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Résumé

L'objectif général de cette étude qui s,inscrit dans le cadre d'un projet Eureka est la production

de coke (dit coke actif) à faible coût et à large spectre de propriétés adsorbantes' Dans ce

cadre deux conditions doivent être simurtanément réunies : un précurseur adapté et un procédé

de fabrication en une seule étape. pour cela, trois lignites d'origines et de compositions variées

ont été pyrolysés en four tournant'

L,optimisation des surfaces spécifiques et des propriétés adsorbantes en phase aqueuse et

gazeuseenfonctiondesconditionsexpérimentalesaétéréaliséesurlessemi-cokesdefour
tournant pyrorysés entre 650oc et 900oc. pour les études d'adsorption en phase aqueuse, nous

avons fait res mesures en mode statique en utilisant le paranitrophénor (morécure modèle des

phéno ls ) , leshydrocarburesaromat iquespo lycyc l iques( I {AP) recommandéspar |a
CommunautéEuropéenneetleplombetlecadmiumpourlesmétauxlourds.Pourlesétudes
en phase gazeuse, nou, uroon, choisi le soz colnme molécule cible' Le meilleur adsorbant est

obtenuàpartird,unlignitepolonaispyrolyséauxenvironsdeS00oC.Ceproduitprésenteune
surface spécifique a" îlo *lg ur""une microporosité développée' Il apparaît du point de vue

de la préparation en four tournant que :

i ) l a tempéra tu redepyro lysees tunparamèt rec lé .Nousavonsmont réquedes
expériencessimplesenCornueJenknersurdesquantitésdel'ordredukgautorisent
rapidement le choix de la température optimale ;

i i)untauxdematièresvolati lesdanslesemi-cokedel,ordredel}oÂestuncritèredechoix
des conditions optimales de préparation;

iii) Ie taux et la composition des ctnd"s dans le lignite sont importants' La présence de

matières minérales basiques coffne l',oryde de calcium est favorable à I'obtention de

cokesactifsdontlespropriétésadsorbantessontéquivalentesousupérieuresàcelles
des produits du marché pour les molécules étudiées'

La modification douce de la surface des semi-cokes de four tournant permet de moduler les

propriétés adsorbantes. L',orydation à I'air à 32}oc permet I'introduction de groupements

orygénésdesurfaceetuneévolutionsensibledelaporosité(l,ultramicroporositédiminueau
profit de la microporosité) sans consommation de produit' ce traitement de surface a pour

conséquence une èvohtion positive nette des propriétés, surtout pour I'adsorption en phase

aqueuse. Nous remarquons une augmentatio" at rc}% pour la capacité d'adsorption des

phénolsetdesmétaurlourds.Cecis,expliqueparl,exaltationducaractèrehydrophiledela
surface du solide entraînant une meilleure penetrution de l'eau. par contre, pour le traitement

des gaz (sot aucune évolution sensible n'a été remarquée' ces travaux ouwent la voie à la

conception d'adsorbants bon marché adaptés au traitement des eaux ou des gaz' à partir d'un

mêmeprécurseur( l igni te)enadaptantd,unemanièresimplelesprocédésindustr ie lsaux
objectifs recherchés (récupération des métaux lourds' élimination des aromatiques ou

désulfuration des gaz par exemples)'
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Introduction générale

Les adsorbants carbonés sont produits industriellement depuis le début de ce siècle et se

développèrent rapidement sous la forme de granulés de charbons actifs par exemple, pour

combattre les gaz toxiques utilisés durant la première guelre mondiale. Actuellement, I'emploi

d'adsorbants provenant de diftrents précurseurs est de plus en plus répandu dans I'industrie et

dans les applications domestiques. Ceci est notamment dû aux contraintes toujours plus

sévères sur les normes de rejet des polluants fixées par les gouvernements, obligeant les

fabricants à fournir des produits efficaces et à faible coût. Ces adsorbants peuvent être utilisés

en phase liquide, pour le traitement des eaux (eaux usées, efluents industriels, purification de
I'eau destinée à la consommatiorL ...), mais également en phase gazeuse pour le traitement de

l'ù (séchage des gaz, élimtnation et récupération de solvants organiques, désulfirration des
fumées...). Les produits efficaces adaptés à chacune de ces applications existent mais leur

utilisation systématique est freinée le plus souvent par des coûts élevés. Ceci est notamment
wai dans les pays en voie de développement pour lesquels I'investissement pour la protection

de I'environnement n'est pas une priorité.

Dans ce cadre, I'objectif principal de ce travail est de produire à faible coût des adsorbants dont
les caractéristiques sont comparables atrx produits commerciaux disponibles actuellement, avec
une large gamme d'utilisation tant en phase aqueuse que gazeuse. L'originalité de ce travail
résulte dans le choix de lignites coilrme précurseurs et de la technologie du four tournant pour
la pyrolyse. Les lignites ont notamment une structure microporeuse qui est conservée et
développée pendant la pyrolyse, un coût réduit et sont disponibles dans les pays dEurope
centrale. Le four tournant permet de travailler en une seule etape de pyrolyse/activation grâce à
la combustion à contre-courant des gaz de pyrolyse, sur des charges de 500 kg de lignites
environ.

Nous présenterons dans le premier chapitre, les généralités sur les adsorbants carbonés. Après
avoir rappelé les origines et les utilisations de ces solides, nous décrirons les mécanismes de
I'adsorption puis les methodes de détermination de leurs propriétés essentielles (surface

spécifique, distribution de la porosité, chimie de surface, ,..).

Le deuxierne chapitre est consacré à la caractérisation des trois lignites étudiés et des cokes

actifs obtenus. L'influence de la température de pyrolyse sur les propriétés physico-chimiques

des cokes résultants sera analysée essentiellement en terme d'évolution de la distribution
poreuse et des fonctions de surface.

Dans le troisième chapitre, nous décrirons un traitement de post orydation à I'air et à basse

température des cokes actifs a^fin de moduler leurs propriétés d'adsorption initiales par
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I'introduction de groupements orygénés. Les conditions expérimentales du traitement ont été
optimisées grâce à une étude complete utilisant notamment, la spectroscopie infrarouge en
réfl exion difrrse ainsi que I'analyse thermogravimétrique.

Dans le quatrième chapitre, I'ensemble des propriétés adsorbantes est étudié en phase aqueuse.
Dans ce cas, les isothermes et les capacités d'adsorption sont analysées pour des polluants
modèles représentatifs des phénols, des hydrocarbures aromatiques et des métaux lourds. Les
résultats sont reliés aux caractéristiques des cokes actifs définies precédemment et I'influence
du post traitement d'orydation sera notamment precisée.

Enfin, dans le dernier chapitre, I'adsolption en phase gazeuse est determinée en utilisant le SOz
comme molécule sonde. Les capacités d'adsorption des diftrents échantillons sont étudiées en
mode statique et en mode dynamique sur un pilote d'adsorption. L'ensemble des résultats est
analysé en fonction des caractéristiques des cokes actifs telles que surface spécifique,
distribution des matières minérales ou encore influence de la chimie de surface.

L'ensemble de ce travail a été réalisé dans le cadre du programme "Eureka" N'1436 intitr:lé

"Cheap adsorbent" qui réunissait des partenùes zuédois, polonais et français. Les cokes actifs

étudiés ont été préparés au Centre de Pyrolyse de Marienau sous la direction du Dr Vogt qui a

été le coordinateur du programme. Cette étude a été réalisée en collaboration avec :
o I'institut de chimie et technologie du pétrole et du charbon de Wroclaw, pour l'étude de

la porosité des échantillons @r T. Siemieniewska) ;
o I'université de Cracovie, pour la détermination des isothermes de SOz en mode statique

(Pr B. Buczek) ;
o I'institut de carbochimie de Saragosse, pour l'étude de I'adsorption de SOz en mode

dynamique @r M.T. Izquierdo) ;
o I'institut de chimie des surfaces et interfaces de Mulhouse où l'étude des énergies de

surface a été réalisée @r H. Balard).
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1. Généralités sur les adsorbants carbonés

Les adsorbants cartonés sont de plus en plus utilisés dans les procédés modernes de protection

de I'environnement. Ce secteur, en pleine évolution, utilise des quantités croissantes

d'adsorbants pour le traitement des eaux et l'épuration des gaz. Bien que très efficace,

I'utilisation plus large des adsorbants dans I'industrie et dans I'environnement rencontre de

nombreux obstacles comme leur coût élevé (>10 000 F/t pour des charbons actifs). Une

solution à ce dernier problème peut être la production d'adsorbants carbonés bon marchés. La

Figure 1. I rappelle les procédés d'obtention des adsorbants carbonés. Très schématiquement,

deux classes sont utilisées : les charbons actifs et les cokes actifs. Nous décrirons dans la suite

quelques caractéristiques et propriétés de ces produits.

1.1. Les charbons acftfs

l.f.l. Origine et fabrication

Les charbons actifs sont parmi les plus anciens adsorbants fabriqués industriellement. Ils

peuvent être obtenus à partir d'un très grand nombre de matériaux contenant du carbone

d'origines végétale, animale ou minérale, après un traitement convenable. Pour des raisons

économiques, on utilise principalement le bois, la houille" le lignite, les résidus pétroliers, mais

également les noyaux, les écorces, les noix de coco... . Ces précurseurs sont pyrolysés puis

activés selon deux grands procédés :
A lactivation chimique, les matières carbonées broyées sont imprégnées par des additifs

(chlorure de zinc, acide phosphorique...), puis calcinées et enfin lessivées pour éliminer

I'agent chimique d'activation.
@ I'activation plrysique (par les gaz),les matériaux carbonés sont d'abord soumis à une

carbonisatiorq puis à une oxydation ménagée à haute température (de 600 à 800"C)

avec un courant de gaz faiblement orydant, constitué le plus souvent par de la vapeur

d'eau etlou du dioxvde de carbone.

1.1.2. Propriétés et applications

Selon les matériaux d'origine, le type d'activation et les conditions de leur mise en oeuwe,

toute une gamme d'adsorbants de zurface spécifique pouvant s'étendre de 400 à 1500 mzlg est

obtenue, dont les proportions microporosité - mésoporosité - macroporosité sont variables et

peuvent être adaptées à I'usage recherché. Ils se présentent sous diftrentes formes, de la

poudre fine aux particules solides de plusieurs millimètres de diamètre en passant par des

granulés en forme de bâton cylindrique obtenus par extrusion-
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Les charbons actifs sont actuellement utilisés industriellement dans les domaines zuivants :

A b ffaitement des eaw (80Yo du tonnage) (Figure l. 2)
o les eaux potables : cette activité représente 460/o du marché des charbons actifs dans

le traitement des liquides. Dans ce cas, I'efficacité du charbon actif est d'autant plus
importante que la masse molaire des matières organiques présentes dans I'eau est
élevée et leur polarité faible. Il permet ainsi l'élimination de nombreux composés
sapides, des phénols, des tensioactifs, des hydrocarbures à chaînes saturées dont les
molécules sont peu solubles et des pesticides.

o les eaux usées industrielles: ce secteur représente environ 40%o du marché. Les
charbons actifs sont utilisés en complément d\rn traitement biologique pour
stabiliser son activité, enlever des toxines ou des matières non biodégradables
(dérivés halogénés).

@ Ie traitement des gaz (Fig:re l. 3): actuellement ce marché ne représente que ZOYo de
l\rtilisation des charbons actifs. Ils sont utilisés dans quelques domaines spécifiques,
cornme:

o la désulfuration des fumées ;
o la séparation des gaz industriels ;
o la récupération des solvants.

autres
or 10%

pharmacie 5oA

æu potables
210À

6%
alimentation

6%

autres eaLo(
7%

ætD(
industielles et

urbaines
24%

Figure l. 2 : Répartition de I'utilisation des charbons actifs dans le traitement des eauxr.
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automobiles
n%

Figure l. 3 : Repartition de l\rtilisation des charbons actifs dans le traitement des gazr.

1.1.3. Le prix des adsorbants carbonés industriels

Le prix des charbons actifs est influencé par le coût du procédé de fabrication. Ainsi, les
charbons actifs faisant appel à plusieurs étapes (carbonisation, activation...) ont des prix élevés,
mais leur qualité et la possibilité de les régénérer les rendent intéressants. En effet, le coût de
régénération est par exemple estimé à 7000 F/t avec une perte de 5 à l0oÂ de matière, soit
environ 75%o du prix de I'adsorbant neuf En moyenne, les prix des charbons actifs (C.4.) en
Europe se situent, par type d\rtilisation, aux niveaux suivants :
C.A. en grains pour la décoloration ou pesticides : entre I I 000 et 12 000 F/t
C.A. en grains de haute performance pour le traitement des gaz : enffe 18 000 et 20 000 F/t
Matériaux importés : environ l0 500 F/t
Dans tous les cas, le prix est supérieur à 10 000 F/t.

Les charbons actifs sont des adsorbants à très large spectre qui sont capables de fixer la plupart

des molécules organiques, en particulier les molécules à haute masse moléculaire etlou peu
polaires. Ils sont de plus capables de servir de zupport bactérien. La recherche des meilleures
performances pour les charbons actifs (porosité, état de zurface contrôlé) engendre un coût de
revient élevé lié aux multiples étapes de pyrolyse/activation n'autorisant pas un rendernent
massique important.

1.2. Les cokes actifs

Au vu des prix élevés des adsorbants carbonés cités précédemment (>10 000 F/t), des essais
ont été menés avec des cokes actifs, dont les coûts sont plus faibles (< 3 000 F/t). Le coke est
un matériau poreux obtenu par pyrolyse vers 1000"C, à labri de I'air, d'une matière carbonée
naturelle (charbon par exemple) ou synthétique (saccharose. ). Les cokes sont des solides
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contenant une forte quantité de carbone, non graphitisé. La mise en oeuvre de la cokéfaction
nécessite la maîtrise d'une multitude de paranètres liés d'une part à la nature complexe du
précurseur et d'autre part, au procédé industriel.

1.2.1. La matière première : les charbons

1.2.1.1. Pétrographie

Le charbon est une roche sédimentaire résultant de I'accumulation de débris végétaux
ultérieurement recouverts, comprimés et graduellement transformés en une roche organique.
Cette évolution se caractérise par des transformations physico-chimiques conduisant de la
tourbe à I'anthracite, en passant par des charbons de rangs croissants (Figrre l. 4). Au cours de
ces transformations, il y a un enrichissement en carbone et un appauwissernent en orygène et
par conséquent, une diminution de I'indice des matières volatiles et une augmentation de
I'aromaticité. Ce processus est appelé houillification.

1 æ

90

80

70

s)

Sso

Æ

30

n
'to

Bitumineo( Anthracite

Figure L 4 : Représentation schématique de la houillification2.

L'examen d'un charbon au microscope optique révèle une hétérogénéité de constitution due à
la présence de structures organiques de base, ayant individuellement un aspect plus ou moins
homogène (macéraux).
La matière organique à I'origine des macéraux a une composition diftrente (lignines, cuticules,
résines...) selon la nature des plantes accumulées dans le bassin de sédimentation et le degré
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d'avancement de leur décomposition bactérienne et thermique. Ces macéraux sont classés, pour
toutes les applications pratiques en trois groupes' :

o Vtrinite
o Exinite
o Inertinite

pans la plupart des charbons, le groupe constitutif prédominant est la vitrinite (70 à 80%), De
ce fait, le pouvoir réflecteur de la vitrinite (PRU (mesuré par microscopie optique) est devenu
une meswe du degré de houillification des charbons ou rang qui va croissant lorsque I'on passe
de la tourbe à I'anthracite. Au cours de la houillification, les paramètres caractérisant les
charbons (teneur en carbone, hydrogène, orygène, matières volatiles et PRV) évoluent de
manière monotone et le critère rang doit permettre de repérer la position des charbons le long
de la chaîne évolutive qui a conduit progressivement les débris végétaux initiaux aux tourbes,
aux lignites, aux anthracites et finalement aux graphites naturels.

1.2.1.2.Composition et structure chirtque du charbon

Compte tenu de lhéterogenéité des charbons, la détermination de leur constitution chimique
est un problème des plus ardus (surtout pour la matière organique). En effet, un échantillon de
charbon est un mélange de macéraux qui eux mêmes ne sont pas des colps purs. De plus, le
degré de houillification variable vient accroître la complexité de la structure du fait des
phénomènes physico-chimiques qu'il induit zur chacun des macéraux.
il en résulte que le modèle structural que I'on pourra présenter n'est en fait qu'une
représentation statistique moyenne s'appuyant sur les principales simplifications suivantes :

o les macéraux de même aspect sont très semblables pour des charbons de même rang ;
e la houillification est un phénomène continu : un charbon de rang supérieur est issu de

transformations progressives d'un charbon de rang inferieur.

Pour la détermination de la composition chimique des charbons, I'analyse élémentùe de la
structure organique permet de mettre en évidence la présence des cinq éléments principaux : le
carbone, I'hydrogène, I'orygène d'une part dont les teneurs varient avec le rang du charbon" et
d'autre part le soufre et I'azote organiques dont les proportions sont independantes du rang.

A I'heure actuelle, le modèle qui s'est imposé au cours des trente dernières années suggère
I'existence d'une structure à deux composantes4t: une composante macromoléculaire dans
laquelle sont piégées des molécules de plus faibles dimensions, formant ainsi la deuxième
composante appelée phase moléculaire.
La phase macromoléculaire est constituée d'unités structurales polyaromatiques planes,
appelées Unités Structurales de Base (U.S.B), elles-mêmes constituées d'un empilement de 2 à
3 couches polyaromatiques ou lamelles (4 à l0 ou 12 cycles pour chacune)6. Des travaux
effectués en diffraction X et en Microscopie Electronique en Transmission (MET)7'E
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confirment l'existence de ces U.S.B. de tailles allant de l0 à 20 a.ngstrôms et dont les
orientations mutuelles varient avec le rang du charbon concerné (Figure l. 5).
Les liaisons impliquées dans ces empilements de plans aromatiques ainsi que dans la connexion
entre les U.S.B sont de 2 types :

. des liaisons non covalentes (interactions de transfert de charge, interactions
aromatiques rc-78, interactions ioniques dipôle - dipôle, liaisons hydrogenes et de Van
der Waals) ;

o des liaisons covalentes formant des " ponts " de plus grande stabilité comme les
liaisons éthers et (poly)méthylèniques. C'est notamment ce dernier type de liaison qui
est considéré comme prépondérant pour la cohésion structurelle de la macromolécule.

Aux structures aromatiques sont également liés en proportion variable certains groupes
fonctionnels (C:O, -COOIL -OFI, alkyles, -NH2, etc.).

La composante moléculùe ou phase mobile est définie comme étant un système formé de
molécules de taille relativement petite, faiblement liées ou piégees au sein de la structure
macromoléculairee' lo' I I' 12.

Figure 1. 5 : Modèle d'une structure carbonée de charbon de bas rangtt

Orientations aléatoires des U.S.B en gris
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1.2.L3. Le lignite

Parmi les diflerents types de charbons, celui qui nous intéresse plus particulièrement dans cette
étude est le lignite. Les lignites, charbons de bas rang, ont une composition typique de 70oÂ de
carbone, 5% d'hydrogène et 25Yo d'orygène environ. Ils conduisent à des cokes caractérisés
par un faible degré d'organisation par opposition aux charbons dit cokéfiants. L'absence de
phase plastique durant la cokéfaction des lignites explique ce phénomène. En résumé, les cokes
obtenus par pyrolyse de lignites sont caractérisés par :

. une distribution de porosité dérivée de la structure du lignite de départ ;
o une grande réactivité vis à vis de réactifs gazeu( coûrme I'orygène ;
. une teneur en cendres relativement élevee,

Ce sont ces propriétés qui gouvernent la possibilité de préparation d'adsorbants carbonés à
partir des lignites.

1.2.2. Pyrolyse des charbons

1.2.2.1.Formation de la microturture d'an cohe

Le charbon, principal précurseur du coke, est constitué d'une matrice macromoléculaire
(U.S.B réticulées par différents groupes chimiques) et d'une phase moléculaire formee de
molécules hydrocarbonées plus ou moins lourdes. Lors de la pyrolyse, diftrentes réactions ont
lieu en fonction de la température. Les principales réactions sont résumées zur la Figure 1. 6.

Dans le domaine des températures inferieures à 200"C, les charbons perdent leur
humidité superficielle. De même certains gaz tels que le méthane, I'oxygène, lazote et
le dioryde de carbone se dégagent de la particule ;
vers 400-500"C, la matrice macromoléculùe est rompue et les U.S.B. sont libérées.
La rupture des chaînes aliphatiques et des morceaux de la phase macromoléculùe
conduit à des cokes peu organisés dans le cas des lignites ;

o I'augmentation de la température jusqu'à 1000"C entraîne principalement une
élimination d'une partie des hétéroatomes restants et une augmentation de la
graphitisation.

Outre la nafure du précurseur, la texture finale d'un coke est aussi fortement influencee par les
conditions de pyrolyse (température, activation...). n est donc primordial de fixer les conditions
de pyrolyse si l'on veut établir une relation entre le précurseur et la microtexture du coke.

