxydation thermique ou incinération est la technique de traitement des
composés organiques volatils la plus employée. En France, environ 80% des COV
traités sont détruits par incinération. L’oxydation thermique opére a plus de 750°C.
Tous les COV peuvent étre incinérés. Cependant, la présence de composés
halogénés peut entrainer la formation de produits agressifs (acides) et toxiques
(dioxines) qui nécessite d’apporter un soin particulier au choix des matériaux et
d’installer un traitement des fumées supplémentaire.

La présence d’un catalyseur permet de ramener la température de traitement entre

200 et 450°C [8].

4.1.2. L’oxydation biologique :

Les composés organiques volatils, s’ils sont solubles dans 1’eau,
biodégradables et en concentration suffisante, peuvent étre dégradés par des micro-
organismes (essentiellement des bactéries) a qu’ils servent d’éléments nutritifs en
présence d’oxygene. La dégradation s’effectue en deux étapes : absorption du COV

dans la phase aqueuse, puis oxydation [8].
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Les procédés biologiques permettent d’atteindre un rendement de dégradation
supérieur a 90% et de respecter les valeurs limites d’émission réglementaires trois
types de procédés sont disponibles :

* Les biofiltres : les micro-organismes sont fixés sur un matériau (tourbe,
compost, écorces, copeaux de bois), formant un biofilm humide dans lequel les cov
sont absorbés et oxydés [8].

* Les filtres percolateurs : le biofilm se développe a la surface d’un support
fixe en matériau inerte et peut atteindre plusieurs millimétres d’épaisseur. Un
arrosage continu, distribuant I’eau et le complément nutritif, crée autour du biofilm
un film liquide dans lequel 1’oxygéne et les cov sont absorbés et transférés vers le
biofilm. Pour une efficacité identique, le volume occupé est généralement moindre
que celui d’un biofiltre [8].

* Les biolaveurs : [’absorption est effectuée dans une tour de lavage a
pulvérisation et la biodégradation dans un bassin d’activation contenant la biomasse
suspension (boues activées). Les biolaveurs présentent les mémes avantages
d’encombrement, de flexibilité et de contrdole que les filtres percolateurs. Ils offrent
en outre la possibilité de traiter des composés peu solubles dans I’eau ou toxiques

vis-a-vis des micro-organismes en utilisant une émulsion huile-eau [8].

4.2. La récupération par absorption :

L’absorption ou « lavage » consiste a mettre en contact le gaz polluant avec un
liquide dans lequel il est soluble. Plus la température est élevée, plus la solubilité
diminue ; il faut donc agir a la température la plus basse possible.

L’efficacité de 1’absorption est généralement supérieure a 90% et peut atteindre
98%, ce qui permet de respecter les valeurs limites d’émission réglementaires.

Le procédé est surtout utilisé dans les industries chimiques, pétrochimiques et
pharmaceutiques. Il convient bien a la récupération des produits lourds (kéroséne,
naphtaléne, PVC, ...) et des cétones. Il est généralement utilisé en métallurgie
(traitement des gaz de cokerie, récupération du kéroséne dans le laminage a froid

des métaux non ferreux) [8].
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4.3. La récupération par adsorption :

L’adsorption consiste a éliminer les polluants par transfert de la phase gazeuse
vers une phase solide, dans laquelle le gaz sera piégé, grice a un matériau
« adsorbant ». Pour les cov, les deux matériaux utilisés sont le charbon actif, tiré du
bois ou de la noix de coco, et les zéolithes, solides cristallisés a base de silice et
d’alumine.

L’efficacité de ce procédé est supérieure a 95%. Il permet donc de respecter les
valeurs limites réglementaires, y compris celle fixées pour les composés chlorés.
Cette technique est la seule technique adaptée au traitement de trés faibles débits
(évents, remplissage de réservoirs, ...). Autre avantage : 1’adsorption est 1’une des
rares techniques économiquement supportable pour traiter les grands débits a faible
concentration (cas des odeurs).

L’adsorption sur charbon actif avec désorption a la vapeur est la technique de

traitement des cov la plus employée aprés 1’oxydation thermique [8].

4.4. La récupération par condensation :

Cette technique consiste a faire passer les composés organiques volatils de la
phase gazeuse a la phase liquide ou solide par abaissement de la température (entre
-20°C et -80°C).

Les cov sont condensés sous forme de gouttelettes ou de particules solides qui,
restant en suspension, peuvent facilement étre éliminées, ce qui réduit les risques de
bouchage. Ce procédé met en ceuvre a la fois la condensation et I’absorption.

Bien que la condensation soit en théorie applicable a n’importe quel débit a traiter,
les contraintes techniques et surtout économiques en limitent I’emploi a des débits
inférieurs a 2000 Nm>/h avec des concentrations de cov supérieures a 10 g/m°. En
condensation classique (froid mécanique), le taux de récupération ne dépasse pas 80
a 90%, mais il peut €tre supérieur a 99% en condensation cryogénique. Un
traitement complémentaire par adsorption peut étre mis en place en aval pour

respecter les valeurs limites d’émission réglementaires, s’il y’a lieu [8].
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4.5. La séparation par technique membranaire :

L’air chargé de composés organiques volatils est mis en contact avec I’une des
faces d’une membrane réalisée en polymere dense (pas de cavité supérieure a 2 nm)
tandis que la face aval est maintenue sous pression réduite. Le polymere facilite le
passage des COV au détriment des molécules de plus petite taille (O, N,, Hy, ...).
L’effluent s’appauvrit en composés alors que ’air en aval s’en enrichit. Le flux de
transfert dépend essentiellement de la différence de pression entre les deux faces de
la membrane et de sa perméabilité.

Ce procédé n’est actuellement envisageable que pour traiter des débits faibles
(inférieurs a 1 m’/sec), pour des effluents ne contenant qu’un seul COV et pour des
concentrations supérieures a 1% en volume.

Employé seul, il permet difficilement de respecter les valeurs limites
réglementaires, il a donc plutdt vocation a étre couplé a un traitement par

condensation (le plus souvent), par adsorption ou encore par incinération [8].

Parmi les composés organiques volatils qu’on a utilisé dans notre étude est le

toluéne.

5. LE TOLUENE :

Le toluéne, également appelé méthylbenzéne ou phénylméthane est un hydrocarbure
aromatique sous la forme d'un liquide transparent, trés répandu et utilisé comme
produit de départ industriel ou comme solvant. I dissout un grand nombre d'huiles,
graisses, résines (naturelles ou de synthése). Il a une odeur caractéristique (type

dissolvant pour peinture) [10].

CH,
H -..\_-::-'-"J"'\-. -~ H .-'ﬁ o ".-'J:'\:."'
g @,
H [ H i ”
H

Figure N° 4 : Structures et représentations du toluéne
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5.1. Propriétés physiques :

Le toluéne est un liquide aux conditions normales de pression et de température. Il
est quasi-insoluble dans l'eau (0,535 g/l a 25°C), mais miscible a beaucoup de
solvants organiques (acétone, oxyde de diéthyle, chloroforme, éthanol...), et soluble
dans 1’acide acétique glacial. Sa vapeur est plus lourde que l'air, et forme avec ce

dernier un mélange explosif [11].

Tableau N°1 : Les propriétés physiques du toluene

Masse molaire 92.14 g/mol
Point de fusion -95°C
Point d’ébullition 110.6 °C
Densité (D 42°) 0.876
Densité de vapeur 3.14
Pression de vapeur 3.8 kPaa 25 °C
Masse volumique 0,8670 g-cm™
Température d’auto-inflammation 535°C
Limites d’explosivité
dans I’air (% en volume) :
Limite inférieure 1.2%
Limite supérieure 7.1%

5.2. Propriétés chimiques :

Le toluéne est un produit stable dans les conditions normales d’utilisation.

Il réagit avec de nombreux composés organiques. Les réactions peuvent éEtre
violentes avec des produits tels que I’acide nitrique concentré, le dichlorure de
soufre, le tri- fluorure de brome, des mélanges acide nitrique/acide sulfurique. Le
toluéne peut former des mélanges explosifs avec le tétranitrométhane. Il peut réagir
vivement avec les oxydants forts (risque d’incendie et d’explosion).

Il ne corrode pas les métaux usuels. Par contre, certaines mati¢res plastiques
subissent des dégradations au contact du toluéne : caoutchouc naturel, caoutchouc
nitrile, polychloropréne, polyéthyléne, PVC notamment, mais pas les polyméres

fluorés [12].
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5.3. Fabrication et synthése :

Le toluéne est naturellement présent en faible proportion dans le pétrole brut. Il est
habituellement produit par reformage catalytique dans le procédé de fabrication de
I'essence. On l'obtient également par craquage dans le procédé de fabrication de

I'¢thyléne. Sa purification finale se fait par distillation ou par extraction [11].

5.4. Utilisations :

Le toluéne sert :

= A ¢lever l'indice d'octane dans les carburants, mélangé avec du benzéne et des
xylenes. Il est donc présent dans divers carburants pétroliers.

* De solvant d’extraction dans I’industrie cosmétique (parfum) et dans 1’industrie
pharmacochimique.

» Comme solvant ou élément de fabrication de peintures, vernis, laques, cires et
encres (imprimerie...).

» De produit de départ pour divers procédés industriels : synthése du caoutchouc,
du phénol, du TNT, du diisocyanate de toluéne (TDI) etc.

» Pour la fabrication d’adhésifs et de colles [11].

5.5. Toxicologie :

C'est un produit nocif et écotoxique (souvent présent dans certains sols industriels
pollués). Sa toxicité aigué est faible, mais il a comme premiers organes-cibles le
systéme nerveux central (cerveau, moelle). C'est aussi un irritant pour la peau, 1'ceil

et le systéme respiratoire [11].
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1. DEFINITION DU CHARBON ACTIF :

Le charbon actif est un produit adsorbant obtenu a partir d’une grande variété
de matiéres premiéres riche en carbone telles que le bois, la tourbe, etc. Il est dite
actif aprés avoir subi des diverses opeérations telles que 1’oxydation menagee ou la
pyrolyse [14], qui a été soumis & des pressions et a des températures extrémement
¢levées, de I’ordre 600°C en présence de certain gaz [15]. Divers agents de
gazeification tels que CO,, vapeur d’eau, gaz de combustion sont utilisés [16].

Ces opérations permettent de le rendre poreux et ainsi d’augmenter sa surface

spécifique [17].

2. STRUCTURE :

La structure des charbons actifs est constituée d’une association aléatoire de
plans d’atomes de carbone. Ces atomes sont organisés sous forme de cycles
aromatiques qui forment des feuillets de carbone appelés graphéne. Ce dernier a une
structure bidimensionnelle d’atomes de carbone rappelant celle d’un nid d’abeille

(Figure N° 5).