10
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Figure 1. 6 : Principales réactions observées lors de la pyrolyse du charbonra

1.2.2.2. Lefour à coke

La production de coke à grande échelle nécessite des cokeries de dimensions adaptées. Pour
cette raison, une unité de production est formée de plusieurs batteries de 2O à 80 fours, voire
au delà.
Le four proprement dit est composé d\rn chambre de carbonisation. Dans les parois latérales,
des carneaux permettent la combustion des gaz et la circulation des fumées générées, à une
temperature de 1000 à 1400'C. La pyrolyse de la charge de charbon s'effectue par le transfert
de chaleur de ces fumees chaudes à travers les parois. Les gaz utilisés pour la combustion sont
dans la plupart des cas, ceux issus de la carbonisation, le fow à coke fonctionnant en circuit
fermé. La cuisson peut durer de 12 à 18 heures pour du coke de haut fourneau et jusqu'à 30
heures pour la production de coke de fonderie. A la fin du cycle de cokéfactiorq les portes du
four sont ouvertes et le coke incandescent est poussé hors du four à I'aide de la défourneuse. A
sa sortie du four, le coke est guidé par un équipage mobile vers le "vr'agon à coke" où il est
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recueilli, après quoi les portes sont refermées et une nouvelle charge est enfournée. Le coke
ainsi récupéré est dirigé vers une tour d'extinction où il est refroidi par voie humide ou sèche.

1. 2. 2. 3. Le four tournant

D'autres types de four sont connus ou en développement comme les fours à soles ou les fours
tournants pour la préparation de cokes spéciaur ou la pyrolyse de matières premières autre que
les charbons. Le four tournant pilote du Centre de Pyrolyse de Marienau (CPM) est un outil
flexible qui peut servir à l'étude de la pyrolyse de charbons flambants ou de divers autres
produits. La configuration du pilote est légèrement diftrente de celle d'un four industriel. Les
zones de pyrolyse et d'extinction sont en effet séparées (sur deux niveaux diftrents). Le
schéma de I'installation pilote dont est équipé le CPM est présenté sur la Figure l. 7 .
Cette installation peut se diviser en plusieurs parties :
A alimentation et séchoge: I'alimentation du four de pyrolyse peut être réalisée avec des

matières premieres humides ou sèches. Le circuit d'alimentation comprend en parallèle :
. une trémie et un distributeur rotatif à sas alvéolùe qui règle le débit, dans le cas

d'une alimentation en matière première humide;
. une seconde trémie montée sur un sécheur à double vis chauffante. Le sécheur

est chauft par de I'huile dont la température est réglable jusqu'à 300'C. Le
chauffage est réalisé par un générateur électrique régulé.

@ four de pyrolyse: il se divise en deux parties :
o un tube tournant d\rne longueur de 6 m, de dia:nètre intérieur de 600 mm et de

vitesse de rotation variable entre 0 et 4,6 tours/minute. Le tube est monté sur un
châssis inclinable entre 0 et 3o. Le débit nominal du tube est d'environ 300 kg/h
de charbon.

o un brûleur à propane équipé d\rn proportionneur arlgaz et d'une régulation de
débit.

Lorsque le régime thermique souhaité est atteint, le four fonctionne de manière
autothermique. Dans ce cas, de l'ù est injecté dans le tube pour brûler en partie, "in situ"
les gaz de la pyrolyse, et donc assurer la production de chaleur nécessaire à la pyrolyse.

@ ertinction lrumide: I'extinction du coke est réalisée par arrosage d'eau, dans le second
tube rotatif d'une longueur de 4 m et de diamètre intérieur 600 mm. Le tube d'extinction
peut voir sa vitesse de rotation et son inclinaison varier dans les mêmes fourchettes que le
four de pyrolyse.

@ chaîne de condensation des matières volatiles: l'étude ne portant pas sur la valorisation
de sous-produits de la pyrolyse, ceffe installation n'a pas été utilisée et ne sera donc pas
décrite dans le présent rapport. Les gaz ont été directement incinérés.
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@ incinération des gaz: les gaz sont incinérés avant le rejet dans I'atmosphère. Cette
incinération est réalisée à I'aide d'un brûleur spécialement conçu, fonctionnant avec
appoint de gaz du réseau. Les fumées produites sont partiellement refroidies avant d'être
captées par un extracteur, puis rejetées par la cheminée.

alîmentation cheminée

séchur

D foar tournant ætracteur
brûleur

.$g

chambre..de 
G

comDu$u)n

tube d'ætinction
lavaee d

récuphation G
des goudrons

récuprhation
coke

Figure l. 7 : Représentation de l'installation du four tournant.

Le principe du four tournant est sensiblement différent de celui d'une cokerie classique. Les
principales différences sont :

. dans le four tournant, le lit de grains a un écoulement et un brassage complexes et les
échanges se font essentiellement entre la phase solide et la phase gzveuse. Dans le four
à coke, les gaz sont utilisés seulement afin de pyrolyser le charbon et ne sont pas en
contact avec le coke. Par conséquent, les transferts de matière et de chaleur sont très
dif,Ferents ;

o injection d'air à contre courant dans le cas du four tournant ;
o dans les fours à coke, obtention de cokes métallurgiques qui ont été pyrolysés à des

températures supérieures à l000oC. Ces cokes sont utilisés généralement en Haut
Fourneau.
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1.3. Les poussrêres de coke

Les cokeries utilisant I'extinction (refroidissement) du coke à sec génèrent des quantités
importantes de poussières captées par un système de dépoussiérage inerte et de cyclones
aszurant la protection des surfaces chauffantes de la chaudière et des ventilateurs contre
l'érosion. Une certaine quantité de poussières de coke séchées est récupérée dans les cyclones,
les filtres à manche, les électrofiltres, lors de I'opération de dépoussiérage de la batterie de
fours, des lignes de transport, de triage et d'expédition du coke sec. La quantité de poussières
de coke obtenue dans les équipements de dépoussiérage représente de 1,5 à2,5yo de la masse
de coke produit, Actuellement, ces poussières sont transportées pneumatiquement aux silos
collecteurs et, après humidificatio4 elles sont mélangées à la pâte à coke.
D'autres applications possibles de ces poussières sont étudiées, compte tenu de leurs propriétés
spécifiques dues, entre autres, à leur activation partielle lors du contact avec le gaz chaud en
circulation dans I'installation de refroidissement sec du coke. L'utilisation de ces poussières
pour l'épuration des eaux de cokerie paraît êffe une orientation intéressante que nous avons
aussi testée.

1.4. Conclusions

Les adsorbants carbonés d'origine végétale (charbon actif), charbonnière (coke actif) ou
organique (fibres activées) ont des applications multiples et notamment dans la protection de
l'environnement. Dans ce dernier cas, nous pouvons citer la dépollution des eaux industrielles
et le traitement des gaz ($ 1.1.2).
Dans tous les cas, la préparation de I'adsorbant peut être schématiquement résumée en detx
étapes :

o une pyrolyse (entre 700 et 1000"C) pour développer I'aromaticité et surtout pour fixer
la porosité de l'adsorbant ;

o une étape dite d'activation pour ouwir et développer les pores et donc augmenter la
surface spécifique.

On peut ainsi produire deux classes d'adsorbants carbonés :
o les charbons actifs, produits de hautes valeurs ajoutées (>10000 Frs par tonne),

caractérisés par leurs excellentes propriétés adsorbantes et nécessitant donc une étape
de régénération pour leur réutilisation ;

o les cokes actifs, produits à faibles coûts (<3000 Frs par tonne) et présentant des
propriétés adsorbantes plus modestes et à usage unique. Cette classe de produits est
évidemment réservée à des usages courants nécessitant de fort tonnage sans conditions
sévères de purification comme le traitement d'eaux industrielles fortement chargées en
phénols ou de gaz iszus d'incinérateurs de déchets ménagers.
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2. Propriétés adsorbantes des solides (carbonés)

L'adsorption est un phénomène physico-chimique se traduisant par une modification de
concentration à I'interface de deux phases non miscibles.L'adsorption,phénomène de surface,
est donc à distinguer de l'absorption, phénomène de profondeur. Il existe cinq t5æes
d'interfaces selon la nature des deux phases contiguës : gazlsolide, gazlhquide, liquideÂiquide,
liquide/solide, solide/solide. On ne s'intéressera ici qu'aux phénomènes d'adsorption se
rapportant aux interfaces gaz./solide et liquide/solide, à savoir donc I'adsorption des gaz ou des
liquides par des solides.
L'adsorption par un solide peut être définie comme étant le phénomène de concentration des
molécules d'une phase gazeuse ou liquide zur la surface du solide. Le terme de " zurface " doit
s'étendre à la totalité de la surface du solide, surface géométrique pour un solide en grain non
poreux, à laquelle s'ajoute, pour un solide poreux, la surFace interne engendrée par les fissures
et les pores accessibles aux molécules de la phase gazeuse ou liquide. Le solide qui est le siège
de cette adsorption est appelé solide adsorbant, ou simplement adsorbant. Le composé gazeux
ou liquide qui subit l'adsorption est appelé adsorbat.

2.1. Les forces d'adsorption

Lorsqu'un solide est exposé dans un espace clos à un gaz à une pression définie, le solide
adsorbe le gaz et une augmentation de la masse de ce solide et une diminution de la pression
du gaz sont observées. Ce phénomène est dû à des forces agissant entre le solide et les
molécules de gaz. Ces forces sont de deux types et conduisent à I'adsorption physique ou à la
chimisorption.

@ Adsorption plrysique .' ces phénomènes d'adsorption par les solides présentent un caractère
universel. Ils sont dus à des forces d'interaction physique entre les atomes, ou groupements
d'atomes, constituant la couche zuperficielle du solide, et les molécules de la phase gazeuse ou
liquide se trouvant au contact du solide. Ces forces d'interaction qui font intervenir les forces
de Van der Waals ainsi que les liaisons hydrogènes, sont de nature physique et interviennent
quelle que soit la nature du solide et des molécules. Ces forces sont attractives et répulsives. Il
existe également des forces électrostatiques (coulombiennes) si le solide ou le gaz sont polùes
par nature (attraction entre deux dipôles de deux molécules). Les forces dispersives
caractérisées par London" sont dues à la fluctuation rapide de la densité électronique dans
chaque atome, qui induit un moment électrique chez les voisins et conduit ainsi à une attraction
entre les deux atomes. Elles dépendent donc de la taille du nuage électronique et du nombre
d'atomes présents dans la particule. Dans ce cas, les énergies mises en jeu sont faibles, de
I'ordre de 5 à 40 kJ,mol-r et I'adsorption est considérée conrme un phénomène réversible. Les
sites ne sont pas spécifiquests.
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@ La chimisorption: dans certains cas, il existe des interactions de nature chimique entre les
atomes superficiels du solide et les molécules adsorbées : adsorption chimique (chimisorption)
ou activée. La formation d'une liaison chimique de surface se définit cornme une adsorption
accompagnée d'un transfert de charge et d'une distribution de celle-ci entre I'espèce adsorbée
et I'adsorbant. Ceci aboutit à la formation de liaisons fortes à caractère covalent ou ionique.
Lorsqu'une molécule provenant de la phase gazeuse s'adsorbe sur une zurface en formant une
liaison chimique, le processus est identique à une réastion stoechiométrique. En effet, I'espèce
adsorbée peut réarranger de maniere importante ses liaisons et donc sa structure moléculùe
mais l'adsorbant peut également zubir des changements du même type. La structure de ce
dernier peut être légèrement affectée par la présence des molécules adsorbées, les atomes de
surface peuvent également tendre vers de nouvelles positions d'équilibre en se déplaçant
perpendiculairement ou parallèlement à la surface. D'autre part, les modifications du taux de
couverture et la coadsorption influencent fortement l'etat de la liaison" la position et
I'orientation des espèces adsorbées. En effet, augmenter le taux de couverture en espèces
adsorbées ne mène pas seulement au remplissage séquentiel des sites de liaisons mais aussi à
l'a.ffaiblissement marqué de l'état de liaison adsorbat - adsorbant. Cet effet influence le temps
de séjour de l'espèce sur la surface, son comportement durant la chimisorption et les réactions
chimiques de surface. Dans ce cas, les énergies mises en jeu sont zupérieures à 40 kJ.mofr et
I'adsorption est considérée comme irréversibler 5.

2.2. La structure physique des sotides

2.2.1. La surface spécifique

Dans le procédé de fabricatiorq un adsorbant va développer une surface interne importante
favorable à I'adsorption de molécules. Les principales grandeurs caractéristiques sont son aire
massique (ou zurface spécifique) et sa porosité. La détermination de la porosité des solides
sera développée plus loin.
Une caractéristique importante d'un adsorbant est la largeur de ses pores c'est-à-dire le
diamètre du pore cylindrique ou la distance entre les deux côtés d'un pore en forme de fente
("slit-shaped" pore). La classification adoptee par I'IUPACT6 est donnée sur la Figure 1, 8.

micropores < 20Â Une bactérie
mésopores 20 - 500À l-5 prn
macropores > 500À 10000-50000 Â

Figure l. 8 : Structure poreuse d'un charbon actif
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2.2.2. Accessibilité et taille des pores

Généralement" le paramètre clé avancé dans les phénomènes d'adsorption est la densité de sites
actifs, c'est-à-dire la densité de bords libres des couches aromatiques (Figure l. 9). Mais ce
paramètre n'est pas zuffisant car il faut tenir compte de I'accessibilité de ces sites vis à vis de
I'adsorbatl?. L'accessibilité est un paramètre gouverné par la microtexture du matériau. En
effet, la diffirsion du gaz par exemple est liée à la taille des pores mais également à la taille de la
molécule.

Bodslftrcs

Figure 1.9 '.La zurface active d'un charbon.

Lorsque la taille des pores est grande et la molécule de petite taille, la probabilité de chocs
entre les molécules de I'adsorbat et les parois du pore devient négligeable par rapport aux
chocs entre les molécules de I'adsorbat. L'accessibilité aux sites actifs va être le résultat de la
limitation de cette diffirsion par des facteurs géométriques tels que la rugosité de la zurface des
pores.

2.2.3. La taille des particules

Plus la taille des particules est faible et plus la vitesse d'adsorption sera grande. Ceci s'explique
par I'accroissement de I'accessibilité du gM par exemple aux sites adifs par une augmentation
du rapport surface/volumels.

2.3. La structure chimique et les différenfs sr'fes d'adsorption

2.3.1. La surface du matériau

Les matériaux carbonés sont essentiellement composés de carbone élémentùe associé à
d'autres éléments minoritaires coflrme I'orygène et I'hydrogène et selon le précurseur I'azote et
le soufre. Pour la plupart, les atomes de carbone sont arrangés en cycles aromatiques formant
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des feuillets. Les couches aromatiques ne sont pas toujours parfaites et plusieurs types de
défauts peuvent être présents : dislocation, vacance d'un ou plusieurs atomes, faute
d'empilement.... La réactivité chimique des atomes de carbone localisés près de ces défauts est
plus grande que celle des atomes situés sur les plans fondamentauxre. En effet, des études
réalisées sur le graphite ont montré que les atomes des bords libres sont beaucoup plus réactifs
que les atomes des plans fondamentaux (le rapport des vitesses est de I'ordre de plusieurs
puissances de 10)20. Cette grande réactivité des atomes de bordure ou sites actifs2r localisés à
la surface des charbons, est due à la présence de valences résiduelles qui ont tendance à se
saturer en donnant des groupements fonctionnels et des complexes de surfacez.

2.3.2. Les fonctions de surface

Les adsorbants peuvent avoir un pH acide ou basique en solution aqueuse. Une bonne
corrélation entre le pH et le nombre de fonctions orygénées de zurface (eVou le pourcentage
d'orygène) a été trouvéeæ. Plus la dispersion sera acide et plus la quantité d'orygène sera
grande. Les proprietés acides du solide sont dues à la présence de groupements fonctionnels à
la surface.
Généralement, les groupements fonctionnels se situent sur les bords des plans carbonés.
L'étude de l'état de la surface peut être effectuée en utilisant diverses méthodes dont le choix
est basé, en partie, zur la finalité de l'étude. Mais dans la majorité des cas, les méthodes d'étude
des groupements fonctionnels sont celles qui s'apparentent le plus à la chimie analytique
classique où I'on dose certaines fonctions à I'aide de réactifs. Récemment, un bilan sur la chimie
de zurface des matériaux carbonés a été efFectu é par Lahayeza .

Les oxydes de surface acide ont fait I'objet de nombreuses études25'26'27 . La Figure l.
l0 montre plusieurs structures de fonctions orygénées que l'on peut trouver à la surface des
matériaux carbonés. De nombreuses réactions chimiques ont été employées pour identifier et
tenter de quantifier les principau( groupements fonctionnels acides. Donnet2t a publié une mise
au point récapitulative des diftrentes réactions qui ont été mises en jeu afn de caractériser les
groupements carboryliques, hydroryliques, quinoniques et lactoniques. Leur existence a été
confirmée par différentes techniques : réactions organiques spécifiques2e, potentiométrie2?'3o'3l,
spectroscopie IRTF3433''0, ESCA"''6'".

Lafonction à caractère basique présente à la surface d'un adsorbant carboné n'a pas
encore été définie de façon satisfaisante. Dans le passé, Garten et Weiss3t postulèrent que les
orydes de surface basiques pouvaient exister sous forme de structures de type chromène. Plus
tard, Boehm et Voll3e proposèrent I'existence de structures de type pyrone. L'existence de cette
structure est confirmée par les etudes de Papirer et al.û. La fonction pyrone est constituée par
un pyrane et un carbonyle, situés ou non sur un même cycle aromatique et éloignés entre eux
par un nombre pair d'atomes de carbone (Figure l. ll). Des étudesæ ont montré que les
strustures de type pyrone proviennent de la décomposition thermique de groupes acides
orygénés (acide carborylique, lactone...) qui génèrent principalement des sites actifs capables
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de fixer I'orygène sous la forme d'ether. Il y a alors réarrangement avec les carbonyles
existants qui ont résisté à la pyrolyse.
Récemment, Menendez et al.ar en modifiant la surface (par un traitement thermique sous
atmosphere inerte) d'un charbon actd ont montré que sa surface présente des propriétés très
basiques mais contient peu de groupements orygénés. Ils attribuent ces propriétés aux
électrons délocalisés situés zur les plans fondamentaux qui se comportent comme des bases de
Lewis.

2.3.3. Les hétéroatomes et les cendres

Les hétéroatomes (O, N, S,...) jouent généralement le rôle de sites actifsa2. La présence
d'impuretés dans le matériel initial et la méthode de préparation influencent la formation des
structures cycliques dans les bords des plans et le rendement des valences libres qui sont très
réactives. La composition chimique intervient aussi à travers la teneur et la nature des cendres
issues des impuretés minérales du précurseur organique : le lignite43'44.
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2.4. Adsorption en phase aqueuse

L'adsorpton à la surface des charbons actifs de polluants organiques ou inorganiques présents
dans I'eau a fait I'objet de nombreuses études compte tenu de I'importance de ce problème. Il a
ainsi été montré que la capacité d'adsorption d'un charbon actif dépend de plusieurs
parametres:

o Ia nature de I'adsorbanf.' les groupements fonctionnels présents, la surface spécifique,
la distribution de la taille des pores et le contenu en cendres ;

o Ia nature de l'adsorbat: la présence des groupements fonctionnels, la polarité,
I'hydrophobicité, le poids moléculùe, la taills de la molécule, la solubilité et le pKa ou
pKb des électrolytes;

o les conditions du milieu: le pÉI, la température, la concentration de I'adsorbat, la
présence de solutés en compétition.

2.4.1. Adsorption des composés organiques

2.4.1.L Influence des effas électrostatiques et non électrortafiques

L'adsorption réversible de molécules organiques sur un solide est possible si l'énergie libre
d'adsorption (ÂG"a") de la réaction a une valeur négative. ÂG"a, présente une expression
générale :

ÂG"a": ÂG1o + AG.p..

. Gro représente la contribution électrique à l'énergie libre d'adsorption et peut contenir
les interactions coulombiennes et dipolùes. Les trois contributions majeures à ÂG,r*

les interactions électrostatiques zurface/composés organiques qui favorisent
I'adsorption dans le cas où I'adsorbant est chargé positivement et inversement ;
les répulsions latérales électrostatiques entre les molécules organiques adsorbées.
Ce type d'interaction s'oppose à I'adsorption ;
les répulsions entre les molécules organiques adsorbées et celles en solution qui
s'opposent également à I'adsorption.

Ces diftrentes contributions dépendront de la concentration des groupements présents à
la surface. A faibles concentrations et en fonction de la charge de la surface, ces
interactions peuvent favoriser ou défavoriser I'adsorption. A fortes concentrations, ces
contributions s'opposent à I'adsorptionas.

sont :
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o G.p." représente toutes les autres interactions cornme les interactions hydrophobes, les
forces de Van der Waals.... Les diftrents facteurs qui influencent ÂG** sont les
suivants :

r' h distribution de la taille des pores de I'adsorbant et la relation entre la taille des
pores et celle de I'adsorbattr'47 ;

/ les interactions hydrophiles entre la surface carbonée de I'adsorbant et les parties
hydrophiles des molécules adsorbe"s* ;

r' les interactions entre les cycles aromatiques de I'adsorbat et ceux de I'adsorbantae ;
r' les liaisons hydrogènes entre les groupements fonctionnels présents à la surface de

I'adsorbant et ceux de I'adsorbat.

Les effets compétitifs des diffërentes interactions lors de I'adsorption peuvent être étudiés en
détail en faisant varier les conditions expérimentales. En effet, les interactions électrostatiques
peuvent être minimisées en diminuant le pH jusqu'à une valeur où la charge négative de
I'adsorbant est négligeable. Par exemple, Newcombe et a1.50 en étudiant I'adsorption de
composés aromatiques zur 10 charbons actifs à pH 3 ont trouvé une corrélation directe entre le
volume des mésopores (2-50 nm) et la capacité d'adsorption. Les charbons actifs ont été
produits à partir de diftrents précurseurs et activés par diverses méthodes. Ceci montre que
les interactions responsables de I'adsorption sont de même nature quelles que soient les
propriétés des précurseurs. A pH 7, les interactions électrostatiques sont plus importantes,
I'adsorption est plus faible et il n'y a plus de relation apparente avec le volume des pores. Ainsi,
les interactions électrostatiques peuvent être modulées en faisant varier la force ionique du
milieu.

2.4.1.2.Influence desfonctions présentes à la surface da charbon

Il est connu que I'orygène se chimisorbe à la surface du charbon actif, formant des
groupements fonctionnels carbone-orygène qui peuvent être acide, neutre ou basique. La
présence de ces groupements fonctionnels variés à la zurface du charbon actif dépend de la
nature du matériau de départ, de la technique d'activation employée eVou des traitements
ultérieurssr, Ces groupements fonctionnels influencent les propriétés d'adsorption des charbons
actifs. Certains auteurs54s3 ont montré que les complexes orygénés acides diminuent la
chimisorption des phénols. Coughlin et al.sa suggèrent dans ce cas, que I'adsorption du phénol
et du nitrobenzène est défavorisée par I'hydratation de ces groupements, donnant des
complexes aquerD( qui bloquent les entrées des pores et diminuent la zurface nécessaire à
I'adsorption. Ils proposent que les groupements fonctionnels orygénés réduisent les capacités
d'adsorption en localisant des électrons libres sur les plans fondamentaux. Cette théorie est
confirmée par Matrajan et a1.55 qui ont testé I'adsorption du phénol sur du graphite et du
graphite dopé avec du bore (diminution des électrons î par rapport au graphite initial).
D'autres études56 montrent que les complexes désorbés sous forme de CO (phénol, carbonyle)
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n'a.ffectent pas I'adsorption des phénols, alors que les complexes acides désorbés sous forme de
COz gû donnent le caractère polaire et hydrophile de la zurface gênent I'adsorption. De plus,
Mattson et al.ae ont montré que I'adsorption du paranitrophénol peut être augmentée en
présence de groupements carbonyles, qui forment des complexes donneur/accepteur avec le
cycle aromatique du nitrophénol.

2.4.1.3. Importance de l'oxygène moléculaire lon de l'adsorption en
phase aqueuse

Adsorption des phénols.' l'étude par Vidic et a1}7 des propriétés adsorbantes des
charbons actifs pour les composés phénoliques montre que I'orygène dissout favorise de façon
siqrificative les capacités d'adsorption d'un adsorbant carboné (elles peuvent être multipliées
par trois en présence d'orygène moléculùett;. Cette augmentation de la capacité d'adsorption
a eté attribuée à la polymérisation en zurface du phénol sur des charbons astifs. Grant et Kingse
ont montré que les composés phénoliques peuvent subir des réactions orydantes de couplage à
la surface des charbons actifs et ces réactions produisent des oligomères qui sont très difficiles
à désorber de la zurface du charbon. Il semble que les quantités de dimeres ou trimères formés
à la surface sont proportionnelles au taux d'oxygène dissout60. Vidic et a1.57 confirment ce
résultat en montrant qu'une quantité appréciable d'orygène est consommée durant I'adsorption
des phénols. Le mécanisme de polymérisation en surface des phénols sur les charbons actifs a
été postulé par Nakhla et al.6r. Les radicaux phénolates sont formés par perte soit d'un électron
de I'anion phénolate, soit d'un proton et d'un électron du phénol. Les radicaux libres donnent
alors des composés polymérisés stables par réaction de couplage. Magne et Walkers2 ont
montré que la chimisorption des phénols sur les charbons actifs a lieu quelle que soit la pureté
du matériau mais elle est inhibée par la présence de complexes orygénés. Ils en ont alors
conclu que les sites carbonés sont responsables de la chimisorption du phénol.

Adsorption du paranitrophénol : dans ce cas, I'orygène dissout a peu d'influence zur
les capacités d'adsorption d'un adsorbant62. En effet, I'orygène ninduit pas la polymérisation de
ces composés à la surface du charbon actif. La première étape de la réaction de polymérisation
est la formation d\rn radical phénory qui participe à la formation du polymère par une liaison
soit carbone-carbone, soit carbone-orygène63. Mais la présence du groupement nitro, qui est
un substituant électro-attracteur, conduit à une diminution du potentiel redox qui va inhiber la
première etape et par conséquent la formation de polymère est impossible.

2. 4. 1. 4, Influence des cendres sur l' adsorption

L'hétérogénéité chimique des orydes métalliques à la zurface de I'adsorbant se rapporte à
I'environnement spécifique autour de chaque groupement hydroxyle. La coordination des
groupements hydroryles avec un ou plusieurs ions métalliques conduit à une variété de sites
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ayant diftrentes propriétés. Ainsi, les sites voisins peuvent être affectés par les liaisons
hydrogènes entre ew(. Les orydes métalliques de la forme MO.(OH)y présentent un
assortiment de groupements hydroxyles de surface allant des acides de Brônsted (rapport x/y
élevé) aux bases de Brônsted (rapport x/y faible)64.
Actuellement, les auteurs sont en désaccord sur I'influence de la composition des métaux
présents à la surface du charbon actif. Diamadopoulos et al.6s concluent qu'une augmentation
de la quantité de cendres provoque une diminution linéaire de I'adsorption du phénol.
Par contre, Vidic et a1.66 ont montré que les matières minérales présentes à la zurface d'un
charbon actif n'affectent pas de façon significative I'adsorption du phénol qui a lieu en présence
d'orygène. En effet, ils ont constaté en étudiant 7 charbons actifs diftrents :

o qu'il n'existe pas de corrélation entre le comportement d'adsorption du phénol et les
matières minérales présentes (Al, Ca, Cu, Fe, Mg et tvln) ;

. que la réduction de la quantité de cendres par un traitement acide ne modifie pas les
propriétés adsorbantes des charbons actifs. La même conclusion était obtenue par
Mahajan et al.ss .

2.4.2. Adsorption des composés inorganiques : les métaux lourds

2. 4. 2. 1. Intluence du milieu

Le pH de la solution est une variable importante dans I'adsorption des métaux lourds.
En effet, la quantité adsorbée par le solide va augmenter lorsque le pH augmente jusqu'à un
plateau. La valeur du pH pour une adsorption maximale est fonction du pH de l'échantillon et

de la nature chimique de I'ion métallique adsorbé. Ainsi, à pH faible, les répulsions

électrostatiques entre les cations et la surface du charbon actif chargée positivement prennent
place. Par contre, à pH plus élevé, les ions métalliques remplaceront I'hydrogène présent à la

surface du charbon et I'adsorption augmenteraut. Des auteurs6s ont montré que le pH minimal
pour obtenir la meilleure adsorption est situé entre 4 et 7 .1 selon I'adsorbant étudié.

In présence d'autres lons (anions ou cations) dans la solution en forte concentration
interferer avec les ions métalliques et diminuer les propriétés adsorbantes du charbonpeut

actif
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2.4.2.2.Influence de la porosité de l'adsorbant

La quantité des ions métalliques adsorbés sur un charbon actif varie généralement dans cet
ordre6T : Cd2* < Zrf* < Cu2* < Pb2* , Cet ordre est déterminé par de nombreux facteurs mais les
plus significatifs sont :

o le rayon ionique ;
o le potentiel ionique qh (q est la charge ionique et r est le rayon ionique) ;
. les propriétés chimiques.

Les différentes valeurs de quelques propriétés de cations métalliques sont donnees dans le
Tableau l. l.

lons r (nm) qlr

c&. 0.426 1 .9
z*- 0.430 2.4
Cu2* 0.419 2.8
Pb2* 0.401 3 .3

Tableau l. I : Quelques caractéristiques des cations métalliques.

Par exemple, les ions de plomb présentant le rayon ionique le plus petit pourront pénétrer dans
les pores les plus petits et ainsi avoir la plus grande accessibilité à la surface des charbons
actifs.

2. 4. 2. 3. Influence des fonctions de sudace

La présence de groupements fonctionnels orygénés acides de surface a une importance
significative dans I'adsorption des ions métalliques. En effet, des études IRTF sur le charbon
aærfe avant et après adsorption montre qu'une certaine quantité d'ions adsorbés est due à la
formation de carborylate métallique à la zurface du charbon. Nous pouvons ainsi expliquer la
relation entre I'adsorbant et le pH de la solution par les réactions suivantes :

adsorbant-COoH <--+ adsorbant -COO' + If

Irf- (aq) + n adsorbant -COO- € (adsorbant -COO), M

où adsorbant -COOH représente les groupements fonctionnels carboryliques de I'adsorbant qui
sont responsables de I'adsorption. En clair, lorsque le pH à I'équilibre de la solution
adsorbant / cations métalliques approche ou excède le pKa des fonctions acides carboryliques
présentes à la surface de I'adsorbant, un site qui est capable de former un complexe stable avec
le cation métallique en solution est libéré par déprotonisation du groupement fonctionnel
carboryliqueto. De même, Streat et al.1r ont montré que les charbons orydés (augmentation
des groupements carboryliques) sont d'excellents adsorbants pour le plomb.
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2.5. Adsorption en phase gazeuse

Le traitement des gæ pæ adsorption semble être lié non seulement à certains paramètres
physiques comme la surface spécifique ou lhétérogénéité de surface, mais aussi à la présence et
à la structure de certains groupements orygénés formés à la zurface de l'adsorbant. Dans ce
paragraphe, nous avons résumé I'influence de ces diftrents paramètres physiques et chimiques
sur I'adsorption de gaz polares (le dioryde de soufre étant pris comme réference) et non
polaires (l'azote etant pris comme réference).

2.5.1. La polarité da gaz et de I'adsorbant

L'adsorption de gaz à la zurface des adsorbants dépend principalement des forces dispersives
puisque la surface des charbons actifs est majoritairement non polaire. Pour cette raison, les
études zur I'adsorption de gaz non polùes sur des charbons actifs sont nombreuses et
I'influence de la structure poreuse sur I'adsorption est bien connue'a". Par oppositio4 l'étude
de I'adsorption d'un gaz polùe cornme le SOz est plus complexe que pour vn gaz non polùe
car en plus des interactions dues aux forces dispersives , il y a des interactions polaires entre les
molécules de la phase gazeuse et celles présentes à la surface de I'adsorbant. Cela est confirmé
par Rodriguez-Reinoso et al.1a qui ont étudié I'influence de la variation de la polarité de la
zurface sur I'adsorption de gaz comme Nz, SOz, H2O, CII3OH en utilisant diftrents traitements
chimiques. Ils ont montré que I'adsorption de l'azote est essentiellement fonction de la structure
poreuse. Par contre, pour les molécules polaires, I'adsorption est influencée par la nature et la
quantité de groupements polaires présents à la surface de I'adsorbant. De même, Molina-Sabio
et a1.75 ont comparé I'adsorption de deux gaz CO2 (non polaire) et SOz (polaire) sur le même
charbon actif Dans ce cas, la quantité de SOz adsorbée à faibles pressions est moins
importante que celle de COz. Cette différence est attribuée à la taille des molécules mais
également à la polarité de la molécule de SOz. En efflet, les interactions polaires (dipôle -

dipôle) entre les molecules de SOz (p:1.6D) en phase gaz sont plus grandes que les
interactions quadrupolaires entre les molécules de COz et par conséquent, rl y a une diminution
des interactions adsorbant/adsorbat.

2.5.2. La structure poreuse

Les gaz non polaires : astuellement, I'adsorption de gaz non polaire a pour intérêt de
caractériser la porosité d'un charbon actif accessible à une molécule d'encombrement connu.
L'encombrement de celle-ci est fonction de la température et de sa fonction chimique. La
méthode couramment utilisée et adaptée à nos types de matériaux est la mesure de la surface
spécifique à I'azote à77K ou alors au dioryde de carbone à l95K lorsque les zurfaces sont
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très faibles. Ainsi, plus la surface spécifique d'un echantillon sera élevee, plus la structure
poreuse sera développee.

Les gaz polaires: dans la littérature, différentes hypothèses s'opposent en ce qui
concerne l'effet de la zurface specifique zur l'adsorption du SOz putr un adsorbant carboné.
Certains auteursT6 montrent qu'aucune relation ne peut être établie entre le SOz adsorbé et la
zurface spécifique SsBr et d'autresz'7t qrr. la surÊace spécifique est le paramètre le plus
important pour prédire le comportement d'un charbon actif pour l'élimination du SOz. En fait,
la capacité d'adsorption d\rn adsorbant carboné dépend de plusieurs paramètres :

o la surPace spécifique ;
o le type et la quantité de groupements fonctionnels présents à la zurface du matériau

étudié;
o la nature, la quantité et la dispersion des minéraux (notamment le calcium). Ceci sera

discuté plus loin.

2.5.3. Les groupements oxygénés de surface

L'adsorption de gaz polaires zur les charbons actifs est influencée par la présence de
groupements orygénés polaires à la surface du charbon. Diftrentes étudesTe'8o'8r ont montré
que I'adsorption du SOz est favorisée par la présence de groupements orygénés basiques
formés durant I'orydation du charbon actif Ces fonctions basiques comme les carbonyles vont
donner du CO lors de la désorption thermique alors que les fonctions acides comme les
carboryles vont donner du COz82. De même, DeBarr et a1.83 ont montré par TPD que I'absence
de fonctions orygénees en zurface permet d'obtenir une meilleure capacité d'adsorption du SOz
et ils ont postulé que I'adsorption du SOz a lieu au niveau des sites libres inoccupés et il y a
formation d\rn complexe C-SOz.

2.5.4. La présence d'oxygène dans la phase gazeuse

Des étudessa'8s ont montré l'eflet de l'oxygène et de la vapeur d'eau sur la capacité
d'adsorption du SOz zur des charbons actifs. En absence d'orygène et de vapeur d'eau dans la
phase gazeuse, l'adsorption de SOz est limitée et ne dépend pas de la zurface des cokes. Dans
ce cas, I'activité de l'adsorbant est très faible et la saturation est rapidement atteinte, cu la
surPace de I'adsorbant présente alors des interactions répulsives entre les fonctions orygénées
et le SOz adsorbé. La présence d'orygène et de vapeur d'eau permet d'augmenter de façon
significative I'adsorption du SOz. En effet, la vapeur d'eau influence les propriétés physico-
chimiques de la zurface du coke (augmentation de la conversion de SOz en HzSO+) et I'orygène
modifie la chimie de surface par la formation d'un complexe C(O) (important dans les
interactions C-SOz)86.
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2.5.5. Influence des matières minérales

D'autres paramètres peuvent également influencer I'adsorption comme la présence de cendres
dans les charbons actifs. DavinisT a comparé les capacités d'adsorption de diftrents charbons
actifs ayant des tau:< de cendres variables. Il a ainsi montré que les cendres peuvent conduire à
des modifications significatives du comportement des adsorbants lors de I'adsorption et la
désorption de SOz. En effet, la présence de certains métaux (comme le fer par exemple) sernble
diminuer les capacités d'adsorption.
Des études ont été faites sur I'adsorption du SOz sur différents types de calcùe88. Une bonne
corrélation a été trouvée entre I'adsorption de SOz à 300'C et la surFace "active" de CaO
déterminee par chimisorption de COz. Ainsi, deux voies ont été proposées :

In ca.s :

2tu cas:

CaO+SOz+CaSOr
CaSOr +YzOz-+ CaSO.r

SO2 + YzOz+ SOz
SO3+CaO+CaSOa

La même conclusion a été obtenue avec des charbons actifs dopés avec du calcium. Dans
certains cas, I'addition de calcium peut multiplier par trois la quantité de SOz adsorbée8e.

3. Garactérisation des adsorbants

Nous avons montré précédemment I'importance dans les phénomènes d'adsorption (en phases
liquide ou gazeuse) des facteurs suivants :

o la surface spécifique ;
. la distribution de la porosité ;
o l'état et la chimie de surface.

Dans ce paragraphe, nous allons rappeler les principes généraux de la détermination de ces
propriétés pour un solide.

3.1. Détermination de la porosité des solides

La quantité de gaz adsorbé dans un solide est proportionnelle à la masse m de l'échantillon et
dépend de la température T, de la pression p du gaz, de la nature du solide et du gaz. Si n est la
quantité de gaz adsorbé exprimée en moles par gramme de solide,

n: f (p, T, EM, solide)
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Pour un gaz donné sur un solide particulier maintenu à température constante, nous pouvons
simplifier l'équation par :

n : f (ph gaz, solirte

Si la pression est inferieure à la pression de vapeur saturante du gaz,l'équation devient :

n: f (p/p")!gaz,sotide

Ces deux dernières équations sont les expressions de I'isotherme d'adsorption. Il faut noter
que la quantité de gaz adsorbé peut également être exprimée en volume ou en masse.
Dans la littérature, nous pouvons trouver un grand nombre d'isothermes d'adsorption
mesurées sur différents solides. Néanmoins, la majorité de ces isothermes qui résultent de la
physisorption peut être regroupée en 5 classes qui ont été proposées par Brunauer, Deming,
Deming et Teller (BDDT)e0. Les traits essentiels de ces isothermes sont donnés sur la Figure l.
12.

o
s

o

c'.

pression relative (p/po)

Figure 7. 12 Les 5 classes d'isothermes d'adsorption selon BDDT
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3.1.1. Détermination de la surface spécifique des adsorbants

L'adsorption physique de gaz sur des solides non poreux donne dans la majorité des cas, des
isothermes de type tr. A partir de ces isothermes pour un gaz donné sur un solide particuter, il
est possible, en principe de déterminer la capacité de la monocouche du solide, qui peut être
utilisée pour calculer la surface spécifique :

A :no  ao  N
A: surface spécifique (nHù;
ne : quantité adsorbée (moVg) ;
ao : zurface moléculaire de I'adsorbat (m'z) ;
N : nombre d'Avogadro soit 6,02J0ts

Pour obtenir la capacité de la monocouche à partir de I'isotherme, il est nécessaire
d'interpréter I'isotherme quantitativement. Un grand nombre de théories a été proposé dans ce
but. La plus connue et probablement la plus utilisée pour déterminer la zurface spécifique est la
relation de Brunauer. Emmett et Teller.

3.1.1.1.Le modèIe BET

En 1938, Brunauer, Emmett et Teller (BET)nt ont proposé une équation qui permet de décrire
les phénomènes d'adsorption sur plusieurs couches en se servant du modèle de Langmuir
(cf $ 3.1.1.2). Pour cela" ils font trois hypothèses :

O dans toutes les couches, exceptées la première, la chaleur d'adsorption est égale à la
chaleur molaire de condensation (q1). L'énergie de la monocouche Er est la plus grande.
Normalement, en s'éloignant de la monocouche, l'énergie diminue progressivement
jusqu'à la valeur de l'énergie de liquéfaction. Ici, Ez:Et: ... : E: Er ;

@ dans toutes les couches, sauf la première, les conditions d'évaporation et de
condensation sont identiques :

Yz Vr

CLz 0"

cr : coefficient de condensation ;
v : fréquence d'oscillation de la molécule dans une direction normale sur la surface,

O lorsque p : po, l'adsorbat se condense à la surface du solide tel que le nombre de
couches devient infini (p" pression de vapeur saturante).
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Nous obtenons alors une relation relativement simple :

p  1  , ( c - l )pqfil- v_r- v-. t

V : volume adsorbé à la pression d'équilibre p ;
po : pression de vapeur saturante de I'adsorbat ;
V- : volume de la monocouche.

Le parametre c est donné par la relation :

^ -  o(qr-qr) /RT

d'où qr-qr: RT ln c où c représente la chaleur d'adsorption.

La forme la plus utilisée pour l'exploitation des données expérimentales est la suivante :

v(t - p/p.)
I  c - l= -

Çc  V -c

plp,
po

Le tracé de (p/p") / (V(l-p/p")) ou pA/(po-p) en fonction de p/p" doit être une droite de pente
a:(c-l)A/-c et d'ordonnée b:lA/-c. La solution de ces deux équations donne V^ et c :

Il faut noter que cette équation BET s'applique aux faibles pressions relatives (entre 0,05 et
0,35). La limite haute varie en fonction de l'adsorbant etudié et est souvent plus petite car pour
des pressions élevées, nous observons une déviation de la droite vers le haut.

La détermination BET de la surface spécifique des matériaux poreux ou non poreux se fait
conventionnellement à I'aide des isothermes d'adsorption de l'azote à77 K.

3.1.1.2. Le modèle de Langmuir

Ce modèle est basé sur le modèle cinétique du procédé d'adsorption déterminé il y a 60 ans par
Langmuir, dans lequel, la surface du solide est considérée comme des sites d'adsorption ayant
des énergies égales et indépendantes des voisines. Un état d'équilibre dynamique a alors été
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postulé par Langmuir. La vitesse de condensation des molécules à la zurface du solide est égale
à la vitesse d'évaporation des molécules :

ar K p Qo: Zo01 v1 exp(-qr/RT)

0r : fraction des sites occupés ;
0o : fraction des sites inoccupés tel que 0o * 0r : I ;
p : pression;
K : constante déterminée par la théorie cinetique des gaz ( K: 7z N/(MRT)to, M : masse
molaire);
c[,r ] coefficient de condensation ;
Qr : chaleur d'adsorption ;
4, : nombre de sites par unité de surface (tel que Z^ il correspond au nombre de
molécules adsorbées) ;
v1 : fréquence d'oscillation de la molecule dans une direction normale sur la zurface.

Comme 0o : 1-0r, nous obtenons :

0 r :
c[,rK p

a,Kp + Z^Yrê-q'N

Si n (en moles) est la quantité adsorbée sur I gramme d'adsorbant, alors 01 : n/n , où n- est la
capacité de la monocouche. Nous obtenons alors la relation de Langmuir :

n=  BP
nn 1+Bp

avec B: 
0'K 

"r'Âr7'^ Yt

B est une constante empirique qui est fonction, entre autre, de la chaleur d'adsorption.