Figure N°5 : Feuille de graphéne

L’arrangement des plans de cycles aromatiques se fait d’une maniere irrégulic¢re
créant entre les feuilles des interstices nommés pores, qui sont a I’origine de la

grande surface spécifique des charbons actifs [18].
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Figure N°6 : Structure du charbon actif [13]
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3. L’ORIGINE :

Les charbons actifs peuvent €tre obtenus par traitement convenable d’une tres
grande variété de matériaux contenant du carbone organique. Parmi ces matériaux,
on cite I’huile de palme, la houille, les polyméres, les déchets synthétiques et les
dérivés lignocellulosiques. Environ 50 % des charbons actifs sont produits

industriellement, a partir de précurseurs d’origine botanique [19].

Le charbon actif utilisé dans nos ¢études est d’origine déchets synthétiques plus

particulierement les pneus.

3.1. Définition du pneu :

Le pneu est un composite, c'est-a-dire un assemblage solidaire de matériaux aux
propriéetés trés diverses dont la confection requiert une grande précision [20], il est
composé de plus de 200 constituants d’origines :

e VVégétale (caoutchouc naturel et rayonne), donc renouvelable ;

e Minérale (silice, renforts métalliques) ;

ePétroliére (élastoméres synthétiques, noir de carbone, produits

chimiques) [21].

3.2. Composition du pneu :

Ceinture

0 Sculptures

Flanc

Tringle

D

Bourrage

Figure N°7 : Composition d’un pneu [22]

a) La bande de roulement : est composée de caoutchoucs naturels (latex
produit par I' hévéa) et synthétiques (obtenus par pétrochimie). Le tout est ensuite
travaillé avec du soufre par vulcanisation et d’autres adjuvants pour constituer la

gomme du pneu.
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b) Les ceintures : sont garantes de la résistance du pneu, de la stabilité de la

bande de roulement et elles protégent également la carcasse.

c) La carcasse : est composée, dans la majorité des pneus de voitures de
tourisme actuels, de polyester. Elle peut aussi se composer de rayonne ou de nylon.
Son role est de transmettre les charges, les forces de freinage et de direction entre la

roue et la route.

d) La tringle : qui a une forme de cerceau, est composée de filaments d’acier
hautement résistants qui forment un ruban recouvert de caoutchouc. Ce ruban est
enroulé pour former un cercle maintenu par des attaches jusqu’a 1’assemblage final
avec les autres ¢léments du pneu. C’est la tringle qui maintient le pneu sur la jante

et assure son étanchéité [23].

Les différentes substances ainsi que la composition chimique des pneus sont

représentés dans les tableaux 2 et 3 respectivement.

Tableau N°2 : Les constituants d’un pneu [24]

Substances Proportion pondérale (%)
Hydrocarburgs_polymérisés 47
(caoutchouc synthétique et/ou naturel)

Noir de carbone 21,5

Acier 16,5

Tissu 5,5

Oxyde de zinc 1,0

Soufre 1,0

Autres 7,5
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Tableau N 3: les compositions chimiques des pneus [24]

Elément / composé Teneur
Carbone 70%
Fer 16%
Hydrogene 7%
Oxygéne 4%
Oxyde de zinc 1%
Soufre 1%
Azote 0,5%
Acide stéarique 0,3%
Halogénes 0,1%
Liaisons cupriféres 200 mg/kg
Cadmium 10 mg/kg
Chrome 90 mg/kg
Nickel 80 mg/kg
Plomb 50 mg/kg

4. LES PROPRIETES DU CHARBON ACTIF :

La qualité d’un adsorbant dépend de ses caractéristiques physico-chimiques. Le

choix d’un support poreux est basé sur des criteres intrinseques du matériau.

* L’aire massique ou surface spécifique est une des données les plus
importantes puisqu’elle est reliée & la capacité d’adsorption d’un matériau, la
molécule adsorbable venant en surface du matériau. Les charbons actifs développent

des surfaces spécifiques de 500 & 2 000 m%/g [18].

* Le volume poreux et le rayon des pores sont déterminés a 1’aide de
porosimetres & mercure ou par la méthode BET (Brunnauer, Emmet et Teller)
d’adsorption d’un gaz inerte du type hélium, azote en surface du matériau poreux.
Ces valeurs sont a comparer avec la ou les tailles des molécules que I’on veut
piéger. La classification des pores proposée par Dubinin (1979) et adoptée
actuellement par I’Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (U.I.C.P.A.)

est fondée sur leurs tailles. Trois Catégories de pores ont été définies [18] :
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= Les micropores (r < 20 A).

= |es mésopores (20 < r < 500 A).
= |es macropores (r > 500 A) [25].

* La dureté est un parametre important qui conditionne sa résistance au
tassement, a l'attrition et aux vibrations. Elle permet d'évaluer la formation de fines
(poussiéres), nuisibles au fonctionnement des installations (colmatage du lit, dépot

dans les tuyaux et vannes...) [26].

* Les fonctions de surface : Les propriétés acido-basiques de surface du
charbon actif sont trés importantes et semblent méme prévaloir sur les
caractéristiques de sa porosité dans le cas de I’adsorption de composés organiques
en phase aqueuse. La chimie de surface du charbon résulte de 1’existence
d’hétéroatomes tels que 1’oxygene, 1’azote, 1’hydrogéne, le chlore, le soufre et le
phosphore. Ces hetéroatomes forment des groupes organiques fonctionnels, tels que
les cétones, les éthers, les amines et les phosphates situés sur les pourtours des
cristallites de charbon. Leur teneur dépend de 1’origine du charbon et de sa méthode

d’activation, et détermine 1’acidité ou la basicité du matériau [26].

* La taille des grains conditionne la vitesse d’adsorption et la perte de charge [25].

5. PREPARATION DE CHARBON ACTIF :

La fabrication se décompose en deux étapes :

* Une premiere étape de calcination ou carbonisation (ou pyrolyse), a forte
température, des produits constituants.

* Une deuxiéme étape d'activation consiste a augmenter le pouvoir adsorbant,
notamment en éliminant les goudrons qui obstruent les pores et ce selon deux

procédés distincts [19] :

5.1. Activation physique :

Dans le cas des procédés dits physiques, le matériau brut est carbonisé a 600-700°C
durant 6 a 8 heures puis activé a 800-1 000°C durant 24 a 72 heures en présence
d’un oxydant du type vapeur d’eau ou CO,. Cette derniére opération permet de créer
la surface et le volume poreux donnant ses qualités d’adsorbants au charbon actif.
Le rendement global de I’opération est d’environ 10%. A la différence du procédé
physique qui se déroule en deux étapes, 1’activation dite chimique s’effectue en une

seule phase avec un rendement global de I’ordre de 40% [19].
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5.2. L'activation chimique :

Dans ce type d’activation, la carbonisation et 1’activation sont menées en une seule
étape. Le matériau de base est d’abord imprégné avec un agent chimique (H3POy,
H,SO4, 2ZnCl,, KOH, MgCl;, Na,COjz, AICIls...) qui détruira sa structure
cellulosique. La porosité dépendra alors de la nature du précurseur, celle de
I’adjuvant chimique et de son taux d’imprégnation. Une pyrolyse est ensuite menée
en absence d’oxygéne (en général entre 400 et 600 °C) avant de procéder au lavage

pour éliminer I’excés de I’adjuvant chimique [19].

6. APPLICATIONS DU CHARBON ACTIF :
6.1. Adsorbant :

Grace a ses propriétés particulieres (grande surface spécifique, hétérogénéité
chimique et structurale), le charbon actif est capable d’adsorber toute sorte de

composés organiques et inorganiques [27].

6.2. Support catalytique :

Le charbon actif dispose de plusieurs avantages permettant de 1’utiliser comme
support catalytique : surface spécifique ¢levée, résistance a I’attrition, stabilité
chimique a la fois en milieu acide et basique, stabilité thermique relativement
importante (méme si le charbon actif ne peut étre employé en présence de H: au-
dessus de 700 K, ni en présence d’O; au-dela de 500 K), variété de formes (poudre,
granulés, extrudés, tissus, fibres, ...) et de propriétés physico-chimiques
(distribution de taille de pores, polarité de surface ...), faible cott de production. De
plus, apres réaction, le CA peut étre br0lé pour récupérer les métaux qui
s’accumulent dans les cendres.

Les charbons actifs sont utilisés comme supports de métaux nobles (Pd, Pt, Ru, Rh,
Ir, Au), d’oxydes métalliques (oxydes de Cu, Fe, Mo, Ni, Ce) ou bimétalliques [27].

6.3. Catalyseur :

Les propriétés catalytiques du charbon actif ont été mises en évidence, il y a
plusieurs dizaines d’années. Coughlin (1969), dans sa revue, indique que le charbon
peut agir comme catalyseur de différentes réactions (hydrogénation, oxydation et

polymérisation) [27].
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7. METHODES DE PREPARATION DES CATALYSEURS :

La préparation des catalyseurs supportés par le charbon est effectuée
principalement par imprégnation, ou par échange ionique, ceci implique le support
en contact avec une solution de précurseur de catalyseur, et par conséquent,
I’interaction de la solution avec la surface de carbone critique.

Les charbons actifs sont préparés d’une fagon a exhiber un éventail de taille de
pores, en facilitant de ce fait, 1’acces de la phase active pendant la préparation du
catalyseur et en réalisant des dispersions de catalyseur élevées.

Cependant, la structure chimique du charbon actif est également trés importante
parce que la capacité d’adsorption est déterminée par la structure poreuse et la

nature chimique de la surface [28].

7.1. Imprégnation par échange d’ions :

C’est la méthode la plus sensible a la nature de la surface du charbon, a sa
fonctionnalité chimique et a son interaction avec le précurseur du catalyseur. Elle
consiste a faire contacter le charbon avec une solution de précurseur qui permet
souvent d’établir un équilibre. La solution de précurseur est ensuite éliminée par
filtration [29].

Le catalyseur résultant est retenu, lavé et seché et puis converti a une forme active
par réduction avec de I’hydrogéne, ou par un traitement chaud dans une atmosphere
inerte. La préparation du catalyseur est ainsi dictée par la capacité d’adsorption ou

d’échange ionique du support [30].

7.2. Imprégnation avec un excés de solution :

C’est la méthode la plus commune et la plus aisée. Le support est agité avec une
solution de précurseur qui contient typiquement la quantité désirée du catalyseur a
étre transférée ou échangée sur le support. Un liquide qui facilite le mouillage est
parfois ajouté. Aprés décantation, I’évaporisation du solvant ou filtration (mais pas
par lavage), une partie de précurseur de catalyseur est adsorbée sur la surface du
support et [’autre partie peut étre retenue a I’intérieur des pores des particules du
support et dans I’espace entre les particules [31]. Aprés un séchage ultérieur, la
majorité de 1’espéce active reste sur la surface du support ce qui nous ameéne a dire

que la distribution de taille des particules pourrait étre tout a fait hetérogéne [32].
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7.3. Imprégnation a sec :

Elle est appelée aussi I’imprégnation du volume poreux du support carboné. La
solution du précurseur catalytique dont la concentration correspond a
I’imprégnation, volume du catalyseur est ajoutée au charbon goutte a goutte
accompagnée par une agitation rigoureuse, jusqu’a ce que 1’addition de la derniére
goutte résulte la formation d’une boue épaisse, indiquant que le volume poreux a été
entierement rempli [33]. L’utilisation de cette technique de préparation conduit
généralement a une dispersion meilleure et une distribution de taille de particule

plus homogéne que dans le cas d’une imprégnation humide [34].

7.4. Autres méthodes :

La désertion physique des vapeurs ou la désertion chimique des vapeurs de
carbonyles est parfois une méthode préférée pour la préparation des catalyseurs
supportés par le graphite [35].

La préecipitation est parfois utilisée pour préparer les catalyseurs largement utilisés
tels que le palladium déposé sur charbon (Pd/C) et le platine déposé sur charbon
(Pt/C) [36].

8. LES AVANTAGES DU CHARBON ACTIF EN CATALYSE :

e La structure de carbone est résistante aux milieux acides ou basiques. Elle est
stable a des températures élevées.

e La structure poreuse peut étre travaillée pour obtenir la distribution de tailles
des pores recherchés.

e La phase active peut étre facilement récupérée des catalyseurs épuisés en
brulant le support carboné.

e Le colt des supports carbonés est généralement inférieur aux supports

conventionnels tels que 1’alumine et la silice [37].

9. LES DIFFERENTES FORMES DU CHARBON ACTIF :

Selon leurs applications, les charbons actifs sont disponibles soit en poudre
(CAP), soit en grains (CAG), soit sous forme de fibres [38].
Les charbons actifs en poudre présentent une granulométrie inférieure a 100 pm
avec un diamétre moyen situé entre 15 et 25 um. ils ont une large surface externe et

une faible profondeur de diffusion : la vitesse d’adsorption est trés rapide.
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De tels charbons sont donc utilisés préférentiellement pour 1’adsorption de solutions
en batch. Les poudres fines sont utilisées en pharmacie et servent aussi a décolorer
les huiles, les graisses, les vins, les sucres et de nombreux autres liquides
organiques.

La forme granulaire du charbon actif est caractérisée par une taille de particule
supérieure a 1 mm, un faible diametre de pores, une grande surface interne et une
surface externe relativement faible. Il en résulte que les phénomenes de diffusion a
I’intérieur des pores prennent une grande importance dans les processus
d’adsorption. Ces charbons sont préférentiellement utilisés en lit fixe pour
I’adsorption des gaz et des vapeurs. Ils sont couramment utilisés pour le traitement
de I’eau [39].

Depuis quelques années, les fibres de charbon suscitent un intérét grandissant
car elles présentent des cinétiques et des capacités d’adsorption supérieures aux

charbons en grains et en poudre [18].

10. CARACTERISATION DES FONCTIONS DE SURFACE :

Les charbons actifs seront utilisés comme supports sont caractérisés par différentes
techniques a savoir : le dosage de Boehm, le titrage de masse (PZC), spectroscopie
Infra Rouge a Transformées de Fourier (FTIR) et la diffraction des rayons X (DRX).

10.1. Dosage de Boehm :

Les groupements fonctionnels de surface du charbon actif peuvent présenter
un caractére acide ou basique, ces sites acides ou basiques de surface sont
neutralisables une fois le charbon mis en suspension dans une solution acide ou
basique. Dans ce sens et afin d’estimer les propriétés de surface, Bochm a proposé
une méthode de neutralisation sélective des charbons, en présence d’excés de trois
solutions basiques de forces différentes ; il s’agit de la soude (NaOH), du carbonate
de sodium (Na,COs3) et du bicarbonate de sodium (NaHCO3).

D’aprés Boehm, la base forte la soude (NaOH) neutralise toutes les fonctions acides
de surface (sites acide carboxylique, sites lactoniques et les acides phénoliques),
tandis que le carbonate de sodium (Na,COj3) neutralise les sites moyennement forts
et forts (lactoniques et carboxyliques) et que le bicarbonate de sodium (NaHCO3)
neutralise uniquement les sites acide forts (carboxyliques).Par titrage du filtrat, et
par comparaison entre les résultats obtenus, nous pouvons déduire le nombre de

sites acides de chaque type.
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En procédant de tel nous pourrons aussi déterminer le nombre de sites basiques en

utilisant trois acides de forces différentes [40].

10.2. Point de charge nulle (Titrage de masse) :

Cette méthode consiste a déterminer le pH du charbon actif utilisé par I’ajout d’une
quantité précise de ce dernier a un volume déterminé d’une solution de chlorure de
sodium (NaCl) a une concentration donnée, une mesure du pH est effectuée apres 24
heures d’agitation a I’aide d’un pH meétre.

Apres chaque mesure une masse de charbon actif est rajoutée a la solution jusqu’a

la stabilisation du pH [41].

10.3. La spectrophotométrie infra-rouge a transformée de Fourier :

La spectrophotométrie infra-rouge est une méthode d’analyse classique d’étude des
structures des solides. Elle permet d’obtenir des informations globales sur les
structures moléculaires d’un composé donné. C’est un outil polyvalent permettant
I’analyse qualitative et quantitative de nombreuses especes moléculaires.

Les applications de la spectrométrie infrarouge se classent en trois grandes
catégories basées sur les trois régions spectrales de 1’infrarouge.

La région la plus utilisée est I’infrarouge moyen qui s’étend de 670 a 4000 cm™ ou
I’on utilise les spectres d’absorption, d’émission et de réflexion. Quant au domaine,
de 4000 & 14000cm™, il est consacré a I’analyse quantitative de routine de certaines

especes [42].

10.4. La diffraction des rayons X :

La diffractométrie des rayons X est une technique d'analyse physico-chimique
fondée sur la diffraction des rayons X sur la matiére.
Elle ne fonctionne que sur la matiere cristallisée (minéraux, métaux, céramiques,
produits organiques cristallisés), mais pas sur la matiére amorphe (liquides,
polymeres, verres).
La diffraction des rayons X consiste a faire interagir un rayonnement X incident (de
longueur d’onde A connue) avec la matiére, puis a mesurer les phénomenes
d’interférence.
Le but de cette technique d’analyse est :

» D’identifier les différentes phases et déterminer leur structure cristalline apres

chaque étape d’¢laboration.
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= Mise en évidence du caractére cristallisé (structure périodique) ou amorphe

(structure désordonnée).

* De suivre I’évolution des paramétres de maille [43].

11. REGENERATION DU CHARBON ACTIF :

Lorsqu’il est utilisé en tant qu’adsorbant, le charbon actif se sature progressivement
et il finit par ne plus pouvoir fixer les molécules a sa surface. Afin de valoriser au
mieux ce matériau et ne pas en faire un déchet ultime, il apparait donc important de
pouvoir le régénérer de fagcon a ce qu’il puisse retrouver ses propriétés initiales

d’adsorbant [27].
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Introduction :

En vue de minéraliser une charge organique (destruction de molécules
organiques) par l’intermédiaire d’un oxydant, 1’industrie opte pour des activateurs
de réactions. Ceux-ci peuvent étre des bactéries dans le cas d’un traitement
biologique ou bien la température et dans ce cas nous parlons d’incinération. Le
processus conventionnel d'oxydation biologique ne suffit pas pour détruire les
polluants toxiques et réfractaires, et les technologies physico-chimiques telles que
I’adsorption sur charbon actif ou le stripping a ’air les transfeérent seulement d'une
phase & une autre sans minéralisation, les seuls moyens de destruction de ces

polluants réfractaires sont donc I’incinération et 1’oxydation en voie humide [27].

1. L’incinération :

Ce terme est souvent improprement attribué a [’oxydation vu que
I’incinération est un procédé d’oxydation a trés haute température, en présence d’un
exces d’oxygene. La réaction de combustion est alors totale (en CO», H,0, ...) mais
requiert une énergie importante et un traitement des fumées afin de réduire
I’émission de poussi¢res et de composés gazeux dangereux et, par conséquent,
implique des colits de fonctionnement importants. L’ incinération devrait donc rester

limitée & des effluents aqueux trés concentrés (DCO > 200 g.L™) [18].

2. Le procédé d'Oxydation chimique :

Le procédé d’oxydation chimique a un grand potentiel dans le traitement des
eaux résiduaires, pour détruire les polluants dissous en phase aqueuse. Plusieurs
meéthodes d'oxydation en phase liquide peuvent étre distinguées selon les oxydants,
catalyseurs et conditions opératoires sélectionnés. En plus de I’OVH simple et
catalytique, nous citerons : les techniques d'oxydation avancée (TOAs) et
I'oxydation supercritique (OS) [18].

2.1. Les techniques d’oxydation avancées (TOAS) :

Les Techniques d'Oxydation Avancée (TOASs) sont particulierement appropriées
pour le traitement des effluents contenants des composés réfractaires, toxiques ou
non-biodégradables. Les TOAs sont basées sur la formation d’espéces oxydantes
trés réactives. Utilisant des oxydants plus réactifs que 1’oxygeéne (tels que 1'ozone,

peroxyde d'hydrogéne etc.) [18].
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Elles sont restreintes au traitement de polluants a concentrations relativement basses
(DCO < 5 g.L) & cause du colt élevé des réactifs oxydants, les procédés
d'oxydation avancée demandent souvent un investissement et des codts
opérationnels plus ¢élevés qu’un traitement biologique. Une large gamme de
procédés d'oxydation avancée est disponible :

* Procédés d'oxydation chimiques : Utilisant le peroxyde d'hydrogene,
I'ozone, le peroxyde d'hydrogéne et I'ozone combinés, I'eau de Javel, le réactif de
Fentonl etc.

* Procédés d’oxydation activée par les UV (photocatalyse) : Les ultrasons ou
la radiolyse gamma.

* Procédes UV améliorés: Tel qu’UV/Ozone, UV/Peroxyde d'hydrogéne,
UV/Air [18].