L'équation de Langmuir peut être utilisée lorsque l'adsorption est confinée à la monocouche.
Langmuir a proposé un mécanisme d'évaporation - condensation sur plusieurs couches, mais
l'équation qui en découle est complexe et peu utilisée,

3.1.2. Détermination de la macroporosité

Les macropores jouent un rôle important dans la pénétration des gaz venant s'adsorber dans le
solide, parce qu'ils sont souvent le lieu de passage forcé pour atteindre les pores plus fins qui

contiennent la plus grande part de la surface adsorbante. Généralement, pour caractériser ces
pores, il est nécessùe d'utiliser un porosimètre au mercure. Ce type de mesures est basé sur la
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capacité d'un liquide non mouillant, tel le mercure, de pénetrer dans la porosité d'un matériau.
Cette capacité augmente avec la pression appliquee au liquide. De ce fait, le volume de liquide
ayant pénétré la porosité du matériau permet de calculer le volume poreux de celui-ci.
Le calcul du diamètre des pores s'appuie sur l'équation de Washburn:

p r : -2ocos0

r : diamètre des pores (pm) ;
o : tension superficielle du mercure (N/m) ;
0 : angle de contact mercure/paroi du pore (en') ;
p : pression exercée sur le mercure (MPa)

Sachant que o: 480 mN/m, 0 : l4l,3o
simplifier l'équation pour obtenir :

et que les pores sont supposés cylindriques, on peut

r :7501p

L'intervalle de taille de pores déterminé par cette technique varie en fonction de l'appareil
utilisé et plus particulièrement de la pression ma:rimale que I'on peut imposer au mercure.
Généralement, nous pouvons déterminer des rayons de pore de 35 À (conespondant à une
pression marimale de 2000 bars environ) à7,5 pm (pression atmosphérique). Avec certains
appareils, nous pouvons descendre jusqu'à 1,5 À (correspondant à une pression maximale de
5000 bars environ).

3.1.3. Détermination de la mésoporosité

3.1.3.1. Descrtpfion de l'isotherme

L'étude des solides mésoporeux est liée à l'interprétation des isothermes de type IV (Figure l.
13). Dans la région des faibles pressions, l'isotherme zuit le même chemin que l'isotherme de
t5æe tI (ABC) mais à partir d'une certaine pression relative, nous observons une déviation vers
le haut (CDE) jusqu'aux pressions les plus élevées où la pente de I'isotherme diminue (EFG)
A l'approche de la vapeur saturante, la quantité adsorbée peut varier selon FGH ou se finir en
GH'. Un trait caractéristique de cette isotherme est la boucle d'hystérésis. La forme exacte de
cette boucle varie d'un système à I'autre mais la quantité adsorbee le long de la branche de
désorption (FJD) est toujours supérieure quelle que soit la pression relative.
Avec ce type d'isotherme, il est possible d'estimer raisonnablement la surface spécifique de
I'adsorbant et d'avoir une approximation sur la distribution de la taille des pores.
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pression relative

Figure l. 13 : Isotherme de type fV.

3.1.3.2. Equation de Kelvin et condensation capillaire

Pour interpreter ce type d'isothennes, Zsigmondy a utilisé le principe qui a été établi quelques
années plus tard par Thomson qui est basé sur des grandeurs thermodynamiques : la pression P
de la vapeur à l'équilibre sur un ménisque concave d'un liquide doit être inferieure à la pression
de vapeur saturante Po, à la même température. Cela implique que la vapeur se condensera
sous forme de liquide dans les pores du solide même lorsque la pression relative est inferieure à
I'unité.
L'équation originale de Thomson n'est pas utilisable pour des applications directes sur les
donnees d'adsorption et par conséquent, la forme utilisée par les diftrents auteurs est
l'équation de Kelvin :

€)\€)
L

a

r€)

7

l nÀ=
Po

-2yY' I
RT fn

p/p, : pression relative de la vapeur à l'équilibre avec un ménisque de rayon de
courbure r. (en m) ;
y : tension superficielle de I'adsorbat à l'état liquide (N/m) ;
Vr : volume molaire du liquide adsorbé;
R: constante molùe des gaz (:8.314 J.mol-t.K't; ;
T : température thermodynamique (en K).
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Le modèle proposé par Zsigmondy, qui est accepté de nos jours dans ces grandes lignes
suppose que le long de la partie initiale de l'isotherme (ABC), I'adsorption se limite à une
couche fine sur les parois jusqu'au point D (intersection avec la courbe d'hystérésis) où la
condensation capillaire commence dans les pores les plus fins. Comme la pression augmente
progressivement, les pores de plus en plus larges se remplissent. A la pression de vapeur
saturante, le système est complèternent rempli.
En utilisant les hypothèses de Zsigmondy, des auteurs supposent que les pores doivent être
cylindriques et que I'angle de contact doit être nul afin que le ménisque soit hémisphérique. Le
rayon moyen de courbure r,o devient ainsi égal au rayon d'un pore moins l'épaisseur du film
adsorbé zur les parois. En appliquant l'équation de Kelvin, il est ainsi possible de calculer le
rayon minimum des pores dans lesquels la condensation capillaire peut prendre place à partir
de la pression relative donnée par le point D (limite la plus basse de la courbe de désorption).
Ainsi, il a été montré que ce rayon minimum varie d'un rystème à l'autre mais qu'il est
rarement inferieur à 10 Â. La limite supérieure de l'équation de Kelvin est r- x 250 Â. par

conséquent, la justification pour définir I'intervalle des mésopores par réference aux limites 10
et 250 À reste ainsi basée sur le fait que les équations classiques de capillarité et
particulièrement l'équation de Kelvin, sont applicables dans cet intervalle.
Si la région FGH de I'isotherme représente le remplissage de tous les pores avec l'adsorbat,
alors la quantité adsorbee le long du plateau, quand elle est exprimée en volume de liquide (en
utilisant la densité normale du liquide) dewa être la même pour tous les adsorbats sur un solide
poreux donné. Cette prediction a eté généralisée depuis plusieurs années par Gurvitsch et est
connue maintenant sous la règle de Gurvitsch. La littérature montre que cette règle est
généralement valide (plus ou moins quelques pour-cent) pour des systèmes qui donnent des
isothermes de type IV. La conformité de cette règle constitue un support puissant pour les
hypothèses de condensæion capillaire en relation avec ce type d'isotherne.

3.1.3.3. Hysterésis associée à la condensalion capillaire

La présence d'hystérésis, associée à la condensation capillùe montre que pour un volume
adsorbé donné, nous avons deux valeurs de pressions relatives. La question est de savoir
laquelle est la plus significative. Pour répondre, il faut s'intéresser à I'origine de cette
hystérésis. Celle-ci doit être basée sur des modèles actuels de forme de pores car une approche
purement thermodynamique ne peut donner derur positions pour un équilibre apparent. La
formation de la phase liquide à partir de la vapeur pour des pressions inferieures à la pression
de vapeur saturante ne peut avoir lieu en l'absence de la surface d'un solide qui sert à amorcer
le processus. A l'intérieur du pore, le film adsorbé agit cornme un noyau sur lequel la
condensation peut prendre place lorsque la pression relative atteint la valeur donnée par
l'équation de Kelvin. Dans le procédé inverse c'est-à-dire l'évaporation, ce problème
d'amorçage ne se présente pas : la phase liquide est déjà présente et l'évaporation peut avoir
lieu spontanément à partir du ménisque du liquide lorsque la pression diminue. Ces deux
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processus de condensation et d'évaporation n'ont pas toujours lieu comme des inverses
exactes I'un de l'autre. Nous obtenons alors une hystérésis.

3.1.3.4. Déterminarion de la distribution de la taiUe dcs pores

La possibilité de calculer la distribution de la taille des pores d'un solide poreu( à partir de la
région où à lieu la condensation capillaire (isotherme de t)æe I\D a été reconnue depuis
longtemps. Dans les premiers travaux de Fostefl, la quantité adsorbée zur les parois du pore

était négligée. Ainsi, pour chaque point (ni, pi/po) sur l'isotherme, le volume Vo de tous les
pores ayant un rayon r- et incluant rm,i était donné par ni Vr. Si on prend un modèle
cylindrique, rm: rn (rayon du pore). On obtient alors directement la courbe de distribution en
traçant Vo: f (rJ ou d\ / dro: f (rn).
Mais, il a été montré que le film adsorbé avait une influence sur les résultats obtenus.

Cependant, quelle que soit la méthode utilisée pour le calcul de la distribution de la taille des
pores, il a fallu choisir une limite supérieure pour I'intervalle étudié. En effet, il y a différents

cas pour déterminer le point G où I'on suppose que tous les mésopores sont remplis (Figure l.

t3 ) :
o si I'isothenne se poursuit en GH (plateau), il n'y a pas de problème ;
. si l'isothenne se poursuit en GH', il sera difrcile d'utilser I'approche Kelvin.

Le choix de la valeur de la pression relative pour cette limite supérieure sera donc arbitraire :
. 0,95 (le plus souvent utilisé), correspondant à un rayon de pores de 200 À (pores

cylindriques);
o 0,90 (dans certains cas), correspond à un rayon de 100 À.

Cette différence entre les deux limites est moins significative qu'elle y paraît, car dans

beaucoup de systèmes, le volume des pores ayant un rayon supérieur à 100 À est relativement
petit. Dans tous les cas, la méthode de Kelvin perd en exactitude dans cet intervalle et on
utilise généralement un porosimètre au mercure.

La distribution de la taille des pores dans la région où a fieu la condensation capillùe
(: mésopores) peut être calculée à l'aide de l'équation de Kelvin sur la branche de désorption
du benzène. Le procédé doit être divisé en deux parties :

o évaporation du liquide de condensation capillùe à l'intérieur du pore ayant un râ]oll rp.

Ce rayon (déterminé par l'équation de Kelvin) varie de r41 à r4z, aux pressions prlpo et

PzlPo resPectivement ;
o diminution de tr àtzde l'épaisseur de la couche adsorbée sur les parois. Les épaisseurs

i ëttzpeuvent être estimées à partir de I'isotherme d'un adsorbant de réference.

Le rayon du pore sera alors rhr * tr. Il semble évident que cette deuxième partie est difficile à

calculer. Dans tous les cas, il est nécessaire de faire une supposition sur la forme des pores.

Nous pouvons ainsi déterminer la distribution de la taille des pores. La somme de tous les

intervalles nous donnera le volume mésoporeux total.
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3.1.4. Détermination de la microporosité

3, 1. 4. 1. Description de I'isotherme

Une isotherme de type I est donnée zur la Figure l. 14. A très faibles pressions relatives, la
chaleur d'adsorption est grande et par conséquent le remplissage des pores est rapide. A ce
niveau, l'attraction entre les molécules de I'adsorbat et la surface de l'adsorbant est largement
supérieure à I'attraction entre les molécules de I'adsorbat. Lorsque les pores sont
complètement remplis, il n'y a plus d'adsorption d'où la présence du plateau. Cette limite
existe car les pores sont tellement resserrés qu'ils ne peuvent pas recevoir plus d'une seule
couche moléculaire dans leurs trous; le plateau correspond ainsi au remplissage de la
monocouche. A pression relative proche de l'unité, nous pouvons observer dans certains cas
une augmentation de la quantité adsorbee. Cela correspond au remplissage de la zurface
externe ou des mésopores présents dans le solide. L'allure de cette isotherme se rapproche de
celle obtenue lors de l'étude de la chimisorption où la formation de multicouches est
impossible. Par conséquent, le type I ne s'observe qu'avec des adsorbants microporeux
(charbons actifs, tamis moléculùes) où I'adsorption est limitée par effet d'encombrement
stérique à une ou deux couches de molécules.

Figure l. 14 : isotherme de type L

3. 1. 4. 2. Equation de Dubinin-Raduschkevitsh

Dans le cas des charbons actifs, certaines incertitudes inhérentes à la méthode (surface
microporeuse sous-estimee) font qu'il est préferable de travailler à des températures plus
élevées. En utilisant des gaz diftrents tel que le dioryde de carbone, des corrections ont pu
être apportées au niveau de la microporosité. Dans le cas d'adsorption de CO2, l'équation de
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Dubinin-Raduschkevitsh (DR) est utilisée pour mesurer le volume microporeux des charbons
actifse39a. Celle-ci est exprimée sous la forme :

v=%.-,[-[uiJ']

V : volume adsorbé à la pression relative p/p" par unité de masse de solide ;
Vo : volume total des micropores ;
A : travail molaire diftrentiel de l'adsorption [A: RT ln(Po/P): -ÂG (énergie libre)] ;
E" : énergie caractéristique de I'adsorption pour une vapeur standard (souvent le benzène)
(Figure L 15);
p : coefficient d'affinité représentant la relation entre les interactions de dispersion de
deux vapeurs diftrentes (l'une est généralement le benzène, considéré comme standard)
sur la même zurface de solide. En accord avec la théorie des interactions de dispersion, B
est approximativement égal à :

9:E I Eo : o/cts : V^ol / V-or rr

ln v = In vo - l[Eo' (A/p)t

lnV

(Np)' (Np)'

Figure 1. 15 : Evolution de Eo en fonction de la taille des micropores.

Un solide est une structure définie. Sur ce solide il y a des forces qui vont agir avec les forces
que l'on trouve dans le gaz qui va s'adsorber. Si les interactions dans le gaz étudié sont plus

grandes que dans le gaz de réference, la pente va alors diminuer car I'adsorption se fera plus

rapidement aux faibles pressions. p permet alors de superposer les courbes caractéristiques,
pour diftrentes vapeurs adsorbées sur le même solide microporeux. Par conséquent, p est une

caractéristique de l' adsorbat.
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3,1.4,3, Importance de la gëomffie des pores

L'adsorption est invariablement un procédé exothermique. A l'équilibre, la quantité adsorbée à
une pression relative donnée doit diminuer lorsque la température augmente. I1 n'est pas
improbable cependant, que l'isotherme à une temperature donnée Tz soit au-dessus de
I'isotherme obtenue à une température Tr (Tz I Tr). Ce procédé activé est la diffi.rsion des
molécules adsorbées à travers les très faibles rétrécissements dans les cavités voisines. Lorsque
la largeur du rétrécissement est très proche du diamètre des molécules adsorbées (Figure 1.
16), les molécules rencontreront une barrière énergetique sur leur passage. Le nombre de
molécules entrées dans la cavité durant la période de mesure, c'est-à-dire la quantité adsorbée,
augmentera lorsque la température augmente. A hautes températures, la vitesse devient
suffisante pour atteindre l'équilibre pendant le temps de la mesure et les quantités adsorbées
diminueront lorsque la température augmentera (Figure l. n)es.

Température d'adsorption en K

Figure l. 17 : Variation de la quantité adsorbée en fonction de la température à pression
constante pour illustrer les effets de la diffi:sion activée.

Figure l. 16 : Influence de la taille des pores sur I'adsorption.
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3.1.4.4. Hystérésis aux basses pressions

Il faut noter que certaines isothermes de type I présentent des hystérésis qui persistent aux
pressions les plus faibles, certains adsorbats sont retenus même après un temps prolongé sous
vide (104 torr) à la température de détermination des isothermes. Pour " sortir " ces adsorbats
des pores, il est nécessaire d'augmenter la température,
Aux faibles pressions, Arnell et Dermott% ont expliqué ce phénomène en tenne de gonflement
des particules lors de l'adsorption. Le gonflement provoque une distorsion de la structure de
I'adsorbant en détruisant par exemple certaines parois des pores et ouwant ainsi certaines
cavités qui étaient inaccessibles à la molécule, Comme la distorsion n'est pas parfaitement
élastique, certaines molécules sont emprisonnées et ne peuvent pas sortir ou alors très
lentement pendant la désorption (sauf en augmentant la température), En faisant des
suppositions raisonnables, McEnur"f' montre que la tension induite par le gonflement
d'adsorption pourrait être suffisante pour fracturer le charbon actif sur de courtes distances et
expliquerait la présence d'une hystérésis à faibles pressions. Le degré d'expansion du solide
dépendrait donc de la rigidité de l'échantillon. Par exemple, avec un échantillon aggloméré où
la rigidité est grande, le gonflement sera relativement peu important et la principale cause de
I'hystérésis à faibles pressions sera alors le passage activé des molécules à travers des
rétrécissements préexistants dans des cavités larges.

3.2. Quelgues caractéristiques usuerres des so/ides

3.2.1. Analvses élémentaires

Ce type d'analyse permet de déterminer les constituants élémentùes du matériau carboné à
savoir : le carbone, I'orygène, I'hydrogène,l'azote,le soufre... . L'étude qui sera effectuée ici se
limitera au cas du carbone, de I'hydrogène et de I'orygène. Ces derniers éléments sont des
indices de rang très importants ca^r leur proportion relative dans un adsorbant carboné est
proportionnelle au degré de houillification de ce dernier.

3.2.2. Humidité

Dans un matériau carboné, I'eau peut se présenter sous différentes formes :
. sous forme d'humidité interne adsorbée dans la porosité du matériau étudié ;
o sous forme d'eau de constitutiorç liée généralement aux composés minéraux. Son

élimination nécessite des températures plus élevées que lors de la détermination
classique de I'humidité.

En fait, lors de la détermination de I'humidité, on ne tient pas compte de ces différentes
terminologies. Il s'agit plutôt d'une détermination indirecte par évaluation de la perte en masse,
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assimilée à une perte en eau, de l'échantillon chauft à 105-l l0oC. Cela n'inclut donc pas I'eau
provenant de la décomposition des groupements fonctionnels ou de I'eau adsorbée
chimiquement.

3.2.3. Taux de cendres

La détermination du tarur de cendres se fait par incinération à tair à 900oC. Cette ternpérature
est maintenue jusqu'à poids de résidu constant. Il faut noter que la combustion sous
atmosphère orydante d'un materiau carbong laisse un résidu constitué de cendres qui ne sont
pas représentatives de la matière minérale présente initialement. En effet, pendant I'incinération,
divers processus chimiques entrent en jeu comme la conversion par orydation des pyrites de
fer en orydes de fer, la perte d'anhydride carbonique des carbonates,...

3.2.4. Matières volatiles

Le terme de "matieres volatiles" d'un composé regroupe les produits dégagés lors de la
pyrolyse ou la distillation de ce dernier.
Par définitiorç I'indice de matières volatiles désigne le pourcentage en masse perdu par
l'échantillon. Pour cela" I'echantillon est chauft à 900'C pendant 7 minutes sous atmosphère
inerte. Les résultats sont alors exprimés en pourcentages massiques à partir de la perte en
masse de l'échantillon en retranchant la fraction due à la perte en eau (% sur sec) et
éventuellement la fraction de cendres (% sur pur).

3.2.5. Indices d'iode et de bleu de méthvlène

Les indices d'iode et de methylène donnent une idée zur les capacités d'adsorption d'un charbon
actif. L'échantillon est immergé dans une quantité connue de solution contenant I'adsorbat à
une concentration donnee. La diftrence entre les concentrations initiale et finale est
rçrésentative de la quantité adsorbée. Generalement pour un charbon actif commercial, les
valeurs de I'indice d'iode sont comprises entre 600 et 1450 mg lz I g C. Il faut noter que la
molécule d'iode Iz â une zurface de 22.e'. Pour le bleu de méthylène, les valeurs seront plus
faibles car le micelle élémentùe recouvre une surface de 120 a2.

3.2.6. Mesures industrielles de I'adsorption : les courbes de percee

Les adsorbants carbonés, de par leur structure poreuse propice à I'adsorption, ont trouvé de
nombreuses applications dans le domaine de I'environnement et en particulier dans le traitement
d'efluents gazeux et aqueux. Dans ce cas, l'échantillon est mis en oeuwe sous la forme d'un
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filtre à travers lequel le polluant va circuler. Pour des filtrations industrielles, il s'agit d'assurer
des temps de contact polluant/adsorbant très courts (de I'ordre de la seconde) et des vitesses de
quelques dizaines de cm/set. Dans ce cas, le phénomène suivant peut être observé : à I'entrée de
la colonne, la concentration dans I'atmosphère gazeuse correspond à la concentration de
I'alimentation" puis si on s'éloigne dans le filtre, dans le cas où I'adsorption n'est pas instantanée
mais ralentie par des phénomènes de transfert, la concentration de I'atmosphère gazeuse
diminue progressivement. Au bout d'un certain temps, la colonne peut être séparée en trois
zones :

. une zone saturée en polluant ;
o une zone de transfert partiellement saturée correspondant à la zone de transfert de

masse (ZTNI);
. une zone vierge.

La ZTM traverse le lit et se retrouve en sortie. La colonne est saturée progressivement. Le
filtre "perce". On obtient alors un profil de concentration de I'efluent en fonction du temps,
appelé courbe de percée. Le temps de percée est défini comme le temps pour lequel la
concentration en sortie atteint la limite admissible, c'est-à-dire la concentration de percée Cp (5

à l0% de la concentration d'entrée). On admet généralement qu'un filtre est saturé lorsqu'il
laisse passer la moitié de la concentration initiale d'un composé. Le schéma correspondant à la
description de ce phénomène est représenté sur la Figure I . I 8.

Temps

Figure 1. 18 : Courbe de percée d'un filtres.

Plus la cinétique est rapide, plus la ZTM est étroite et plus le filtre est performant. Dans le cas
idéal où il n'y a pas de résistance au transfert de masse (: équilibre d'adsorption atteint

instantanément), la ZTM est nulle. Pratiquement, I'adsorption dynamique est contrôlée par :
o la température : I'augmentation de la température abaisse I'efficacité ;
o la concentration initiale du soluté : une baisse de la pression partielle ralentit

I'adsorption ;
o la granulométrie de l'échantillon: une augmentation de la taille ne modifie pas

I'efficacité avant le point de rupture mais diminue le taux de chargement en ce point ;
o l'épaisseur du lit : un lit plus épais accroît la capacité du point de rupture ;
o la vitesse du fluide : une augmentation du débit conduit à une rupture plus rapide.