2.2. L’oxydation supercritique (OS) :

C’est un nouveau procédé d’oxydation travaillant au-dessus du point critique de
I’eau (température de 374,15°C et pression de 221,2 bar) ou la réactivité est
beaucoup plus importante qu’en eau liquide. L’avantage de ’OVH et de 1’0OS est de
traiter les effluents trop concentrés et/ou toxiques pour les procédés biologiques et
TOAs, et trop dilués pour I’incinération (DCO entre 20 et 200 g.L™) [18].

2.3. Oxydation en Voie Humide non catalytique (OVH) :

L’oxydation en voie humide est un traitement attractif pour les polluants
organiques trop dilués pour étre incinérés et trop concentrés pour un traitement
biologique. Ce procédé consiste a oxyder a haute température (jusqu’a 600°C) et
haute pression (jusqu’a 250 bar) un effluent aqueux ou une suspension, par mise en
contact avec un agent oxydant (air, oxygene, peroxyde d’hydrogéne).

L’oxydation peut étre totale ou partielle, jusqu’a la réduction désirée de la teneur en
composés organiques et de la toxicité de 1’effluent [27].

L’équation (1) décrit I’oxydation totale de composés organiques par 1’oxygene :

[ 4 CHpO. + (4a+b 2¢) 0, 2bH,0+4aC0O;+ HR (kJ) (1) }
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Dans ces conditions, les composés organiques complexes et réfractaires sont oxydés
jusqu’a la réduction désirée de la teneur en composeés organiques et de la toxicité de
I’effluent, en dioxyde de carbone, eau et produits d'oxydation intermédiaires, qui
sont des composés organiques de faible masse molaire, principalement des acides
carboxyliques [18].

Bien que le degré d'oxydation dépende des conditions du procédé (temps de
rétention et composition d'alimentation), les composés de faible masse molaire
s'accumulent souvent, en ayant tendance a étre réfractaires a I'oxydation totale [18].
Afin d’améliorer ’efficacité du traitement et diminuer les conditions opératoires de

fonctionnement, des catalyseurs peuvent étre introduits dans le réacteur.

2.4. Oxydation en Voie Humide Catalytique (OVHC) :

L’oxydation catalytique en voie humide est un procédé identique a ’OVH présentée
ci-dessus, mais en présence d’un catalyseur dans le milieu réactionnel. Le
catalyseur peut étre homogeéne (sels de cuivre, de fer...) ou hétérogene (oxydes
métalliques, métaux supportés...) [27].

Le réle du catalyseur est d’améliorer la vitesse de réaction et de permettre la
destruction des intermédiaires réfractaires a 1’oxydation non-catalytique. Ce
procédé permet de travailler a des températures et des pressions plus basses que le
procédé OVH, ce qui le rend également plus économique et plus attrayant pour les
industriels. Comme nous 1’avons vu précédemment, le charbon actif peut étre utilisé
dans un tel procédé [27].

Les catalyseurs hétérogenes étudiés en OCVH peuvent étre de trois types : métaux

nobles, oxydes de métaux et le charbon actif.

2.4.1. Métaux nobles :

L'utilisation des métaux nobles comme catalyseurs a été justifiée par
I’augmentation de la vitesse de la réaction dans le traitement de différents polluants
tels que des composés phénoliques et des acides carboxyliques, comme [’acide
acétique. Les métaux nobles les plus utilisés sont Pt et Ru, mais Pd, Ir et Rh ont
aussi éte testés.

De nombreux métaux nobles sont disponibles pour la catalyse de 1’oxydation
catalytique en voie humide, cependant le métal le plus efficace dépend du polluant
présent [18].
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Dans le cas de l'oxydation du p-chlorophénol, Qin et coll. (2001) ont trouvé que
I’activité catalytique diminue dans 1’ordre : Pt > Pd > Ru, tandis que pour
I’oxydation de I’acide acétique Barbier et coll. (1998) ont trouvé un ordre de
réactivité selon : Ru > Ir > Pd.

Le support du métal noble influence aussi considérablement la performance du
catalyseur. Les oxydes de métal, par exemple I’alumine ou les oxydes de cérium,
titane et zirconium, aussi bien que le charbon actif, ont été beaucoup étudiés
(Eftaxias, 2003) [18].

2.4.2. Oxydes métalliques :

Les oxydes métalliques, seuls ou en mélange, ont aussi montré une haute efficacité
et une grande activité pour 1’oxydation catalytique en voie humide comme : CuO,

Co0, Cr,03, Fe,03, Zn0O, TIOZ [18]

2.4.3. Le charbon actif :

Les résultats des tests catalytiques ont mis en évidence que les catalyseurs,
supportés ou non supportés, a base de métaux, ne sont pas utilisables, en raison soit
de la lixiviation du métal actif et/ou de la désactivation rapide du catalyseur, soit du
coat tres élevé des métaux nobles utilisés. Pour améliorer 1’économie du procédé,
une solution efficace consiste a utiliser du simple charbon actif a la fois comme
adsorbant et catalyseur (trés peu colteux). L imprégnation des charbons actifs avec
des métaux et leurs oxydes, dispersés dans des particules tres fines, transforme
I’adsorbant en catalyseur trés efficace pour certains procédés industriels. Le role de
catalyseur joué par les charbons actifs a été mis a profit dans différentes réactions
d’oxydation, réduction, décomposition ou de combinaison.

Le charbon actif a été en effet utilisé le plus souvent comme un support de
catalyseur pour les métaux actifs en OCVH. Mais, récemment, plusieurs études ont
démontré que le CA seul peut se comporter avec succés comme un vrai catalyseur
pour I’oxydation de plusieurs composés, comme le phénol, 1’o-crésol, le 2-
chlorophénol et d’autres composés organiques réfractaires. Il est remarquable que le
CA puisse surpasser 1’activité des catalyseurs supportés basés sur les métaux de

transition (oxyde de cuivre) pour I'oxydation du phénol [18].
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Cette performance pourrait étre due a 1’adsorption du phénol sur le CA qui peut
améliorer les conditions de lI'oxydation. Néanmoins, les performances de différents
CA peuvent différer considérablement, ce qui suggére que ce n’est pas uniquement
la capacité d’adsorption qui affecte leur comportement dans I’OCVH, mais aussi
d’autres caractéristiques spécifiques des CA. Une analyse détaillée des
performances d’OCVH est donc nécessaire pour chaque CA choisi comme
catalyseur et pour chaque substrat pour concevoir correctement une installation de
traitement. Les mécanismes qui sont responsables de l'activité catalytique du CA
dans I’OCVH sont loin d'étre bien compris.

L’oxygene s’adsorbe a la surface du charbon actif. Dans cet état il peut étre active
par chimisorption. La quantité d’oxygene adsorbée dépend de sa pression. En effet,

celle-ci augmente avec PO, [18].
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1. SYSTEMES ETUDIES :

Pour effectuer la décomposition des composés organiques volatils, nous avons

¢tudié 1’oxydation catalytique du toluéne sur le catalyseur palladium déposé sur

charbon actif d’origine synthétique (le pneu).

1.1. Choix du polluant :

La réaction d’oxydation du benzeéne est souvent utilisée pour mesurer l’acticité
oxydante d’un catalyseur métallique supporté, mais en raison de la forte toxicité du

benzéne, nous préférons d’utiliser le toluéne.

1.2. Choix de I’oxydant :

L’utilisation d’un oxydant chimique pour dégrader des composés organiques dans
des effluents aqueux est limitée par un impératif trivial : 1’agent oxydant ne doit pas
étre plus nocif que les composés a éliminer. La solution la plus évidente est
d’employer un produit qui forme un couple redox avec 1’eau : ozone, peroxyde
d’hydrogéne, oxygéne moléculaire. Parmi ces oxydants, 1’oxygéne présente
I’avantage d’étre beaucoup plus économique puisque il est présent en quantité
illimitée dans I’air atmosphérique.

Plus le pouvoir oxydant de 1’agent chimique sera important, plus 1’oxydation des

polluants sera facile. Alors I’oxydant est 1’oxygéne de 1’air utilisé dans notre étude.

1.3. Choix du catalyseur :

Dans notre travail, nous avons utilisé comme catalyseur hétérogene (métaux
supportés), le palladium déposé sur charbon actif d’origine synthétique plus
particulierement les pneus.

Le pneu a fait ses preuves dans plusieurs domaines et il a été appliqué dans des
phénomenes tels que 1’adsorption et 1’oxydation. [44], [45], [46].

Le support catalytique étudié est du charbon actif, sous la forme (poudre et
particules de diamétre 2 mm), obtenu aprés broyage et tamisage.

Comme nous 1’avons déja indiqué dans la partie bibliographique les métaux nobles
utilisés pour 1’oxydation des composés organiques volatils sont genéralement le
platine et le palladium, ce dernier a été choisi dans nos travaux (disponible au

laboratoire).
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1. PREPARATION DES CATALYSEURS :

1.1. Préparation des supports :

Les pneus provenant des déchets synthétiques sont lavés plusieurs fois, séchés
dans une étuve pendant 12 heures, broyés puis tamisés.
Les précurseurs sont hautement carbonés, ce qui justifie leur choix. lls sont obtenus
par activation chimique (H3PO,).
Ce protocole est appliqué sur des précurseurs préalablement divisés en particules de
différents diameétres (poudre, diamétre 2 mm). L’étude vise a identifier 1’effet de la
température d’activation, la taille des particules des précurseurs sur la porosité des
charbons actifs obtenus.
La fraction des pneus (la poudre et 2 mm) est retenue et imprégnée avec ’acide
phosphorique avec un rapport de 2 ml/g.
Le mélange est porté a reflux pendant deux heures, ensuite placé dans une nacelle et
introduit dans un four tubulaire programmable sous flux de N,. La montée de la
température se déroule jusqu’a la température désirée avec une rampe de 5°C/min.
Sur la base de ce protocole général, nous ferons varier certains parametres tels que
la température d’activation : poudre (400 et 450°C); diametre 2mm (550 et 700°C).
Les températures choisis ont été optimisé par M™ Chennouf (Maitre Assistant,
Université de BLIDA). C’est un travail est préalablement établie.
La durée de 1’activation a la température finale est d’une heure. Le charbon actif
résultant est lavé dans un soxhlet a 1’eau distillée bouillante jusqu’a un pH constant

du filtrat, puis séché dans une étuve a 120°C pendant deux heures.

1.2. Préparation des catalyseurs au palladium déposés sur charbon actif

(Pd/C) :

Tous les catalyseurs sont préparés par imprégnation a sec. La solution

d’imprégnation H,PdCl, (de volume égal au volume poreux : 0.5 ml) est additionnée
goutte a goutte en 5 a 6 fois a I’aide d’une micropipette.