Ces trois derniers paramètres sont liés à la perte de charge de la colonne.
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3.3. Détermination des groupements fonctionnels de surtace

Nous avons montré précédemment que les propriétés de zurface des adsorbants sont
influencées en grande partie par la chimie de surface et en particulier par les groupes orygénés.
En effet, ceux-ci a.ffectent le comportement des adsorbants dans de nombreuses applications.
Nous allons donner ici quelques méthodes utilisées pour I'identification des difFerentes
fonctions présentes à la surfiace d'un adsorbant.

3.3.1. Dosage acidobasique des fonctions de surface

3. 3. 1. 1. Protocole de Boehm

Les différents groupements fonctionnels de surface pris individuellement conrme les carboryles
par exemple, présenteront une gaflrme variable de constante de dissociatiorç dépendant des
groupements voisins, de la taille des couches... Ainsi, les constantes d'acidité des
groupements carbonyles, lactones ou phénols vont varier de façon significative6a et il a donc
été établi que les groupements fonctionnels peuvent être diftrenciés par leur comportement
lors de la neutralisation. Pour déterminer la concentration des groupements carboryles par

exemple, Boehmloo a montré qu'il suffisait de neutraliser ces fonctions avec une solution de
NaHCOs à pH donné, puis de séparer la solution du solide et de titrer les ions Na* restants
dans la solution. Le même protocole sera appliqué pour les autres fonctions acides (lactones,
phénols et carbonyles) présentes à la surface de I'adsorbant en utilisant des bases de force

croissante CNazCOg, NaOH et CzHsONa).
Les fonctions mais également les sites basiques (électrons æ aromatiques) sont dosés selon le
même principe que les fonctions acides mais cette fois avec de I'acide chlorhydrique.

3. 3. 1. 2, Protocole de Davini

En présence de fortes proportions de matières minérales, il est préférable de redoser les

fonctions basiques de surface sur la base des travaux de DaviniTe. En effet, en utilisant l'acide

chlorhydrique pour déterminer les fonctions basiques (méthode de Boehm), nous détruisons

également une partie des matières minérales présentes. Par exemple, le calcium peut se
présenter dans les minéraux sous la forme de calcite ou de gypse qui sont solubles dans une

solution d'acide ctrlorhydrique. Ainsi, le traitement acide a un effet significatif sur la

composition chimique des matières inorganiques. La concentration des fonctions basiques a

donc été déterminée en utilisant I'acide benzoique à la place de I'acide chlorhydrique.
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3.3.2. Caractérisation des fonctions par spectroscopie

3. 3, 2. 1. La spectroscopie infrarouge

Seule la spectroscopie infrarouge sera décrite car les autres techniques QCS par exemple)
n'ont pas été utilisées.
Dans l'étude des matériaux carbonés, la spectroscopie infrarouge, combinée à des techniques
chromatographiques ou thermiques, peut être utilisée dans le domaine d'étude des mécanismes
de la pyrolysetot, d'adsorption...
Lorsque les radiations infrarouges arrivent à la zurface de l'échantillon, plusieurs phénomènes
peuvent avoir 1ieu1o2 :

o absorption ;
o réflexion à la surface de l'échantillon (réflexion spéculaire) ;
o pénétration dans l'échantillon avant d'être dispersée (réflexion difrrse).

Ce dernier mode d'utilisation de la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (RTF),
basé sur des mesures de réflexion difflse, se montre bien adapté à I'analyse de solides tels que
les charbons actifs et les cokes. Ce mode se définit sous le terme de DRIFTI03'r04. La Figure 1.
19 donne le diagramme optique du spectromètre.
Une théorie générale pour I'analyse quantitative, appliquée à la réflexion diffrse en milieu
pulvérulent, a êté développée par Kubelka et Munk105'r06. Pour une couche " d'épaisseur
infinie ", I'intensité du processus radiatif représenté par la fonction de Kubelka-Munk (R-) est
définie par :

f(R-):5#: k
s

(a)

où R. est la réflectance absolue de la couche, s est un coefficient de diffirsion et k est le
coefficient d'absorption molaire. f(zu) est approximativement proportionnelle à la
concentration de l'échantillon, ainsi, les spectres en Kubelka-Munk sont équivalents aux
spectres d'absorption tracés en absorbance.
En pratique un échantillon standard n'a pu être trouvé et R- dans l'équation (a) a été remplacé
par R-', où :

i-': 
R'' (éth-tiilon )

R-' (échantillon) représente le spectre en réflexion diffuse de l'échantillon et R-' (standard) est
le spectre en réflexion d'un composé non adsorbant en infrarouge, tel KBr, utilisé comme
réference.
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Figure l. 19 : Diagramme optique d'un spectromètre en Réflexion Difflse.

3,3,2.2. Thermodésorytion : spec'troscopie IR couplée à l'analyse
thermique

Il a été établi que la chimisorption de I'orygène est fortement dépendante de la nature de

I'adsorbant. Cela signifie que sous les mêmes conditions, les adsorbants bien ordonnés

contenant peu de sites actifs sur les bords chimisorberont moins d'orygène que les adsorbants
plus arnorphes comme les charbons actifs. Lorsque cet oxygène est chimisorbé, il peut

seulement être régénéré sous la forme d'un oryde de carbone (CO ou COz) à des températures

zupérieures àL 250"C environ. En effet, des études107 ont montré que les groupements

fonctionnels peuvent être désorbés de la surface des charbons actifs par traitement thermique.

Ainsi, les groupements carboxyles et lactols évolueront sous forme de dioryde de carbone à

des températures comprises entre 250 et 600oC. Par contre, les groupements hydroryles et

carbonyles qui sont plus stables thermiquement évolueront sous forme de monoryde de

carbone à des températures comprises entre 500 et l000ocr0E. Ainsi, la régénération complète

de I'orygène chimisorbé nécessite des températures de I'ordre de 1000'C.
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Pour caractériser les fonctions carbone-orygène de nos échantillons, nous avons utilisé
I'analyse thermogravimétrique pour suiwe la perte en masse de l'échantillon et l'évolution des
gaz est suivie simultanément par IRTF.

3.4. Détermination de I'énergie de surtace

La chromatographie en phase gueuse est une technique qui donne des informations sur l'état
chimique et thermodynamique de la surface d'un solide. La chromatographie gzveuse inverse
(CGI) est utilisée dans ce contexte. Elle permet d'évaluer les énergies de zurface et de
caractériser les différentes interactions adsorbant / adsorbat. Les mesures d'adsorption sont
faites à très faibles concentrations en giv, correspondant à un recouwement nul de la surface
par le soluté. Ainsi, seules les interactions adsorbant / adsorbat interviendront dans les
phénomènes d'adsorptionton. Nous parlerons alors de chromatographie gazeuse irwerse à
dilution infinie.
Si on introduit en tête de colonne un soluté en phase vapeur, il est entraîné dans la colonne
chromatographique par le gaz vecteur (hélium) et il s'établit en chaque point de la colonne un
équilibre entre la fraction de soluté retenue par la phase stationnaire, le solide étudié et celle
qui subsiste dans la phase mobile. Le volume de rétention Vo,quantité de gaz nécessaire pour
pousser le soluté au travers de la colonne, est relié à la constante de partage K de la sonde
entre la surface de solide et la phase gazeuse et à I'aire d'adsorption A accessible à la sonde,
par l'équation :

V r=K*A

Plus ce volume est grand, plus l'a-ffinité de la sonde pour la surface est importante. La variation
de l'énergie libre standard ÂGoO est reliée à la constante de partage et donc au volume de
rétention par l'équation .

^G"o: -RT Ln V' + C

C : constante qui dépend de l'aire du solide A contenu dans la colonne et de l'état de réference
bidimensionnel choisi pour le soluté adsorbé.

o Dans le cas de sondes alcanes qui ne peuvent échanger avec la surface que des
interactions non spécifiques (forces de London), on peut relier l'énergie libre d'adsorption
^G"0 à l'énergie d'adhésion W", en accord avec l'approche de Fowkesrro par l'équation :

- ÀG"o :RT Ln V"+ C : 2N 
" aF.yr' ) + C'

où T,u et nd sont des composantes dispersives respectives de la surface solide et de la sonde ; N
la constante d'Avogadro; a est I'aire de la molécule sonde adsorbée.
Pour éliminer la constante C, Grayrrl a proposé une approche, basée sur le fait que l'énergie

libre d'adsorption des alcanes varie linéairement avec leur nombre d'atomes de carbone. Il est
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alors possible de définh un incrément d'énergie libre par $oupe méthylène ̂G"cH'z qui ne
dépend plus d'un état de réference arbitrairement choisi :

G"oo:RTLn j t -
V n + t

V" et Vn*t sont volumes de rétention des n-alcanes ayant respectivement n et n*l atomes de
carbones. De plus, ÂG""o et ̂ FL sont directement proportionnelles dans le cas de l'adsorption
d'alcanesll2. En combinant les deux équations .

Yru :

y* '. ertergrc superficielle d'un sotde formé de groupe méthylène (polyéthylène) ;
Ugz'. ure d'un groupe méthylène.

o Dans le cas de sondes polùes, nous pouvons déterminer les interactions spécifiques
qui ont lieu lors de I'adsorption. Sur la Figure l. 20 nous donnons un exemple d'évaluation par
CGI des interactions ayant lieu à la surface d'un polymàe.

Figure 1.20 : Détermination des contributions spécifiques par CGIrl3

La différence entre les volumes de rétention mesurés des sondes polaires et la droite de
référence, donnée par les n-alcanes (non polaires) est utilisée pour définir la contribution des
interactions spécifiques à l'énergie libre d'adsorption.
Connaissant ainsi, la part des diftrentes interactions ayant lieu lors de la I'adsorption, nous
pouvons en déduire certaines caractéristiques (rugosité, morphologie à l'échelle moléculaire par

exemple) de la surface de l'échantillon étudié.
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Chapitre 2 : Production et caractérisation des matériaux utilisés

1. Introduction

Les cokes de lignites sont actuellement de plus en plus utilisés pour la purification des
liquidesr'2 et des ga/'n. Les lignites ne passent pas, dans des conditions de pyrolyse classiques,
par une phase plastique. Ceci autorise I'utilisation des fours tournants ou à soles où une
activation ménagée peut être réalisée dans le procédé. Ceci conduit à des cokes à zurface
spécifique non négligeable (400 m2lg) en une seule étape, avec une consommation limitée de
carbone.
Ce chapitre décrit la préparation et la caractérisation des cokes actifs utilisés dans la suite de
notre étude. Notre travail a principalement été consacré à la pyrolyse de lignites, mais nous
avons aussi étudié des poussières de cokes avec nos partenaires polonais. C'est pourquoi, nous
décrirons rapidement ces produits.

2. Les lignites de départ

Le choix du lignite de départ est réalisé à partir :
o des critères "qualité coke" visés tels que : réactivité, friabilité, minéralogie, texture

poreuse, pouvoir adsorbant... ;
o des disponibilités et du coût des charbons.

Pour être compatibles avec la pyrolyse en Four Tournant, les charbons doivent être peu
agglutinants car ils peuvent provoquer des bouchages du réacteur de pyrolyse. On retrouve
donc des charbons de type flambant ou lignite dont la teneur en matières volatiles est comprise
entre 35 et 49yo. Selon la classification internationale, ce sont des charbons du groupe l,
faiblement cokéfiant avec un faible indice de gonflement (<2). Dans cette optique, trois lignites
provenant de diftrents pays ont été sélectionnés pour cette étude et la nomenclature utilisée
est donnée sur la Figure 2. 1.
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Figure 2. I : Ong;nes géographiques des lignites étudiés.
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Les lignites étudiés (Tableau 2. l) présentent des pourcentages en matieres volatiles élevées
(environ 45%) en corrélation avec le rang du charbon. Par contre, une grande variabilité des
teneurs en cendres et en humidité est observée.

RE MO PLO

Taux de cendres (%/sec) 2,1 8,2 l0,g

Matières Volatiles (%l sec) 42 48,9 49,5

Humidiré (%) 4,7 26,6 50,8

Pouvoir Réflecteur de la Vitrinite @RV) 0,56 0,29 0,36

Tableau 2. I : Quelques caractéristiques des lignites étudiés.

3. La pyrolyse en Four Tournant

Le charbon broyé (granulomètie : 5-20 mm) est introduit par I'extrémité supérieure du four et
progresse sous I'action combinée de la pente et de la rotation du four. A la sortie du four (côté
coke), I'air nécessaire à la combustion des matières volatiles est introduit. Ce procédé
fonctionne en continu, les réactions de combustion fournissant l'énergie nécessaire à la pyrolyse
du charbon. Les gaz résiduels sont dirigés vers la chanrbre de post-combustion. A la sortie du
four, le refroidissement du coke est réalisé par arrosage d'eau (extinction humide).

3.1. Principales caractéristiques des cokes actifs

3.1.1. Détermination de la température optimale de pyrolyse

Le principal problème à résoudre lors de ces essais est la détermination du point optimal de
fonctionnement (temperature) lors de la pyrolyse. Le critere principal qui a été retenu pour
cette étude est la mesure BET de la surface spécifique qui devra être la plus grande possible.
Pour cela, plusieurs pyrolyses ont été réalisées à diftrentes températures, variant de 600 à
900"C. La nomenclature utilisée pour les cokes associe deux lettres liées à I'origine du charbon
et un nombre représentantla température de pyrolyse du charbon (Tableau 2.2). La Figure 2.
2 montre la relation qui existe entre la température de pyrolyse et le pourcentage en matières
volatiles du coke. Logiquement, en augmentant la température, le pourcentage de matières
volatiles diminue quel que soit le lignite étudié.
La forte teneur en matières volatiles des trois lignites (proche de 50%) conduira à des cokes
possédant peu d'organisation des plans carbonés. Les orientations moléculaires observées par
microscopie électronique sont issues de la condensation des unités carbonées initialement
présentes dans les lignites. Les textures ainsi obtenues présentent un faible degré d'organisation
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induisant un nombre important de carbone de bord dont la forte réactivité sera discutée plus
loin" notamment lors du traitement de post orydation.

Nom
Matières

Volatiles (%)
Cendres (%) Sssr

(Nt
nfts

PLO680 tt-2 22.7 204
PLO7I5 10.3 23.7 231
PLO790 10.2 23.6 372
PLO900 9.4 26.9 348

MO620 14.2 15.4 64
MO6s0 10.0 18.0 188
MO700 8.5 15.5 212
MOEsO 5.6 1E,0 247
MO900 2.4 n.d. 134

RETOO I1,o 219 143
RE9OO 2-O 2.9 21

Tableau 2.2: Caractéristiques des différents échantillons provenant de la pyrolyse en
tournant.

Figure 2.2:Evolution des matières volatiles des cokes en fonction de la température de
pyrolyse.
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La Figure 2. 3 montre l'évolution du pourcentage de matières volatiles résiduelles, liées à la loi
de chauffe du four, en fonction de la surface spécifique du coke mesurée par adsorption de
l'azote à 77 K (modèle BET). Lors de la pyrolyse, le lignite ne passe pas par une phase
plastique et par conséquent, la porosité du coke sera reliée à la porosité du lignite de départ.
En augmentant la temperature, cette porosité se développe par la dévolatilisation importante
des matières volatiles induisant également un léger gonflement du charbon favorable à une
augmentation de la surhce spécifique. Par contre, une élévation trop importante a pour effet
de refermer la porosité en contractant la matière carbonée du solide. Ceci explique la présence
d\rn optimum de ternpérature pour coruerver le maximum de surface spécifique. Dans le cas du
coke MO, cet optimum se situe aux environs de 5,5% de matières volatiles, obtenu pour une
temperature de 850oC. Pour les cokes PLO, cet optimum se situe vers 80lo de matières
volatiles, correspondant à une température plus élevée de I'ordre de 900'C. Enfin, pour le coke
RE, seulement derur temperatures ont été testées : 700 et 900"C. Il apparaît qu'à 900oC, il reste
très peu de matières volatiles. Nous pouvons conclure que I'optimum de température est
d'autant plus élevé que le rang du charbon est bas (% en matieres volatiles plus élevé dans le
lignite de départ).
Il faut également noter que les trois lignites, bien que de rang voisin, ont des comportements
différents lors de la pyrolyse. En effet, le charbon PLO permet d'obtenir à la température
optimale, des surfaces spécifiques de I'ordre de 370 m2lg alors que pour le coke MO, la zurface
maximale est de I'ordre de 250 mzlg et 150 m'zlg pour le coke RE.

Figure 2. 3 : Evolution de la surface spécifiqueen fonction du pourcentage en matières
volatiles'.
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3.1.2. Analyses élémentaires

Les analyses élémentaires ont été effectuées sur un coke provenant de la pyrolyse de chaque
lignite. Le Tableau 2. 3 donne les résultats obtenus pour les principaux éléments. Nous
pouvons noter que les cokes contiennent entre 70 et 80yo de carbone et environ l0%
d'orygène. Il est difrcile de comparer les cokes entre eux car le total est inferieur àL IOO%.
Cette différence s'explique par :

o lhétérogénéité de I'echantillon lors de I'analyse ;
o la présence de cendres. En efet les cokes MO700 et PLO790 ont environ 20Yo de

cendres.

3.1.3. Essai de reproductibilité de la pyrolyse

Nous venons de montrer que le coke de lignite polonais, pyrolysé à 800oC en four tournant
présentait une surface spécifique de I'ordre de 370m21g. Des essais de reproductibilité ont été
effectués pour vérifier si le coke présentait toujours les mêmes propriétés structurales
(porosité, surface) et les mêmes capacités d'adsorption. Le Tableau2. 4 rassemble les résultats
obtenus. L'ensemble des échantillons produits possède des caractéristiques proches en terme de
matières volatiles, zurface spécifique et en cendres, ce qui met en évidence la maîtrise du
procédé de pyrolyse pour des conditions opératoires fixées.

essai Nom Matières
Volatiles (%)

Cendres (%) SBEr (N2)

m'/e
I PLO790 TO,2 23,6 372
2 PLO800 8,0 21,0 363
3 PLO800 rep 8,0 25,0 372

Tableau 2. 4 : Quelques caractéristiques des diftrents cokes PLO pyrolysés à 800'C.

Cokes Carbone
(%\

Hydrogène
(%\

Orygène
(%)

Azote
(%\

Soufre
(%)

Total
(o/o\

RETOO 80.0 2-9 10.6 2.1 0.3 9s.9
MO700 73.8 3,0 8 .1 1.2 0"9 87.0
PLO790 74.0 l-2 13,0 0.8 1.0 90.0

Tableau 2.3 : Analyses élémentaires des cokes actifs.
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Dans la zuite de notre étude, nous nous limiterons à l'étude des échantillons provenant des
essais I et 3. L'echantillon 3 est appelé PLO800 rep pour signaler I'essai de reproductibilité de
l'échantillon PLO790.

3.1.4. Détermination de I'influence de I'eau lors de la pyrolyse

Le lignite polonais étudié présente un taux d'humidité très élevé (x 50%). Nous avons donc

analysé l'influence de cette eau sur les propriétés des cokes résultants. Pour cela, le lignite de

départ a été séché à l'étuve à 110"C pendant 24 heures pour ramener son taux d'humidité à 5%

environ. Deux essais en four tournant pilote ont été réalisés. Les caractéristiques des cokes

obtenus sont rézumees dans le Tableau 2. 5. fl faut noter une légère variation de la teneur en

cendres des echantillons obtenus à partir du lignite préalablement séché à l'étuve. Cette
différence peut s'expliquer :

. par l'hetérogénéité de la distribution des cendres et notamment en terme de taille de
particule (voir plus loin) ;

. par une consornmation moindre de carbone durant la pyrolyse pour une concentration
initiale en cendres identique, induisant logiquement une diminution de leur pourcentage.

Nous pouvons aussi remarquer que les surfaces spécifiques Sgrr Sont quasi équivalentes pour

les deux essais (341 et 348 m2lg) et proches de celle obtenue avec le coke de réference
(PLO790). Par conséquent, la présence d'eau n'a que peu d'influence sur le développement de
la porosité lors d'un traitement thermique en four tournant.

essal
Nom

Matières
Volatiles (%)

Cendres (%) Sspr
(Nt
#te

ref PLO790 10.2 23.6 372

I PLO800 5,6 17,2 341

2 PLO800 sec 9,2 16,2 348

Tableau 2. 5 : Quelques caractéristiques des cokes de four tournant provenant de la pyrolyse
du lignite PLO séché.

Pour limiter le nombre d'echantillons à analyser, nous avons testé le coke provenant de I'essai
2, cùr son pourcentage en matières volatiles se rapproche le plus du coke de réference. Nous

lui avons attribué le nom PLO800 sec.
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3.2. Evolution de Ia distribution de Ia taille des pores en fonction de la
tempénture de pyrolyse

L'étude de la porosité des diftrents échantillons a été réalisée à I'institut de chimie et
technologie du pétrole et du charbon à Wroclaw en collaboration avec le Professeur
Siemieniewska.
L'adsorption de gaz (due au( forces attrastives entre les molécules de gaz prises
individuellement et les atomes ou ions composant le solide) permet de mesurer des surfaces
specifiques, des volumes microporeux et dans le cadre de divers modèles et hypothèses, de
déterminer des tailles de pores. Dans notre étude, deux gaz ont été utilisés pour déterminer la
porosité de nos échantillons :

.le dioxyde de carbone ;
o le benzène.

L'adsorption de ces deux gaz a été mezurée sur les différents cokes ainsi que sur le lignite
polonais. Les volumes adsorbés ont été déterminés à298 K en augmentant progressivement la
pression dans I'intervalle 0-700 Torrs pour I'adsorption du COz et 0-94 Torrs environ pour le
benzène. La masse de l'échantillon est d'environ 0,3 g.

3.2.1. Les isothemes du CO2

Les isothermes du dioryde de carbone conduisent à la détermination du volume microporeux
total (< 2 rnrr) des cokes actifs.

Ce volume microporeux est calculé à I'aide de l'équation de Dubinin-Radushkevich6 1DR; :

v:vo..r 
[  

( .u") ' ]

V : volume adsorbé à la pression relative p/p" ;
Vo : volume des micropores ,
A: potentiel d'adsorption (A: R T Ln (p/p)) ;
B : coefficient d'afrnité;
E : constante d'énergie.

En passant aux logarithmes, nous obtenons une droite dont I'ordonnée à I'origine donnera le
volume microporeux (Vo:V6","1) (Figure 2. 4).
Pour transformer le volume microporeux en surface Scoz, la surface de la molécule de dioxyde
de carbone est prise comme étant égale à 0,185 nm2/molécule.
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Figure 2. 4 : Isotherme du COz obtenue avec le coke PLO790.

3.2.2. Les isothermes du benzène

Avec le benzène, nous étudions les phénomènes d'adsorption et de désorption. Toutes les
isothermes d'adsorption de nos échantillons (un exemple est donné sur la Figure 2. 5) sont du
flpe I de la classification BDDT7, démontrant une corespondance avec des matériaux
microporeux. Il faut noter que toutes les isothermes présentent une hystérésis. Ce phénomène
met en évidence la présence d'une porosité irrégulière. Lors de la désorption, des molécules de
benzène restent bloquées dans les pores les plus petits.

Figure 2. 5 : Isotherme du benzène (adsorption et désorption) obtenue avec le coke PLO790.
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A Détermination du volume de la monocouche V^ :
En appliquant l'équation de Brunauer, Emmett et Teller (BET) sur la branche d'adsorption du
benzène, nous pouvons déterminer le volume de la monocouche V- du solide étudié en
traçant :

P _  I  +C- l  P
cv- cv. P;V"* (Po - P)

Pour transformer ce volume en surface Sepr, la surface de la molécule de benzène est prise
coflrme étant égale à 0,41 nm2lmolécule.

@ Détermination du volume des mésopores V,o :
La distribution de la taille des mésopores est calculée à l'aide de l'équation de Kelvin sur la
branche de désorption du benzène. Le principe du calcul est résumé dans le premier chapitre.

@ Détermination du volume microporeux V^i" (0,4-2 nm) :
A partir de la branche de désorption de l'isotherme du benzène, nous pouvons calculer le
volume microporeux :

V.i.: Vs - Vro

Vs est le volume de Gurvitsch. Il correspond au volume de benzène adsorbé à la pression
relative de 0,96. A cette pression, nous supposons que tous les micropores et tous les
mésopores sont complèternent remplis.

@ Détermination du volume microporetn V,ioo.," (<0,4 nm) :
La taille de la molécule de benzène étant supérieure à la taille des ultramicropores (<0,4 nm),
nous pouvons déterminer le volume des ultramicropores V,,n"-,i" par différence :

Vur.-i.: V.i"tot^l - V-i": Vco, - Vcono

3.2.3. Evolution de la porosité des cokes PLO

La Figure 2. 6 donne l'évolution de la distribution de la taille des pores en fonction de la
température de pyrolyse et le Tableau 2. 6 donne les mêmes résultats mais en terme de surface.
En augmentant la température de pyrolyse, nous observons une diminution de
I'ultramicroporosité. En effet à 900oC, la surface des ultramicropores est pratiquement nulle
(<10 m7g). Par contre, la microporosité augmente avec la température. Nous passons de
280 mzlg à 680"C à 450 nflg à 900oC, soit un facteur de 1,5 environ. La même remarque peut

être faite avec l'évolution de la mésoporosité, mais les cokes sont plûtot microporeux et par
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conséquent les surfaces sont faibles (<25 m2lg} L'augmentation de la température entraîne
donc une ouverture de la porosité du coke : une diminution de I'ultramicroporosité est
observée au profit de la microporosité et de la mésoporosité la plus petite (2-3 nm).

Figure 2. 6 : Distribution de la taille des pores en fonction de la température de pyrolyse pour
les cokes PLO.

température de pyrolyse.

Les résultats obtenus avec le lignite séché (PLO8OOsec) sont résumés sur la Figure 2. 7 et le
Tableau 2. 6. Les valeurs obtenues sont pratiquement identiques à celles du coke non séché. La
seule diftrence se situe au niveau de I'ultramicroporosité. En effet, la surface des
ultramicropores du coke séché est deux fois plus importante que celle du coke non séché.
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(2-50 nm)

Sz-r
(2-3 nn)

Sr-s
(3-5 nm)

Ss-ro
(5-10 nm)

S to-so
(10-50 nm)

m'/g
PLO680 t82 105 280 r4,3 9,4 2,5 1 ,3 1 ,1
PLO715 180 129 305 14,2 8,7 2,5 r,2 1 ,8

PLO790 283 70 379 27,3 13 ,1 2,8 ) ) 3,2
PLO800rep 261 78 342 14,7 9,6 2,6 1 ,3 1 ,1

PLO900 355 8 452 25,0 16,7 2,4 2,2 3,7
PLO800sec 22r 160 345 13,8 8,3 2,0 1 ,1 2,4

Tableau 2.6:Paranrètres caractérisant la porosité des cokes PLO en fonction de la
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Figure 2. 7 : Distribution de la taille des pores pour le coke provenant du lignite séché.

3.2.4. Evolution de la porosité des cokes RE et MO

Contrùement aux cokes PLO, les diftrences observees dans la distribution de la taille des
pores en augmentant la température sont très faibles avec les cokes MO (Figure 2. 8). Mais, il
faut noter, sur la Figure 2. 3, que I'optimum de température est un plateau. Entre 4 et 90Â de
matières volatiles, la surface spécifique varie peu (210-250 m4g) Cet intervalle correspond à
des températures comprises entre 650 et 850oC, températures des échantillons étudiés.
Le coke RE présente un volume microporeux (pores < 2 nrrr) proche de celui des cokes MO.
Par contre, les pores les plus grands (mésopores) sont inexistants chez le coke RE (Tableau 2.
7).

Figure 2. 8 : Evolution de la distribution de la taille des pores en fonction de la température de
pyrolyse pour les cokes MO.

*l-
70+

*1*+
407-t
n+',0 +
ol-
m

Â

o

!

A

A
o

o

I

!

650 m 750 8æ 850

Température de pyrolyse ('C)

E t
o-

Eg
o
E=
o

64



Sssr
(C6II6)

Son*i"

(<0,4 nm)

S-i"

(0,4-2 nm)

S.o

(2-50 nm)

Sz-:
(2-3 nm)

SE-t

(3-5 nm)

Ss-ro
(5-10 nm)

Sto-so

(10-50 nm)

r#te
RETOO 40 t7l 160 I I 0 0 0

MO650 67 1s1 t75 7.5 5.0 t .4 0.6 7.5
MO700 74 140 198 9 5,3 1 ,8 1 ,1 I

MO8s0 98 t57 2rl 6 3,4 1 ,1 0,4 0,9

Tableau 2.7 :Paramètres caractérisant la porosité des cokes MO et RE en fonction de la
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température de pyrolyse.

3.3. Evolution des groupements fonctionnels de sartace

La présence de groupements fonctionnels oxygénés évoquée en chimisoqption peut contribuer
également aux propriétés adsorbantes des cokes. Une approche visant à caractériser et
quantifier les groupements fonctionnels de surface est développée dans cette partie. Dans la
plupart des matériaux carbonés, les atomes de carbone sont alrangés en cycle aromatique qui

forment des lamelles (plans fondamentaux) de taille et de hauteur d'empilement différentes.
Les couches aromatiques ne sont pas toujours structurées de façon régulière et plusieurs types
de défauts peuvent apparaître : fautes d'empilement, vacance de un ou plusieurs atomes,
dissociation... . Nous avons w précédemment que les cokes de lignite présentaient un faible

degré d'organisation texturale. A la surface des cokes, ces types de défaut conduisent à des

sites vacants à I'extérieur des plans fondamentarx et aussi dans les angles des lamelles. La

réactivité chimique des atomes de carbone localisés au niveau de ces défauts est plus grande
que celle des plans fondamentaux. En particulier, lors de la chimisorption de gaz variés (O2,

Hz,Y,zpar exemple), il peut s'y développer des groupements ou des complexes de surface.
La chimie des surfiaces consiste en la détermination de ces groupements ou complexes avec la

caractérisation du type de liaison avec les atomes de carbone. L'orygène, l'élément le plus

couramment présent sur le coke est un groupement fonctionnel qui influence un grand nombre

de propriétés de surface. Par exemple, le caractère hydrophile du coke peut être augmenté par

la présence de groupements oxygénés acides.

3.3.1. Mesures du pH des cokes

Le pH des cokes actifs est important dans I'adsorption des composés organiques et des métaux

lourds. En effet, la quantité adsorbée par le solide est fonction des répulsions électrostatiques

entre I'adsorbat et I'adsorbant.
Le pH de la surface du coke est déterminé en plaçant 0,5 g de coke dans 50 ml d'eau distillée.

La solution est agitée pendant 24h. Il faut noter que le pH de I'eau distillée était de 5,9

environ. Les résultats sont résumés sur la Figure 2. 9.
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Figure 2. 9 : Mesures du pH des différents cokes dans l'eau distillée.

Nous constatons que le pH varie de façon significative d'un coke à I'autre (de 4,5 pour le coke
MO650 à 8,5 pour le coke PLO800 sec). La surface des cokes MO est essentiellement acide
alors que les cokes PLO sont plutôt basiques conrme le coke RE. Nous pouvons donc classer
les cokes selon leur pH en solution aqueuse (pH croissant) :

MO650 < MO700 < MO850 < R8700 < PLO790 * PLO715 * PLo$hhrep p PLO$0hsec

Pour le coke PLO, le pH ne varie pas en fonction de la température de pyrolyse. Ce n'est pas
le cas des cokes MO, où le pH augmente avec la température. Nous pouvons noter que le
séchage du lignite avant pyrolyse n'influence pas le pH du coke obtenu.

3.3.2. Détermination des fonctions acides

Le dosage chimique des fonctions orygénees peut être réalisé en utilisant la méthode de
Boehms dont le principe est rappelé rapidement. Quatre bases de force croissante ont eté
utilisées pour identifier les fonctions acides se trouvant à la surface du coke. Nous obtenons
ainsi quatre groupes de fonctions acides (Figure 2,10).
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a"+ cooH+ NaHco3 tr=+ a"o- cooNa + coz + H2o

+ Narco, ===;' ,*cooNa +coz + H2o

U
c"$ on + NaoH tr+ 

""DoNa 
+ H2o

c,+" +EtoNa +."O4ït

Figure 2. IO : Les quatre groupes de fonction acide déterminés par des dosages acido-basiques.

En pratique, on place 50 ml de la solution basique (0,05 N) dans un flacon contenant I g de
charbon actif ; les flacons sont mis sous agitation pendant 72 heures. La suspension est ensuite
filtrée zur membrane (filtre Millipore 0,45 pm) puis I'excès de la solution basique est dosé en
retour par HCI (0,05 N). Les fonctions chimiques sont évaluées par diftrence des volumes de
chacune des bases.

Les résultats obtenus par cette méthode avec les diftrents cokes sont reportés dans le Tableau
2 .8 .

RETOO MO700 PLO7I5 PLO790

acides carboryliques 0,0 0,0 0,1 0,21

lactones 0,1 I 0,r2 0,11 0,05

phénols 0,04 0r3 0,09 0,04

carbonvles 0,0 0,07 0,37 0,35

Tableau 2. 8 : Concentration des fonctions acides de surface en meq.g'l de coke.

Le type de groupements acides varie en fonction du lignite de départ. Le classement est donné
zur la Figure 2, ll. Par exemple, les phénols sont minoritùes à la surface des cokes RE
(0,04 meq/g) et PLO (0,07 meq/g en moyenne) et majoritaires pour les cokes MO (0,3 meq/g).
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Par contre, les carbonyles sont inexistants à la surface du coke RE, en faible quantité pour les
cokes MO (0,07 meq/g) et majoritùes pour les cokes PLO (0,36 meq/g). I1 faut également
noter que la quantité de groupements acides à la zurface des cokes PLO (0,65 meq/g) est
nettement supérieure à celle des cokes RE (0,15 meq/g).

OH T-\

ffi
Coke RE

oc-o

ffi
Coke MO

Coke PLO

Figure 2. Il : Groupements fonctionnels acides de surface classés par ordre croissant au sein
d'un coke.

3.3.3. Détermination des fonctions basiques

Pour la détermination des groupements basiques (pyrones), deux méthodes ont été testées :
o la méthode de Boehme : le protocole utilisé pour la détermination des groupemenrs

acides est appliqué en remplaçant les bases par de I'acide chlorhydrique (0,05 N). Le
dosage est alors effectué après filtration avec NaOH (0,05 N) ;

o la méthode de Daviniro : vu la quantité importante de cendres présentes dans les cokes
MO et PLO, il est probable qu'elles soient également dosées en utilisant un acide fort
conrme I'acide chlorhydrique. L'acide est donc remplacé par un acide moins fort, I'acide
benzoïque. Pour cela, 0,5 g de coke est mélangé à 50 ml de la solution de concentration
0,01 N et mise sous agitation pendant 24h. L'excès d'acide est dosé en retour par
NaOH (0,01 N).

Les résultats obtenus avec les deux méthodes sont résumés sur la Figure 2. lz.

Sur la Figure 2. 12, nous pouvons comparer les résultats obtenus pour certains cokes en
utilisant les deux méthodes testées. Les rézultats obtenus évoluent de la même façon. Par
contre, lès valeurs numériques difièrent d'un facteur l0 environ. Cette diftr.nr" s'e*flique pat
le dosage des fonctions basiques et une partie des cendres en utilisant la méthode de Boehm,
Les cokes MO et RE possèdent peu de fonctions basiques en surface contrairement aux cokes
PLO. Ces derniers montrent une augmentation de ces fonctions avec la température de
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pyrolyse. De plus, le fait de sécher le lignite avant la pyrolyse provoque une réduction non
négligeable des fonctions basiques.

Figure 2. 12'. Détermination de la concentration des fonctions basiques présentes à la surface
des cokes (n.d.: non déterminé).

3.4. Caractérisation des cendres

3.4.1. Composition des minéraux dans les différents lignites

La composition des cendres de chaque lignite est donnée dans le Tableau 2. 9.

Composition des
cendres (o/o)

Lignite
MO

Lignite
RE

Lignite
PLO

SiOz 39-5 33.5 23.7
AlzOr 26,2 26,9 10,6

CaO 5 7,L 26,3

Mgo 2 2,2 2,6

FezOr 19,1 n.d. I1 ,3

KzO 1,1 n.d. 0,89

NazO 0,7 n.d. 0,19

BI 0 ,1 I 0 ,15 0,84

Tableau 2. 9 : Composition des cendres des trois lignites étudiés.
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Les principaux oxydes présents dans les cendres sont la silice, I'alumine, les orydes de fer et de
calcium. La grande diftrence se situe au niveau de I'oryde de calcium. En effet le lignite
polonais en contient environ 25%o comparé au 5% pour les deux autres lignites. Par opposition,
ce lignite contient beaucoup moins d'alumine et de silice. Nous avons alors calculé la valeur de
I'indice mettant en évidence le caractère basique des minéraux. Ce dernier est déterminé par la

relation suivantetl :

B I=
MgO + CaO

SiO2 +AlzOr

Nous constatons une nette différence entre le lignite PLO et les deux autres lignites. En effet,
les cendres de ce lignite sont essentiellement basiques alors que les deux autres sont acides.

3.4.2. Distribution des cendres

L'analyse des cendres a eté faite par Microscopie Electronique à Balayage. Il faut souligner
que les échantillons n'ont pas été mis sous résine et par conséquent nous n'observons pas une

surface plane mais des grains. Deux échantillons ont été analysés: le lignite de départ PLO et

le coke PLO790. La Figure 2. 13 donne I'image morphologique du coke PLO790. Nous

constatons que Ia répartition des minéraux n'est pas homogène (grains clùs et sombres). Nous

avons donc déterminé les spectres de fluorescence X pour quelques grains présentant des

aspects difflérents (Figrre 2. l3). Les cinq éléments chimiques les plus abondants dans le lignite

de départ (aluminium (10,60/0), calcium (26,3yo), fer (11,3oÂ), soufre (24%) et silice (23,7%))

sont présents à diférentes concentrations dans les grains. Nous constatons ainsi que certains

minéraux sont probablement liés entre eux :
o I'aluminium et la silice ;
o le soufre et le calcium;
o le soufre et le fer (seulement quelques grains contiennent du fer).

Seuls les résultats obtenus avec le coke PLO790 sont donnés sur la Figure 2. 13. Avec le

lignite, nous pouvons faire les mêmes remarques car aucune diftrence significative n'est

observée entre les 2 echantillons. Par conséquent, la pyrolyse n'influence pas la distribution des

minéraux mais nous observerons ultérieurement que la distribution des minéraux influence la

réactivité du charbon durant la pyrolyse.
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Figure 2. 13 : Répartition des principaux minéraux présents dans le coke PLO790.

4. La pyrolyse en Gornue Jenkner

La pyrolyse en four tournant étant une procédure lourde et coûteuse, nous avons décidé de
suiwe l'évolution des fonctions de surface, de la porosité et de la distribution des cendres par
pyrolyse en réacteur fermé à l'échelle du laboratoire sur I kg de lignite. Ces essais ont été
effectués au CPM sur la Cornue Jenkner à 3 températures diftrentes (250"C, 650oC et
800"C). La nomenclature utilisée pour ces trois cokes associe deux lettres CJ (Cornue Jenkner)
liées à la température de pyrolyse, Il faut souligner que les conditions de pyrolyse sont très
différentes de celles de la pyrolyse en four tournant. Les diftrences les plus évidentes sont :

o la masse de l'échantillon (charge de la Cornue Jenkner: I kg/h, four tournant .
a00 ke/h) ;

o le procédé de pyrolyse (lit fixe ou lit mobile) ;
o l'injection d'ù dans le tube du four tournant pour brûler en partie, "in situ" les gaz de

la pyrolyse.

4.1. Caractértsation de Ia porosité des cokes

La Figure 2. 14 et le Tableau 2. l0 pormettent de suivre l'évolution de la porosité en fonction
de la température de pyrolyse. Nous constatons que la température a surtout une influence sur
la microporosité du coke.
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Figure 2. 14 : Comparaison des volumes micro et mésoporeux obtenus à diftrentes
températures de pyrolyse.

L'augmentation de S.i" hontre que la microporosité des cokes se développe avec la
température de pyrolyse c'est-à-dire avec le degré de carbonisation. Le développement de
cette porosité se fait en deux étapes :

o à faible température (<650'C), il y a une augmentation préferentielle de la
microporosité. L'ultramicroporosité existante dans le lignite n'évolue pas ;

o en augmentant la température, de plus en plus de pores très fins sont convertis en pores
plus larges c'est-à-dire ouverture de l'ultramicroporosité au profit de la microporosité
et légère augmentation de la mésoporosité la plus petite (2-3 nm). Il faut noter que les
mésopores représente une faible surface du coke (<20 m2lg- Tableau 2. Io).

En comparant les surfaces de ces pores (Tableau 2. l0), nous constatons une nette différence
entre la surface spécifique déterminée sur la branche d'adsolption du benzène (Snrr) et celle
déterminée sur la branche de désorption (S*;"). Cette variation s'explique par la présence d\rne
hystérésis.

Ssrr
(c.rL)

Sot,.-i"

(<0,4nm)

S-i"

(0,4-2 nm)

S-o

(2-5Onm)

Sz-t o. Sr-s - Ss-to o- Sto-so o.

m'lg

Lienite l 9 t4l 25 9 4.8 . 2.3 r,2 0.9

ct 250 68 153 190 9 5.3 1.6 0.5 1.2

cJ 650 103 153 235 T? 6.2 2.2 0.5 2,7
cJ 800 190 53 347 T2 7.7 1,9 0.2 2.9

Tableau 2. l0 : Paramètres caractérisant la porosité des cokes de Cornue Jenkner
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4.2. Détermination des groupements fonctionnels de surtace par
lnfrarouge

En analyse infrarouge, les bandes spectrales les plus caractéristiques dans le cas des charbons
sont répertoriées comme ,uttlzl3't415 '

o réglon 3600-3100 cm-r: cette zone englobe les bandes de vibration de valenco Von
des fonctions alcool, phénol et de I'eau,

o réglon 3100-3000 cm-r: il s'agit de la zone des vibrations de valence v-<-n
aromatiques (et ethylèniques).

o région 3000-2800 cm-l : on y trouve les vibrations de valence C-H des groupements

allryles (CIù, CH2, CH). Son étude quantitative est des plus utiles pour évaluer les variations
liées au rang du charbon.

o régron 1800-1500 cm-t : cette région englobe les vibrations de valence des
groupements carbonylés (1760-1640 crnr) ainsi que les bandes de vibration dans le plan des
liaisons C{ aromatiques et conjuguées (1640-1540 cm t). Une très forte bande est toujours
observée vers 1600 crnt. Son attribution a longtanps été controversée. Il semble maintenant
qu'il convienne de la rattacher principalement à des vibrations vc< des cycles aromatiques.