La concentration de la solution a été calculée de maniére que les supports carbonés
soient tous chargés a 5% en métal noble. Pour assurer une bonne dispersion du
métal noble, et lors de chaque ajout, le mélange est trituré jusqu’a 1’adsorption
totale de la solution d’imprégnation.

Une fois la totalité du volume de la solution du précurseur ajoutée, le charbon subit

encore une trituration pendant 20 minutes supplémentaires.
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1.3. Calcination :

Pour notre charbon actif imprégné au palladium, nous avons opté pour une

température égale a 300°C, dans une étuve pendant deux heures.

2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES DE CARACTERISATION :

Les charbons actifs seront utilisés comme supports sont caractérisés par différentes
techniques tels que : le titrage de masse, le dosage de Boehm, 1’infrarouge a

transformée de Fourier (FTIR) et diffraction des rayons X (DRX).

2.1. Dosage de Boehm :

Dans cette section, nous nous intéressons uniquement a 1’acidité et la basicité totale
des surfaces des charbons actifs. C’est donc la méthode simplifiée de Boehm qui a
été adoptée. Ainsi, environ, 300 mg de charbon sont mis en suspension dans 30 ml
de solution de NaOH 0.05M, puis agité pendant 24 heures. Apres décantation et
filtration, 1’excés de NaOH est dosé en retour par HC1 0.025M.

La détermination des sites basiques se base sur le méme principe, sauf que la
suspension est réalisée dans une solution de HCIl a 0.05M et le dosage en retour
s’obtient par NaOH a 0.025M.

2.2. Point de charge nulle :

Des suspensions du charbon sont ajoutées a 40 ml de chlorure de sodium (NaCl) a
0.1 M, aprées 24 heures d’agitation le pH du surnageant est mesuré a 1’aide d’un pH
metre de modele de « BECKMAN » équipé d’une électrode en verre. Aprés chaque
mesure une masse de 0.1 g du charbon est ajouté, jusqu’a la stabilisation du pH du

surnageant.

2.3. Spectroscopie Infra Rouge a Transformées de Fourier (FTIR) :

Nos échantillons ont été analysés par un spectrophotometre Shimadzu de type FTIR-
8900 muni d’un logiciel Hyper-IR. Ces échantillons sont sous forme de pastilles
dans le KBr a raison de 0.25% de charbon actif.

Le tableau N°4 presente les groupements fonctionnels se trouvant sur la surface des

charbons actifs.
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Tableau N°4 : Les groupements fonctionnels se trouvant sur la surface des

charbons actifs

Nombres d’ondes (cm™)
Groupements fonctionnels
400 - 1500 1500 - 2050 2050 - 3700
C-O dans les éthers 1000 - 1300 / /
Les alcools 1049 - 1276 / 3200 - 3640
Groupements phénoliques : /
C-OH 1000 - 1220 / /
O-H 1160 - 1200 / 2500 - 3620
Carbonates 1100 - 1500 1590 - 1600 /
C=C aromatique / 1585 - 1600 /
Quinones / 1550 - 1680 /
Acides carboxyliques 1120 - 1200 1665 - 1760 2500 - 3300
Lactones 1160 - 1370 1675 - 1790 /
Anhydrides carboxyliques 980 - 1300 1740 - 1880 /
C-H / / 2600 - 3000
Sulfone: C-S 690 - 740 / /
5=0 1000 - 1100 / /
Halogénure C-1 485 - 525 / /

2.4. La diffraction des rayons X (DRX) :

L’analyse a été réalis¢ a 1’aide d’un diffractométre de type «D8-ADVANCE
Bruker axs » qui utilise le montage Bragg-Brentano, c'est le montage le plus courant
et qui présente lI'avantage de récolter le plus d'intensité.

On prépare I'échantillon sous la forme d'une poudre aplanie dans une coupelle, ou
bien sous la forme d'une plaquette solide plate. On envoie des rayons X sur cet
échantillon, et un détecteur fait le tour de I'échantillon pour mesurer l'intensité des
rayons X selon la direction.

Pour des raisons pratiques, on fait tourner I'échantillon en méme temps, ou
éventuellement on fait tourner le tube produisant les rayons X. ces derniers sont
convertis en impulsions electriques qui permettent de tracer les diagrammes de

I’intensité du rayonnement diffracté en fonction de 1’angle de diffraction.
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Afin d’avoir notre diffractogramme, il sera enregistré. Pour faire notre analyse

chimique, on aura besoin de logiciel « EVA », qui consiste a faire le traitement.

Donc, on importe le fichier enregistré pour faire notre analyse, et par la suite nos

mesures.

3. Tests catalytiques : Réaction d’oxydation catalytique du toluéne :

Les tests

impliquant la réaction d’oxydation du toluéne comme molécule

représentative de composés organiques volatils (COV) a 1’aide d’un catalyseur

Palladium déposé sur charbon actif, a différentes températures d’activation pour

deux fractions (poudre et 2mm).

Ces tests sont réalisés en phase liquide dans un réacteur fermé a double parois, a

30°C et a pression 1,4 bar, avec un volume réactionnel de 400 ml.

CHs;

+ 90,

Catalyseur

—>»7CO;

Pd/C

Réfrigérant

Entrée
d'oxygéne

Thermométre

Agitateur

—

2

+ 4 H,0

Evacuation

? a l'extérieur
(gaz)

magnetique

Charbon actif

1

Vanne de récupération

Lz sclution

Toluéne + méthanol

Figure N°8 : Repreésentation schématique du dispositif catalytique.
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On effectue plusieurs prélévements par la vanne de récupération, le plus rapidement
possible pour minimiser les fuites et les défaillances existantes lors des
prélevements.

Les échantillons prélevés sont analysés par deux méthodes :

3.1. La chromatographie en phase gazeuse CPG :

Est une analyse physique qualitative et quantitative utilisant un CPG Shimadzu type
GC 17 a muni d’un détecteur FID et d’une colonne capillaire OV17 de diametre
intérieur 0,25 mm et une longueur de 25 m, programmé sous les conditions
opératoires ci-dessous :

— Température du détecteur : 220°C.

Température de 1’injecteur : 200°C.

Débit du gaz vecteur (azote) : 20 ml/min et pression de 120 kPa.

Plage de température : 60 a 130 °C avec une vitesse de 8 °C/min.

Volume d’injection : 0,02 pl.

Le principe de cette technique consiste a vaporiser le mélange liquide a analyser
dans un injecteur chauffé en amont de la colonne. Le mélange est ensuite poussé
dans la colonne de chromatographie a 1’aide d’un gaz vecteur (hélium). Les
différentes molécules du mélange se séparent et sortent de la colonne les unes aprés
les autres apres un temps qui dépend de leur affinité avec la phase stationnaire et
que 1I’on appelle temps de rétention. Ces molécules peuvent étre quantifiées apres
étalonnage préalable grace a un détecteur. Les produits pouvant étre présents dans
le milieu réactionnel lors de I’hydrogénation du toluéne avaient fait 1’objet d’une
étude préalable par 1’équipe de Rennes. Ils ont déterminé, selon les conditions de

température et la vitesse du gaz vecteur, les temps de rétention de chaque produit.

Le solvant organique utilisé dans cette étude est le méthanol.
On a obtenu deux pics sur les chromatogrammes, le premier représente le méthanol
et le deuxieme le toluene. Les surfaces respectives de ces pics indiquent la
concentration de chaque constituant du melange, les temps de rétentions sont

donnés dans le tableau n°5.
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Tableau N°5 : Temps de rétention du toluene et du méthanol

Composés Temps de rétention (min)
Méthanol 1,7
Toluéne 2,2

En calculant pour chaque test réalisé le taux de conversion a partir de la mesure de

sa concentration a I’instant t, par 1’expression suivante :

_Ct
Co

conversion = X 100 expriméen %

Avec :
C, = Concentration initiale du réactif (mole/l)

C:= Concentration a I’instant t du réactif (mole/l)

3.2. Dosage de CO» :

La deuxiéme est un dosage de CO; par I’ammoniaque (NH;OH) 0,1M jusqu’a

I’obtention d’un virage blanchatre. Selon la réaction suivante :

[COZ + 2 NH,OH —’(NH4)2C03 + H,0 (2) J

I

Burette NH40H

e ae—

v_—:'x

Echantillon

Figure N°9 : Dispositif de titrage de CO,

38



CHAPITRE V Résultats et discussions

1. Caractérisation des catalyseurs :

Le charbon actif est affecté lors de son utilisation en tant qu’adsorbant et/ou
catalyseur. Il est donc intéressant de caractériser ses différentes propriétés
physicochimiques avant et aprés son utilisation afin de déterminer les effets sur sa
performance. Ces propriétés sont liées a sa structure ou sa composition.

L hétérogénéité chimique du charbon actif est donc principalement associée aux
différentes fonctions de surface, surtout les groupements oxygénés, qui lui confeérent
son caractére acido-basique et déterminent, selon 1’environnement (pH de la
solution) sa charge électrique.

Les propriétés de surface du charbon peuvent étre qualifiées et parfois méme
quantifiées par différentes analyses : mesure du pH au point de charge nulle,

spectroscopie infrarouge et méthode de Boehm.

1.1. Dosage de Boehm :

Des mesures ont été effectuées selon la méthode de Boehm [47] pour déterminer les
quantités de groupements basiques et acides de surface, et plus précisément pour
ces derniers la proportion de groupements phénols, lactones et carboxyliques.

On rappelle que la quantité de sites acides est calculée en considérant que NaHCO3
dose uniquement les fonctions acides carboxyliques, Na,CO; les fonctions acides
carboxyliques et les fonctions lactones et enfin NaOH I’ensemble des fonctions
acides.

Les quantités des groupements fonctionnels sont reportées dans les histogrammes

suivants :
172.4
180 -
160 -
140 -
120 | 103.1
100 - H Sites acides
80 | H Sites basiques
m _
407 12 5.5
m .
0 .
(Poudre,400°C) (Poudre,450°C)

Figure N°10 : Histogramme représentant le nombre de sites acides et basiques
du charbon actif poudre de pneus activé a la température 400 et 450°C.

40



CHAPITRE V Résultats et discussions

283.3

H Sites acides

150 - 1118 H Sites basiques

100 - 61.1

(d2,550°C) (d2,700°C)

Figure N°11 : Histogramme représentant le nombre de sites acides et basiques

du charbon actif pneus de diametre 2mm activé a la température 550 et 700°C.

Les charbons possédant des groupements acides de surface ont des propriétés
d’échange de cations, tandis que ceux possédant un caractére basique ont un
pouvoir d’échange anionique.

Les résultats du dosage de Boehm nous permettent de constater que les teneurs des
fonctions acides sont beaucoup plus importantes que celles des fonctions basiques

pour tous les différents charbons actifs utilisés.

1.2. Titrage de masse (PZC) :

Le point de charge nulle se définit comme le pH de la solution aqueuse dans
laquelle le solide existe sous un potentiel électrique neutre. Cela permet de
déterminer le caractére plutot acide ou basique d’un charbon et de connaitre selon le
pH de la solution quelle charge de surface nette il va présenter. Si a la fois le
charbon et la molécule de polluant sont chargés, des interactions de type
¢lectrostatique peuvent exister et explique une adsorption préférentielle ou au
contraire défavorisée [48].

Les valeurs ci-aprés (figure N°12) ont été obtenues selon les procédures

expérimentales et les calculs présentés dans le chapitre 1V.
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pH

0 T T T T 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Masse du charbon actif cumulée (g)

Figure N°12 : Courbe de variation du pH en fonction de la masse cumulée

Le titrage de masse vient confirmer les résultats révélés par le dosage de Boehm.
Les valeurs des pH en fonction de la masse cumulée des charbons se stabilisent a
une valeur fixe (3,83) dite le point de charge nulle, ce qui lui confére la propriété
acide.

A cause de l'adsorption spécifique d'ions, la charge de surface effective d’un solide
peut en effet varier. Un modele simplifié de la surface représentée comme
amphotére permet de mieux comprendre cette évolution de pH. Si le pH initial de la
solution est inférieur au pHpzc du charbon, ce dernier va (charger positivement)
consommer des protons de la solution qui deviendra moins acide. Dans le cas
inverse (notre cas), le charbon actif va céder ses protons a la solution qui deviendra
plus acide.

La plupart des auteurs s’accordent pour conclure a une diminution du pHpzc lorsque
la teneur en oxygeéne des charbons augmente [49], [50], [51], ce qui tendrait a
confirmer que 1’acidité des charbons est plutét liée aux fonctions oxygénées de
surface.

Une charge négative en surface du charbon résulte de la présence de groupements
carboxyliques (Ar-COOH), phénoliques (Ar-OH), carbonyles (Ar-C=0). Ces
fonctions donnent au charbon un caractére acide et des propriétés hydrophiles [52].
Les groupements carboxyliques et lactoniques ont tendance a polariser la surface, et
diminuer l'adsorption de composés organiques non polaires en solution aqueuse

[53].
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1.3. La spectrométrie Infra Rouge 2 Transformées de Fourier :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier permet de mettre en évidence
différents groupements fonctionnels, mais cette technique reste qualitative.

Nous avons déterminé les spectres pour tous les charbons activés (activation
chimique) et par 1’agent chimique (acide phosphorique), ces derniers sont illustrés
par les figures : 13, 14, 15 et 16.

L’examen de ces courbes montre une bande large entre 400 et 4000 cm™, qui résulte

un chevauchement des différents pics :

0124

© © °
g g 3
1142.74

POSN OO0 0T

e
£

0.02+

0.00

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers cm-1

Figure N°13 : Spectre infrarouge du CA (poudre, 400°C)

La poudre du charbon activée a 400°C montre des petites bandes a 2650 cm-1
attribuables a la vibration de la liaison C-H. Et une petite bande a 1565 cm™' qui

correspond aux groupements du type Quinones.
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Figure N°14 : Spectre infrarouge du CA (poudre, 450°C)
Et celle activée a 450°C montre aussi des petites bandes 4 2650 cm™ attribuables a
la vibration de la liaison C-H.
Il apparait plusieurs bandes attribuables a la vibration de la liaison C-O dans les
¢thers et les halogénures C-I.
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Figure N°15 : Spectre infrarouge du CA (d2, 550°C)
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On remarque pour le charbon de diamétre 2 mm activé a 550°C des liaisons du type

quinones et la liaison C-O dans les éthers.
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Figure N°16 : Spectre infrarouge du CA (d2, 700°C)

Et celui activé a 700°C, on observe deux bandes a 591 et 740 cm-1 qui

correspondant respectivement au groupement halogénure C-I et sulfonique C=S.

L’interprétation de tous les spectres est compliquée du fait que plusieurs
groupements absorbent dans la méme longueur d’ondes, donc chaque bande peut
inclure la contribution de divers groupements fonctionnels.

Tous les charbons montrent des larges bandes d’absorption a environ 3430 cm’
attribuable a la vibration de la liaison OH, et plusieurs bandes dans le domaine
(1000-1280) qui correspondant aux groupements phénoliques et les alcools.

La bande a4 500 cm™ se trouvant sur tous les charbons, est attribuable a la vibration
de la liaison P-OH, ceci suggere qu’une petite quantité de 1’acide phosphorique a
¢té emprisonnée dans le charbon pendant I’activation.

Tous les spectrographes obtenus apreés 1’analyse dévoilent la présence de plusieurs
bandes correspondant aux groupements fonctionnels carboxyliques ce qui procure a
tous les charbons actifs utilisés un caractére acide.

Lors de I’activation, ces fonctions oxydées (sites actifs) se forment a la surface des

charbons [54].
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Les charbons actifs prennent un caractére acide quand ils sont exposés a de
I’oxygéne ou a des oxydants tels que le peroxyde d’hydrogeéne, 1’acide nitrique ou a
des mélanges d’acides phosphoriques entre 200 et 700°C [54]. L’aromatisation
progressive du matériau rend possible la perte d’une grande partie des groupes
fonctionnels au fur et a mesure que la température de 1’activation augmente.

La nature chimique de la surface est fortement influencée par la température

d’activation.

1.4. La diffraction des rayons X :

Afin d’identifier les phases cristallisés de nos catalyseurs, nous avons effectué la
diffraction des rayons X sur les catalyseurs suivants : le charbon actif en poudre

activé a 450°C et le charbon actif de diamétre 2mm activé a 550°C.

2T hels - Scde

o
[. 9
T T T T T T T - T T
a
{cCPpADE - FRe: POGOF O34 10w - Type: TYWTN fack o - Stat 5,000 * —Emd-B3.00 *- Strp: 000 *-Sirptme 1.00 -Trm p-21 *C (Rmm)-Time S D u-2-Thed: 5000 "~ Thets:2.500" - DRply pane

Ot Impat

" . n s = . " =
(one 2 un

Figure N°17 : Spectre de diffraction du CA (poudre, 450°C)
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Figure N°18 : Spectre de diffraction du CA (d2, 550°C)
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Les figures 17 et 18 représentent les spectres de la diffraction des rayons X

représenté en intensité en fonction de 2 6.

Les diffractogrammes de nos charbons actifs (poudre a 450°C et diamétre 2 mm a

550°C) ont les caractéristiques d’un solide amorphe.

Les charbons actifs sont des adsorbants organophiles amorphes. Leur structure n'est

donc pas réguliére, contrairement a un cristal. Cette structure amorphe se traduit par

une répartition continue de taille de pores dont 1'étalement (I’écart entre les plus

petites et les plus grandes valeurs) peut atteindre plusieurs ordres de grandeur.
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Les espéces cristallisées détectées a la surface de ces charbons actifs sont
PdO.5Pd;04 et PAO a 1’état oxydé.

D’aprées les résultats obtenus, on remarque que le degré d’oxydation passe de 1’état
(0) a I’état (+3) pour le PdO.5Pd;04 ainsi pour le deuxiéme il passe de (0) a (+2) ce
qui signifie que notre métal le palladium est trés actif confirmé par les résultats.
D’apres les recherches étudiées dans ce sens ont montré que les états d’oxydation
usuels du palladium sont 0, +1, +2 et +4. Bien qu’a I’origine on pensait que certains
composés contenaient du Pd(III), bien qu’aucune preuve n’ait jamais justifi¢
I’existence du palladium au degré d’oxydation +3. Par la suite, de nombreuses
¢tudes par diffraction des rayons X ont montré que ces composés contenaient un

dimere de palladium (II) et de palladium (IV) a la place.

2. Les tests catalytiques :

Parmi les différents polluants constituant les effluents industriels, le toluéne qui est
parmi les composés chimiques fréquemment rencontrés, du fait de son utilisation
dans divers secteurs d’activité (pétrochimie, pharmacie, etc.).

Ce composé est toxique, difficilement biodégradable, et constitue un groupe de
polluants prioritaires toxiques.

Le procédé d’oxydation catalytique par 1’oxygeéne consiste a oxyder le toluéne, par
mise en contact avec un agent oxydant (air, oxygene) en phase liquide. Le procédé¢ a
lieu a des pressions é¢élevées, pour augmenter la solubilité de 1'oxygeéne dans la
solution aqueuse et pour garder 1'eau dans la phase liquide.

Afin d’améliorer 1’efficacité du traitement et diminuer les conditions opératoires de
fonctionnement, des catalyseurs peuvent €tre introduits dans le réacteur, dans notre
cas le palladium déposé sur charbon actif.

L’influence des fonctions de surface sur 1’activité des charbons est donc
relativement complexe et ce d’autant plus que ces charbons subissent eux-mémes
des transformations, a la fois chimiques et morphologiques, au cours de 1’oxydation
catalytique.

L’objectif de cette partie est d’évaluer les performances de différents catalyseurs

pour I’oxydation de toluéne.
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2.1. Choix du solvant :

Afin de choisir le meilleur solvant pour le réactif « Toluéne » qui est une substance
trés réactif, plusieurs solvants tels que : les alcools, les oléfines, les paraffines ont
¢té testés. Tous ces produits ont réagi avec le toluéne.

Le méthanol a prouvé une grande stabilité vis-a-vis du toluéne. Le méthanol présent

I’avantage d’étre un solvant polaire [3].

2.2. Variation de la concentration du toluéne :

Pour réaliser les études sur I’effet de la nature du métal, de la taille des particules
du support et encore la température d’activation sur 1’oxydation du toluéne, les
conditions opératoires ont été les suivantes :

- Pression en O, de 1,4 bar.

- Température de 30°C.

- La masse du catalyseur de 1g.
Le suivi de la réaction catalytique a été réalisé par analyse des prélévements

effectués au cours du temps par chromatographie en phase gazeuse (CPG).

2.3. La courbe d’étalonnage :

Nous avons préparé des solutions étalons a différentes concentrations du toluéne
(0.01M, 0.05M, 0.1M, 0.15M, 0.2M, 0.25M, 0.3M) dans le méthanol ; le tracé de

courbe concentration en fonction de la surface est présenté par la figure N°19.
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Figure N°19 : Courbe d’étalonnage du toluéne dans le méthanol a différentes
concentrations en fonction de la surface.