. région 1500-900 cm't : c'est une région très complexe. On y distingue tout d'abord
une bande forte vers 1445 cm-r, due principalement à des vibrations de déformation dans le
plan des groupements CHz et CHr. Vers 1380 cdr , une bande spécifique des groupements
CHr peut être attribuée à des vibrations ôcnr. Seules des interferences dues à des vibrations de
gloupements CHz adjacents à des atomes d'orygène peuvent également se manifester à cette
longueur d'onde. Entre 1350 et 900 cm'l, un massif mal résolu englobe un grand nombre de
bandes de vibratioll i Vc+ aromatique, Vcc, vc.o et Ton des phénols et alcools, vco des éthers
etc.

o régton 900-690 crnr : Absorption des vibrations de déformation hors du plan des
liaisons C-H aromatiques (ygg). Cette zone pennet de rendre compte des substitutions sur les
cycles benzèniques et d'évaluer le degré de condensation des noyaux aromatiques. On peut

diviser cette zone en cinq domaines caractérisant chacun un degré de substitution ou de
condensation des cycles aromatiques :

900-860cm-r : lHisolé
860-800 cm-r : 2 H adjacents
810-750 cm-l : 3 H adjacents
770-735 cm-r : 4 H adjacents
770-730 et 710-690 cm-I : 5 H adjacents

Le spectre infrarouge du lignite brut (Figure 2. 15) est dominé par des bandes d'absorption

caractéristiques dè I'orygène contenant des struCtures comme -COOH et -OH. La large bande

à 3380 crnr est caractéristique des groupements hydroryles et I'absorption près de 1700 cm-r
indique la présence de groupements carbonyles.
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Le specfie présente des intensités d'absorption moyennes à 2850 cmr,2g2O cm-r et 1460 cm t.

Ces bandes indiquent la présence de structures méthyléniques et aliphatiques. Le lignite produit
une bande intense centree à 1600 cm-r, attribuée aux vibrations C{ des cycles aromatiquesr6.
Cette bande diminue en intensité en augmentant le rang du charbonrT.
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Figure 2. 15 '. Spectre infrarouge (en mode DRIFT) du lignite polonais.

L'augmentation de la température provoque une diminution de plusieurs bandes d'absorption

@igure 2. 16):
o la bande large des groupements hydroxyles ;
r les bandes correspondantes aux C-H aliphatiques (2920 cm't, 2850 crnt) ;
. bandes des éthers pour des températures supérieures à 250oC (vers 1200 qn-r) ;
o bandes des groupements carbonyles (1720 crn-r) ;

Par contre, une augmentation des bandes de zubstitution aromatique, essentiellement dans la
région 900-700 crnt est observée. Par conséquent, les groupements C:O et C-O disparaissent
progressivement lorsque la température augmente.
Il faut tout de même noter que le spectre du coke CJ800 ne présente aucune fonction dans la
zone 3500-1400 cm-t. La détection des groupements fonctionnels par IR à la zurface d'un
charbon est dépendante du degré de carbonisæion du matériel de départ.
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Figure 2. 16'. Spectres infrarouge en mode DRIFT des cokes à diftrentes températures de
pyrolyse.

4.3. Comparar.son cokes de Cornue Jenkner - cokes de four tournant

Rappelons que les expériences en Cornue Jenkner ont pour objectif de zuiwe l'évolution de la
porosité, pour éventuellement optimiser les propriétés des cokes en four tournant. Le coke
actif obtenu en four tournant présente une distribution poreuse très proche de celle obtenue
avec le coke de cornue Jenkner, bien que les deux procédés de pyrolyse soient très différents
(Frgute 2. l7). En effet une légère augmentation de la porosité la plus fine (pores < 2 nm) est
observée avec le coke de four tournant 1+ 25 mm3/g.
Par conséquent, la pyrolyse en Cornue Jenkner sur de faibles masses (= I kg) semble être une
technique appropriée pour prédire la porosité des cokes de four tournant (a:400 kg). Ainsi, le
nombre d'expériences en four tournant nécessaire pour optimiser les propriétés d'un coke
(determination de la température optimale qui varie avec le précurseur utilisé) pourra être
diminué.
Il faut noter que la caractérisation des fonctions de surface des échartillons ppolyses à 800'C

est impossible par spectroscopie infrarouge. Par conséquent, il est difficile de comparer les

deux cokes CJ800 et PLO790 par cette technique.
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Figure 2. 17 : Distribution poreuse dïrn coke de Cornue Jenkner et d'un coke de four tournant
pyrolysés à la même température (800"C).

5. Caractérisation d'un coke actif commercial : le Garbonit

L'ensemble de ce travail de thèse est basé zur la production et la caractérisation de cokes actifs
obtenus par pyrolyse de lignites en four tournant. Pour évaluer plus efficacement les propriétés
adsorbantes de nos échantillons ainsi que I'influence de certains paramètres comme la porosité,
nous avons choisi d'étudier un coke actif commercial et de comparer les diftrents résultats
avec nos échantillons. Ce produit commercial de la Rheinbraun appelé Carbonit est également
produit à partir de lignite. Il est utitsé pour de nombreuses applications : graphitisation des
électrodes, additifs en électrométallurgie, adsorption... . Actuellement, pour cette dernière
application le marché est de I'ordre de 100 000 Van et le prix du coke varie entre I 000 et
2 000 francs/tonne. Ce prix est à comparer au prix moyen d'un charbon actif qui se situe aux
environs de 10 000 francs/tonne.

La zurface spécifique de ce coke actif est de l'ordre de 300 m'lg et son taux de cendres est
d'environ ll%uDe plus, avant pyrolyse, le lignite de départ contient environ 18% dhumidité.
La porosité de ce coke commercial est décrite sur la Figure 2. 18. Le Carbonit ne possède pas
de pores très fins (ultramicropores) et le volume de ses mésopores est plus important, par
comparaison avec nos cokes (x 2). Le volume des micropores est pratiquement identique. Le
Tableau 2. I I montre que la surface des micropores (Sss et S-;") est proche de celle du coke
PLO790. Par contre la zurface des mésopores, et principalement des mésopores les plus fins
(2-3 nm) est plus importante (x 3).
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Figure 2. 18 '. Caractérisation de la porosité du coke commercial.

6. Les poussières de cokes

6.1. Principalescaractéristiques

Les poussières de coke proviennent de la cokerie de PRZYJAN (Pologne) qui utilise un

système d'extinction à sec du coke après défournement des batteries de cokéfaction. Les

poussières produites (environ 2Yo en masse) sont collectées par un électrofiltre et un cyclone

puis stockées en silo. Deux types de poussière de coke ont été étudiés, I'un provenant de

l'électrofiltre (CDE) et I'autre étant un échantillon moyen du silo de stockage (CDS). Ce sous-

produit de la cokéfaction présente actuellement des propriétés adsorbantes intéressantes pour

un coût de revient faiblel8. Pour compléter notre étude, des poussières de coke @SE)
provenant de la cokerie de Sérémange (France) ont également été testées. Les caractéristiques

des difiérentes poussières sont résumées dans le Tableau 2. 12. Nous pouvons noter que les

principales caractéristiques des poussières françaises sont très proches de celles des poussières

de ôoke polonaises. Màis, Contraiiement aux Cokes aètifs cités précédemmènt (sauf RE900),

les poussières de coke ont généralement des surfaces spécifiques très faibles (< 25 m2lg) et très

peu de matières volatiles.
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Sspr
(CoIIo)

Suaroi"

(<0,4nm)

S.i"

(0,4-2 nm)

S*o

(2-50nm)

Sz-s
(2-3nm)

St-s
(3-5nm)

Ss-ro
(5-10nm)

Sto-so

(10-50nm)

m'lg

PLO790 283 70 379 21,3 13 ,1 2,8 2,2 3,2

Carbonit 293 0 350 50 38 6,5 3,6 2,4

Tableau 2. Il : Paramètres caractérisant la porosité du coke actif commercial.
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Nom Matières
Volatiles (%)

Cendres (%) Surface BET

CN'
CDE 1,4 t4 23,4
CDS 1,6 12,3 22
PSE 1,0 8,5 20

Tableau 2. 12 : Quelques caractéristiques des poussières de coke polonaises.

6.2. Détermination de la distrtbufion despores

Le Tableau 2. 13 donne la répartition des micropores et des mésopores dans ces poussières.
Les volumes sont très faibles (surface spécifique des poussières de cokes est très faible
(< 20 m2/g)). Le volume des micropores est pratiquement négligeable en comparaison avec le
coke PLO790 (nv ll2}). La diftrence entre le coke de Four Tournant et ces poussières est
moins importante pour le volume des mésopores (* 1/5), mais initialement ce volume est déjà
faible dans les cokes actifs (< 50 mm3/g).

V.;" (< 2 nm) V-o (2-50 nm)

mm'/g

CDE 6,3 ll,4

CDS 6.9 10.3
PLO790 140 49

Tableau 2. 13 '. Distribution des pores des poussières de coke.

7. Discussion - Gonclusion

La pyrolyse de lignite en four tournant conduit à des cokes dont la zurface spécifique évolue
essentiellement en fonction de I'origine du lignite. En clair, cela signifie qu'un lignite peut
conduire après pyrolyse en four tournant et dans les conditions optimales, a un coke de zurface
specifique proche de 400 m2lg, Nous obtenons par exemple de façon reproductible,3TO rrf lg
pour le coke PLO obtenu à 800oC, La détermination de cette température optimale nécessite
une ptocédure chère et fastidieuse. C'est pourquoi, nous nous sommes placés à l'échelle du
laboratoire sur environ I kg de lignite introduit dans un réacteur fermé (Cornue Jenkner). Nous
obsefVbùs que la surface spécifique et la distribution poreuse des cokes obtenus en Four
Tourrlànt et en Cornue Jenkner évoluent de la même façon en fonction de la température de
pytoly$.. Ainsi, cette technique simple et rapide peut être utilisée pour prévoir la surface
spéclfique mærimale reliée à la température finale de pyrolyse qui varie dbn coke à I'autre. Ces
températures pour les cokes RE, MO et PLO sont respectivement de 700oC, 850oC et 800oC.
De pfus, des essais de reproductibilité ont mis en évidence la maîtrise du procédé de pyrolyse
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pour des conditions opératoires définies. En ef[et, les cokes produits en four tournant, à une
température de pyrolyse donnée, possèdent des caractéristiques proches en telme de matières
volatiles, zurface spécifique et en cendres.
Lors de la pyrolyse d'un lignite, diftrents mécanismes se produisent successivement ou
séquentiellement en fonction de la températurere2o '

o création et déblocage des pores existants lors de la dévolatilisation qui a lieu en
augmentant la température (accroissernent du volume microporeux mis en évidence
avec les échantillons de Cornue pour des températures inferieures à 650"C) ;

o destruction des parois de pores adjacents les plus fins et suppression des rétrécissements
des pores provoquant un élargissement des pores €t une augmentation de leur
accessibilité. Cela est montré par le changement de la distribution de la taille des pores
qui est favorable aux pores larges (diminution de l'ultra au profit de la microporosité) ;

o formation de fonctions carbone - orygène qui pourraient bloquer certains micropores2r.

Mais diftrents paramètres peuvent influencer les propriétés des cokes lors de la pyrolyse :

i) Ies matières minérales :
I1 semblerait que les constituants inorganiques, présents dans le lignite de départ ont une action
catalytique durant la pyrolyse conduisant à un élargissement des pores. Cette activité
catalytique des cendres dépend de leur composition, de leur concentration et de leur dispersion
dans la matrice carbonée. Dans notre étude, ces facteurs semblent être un paramètre clé pour
les propriétés adsorbantes des cokes. En effet, la distribution poreuse (micro et mésoporosité)
des diftrents cokes étudiés à une température donnée (700'C) varie en fonction de la nature et
de la quantité de cendres présentes dans le lignite de départ. Par exemple, les cokes MO700 et
PLO7I5 contenant respectivement 17 et24Yo de cendres ont des volumes poreux (micro plus
mésopores) très diftrents, en faveur du coke PLO7I5. Dans ce cas, la principale différence se
situe au niveau du pourcentage en oxyde de calcium que I'on trouve dans le produit de depart :
50Â pow le lignite MO et 24%o pour le lignite PLO. Une étude MEB a montré que la
distribution de cet oryde de calcium est homogène dans la matrice carbonée. La présence de
cet oryde augmente la réactivité du coke et développe la porosité (ouverture d'une partie de la
microporosité au profit de la mésoporosité). Logiquement, nous observons des zurfaces
spécifiques plus grandes pour les cokes PLO. Ce pourcertage de cendres élevé est
probablement le facteur limitant dans I'obtention de zurfaces spécifiques plus grandes en four
tournant. En considérant la vitesse de chauffe et la température finale de pyrolyse, le
développement du système poreux est probablement en compétition avec les réactions
catalytiques secondaires dues à la présence de cendres conduisant à un élargissement des
pores.

ii) la température de pyrolyse :
Lors de la pyrolyse du lignite en four tournant, nous passons par un optimum qui présente la
surface spécifique la plus élevée et un pourcentage en matières volatiles zuffisant (= l0%). Le
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développement de la porosité des cokes en fonction de la température de pyrolyse a été mis en
évidence sur les cokes MO. A 650oC, le volume des ultramicropores dû à la dévolatilisation est
fixe et reste constant jusqu'à 850'C (0,055 cm'/g;. Nous montrons ainsi que dans nos
conditions, la réactivité (induite partiellement par les matières minérales) n'est pas localisée
dans ce type de pores. Par opposition, la distribution des micropores et des mésopores varie
dans cet intervalle de température, mettant en évidence un élargissement des pores et une
augmentation de leur accessibilité.

u) feffet de l'eau présente dsns le lignite :
Le lignite polonais PLO contient initialement environ 507o d'eau. En considérant le prix du
transport du précurseur, nous avons séché le lignite à 110'C afin d'évaporer I'eau adsorbée à la
surface et de déterminer son rôle sur les propriétés des cokes. A cette tempérafure, il est
difficile de supprimer également la totalité de I'eau de constitution. Le coke PLO8OOsec obtenu
présente une distribution poreuse et une surface spécifique proche de celle du coke PLO800
non séché. La forte teneur en eau du lignite, dont I'importance sera mise en évidence avec
l'étude des propriétés d'adsorption du coke résultant, ne semble pas induire un processus
classique de vapoactivation qui permettrait de développer la microporosité. En effet, en
considérant les conditions expérimentales de la pyrolyse en four tournant (loi de chauffe,
rotation, composition gazeuse...), nous pouvons exclure la possibilité d'une réaction chimique
entre la vapeur d'eau et le solide car le temps de contact n'excède pas 3 minutes à faible
température.

Dans la suite de notre étude, seuls les cokes présentés dans le Tableau 2. 14 ont été étudiés.
Les propriétés adsorbantes de ces dif,Ferents cokes ont été déterminées en phase aqueuse et
gazeuse. Un post traitement d'orydation a également été proposé afin de modifier les
propriétés de ces cokes.

Nom
(orieine)

Température de
pwolvse (oC)

Matières
Volatiles (Yolsec\

Cendres (%) SBEI (N2)

tr*te\
RE

(Colombie)
700 TI,9 2,9 122
900 2 2,9 43

MO

(Rép. Tchèque)

650 10 18 188
700 8,5 17,5 212

850 5,6 18,0 247

PLO

@ologne)

715 10,3 23,7 231
790 10,2 23,6 372

800rep I,O 25,0 372

800sec 9,2 L6,2 348

Tableau 2.14 Récapitulatif des differents cokes étudiés dans la suite.
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Chapine 3: Activation des cokes par un post traitement d'oxydation

1. Introduction

Les cokes actifs de four tournant présentent des surfaces spécifiques modestes vis à vis des
charbons actifs commerciaux (300 m2.gt vis à vis de valeurs supérieures à 1000 m2.gl). Une
étape d'activation est généralement nécessaire pour augmenter la surPace spécifique eVou
modifier l'état de surface notailrment par sa fonctionnalisation. L'introduction de groupements
orygénés de surface est alors la méthode la plus simple, dans cette optique. De nombreux
réactifs sont décrits pour l'orydation de zurface des solides carbonés. HNq augmente
sensiblement les groupements carboryliques et phénoliques alors que les groupements
carbonyles et basiques diminuentrÂt. Un simple traitement orydant à l'afu45 permet également
l' introduction de groupes orygénés, sans chimiosélectivité cependant.
Pour des raisons de simplicité et d'adaptation au procédé de refroidissement du four tournant,
nous avons choisi d'optimiser l'orydation en phase gaz àl'ak.
Dans ce cas, les propriétés de l'orydant étant fixées, nous pouvons jouer zur deux facteurs
pour modifier la surPace des cokes actifs :

o la température : ce paramètre va jouer d'une part sur la vitesse des réactions
d'oxydation, faible en dessous de 280'C et conduisant au dessus de 350'C à la
gazérfication ou à la combustion du coke. D'autre part, au deszus de 350oC, les
fonctions orygénées évoluent, par exemple par déshydratation (acides carboryliques
adjacents-anhydrides, ou décarboxylation) ;

o le temps : ce parametre peut induire une sélectivité chimique en favorisant les fonctions
thermodynamiquement stables.

Ces deux paramètres sont évidemment liés entre eux. Dans ce chapitre, nous examinerons
zuccessivement :

o les méthodes d'analyse des fonctions de surface ;
o l'optimisation de la température;
o I'optimisation du temps.

2, Méthode d'analyse des fonctions de surface par DRIFT

2.1. Obtention des spectres infrarouge

2.1.1. Protocole expérimental

Les mesures spectroscopiques ont été réalisées sur un spectromètre Bio Rad FTS 185 équipé
d'un ûefectzur MCT (Mercure-Catlmium-Tellure) haure sensibilité. Les échantillons sont
analysés en réflexion diff.rse (DRIFT). Les spectres sont obtenus avec 750 scans, dans la
région 4000-700 cm-l et avec une résolution de 2 cm-r. La chambre d'analyse est purgée
continuellement avec de l'ù séché et l'acquisition débute seulement l0 minutes après
l'insertion de l'échantillon. Le bromure de potassium est utilisé comme matériel de réference.
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Pour l'analyse, l'echantillon est broyé puis mélangé au KBr dans les proportions 5/95 (Yo en
poids) respectivement. Pour la relation de linéarisation entre concentration et réponse
spectrale, la fonction de Kubelka-Munk (R-) est appliquée aux données spectrales :

2,303.e.c

R. : rapport du spectre en réflexion diffirse de l'échantillon sur le spectre obtenu dans les
mêmes conditions d'un composé non-absorbant en infrarouge, tel le KBr utilisé cornme
réference ;
a : adsorption molaire ;
c : concentration de l'échantillon ;
s : coefficient de diffirsion.

La fonction de Kubelka-Munk s'applique seulement dans les cas où le coefficient de diffirsion
reste constant. Cela implique que certains paramètres cornme la taille des particules, la densité
de charge doivent rester constants6'Zt. Par conséquent, une attention toute particulière a été
portée à la préparation des échantillons à analyser.

2.1.2. fnfluence de I'eau atmosphérique sur les spectres

Les matériaux carbonés conrme les cokes donnent des signaux de faibles intensités en
absorbance et par conséquent, il est nécessaire d'éviter la présence des bandes dues à I'eau
atmosphérique. Quelques bandes sont toujours visibles même à très faible concentration. Ces
bandes peuvent induire des erreurs dans I'interprétation des spectres, spécialement dans le
domaine 1850-1620 crnt @igure 3. l). Nos spectres ont donc été enregistrés en " single
beam " à diftrents temps d'attente. Il est alors possible de sélectionner le spectre dont les
bandes rotationnelles et vibrationnelles de la vapeur d'eau sont les plus faibles. Pour finir, un
traitement de lissage permet de réduire ces bandes. Un exemple de spectre avant et après
lissage est donné sur la Figure 3. 1,

2.2. lnterprétation des spectres

2.2,1. Domaine étudié : 1890-1505 cm-r

Pour suiwe l'évolution de l'orydatioq nous nous sommes intéressés aux bandes d'adsorption
spécifique des liaisons carbone-orygène. Mais, la partie du spectre correspondant aux
vibrations C-O des éthers ne peut être utilisée car la résolution y est faible et cette région
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correspond aux bandes dues aux matières minérales qui peuvent interferer. Sur la Figure 3. 2
nous donnons le spectre des cendres du coke RE700.
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Figure 3. I : Spectres DRIFT de I'eau atmosphérique et du coke RE700 orydé.

A- spectre initial
B- spectre après un traitement de lissage
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Figure 3. 2 : Spectre DRIFT des cendres du coke.
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Ainsi, le domaine 1850-1620 cnr conespondant aux vibrations de valence C:O des
carbonyles a été choisi. La désommation est réalisée dans la région 1890-1505 cm-r. Cette zone
est exffaite du spectre global et soumise à une correction de la ligne de base qui sera répétée
zur chaque échantillon en utilisant les mêmes points. Pour déterminer le nombre de bandes
présentes dans cette région et évaluer la largeur à mi-hauteur, la dérivee seconde du spectre est
utiliseee. Dans la littératurer0'rr'r2'r3, le même protocole est appliqué pour l'identification des
différentes vibrations. Les pararnètres obtenus par moyenne des huit échantillons et
représentant différentes étapes de l'orydation sont utilisés : le nombre, la position et la largeur
à mi-hauteur des bandes sont fixés.

2.2.2. Normalisation des spectres

Pour faciliter la comparaison des différents résultats, une normalisation des spectres dans la
région 1890-1505 cm-l est appliquée. Pour cela, I'intensité de chaque point (calculée par la
relation de Kubelka Munk) est divisée par l'ùe de la bandela située dans la zone 1601-
1608 cm-I. Cette bande est attribuée aux vibrations de valence des cycles aromatiquesr0'15'16. Le
choix de cette réference peut se justifier en se réferant à la structure de nos échantillons. Les
cokes iszus de la pyrolyse à 700-800'C sont constitués essentiellement de couches
polyaromatiques larges. Ainsi, les vibrations de valence des cycles s'observent seulement zur les
bords ou au niveau des défauts dus à la présence d'hétéroatomes ou de ponts aliphatiques. En
outre, les sites réactifs de ces structures sont situés sur les bords des couches. Par conséquent,
nous pouvons supposer que les vibrations de valence des cycles aromatiques peuvent être liées
au nombre de sites actifs pouvant être orydés. Après la normalisation, il sera donc possible de
zuiwe l'évolution des groupements carbonyles dans la région 1890-1580 cm t.