49



CHAPITRE V Résultats et discussions

La figure N°20 représente la variation de la concentration du toluéne en fonction du
temps pour les réactions d’oxydation en présence des deux catalyseurs Pd/C activés

a 400°C et 450°C en poudre.
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Figure N°20 : Variation de la concentration du toluéne en fonction du temps

pour le catalyseur Pd/CA, poudre de pneus, T (400 et 450°C).

D’aprées cette figure, et avant les 25 minutes, nous observons une faible diminution
de la concentration du toluéne pour les deux charbons actifs, mais aprés 30 minutes
nous remarquons une diminution plus rapide de cette concentration pour le charbon
activé a 450°C que le charbon activé a 400°C au bout de trois heures.

Nous concluons que le catalyseur palladium déposé sur charbon actif (poudre
activée a 450°C) donne de meilleurs résultats qu’a 400°C, avec une diminution de la

concentration du toluéne jusqu’a 0,04 mol/l
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La figure N°21 représente également la variation de la concentration du toluéne en
fonction du temps pour les réactions d’oxydation en présence des deux catalyseurs

Pd/C activés a 550°C et a 700°C de diamétre 2mm.
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Figure N°21 : Variation de la concentration du toluéne en fonction du temps

pour le catalyseur Pd/CA, diamétre 2mm, T (550 et 700°C).

Cette figure montre une nette diminution de la concentration du toluéne a la

température 550°C qu’a 700°C.

L’activation du précurseur a 400°C n’est pas suffisante pour la pyrolyse de celui-ci
pour qu’il soit plus actif pour la décomposition du toluéne. Les charbons activés a
400°C et 700°C présentent la méme évolution de la concentration au cours du
temps. Dans la gamme de température 450 et 550°C la diminution nette de la
concentration du toluéne en fonction du temps est beaucoup plus importante donc
nous pouvons affirmer qu’a cette température d’activation est la plus adéquate pour
la décomposition du toluene.

Avec 1’augmentation de température d’activation, 1’¢limination du toluéne
augmente de maniere significative, ce qui indique une augmentation de 1’oxygene

de surface.
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A partir des chromatogrammes obtenus pour chaque prélévement, nous pouvons
donc identifier la nature des produits présents grace a leur temps de rétention. Par
ailleurs, I’aire de chaque pic est proportionnelle a la quantit¢ de produit.
L’évolution de la composition du milieu réactionnel peut ainsi étre connue.

Pour chaque échantillon, on calcule le taux de conversion correspondant au
pourcentage molaire de réactif converti lors de la réaction par 1’expression

suivante :

Co—C,
conversion = . X 100 expriméen %
0

2.4. Taux de conversion :

L’évolution de la conversion du toluéne en fonction du temps pour la poudre du
charbon actif et les grains de diametre 2mm est reportée sur les figures 22 et 23

respectivement :
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Figure N°22 : Taux de conversion du toluéne en fonction du temps pour le
catalyseur Pd/CA, poudre de pneus, T (400 et 450°C).
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Figure N°23 : Taux de conversion du toluéne en fonction du temps pour le
catalyseur Pd/CA de diametre 2mm, T (550 et 700°C).

Les résultats montrent un pourcentage de 86% apreés un temps de réaction de 3
heures compte tenu de la température d’activation et la granulométrie du charbon
actif.

Les résultats indiquent aussi un pourcentage important de conversion du polluant de
I’ordre de 86,64% apres un temps de 180 minutes pour la poudre de pneu a 450°C
qu’a 400°C, et de 86,49% pour les particules de diamétres 2mm a 550°C qu’a
700°C.

Ces résultats sont une confirmation des résultats des concentrations du toluéne.
Les courbes présentent une forme en S et se découpe en trois phases. Il apparait que
pendant les 25 premieres minutes de réaction, période pouvant correspondre a la
diffusion des réactifs, la cinétique est lente. Il semble donc qu’un temps d’amorcage
est nécessaire puis la cinétique s’accéleére. Enfin, on observe une diminution de la
vitesse de réaction lorsque la conversion avoisine les 80% car la diffusion inverse
du produit peut devenir limitante.

Par comparaison, on observe que les catalyseurs activés a 450°C et 550°C
présentent une cinétique plus rapide. En effet, le temps de la réaction (lorsque la
conversion est de 86%) est de 180 minutes pour les charbons pyrolysés a 450°C et

550°C.
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2.5. Dosage de CO, :

A chaque palier de temps, des échantillons ont été analysés pour suivre la formation
du CO,. L’¢évolution de la production de CO, en fonction du temps est présentée sur

les figures suivantes :
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Figure N°24 : Variation de la concentration du CO; en fonction du temps
pour le catalyseur Pd/CA poudre, T (400et 450°C).
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Figure N°25 : Variation de la concentration du CO; en fonction du temps pour
le catalyseur Pd/CA de diamétre 2mm, T (550et 700°C).
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Le dosage de CO; nous donne des valeurs qui confirment les résultats obtenus par la
chromatographie en phase gazeuse, I’augmentation de la teneur de CO, est bien

distinguée sur les courbes ce qui explique que le toluéne s’oxyde en CO, et H,O.
On constate que les catalyseurs activés a 450°C et 550°C, sont plus actif. Ils
permettent une cinétique plus rapide que celle obtenue pour les catalyseurs activés

a 400°C et 700°C.

3. INTERPRETATIONS :

Toutes les figures montrent la variation de la concentration du toluéne en
phase liquide. Nous observons une diminution de cette concentration lors de la

réaction d’oxydation.

Les échantillons prélevés sont analysés en chromatographie en phase gazeuse, pour
évaluer les variations de concentration du polluant.

Pour que les réactions d’oxydation aient lieu, il faut tout d’abord que les espéces a
oxyder s’adsorbent sur le catalyseur mais également que le métal puisse changer de

degré d’oxydation.

La granulométrie du charbon actif joue aussi un rdle trés important pour le bon
déroulement de notre réaction, ce qui confirme les résultats obtenus que la poudre
est préférable que les grains. Elle conditionne la vitesse d’adsorption, plus le grain

est petit, plus le transfert vers le centre est rapide.

L’utilisation d’un support permet de limiter les phénoménes d’agglomération entre
les especes métalliques, conférant ainsi une meilleure stabilité aux catalyseurs. Pour
cela, I’une des contraintes fixées est d’assurer une dispersion maximale des espéces

actives, selon la réaction ciblée, a la surface externe ou interne du support.

Il est donc possible de classer nos catalyseurs suivant la granulométrie et la
température d’activation du charbon actif de I’ordre suivant :
CA en poudre activé a 450°C > CA en grains de diametre 2mm activé a 550°C > CA

en poudre activé a 400°C > CA en grains de diametre 2 mm activé a 700°C.

Les résultats montrent que les métaux nobles supportés sur le charbon actif a base

des pneus activent considérablement 1’oxydation du toluéne.
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Annexe

ANNEXE

RESULTATS PRATIQUES :

- Caractérisation du charbon actif :

® Dosage de Boehm :

Tableau 1 : Résultats obtenus par dosage de Boehm

(Poudre, 400°C) | (Poudre, 450°C)
Sites acides 103.1 172.4
Sites basiques 12 5.5
(d2, 550°C) (d2, 700°C)

Sites acides 283.3 61.1
Sites basiques 111.8 7

@ Titrage de masse :
Tableau 2 : Résultats obtenus par PZC
Masse rajoutée (g) | 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

pH 582 | 4,74 | 4,12 | 3,97 | 394 | 3,81 | 3,81 | 3,83

- Tests catalytiques :

Tableau 3 : Variation de la concentration en fonction du temps pour la poudre

400°C

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

C 0.3 |0.296|0.284 | 0.278 | 0.272 | 0.269 | 0.256 | 0.257 | 0.249 | 0.240 | 0.233

55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 | 105 | 110
0.229 | 0.218 | 0.210 | 0.203 | 0.194 | 0.193 | 0.184 | 0.176 | 0.169 | 0.160 | 0.159 | 0.150
115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155 | 160 | 165 | 170
0.149 | 0.141 | 0.137 | 0.130 | 0.119 | 0.105 | 0.092 | 0.096 | 0.083 | 0.081 | 0.074 | 0.068
175 | 180 | 185 | 190 | 195 | 200 | 205 | 210 | 215 | 220
0.060 | 0.055 | 0.051 | 0.048 | 0.045 | 0.044 | 0.043 | 0.042 | 0.041 | 0.041
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Tableau 4 : Variation de la concentration en fonction du temps pour la poudre a
450°C

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

C 0.3 |0.289 | 0.270 | 0.259 | 0.261 | 0.242 | 0.235 | 0.220 | 0.221 | 0.202

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

0.201 | 0.190 | 0.180 | 0.175 | 0.161 | 0.143 | 0.139 | 0.124 | 0.113 | 0.117 | 0.107

105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155

0.097 | 0.087 | 0.077 | 0.070 | 0.067 | 0.059 | 0.060 | 0.056 | 0.054 | 0.050 | 0.052

160 | 165 | 170 | 175 | 180

0.048 | 0.046 | 0.043 | 0.041 | 0.040

Tableau 5 : Variation de la concentration en fonction du temps pour le catalyseur du
diamétre 2mm a 550°C

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

C 0.3 [0.290|0.285 | 0.276 | 0.268 | 0.249 | 0.230 | 0.230 | 0.225 | 0.218

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

0.203 | 0.194 | 0.180 | 0.174 | 0.163 | 0.159 | 0.146 | 0.139 | 0.115 | 0.095 | 0.085

105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155

0.075 | 0.065 | 0.056 | 0.060 | 0.059 | 0.056 | 0.056 | 0.059 | 0.054 | 0.050 | 0.049

160 | 165 | 170 | 175 | 180

0.047 | 0.049 | 0.043 | 0.040 | 0.040

Tableau 6 : Variation de la concentration en fonction du temps pour le catalyseur du
diamétre 2mm a 700°C

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

C 0.3 [0.296|0.293 | 0.290 | 0.288 | 0.277 | 0.273 | 0.270 | 0.265 | 0.264

50 5 60 65 70 75 80 85 90 95 100

0.253 | 0.253 | 0.249 | 0.236 | 0.232 | 0.229 | 0.230 | 0.217 | 0.219 | 0.211 | 0.206

105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155

0.199|0.184 | 0.174 | 0.163 | 0.149 | 0.138 | 0.125 | 0.110 | 0.106 | 0.097 | 0.087

160 | 165 | 170 | 175 | 180

0.075 | 0.063 | 0.058 | 0.044 | 0.042
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@ Dosage du CO,:
Tableau 7 : Dosage du CO; pour le Pd/CA (poudre a 400°C)

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

C 0.04 | 0.045|0.045 | 0.05 | 0.055|0.055| 0.06 | 0.06 | 0.06 |0.065 | 0.07

55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 | 105 | 110

0.07 | 0.075|0.075| 0.08 | 0.08 | 0.085|0.085| 0.09 | 0.09 | 0.09 | 0.09 | 0.09

115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155 | 160 | 165 | 170

0.095|0.095|0.095| 0.1 0.1 0.1 |0.105| 0.11 | 0.11 | 0.12 | 0.125 | 0.125

175 | 180 | 185 | 190 | 195 | 200 | 205 | 210 | 215 | 220

0.125| 0.13 | 0.13 | 0.13 | 0.135|0.135| 0.135 | 0.135| 0.135 | 0.135

Tableau 8 : Dosage du CO, pour le Pd/CA (poudre a 450°C)

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

C 0.06 | 0.065| 0.07 | 0.07 | 0.07 |0.075|0.075| 0.08 | 0.08 | 0.085 | 0.085

55 60 65 70 75 80 85 90 95 100 | 105 | 110

0.085| 0.09 | 0.09 | 0.095|0.095| 0.1 0.1 |0.105|0.105| 0.11 | 0.11 | 0.11

115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155 | 160 | 165 | 170

0.115|0.115| 0.12 | 0.125|0.125| 0.13 | 0.13 | 0.13 | 0.135|0.135|0.135 | 0.135

175 | 180 | 185 | 190 | 195 | 200 | 205 | 210 | 215 | 220

0.135| 0.14 | 0.14 | 0.14 | 0.14 | 0.14 | 0.14 | 0.14 | 0.24 | 0.24

Tableau 9 : Dosage du CO, pour le Pd/CA (diamétre 2mm a 550°C)

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

C |0.065| 0.07 | 0.07 | 0.075|0.075|0.075 | 0.08 | 0.08 | 0.085 | 0.085

50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

0.085 | 0.085| 0.09 | 0.09 | 0.09 | 0.095|0.095|0.095| 0.1 0.1 |0.105

105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155

0.105| 0.11 | 0.11 |0.115| 0.12 | 0.12 | 0.12 | 0.125|0.125| 0.13 | 0.13

160 | 165 | 170 | 175 | 180

0.13 | 0.13 | 0.135|0.135 | 0.135
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Tableau 10 : Dosage du CO; pour le Pd/CA (diamétre 2mm a 700°C)

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
C 0.05 | 0.055 | 0.055 | 0.06 | 0.06 | 0.065 | 0.065 | 0.065 | 0.07 |0.065
50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
0.07 | 0.075|0.075|0.075 | 0.08 | 0.08 | 0.08 | 0.085 | 0.085 | 0.085 | 0.09
105 | 110 | 115 | 120 | 125 | 130 | 135 | 140 | 145 | 150 | 155
0.09 | 0.09 | 0.095|0.095|0.095| 0.1 0.1 |0.105/0.105|0.105| 0.11
160 | 165 | 170 | 175 | 180
0.11 | 0.115]0.115| 0.12 | 0.12
@ Taux de conversion :
Tableau 11 : Taux de conversion pour la poudre a 400°C :
t 0 5 10 15 20 25 30 35 40
% 0 1.141 | 5.109 | 7.308 | 9.03 |10.153 | 14.436 | 14.192 | 16.925
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
19.860 | 22.008 | 23.402 | 27.128 | 29.830 | 32.139 | 35.17 | 35.544 | 38.572 | 41.289
95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
43.651 | 46.368 | 46.82 | 49.718 | 50.239 | 52.727 | 54.068 | 56.419 | 60.104 | 64.715
145 150 155 160 165 170 175 180 185 190
69.200 | 67.918 | 72.303 | 72.986 | 75.300 | 77.329 | 79.701 | 81.410 | 82.964 | 83.707
195 200 205 210 215 220
84.764 | 85.129 | 85.602 | 85.806 | 86.172 | 86.192
Tableau 12 : Taux de conversion pour la poudre a 450°C :
t 0 5 10 15 20 25 30 35 40
% 0 3.455 | 9.984 | 13.474 | 12.791 | 19.153 | 21.575 | 26.376 | 26.201
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
32.646 | 32.980 | 36.492 | 39.671 | 41.586 | 46.030 | 52.146 | 53.358 | 58.547 | 62.044
95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
60.673 | 64.152 | 67.544 | 70.861 | 74.253 | 76.493 | 77.38 | 80.153 | 79.966 | 81.202
145 150 155 160 165 170 175 180
81.76 | 83.32 | 82.613 | 83.93 | 84.396 | 85.493 | 86.248 | 86.640
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Tableau 13 : Taux de conversion pour le (2 mm a 550°C) :

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40
% 0 3.306 | 4.93 | 7.736 | 10.526 | 16.82 | 23.079 | 23.32 | 24.736
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

27.005 | 32.094 | 35.082 | 39.806 | 41.803 | 45.593 | 46.936 | 51.046 | 53.423 | 61.383
95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
68.089 | 71.489 | 74.878 | 78.269 | 81.013 | 79.698 | 80.046 | 81.085 | 81.135 | 80.224

145 150 155 160 165 170 175 180
81.955 | 83.014 | 83.383 | 84.17 | 83.452 | 85.476 | 86.386 | 86.499
Tableau 14 : Taux de conversion pour le (2 mm a 700°C) :

t 0 5 10 15 20 25 30 35 40
% 0 1.287 | 2.160 | 3.045 | 3.683 | 7.36 | 8.759 | 9.773 | 11.647
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

11.679 | 15.348 | 15.616 | 16.81 |21.015 |22.380 | 23.39 |23.006 | 27.512 | 26.967
95 100 105 110 115 120 125 130 135 140
29.585 | 31.028 | 33.450 | 38.376 | 41.912 | 45.662 | 50.107 | 53.739 | 58.178 | 63.253

145 150 155 160 165 170 175 180
64.58 | 67.391 | 70.744 | 74.783 | 78.882 | 80.602 | 85.151 | 85.795
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Les spectrogrammes de la chromatographie en phase

gazeuse .

|

Figure N°2 : Spectre de la chromatographie en phase gazeuse du méthanol.

1. 690

Figure N°3 : Spectre de la chromatographie en phase gazeuse du toluéne pour le
catalyseur Pd/CA (poudre, activé a 400°C)

2. 191

Figure N°4 : Spectre de la chromatographie en phase gazeuse du toluéne pour le
catalyseur Pd/CA (poudre, activé a 450°C)
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Figure N°5 : Spectre de la chromatographie en phase gazeuse du toluéne pour le
catalyseur Pd/CA (les grains de diametre 2mm, activé a 550°C)

2. 265

Figure N°6 : Spectre de la chromatographie en phase gazeuse du toluene pour le
catalyseur Pd/CA (les grains de diametre 2mm, activé a 700°C)
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CONCLUSION

CONCLUSION

Le charbon actif imprégné a fait ses preuves surtout lorsqu’il est allié au Palladium,

ajoutant le critére de taille qui augmentera le rendement de nos réactions plus la
taille est petite plus les résultats sont satisfaisants, de plus au fait que 1’on puisse le
régénérer et réutiliser ultérieurement.

On peut conclure que le catalyseur utilisé est actif et que notre technique de

preparation est donc intéressante.

Le dosage de Boehm, le titrage de masse ainsi que I’analyse infrarouge nous
confirment 1’une comme 1’autre que notre charbon actif a un caractere acide soit par
le nombre de sites acides élevé (la teneur des fonctions acides comparée a celle des
fonctions basiques), ou le pH = 3,83 déterminé par la PZC, aussi par les

spectrographes qui dévoilent la présence de fonctions surfaciques acides.

L’aromatisation progressive du matériau rend possible la perte d’une grande partie
des groupes fonctionnels au fur et a mesure que la température de 1’activation
augmente. La nature chimique de la surface est fortement influencée par la

température d’activation.

Dans la gamme de température 450 et 550°C la diminution nette de la concentration
du toluene en fonction du temps est beaucoup plus importante donc on peut affirmer
que cette température d’activation est la plus adéquate pour la decomposition du

toluene (le polluant).

La granulométrie du charbon actif joue aussi un rdle trés important pour le bon
déroulement de notre réaction, ce qui confirme les résultats obtenus que la poudre
est préférable que les grains. Elle conditionne la vitesse d’adsorption, plus le grain

est petit, plus le transfert vers le centre est rapide.

Avec 1’augmentation de température d’activation ce qui indique une augmentation
de l’oxygene de surface, donc 1’¢limination du toluéne augmente de maniere

significative.

Il est donc possible de classer nos catalyseurs suivant la granulométrie et la
température d’activation du charbon actif de 1’ordre suivant :
CA en poudre activé a 450°C > CA en grains de diametre 2mm activé a 550°C > CA

en poudre activé a 400°C > CA en grains de diametre 2 mm activé a 700°C.
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CONCLUSION

Le travail présenté au cours de ce document nous meéne a conclure que 1’oxydation

catalytique en phase liquide, en plus du fait de son rendement élevé et économique,

est une solution écologique si elle se référe aux supports issus des déchets

synthétiques plus particulierement aux pneus, 1’oxydation en phase liquide est le

procédé le plus sollicité actuellement de part de sa performance et son innocuité

pour I’environnement (destruction des polluants ou récupération sous formes moins

toxiques).

Bien que les résultats soient satisfaisants le développement de la technologie ne

cessera de chercher la perfection et pour cela différents points doivent étre étudiés,

tels que :

L’efficacité d’autres catalyseurs (étude plus approfondie pour d’autres
oxydes de métaux tels que le CuO, YO, Cd,0s...).

Combinaison avec d’autres supports (z€olites, les adsorbants a base de
polymére, alumine...... ).

Influence du pH du milieu réactionnel.

Influence de la quantité du catalyseur (la masse optimale pour un
rendement maximal).

L’influence de la teneur du charbon actif imprégneé (imprégnation a de
faible ou de grandes quantités de catalyseurs a 5% ou a plus, 1’intervalle
de rendement optimal).

Influence de la concentration du polluant.

Possibilité de traitement de mélange de polluants (souvent les polluants
issus des industries se trouvent sous forme de mélange plusieurs composés
organiques volatils et non pas un seul a traiter).

Influence du débit de I’oxygene.

Pour une amélioration et satisfaction aussi bien a 1’échelle industrielle qu’au niveau

du laboratoire.
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