2.2.3. Attribution des bandes

Sur la Figure 3, 3 (spectre du coke RE700 orydé à260"C pendant 140 minutes), douze bandes
ont été identifiées à I'aide de la courbe de la dérivée seconde dans la zone 1890-1505 cm t. Sur
cet exemple, la position de la bande àL 1748 cm-l a été déterminée sur un autre spectre et les
bandes 1846 et 1809 cm I sont absentes sur les cokes non orydés. Pour obtenir cette division,
les bandes les plus représentatives, qui se retrouvent sur tous les spectres, ont été
sélectionnées. Elles ont été choisies en tenant compte du fait que certains pics observés sur la
courbe de la dérivée seconde proviennent des bandes de I'eau restante. Il faut noter que I'ajout
de bandes supplémentùes pourrait conduire à de multiples solutions lors de la désommation
€+ terme de hauteur de bandes ou de largeur entre dzux bandes adjacentes sur un même
spectre,
Pour la détermination du modèle de désommation, la position et la largeur à mi-hauteur de
chaque bande ne peuvent varier que dans un intervalle restreint, qui a été déterminé par analyse
des différentes courbes de dérivée seconde. Le Tableau 3. 2 donne les diftrents intervalles
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utilisés. La forme des bandes obtenues est de tlpe gaussien ou un mélange lorentzien et
gaussien. Par conséquent, seule la hauteur des bandes poulra varier librement.

Longueurs d'onde (cm-1)

Figure 3. 3 : Détermination des différentes bandes dans la région 1890-1505 cm-t
(désommation).

lntervalle de
longueurs d'onde au

sommet du pic
(cml)

Largeur mærimale à
mi-hauteur du pic

(r'n-t)

1842-1848 26
1809-1816 33
t773-1781 37
t742-1750 40
1708-1716 45
1682-1690 32
1655-1663 47
1629-1636 35
1601-1608 47
1572-1580 40
1545-1552 35
1526-1530 22

Tableau 3. I : Intervalles imposés pour la position et la largeur à mi-hauteur des diftrentes
bandes.
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Les diftrentes bandes rézultant de la désommation dans la zone 1890-1505 crnt sont
attribuées aux vibrations de valence spécifiques cornme zuit (Figure 3. 3; ro'tt'tz'ts '

o 1860-1750 cm-r : 4 bandes attribuées aux lastones et aux anhydrides ;
o 1750-1680 cm-r : 2 bandes dues aux cétones, carboryles et esters ;
o 1680-1620 cm-l : 2 bandes dues aux cétones conjuguées et aux quinones ;
o 1620-1510 cm-r : 4 bandes attribuées arx vibrations de valence des cycles aromatiques.

Optimisation de la température

3.1. Protocole expérimental d'orydation

RemarEre: I'optimisation des conditions expérimentales a été effectuée sur le coke RE700.

Pour ce traitement d'orydation, les cokes sont introduits dans une colonne en verre, placée
dans un four tubulaire. La colonne en verre (diamètre 35 mrrL longueur 500 mm) permet à
l'échantillon d'être traversé par un gaz lors du traitement (Figure 3. 4). Un thermocouple est
placé à I'intérieur de la colonne afin de déterminer la température de l'échantillon. Une
diftrence de 7oC est observée entre la température de programmation du four et la
température réelle du coke.
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Figure 3. 4 : Montage d'orydation.
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Le traitement thermique peut être décomposé en trois étapes :
o 1ère étape: augmentation de la température sur quatre rampes jusqu'à la

ternpérature désirée. Au cours de cette étape, l'échantillon est placé sous un courant d'azote.

Quatre rampes avec des vitesses de chauffe décroissantes sont utilisées pour éviter de dépasser
la temperature de traitement ;

. 2tu étape: lorsque la température d'orydation est atteinte, l'azote est remplace par

I'air. Pendant cette étape, la température reste constante. La durée de I'orydation dépend de la
procédure expérimentale ;

. f* étape; le four est arrêté et I'air est remplacé parl'azote. L'échantillon reste

dans la colonne jusqu'à température ambiante.

Pour les trois étapes et quel que soit le gaz utilisé, le débit est réglé à 150 mvmin. Un débit
plus important pourrait provoquer une combustion partielle de I'échantillon lors du traitement à

l'ù. Les paramètres température et durée de la deuxième étape (orydation) ont été optimisés
pour ce traitement d'orydation. La température de traitement est un point très important pour

cet objectif. En effet, au-dessus de 350oC, certaines fonctions orygénées sont thermiquement
instablesre et en dessous de 250"C les cinétiques de formation sont faibles.
Dans un premier temps, huit tests à diftrentes températures d'orydation sont réalisés : tous les

lO"C entre 260" et 330"C. La Figure 3. 5 donne la programmation du four pour une

température d'orydation de 32O"C. Le temps d'orydation est fixé à 140 minutes. Dans un

deuxième temps, I'optimisation de la durée de I'orydation sera déterminée par analyse

thermogravimétrique.
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3.2. Résulfats

La Figure 3. 6 donne les spectres obtenus à diftrentes températures d'orydation dans la région
1890-1505 crn r. Nous pouvons noter une augmentation de la région 1890-1680 cm-r, attribuée
au( groupements carbonyles. Pour évaluer le changement de chaque groupement fonctionnel
avec la température, une méthode de désommation, dont le principe a été rappelé
précédemment est appliquée dans la région 1890-1505 crnt. Les résultats sont résumés sur la
Figure 3. 7, Sur cette figure, I'axe des ordonnés donne une aire relative (rapport entre I'aire de
la région considérée et l'aire obtenue dans la région des C{ aromatiques).
Nous observons une augmentation de I'aire des lactones, des anhydrides mais également des
cétones, des carboryles et des esters en fonction de la température d'orydation jusqu'à 320"C.
En effet, à 330oC, une diminution ou une stabilisation des fonctions orygénées est observée.
L'intervalle 320-330 semble être le plus approprié pour créer un morimum de fonctions
orygénées en surface du coke RE700, pris comme échantillon de réference. Cependant, ce
domaine etant proche des températures de dégradation de certaines fonctions (acides

carboryliques par exemple), nous avons choisi pour I'ensemble des échantillons de se placer à
320"C. La température de travail etant fixée, la duree optimale de I'orydation a été déterminée
par analyse thermogravimétrique (ATG).
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Figure 3. 6 : Spectres DRIFT dans la région 1890-1505 cm-I obtenus à diftrentes
températures d'orydation.
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Figure 3. 7 : Evolution des ùes de diftrents domaines en fonction de la température
d'oxvdation.

4. Optimisation du temps

Les diftrents échantillons sont analysés par analyse thermogravimétrique (ATG) afin d'étudier
le comportement des cokes lors de l'orydation à l'air et de déterminer la durée du traitement
d'oxydation. Le programme de montée en température est semblable à celui utilisé dans le four
tubulaire (Figure 3. 5).

4.1. Détermination de la durée de l'orydation

La durée de I'orydation a été fixée pour I'ensemble des echantillons à 40 minutes. Pour cela,

nous nous sommes basés sur des travaux récents, développés au laboratoire et concernant
I'orydation de matériaux carbonés type microbilles de carbone2o. Ce temps d'orydation faible
permet également d'envisager son adaptation au niveau pilote. Par la suite, nous allons donc

oryder tous nos cokes à 320"C pendant 40 minutes. Les essais ont eté effectués sur le coke

RE700 orydé à 320oC. Le thermogranrme ATG de ce coke (Figure 3. 8) montre une prise de

masse de 0,6Yo. Nous constatons que rapidement la prise de masse est stabilisée,
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Figure 3. 8 : Thermogramme ATG du coke RE700 obtenu par orydation à 320oC.

4.2. Orydation des différenfs cokes par ATG

La Figure 3. 9 et la Figure 3. l0 donnent respectivement les thermogrammes des cokes
PLO790 et MO700 obtenus par orydation sous air pendant 40 minutes (la montée en
température et le refroidissement du coke se font sous atmosphère inerte). Les évolutions des
pertes de masse des échantillons lors de I'orydation par ATG et dans le four tubulaire sont
résumées sur la Figure 3. 1l (résultats ATG) et la Figure 3. 12 (four tubulaire). La
consommation de carbone pendant I'orydation dans cet intervalle de température est
pratiquement nulle et la faible perte est due d'une part au départ de I'eau et d'autre de part à la
dégradation de certains groupements orygénés sous forme de COz.

soals argon sons alr

m

.:., 30O
o
9-

$zæ
t!

{,
EL
E 1 æ
c,

F

o

Figure 3. 9 : Thermogramme ATG du coke PLO790 obtenu par orydation à 320'C.
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Figure 3. l0 : Thermogramme ATG du coke MO700 obtenu par oxydation à 320oC.

Figure 3. I I : Bilan matières (mesuré par ATG) lors de l'orydation des cokes ,

Figure 3. L2 : Bilan matières lors de I'orydation des cokes dans le four tubulaire.
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Les thermogranrmes obtenus avec les diftrents cokes peuvent être décomposés en trois
parties, correspondant à des variations de masse de différentes magnitudes :

. pour des températures inferieures à 200'C : perte d'eau ;
o entre 200 et 300oC : perte d'une partie des matieres volatiles présentes dans le coke. Le

pourcentage varie en fonction de la température finale de pyrolyse du coke. Plus la
temperature est élevée, plus ce pourcentage sera faible, voire nul avec le coke RE900 ;

o à 320"C, température d'orydation: lors du changement d'atmosphère (l'argon est
remplacé par de I'air),le comportement du coke varie. Il faut noter que si I'atmosphère
reste inchangée à 320oC, aucune prise ou perte de masse n'a été observée. Par contre,
avec le coke RE700, une variation positive de la masse est observée (+0,6Yo). Le
phénomène inverse a lieu avec les cokes PLO790 et MO700 (par exemple, -2,5oÂ pour
le coke PLO790).

L'orydationà320"C conduit à une consommation plus ou moins importante de carbone pour
tous les cokes sauf pour le RE700 où une prise de masse est observee en ATG (+0,6yo)
(Figure 3. 8). Les pertes de masse exprimées tiennent compte de la déshydratation des
échantillons qui varie en fonction du coke de 1,5 à 5% (Figure 3. l l). Notons que le coke PLO
libère encore une quantité importante d'eau de constitution durant cette phase d'orydation.
Les différences obtenues par les deux techniques d'orydation sont probablement liées aux
conditions expérimentales sensiblement différentes mais également à I'hétérogénéité des prises
d'échantillons (30 mg pour I'ATG et 5 g pour le four tubulaire) dont certains contiennent
jusqu'à 25Yo de minéraux. Il faut noter le cas particulier du coke RE900 dont la variation de
masse est quasi nulle. Ceci s'explique par la faible proportion en matières volatiles et une
texture figée à cette température.

5. Essai d'orydation à l'échelle du pilote

Nous venons de déterminer les conditions expérimentales permettant I'apparition de
groupements fonctionnels orygénés sans consommation notable de carbone. Les paramàres
ont également été retenus pour leur facilité de mise en oeuwe à l'échelle du laboratoire et la
possibilité d'une adaptation au four tournant. Nous avons choisi de réaliser cette oxydation au
four tournant pendant la phase de refroidissement du coke dans le tube d'extinction par
injection d'ù chaud. L'extinction etait réalisée auparavant par anosage d'eau. Le temps de
séjour du coke est d'environ quinze minutes en passant de E00'C à 70"C (Figure 3. l3).

Quelques caractéristiques du coke sont résumées dans le Tableau 3. 2. Pu comparaison avec le
coke PLO790, nous constatons que la plus grande différence se situe au niveau du pourcentage
en cendres. De plus, la surface spécifique ne semble pas évoluer favorablement car après
orydation nous avons unê diihinution d'enviroim 10t/o. Ceci est probablemènt Iié aux diffiÔultés
techniques de gestion des paramètres du four tournant tels que le débit et surtout la
température de I'air chaud.

94



Chapine 3: Activation des cokes par un post traitement d'oxydation

Nom Température de
pwolvse (oC)

Matières
volatiles (%)

Cendres
(o/o')

Snrr(N2)
m'/e

PLO790 790 10,2 23,6 372

PLO800 ox CPM 800 8,5 16,4 340

Tableau 3. 2 : Quelques caractéristiques des cokes de four tournant (CPM),

Figure 3. 13 : Evolution de la temperature dans le tube d'extinction.

6. Résultats

6.1. La porosité

6.1.1. Evolution de la surface spécifique BET

La détermination BET de la surface spécifique des matériaux poreux et non poreux se fait

conventionnellement à I'aide des isothermes d'adsorption à 77K de l'azote (température

d'ébullition de l'azote). Avant chaque mesure, les cokes sont broyés et tamisés à une
granulométrie comprise entre 3,15 et 5 mm. Ils sont ensuite orydés dans le four tubulaire à
320oC, Les zurfaces spécifiques des différents cokes ont été mezurées au CPM. Les volumes

d'azote adsorbés ont été determinés à77K en augmentant progressivement la pression dans
I'intèrvalle 0-730 forrs. Là masse de l'échantillon est d'environ I g. Les couibes V"a" (volume

adsorbé) en fonction de la pression relative sont données sur la Figure 3. 14. Ce sont des

isothermes de type I, correspondant à des matériaux microporeux. Après orydation, I'examen

des courbes isothermes semble indiquer une évolution très sensible des volumes adsorbés pour
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des pressions relatives PÆo inferieures à 0,2 c'est-àdire dans le domaine de la microporosité
généralement invoquée pour expliquer I'adsorption (possibilité d'interactions multiples sur
I'adsorbant par chevauchement des potentiels d'adsorption des parois opposées). Cette
augmentation non négligeable n'est pas observee avec le coke PLO790. Dans ce cas les
isothermes du coke initid et du coke orydé se superposent.

Figure 3. l4a: Evolution de la porosité pour les cokes RE700 et MO700

1q)

1 Æ

1n
1 æ

a

EBo
60

Æ

n
o

Figure 3. l4b: Evolution de la porosité pour les cokes PLO.

L'équation BET dont le développement est donné dans le premier chapitre est appliquée à ces
isothermes afin de déterminer la surface spécifique des diftrents échantillons. La Figure 3. 15
résume les résultats obtenus avec les cokes.
Généralement, la surface spécifique augmente après le traitement d'orydation. Cette
augmentation est très importante dans le cas du coke RE700 (+ 134 tflg), et plus faible pour
les autres cokes (+ 57 m2lg pour le coke MO700 par exemple). Par contre la surface spécifique
du coke PLO790 n'augmente pas après orydatioq nous pouvons même observer une légère
baisse ( 15 m'?lg). Nous constatons ainsi que plus la perte de masse est grande à I'orydation,
plus I'augmentation de la zurface spécifique est faible jusqu'à diminuer pour le coke PLO790.
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Figure 3. 15 : Evolution de la zurface spécifique après le traitement d'orydation.

6.1.2. Evolution de la distribution des pores des cokes tchèque
colombien

Les isothermes obtenus au benzène et au dioryde de carbone permettent de déterminer la
distribution des pores de chaque échantillon. La Figure 3. 16 et la Figure 3. 17 résument les
volumes poreu( des cokes avant et après oxrydation.

Les deux types de coke présentent des volumes microporeux (pores < 2 nrn) pratiquement
identiques. Il faut noter tout de même avec les cokes MO, une légère augmentation de ce
volume en augmentant la température de pyrolyse.
L'orydation du coke à l'ù à basse température en laboratoire conduit à une diminution des
ultramicropores au profit des micropores. Pour les cokes RE700 et MO650, aucune variation
entre les volumes adsorbés avant et après orydation n'est observée. Ce nlest pas le cas des
cokes MO700 et MO850. L'augmentation de V.a" après le traitement thermique est
probablement due à I'ouverture de la porosité qui était inaccessible précédemment.
Dans tous les cas, la zurface spécifique Ssrr déterminée au berzène augmente après orydation
(Tableau 3. 3). Cette augmentation est de2,75 fois pour le coke RE700 et2,01,2,38,2,22 fois
pour les cokes MO650, MO700 et MO850 respectivement. Par conséquent, dans tous les cas,
la surface spécifique est au moins doublée après orydation. La surface des mésopores

augmente également (surtout les plus fins 2-3 nm) mais reste toujours très inférieure à celle des
micropores.
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Figure 3. 16 : Distribution des pores du coke RE700
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Sssr
(C6H6)

Som.ol"

(<0,4 nm)

S.i"
(0.4-2 nm)

S.o

(2-50 nm)

Sz-g - Ss-s -o Ss-ro o- Sto-so.o

t?te

RETOO 40 171 160 I I 0 0 0

RE700 ox 110 81 249 7 5,7 r,4 o,4 0,1

MO650 67 151 175 7,5 5,0 1,4 o,6 7,5

MO650 ox 135 47 250 l3 8,8 2,0 1,2 0,8

MO700 74 r40 198 9 5,3 1,8 l , l I

MO700 ox 176 92 287 16 10,0 3,0 1 ,5 1 ,5

MO8s0 98 157 21r 6 3,4 1 ,1 0,4 0,9

MO850 ox 218 75 302 t2 8,0 2,3 0,6 1,0

Tableau 3. 3 : Paramètres caractérisant la porosité des cokes non o)irydés et orydés à l'échelle

Chapitre 3: Activation des colces par un post traitement d'oxydation

du laboratoire.

6.1.3. Evolution de la distribution des pores des cokes polonais PLO

Le coke PLO790 montre bien une augnentation du volume microporeux qui s'accompagne

d'une diminution du volume des ultramicropores (Figure 3. 18). D'autre part, les observations

faites sur I'oxydation des cokes RE et MO à l'échelle laboratoire restent valables pour le coke

PLO ($ 6.1.2).Il faut noter que le volume microporeux du coke PLO790 est plus important

(+ 35%) que celui du coke RE700 par exemple.

En ce qui concerne l'orydation à l'échelle pilote, peu de diftrences (par rapport au coke

PLO790) au niveau de la porosité sont observées (Figure 3. 18, Tableau 3. 4). Deux raisons

peuvent expliquer ce phénomène :
o la granulométrie du coke est diftrente. L'orydation ne se fait qu'à la surface du coke

car le temps de contact des gaz avec la surface du coke est trop faible ;
o la température est trop élevée, les liaisons aliphatiques restantes mais également une

partie de la structure aromatique vont s'oryder davantage pour produire des

groupements oxygénés, qui pourrait avoir tendance à bloquer les pores 2r.

La Figure 3. 19 et le Tableau 3. 4 donnent l'évolution de la porosité dans le cas du coke

PLO800 sec. Les observations faites sur I'orydation des autres cokes restent valables :

diininution des ultramicrôpores aù profrt des mrtropores et tégère zugmentation des

mésopores.
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Figure 3. 18 : Distribution poreuse des cokes PLO.
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Figure 3. 19 : Distribution des pores du coke PLO800 sec avant et après orydation.

Tableau 3. 4 : Paramètrèi ôaraCieriiant la poiôsité des cokes orydés à l'échelle du laboratoiie

100

Snrr
(C6116)

Son rrri"

(<0,4 nm)

S^i"
(0.4-2 nn)

S-o

(2-50 nm)

Sz-E * Sr-:* Ss-t0,,. Stuso-

t l te

PLO790 290 r02 387 18 It.3 3.2 t .6 1-6

PLO790 ox (laboratoire) 400 47 456 20 72,6 3-2 2,2 1.6

PLO800 ox CPM (pilote) 3t7 95 400 2 l 13.9 3 ,1 1.6 2,2

PLO800 sec 22r 160 345 l 4 8,3 2,6 1,2 2.0

PLO800 sec + ox 3t4 100 410 T7 70,7 3 .1 1.6 2.0

et du pilote.
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6.2. Détermination des fonctions orygénées de surface

6.2.1. Mesure du pH

Le pH de la surface des cokes est déterminé en utilisant le protocole expérimental decrit dans
le chapitre précédent. Les rézultats sont rérumés dans le Tableau 3. 5 et zur la Figure 3.20.

Cokes pH

RE700 ox 7-31
MO650 ox 4.42
MO700 ox 6.55
MO850 ox 5.00
PLO7I5 ox 8.37
PLO790 ox 8.30
PLO800 reD * ox 8 .31
PLO800 sec r ox 8.49

Tableau 3. 5 : Mesures du pH des cokes orydés.
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Chapitre 3: Activation des cokes par un post traitement d'orydation

L'influence de I'orydation sur le pH d\rn coke varie en fonction de I'origine de ce coke :
o pour le coke RE700, une diminution de 0,24 est observée, mais le pH reste toujours

basique (pH de I'eau distillée: 5,9) ;
. pour les cokes MO, il est difficile de prévoir le pH. En effet une forte variation positive

ou négative est observée. Ainsi, après orydation, le coke MO850 s'est acidifié (pH: 5)
alors que le coke MO700 se rapproche de la neutralité (pH:6,55) ;

o pour les cokes PLO, les variations de I'ordre de 0,05 peuvent être attribuées aux effeurs
expérimentales. Le pH basique du coke orydé ne diftre pas du coke initial (pH: 8,4).

6,2.2. Mesure des fonctions basiques

Les résultats obtenus selon les derur méthodes (Daviniz et Boehmæ) sont donnés dans le
Tableau 3.6 et la Figure 3.21. Dans tous les cas, nous pouvons constater que le traitement
d'orydation augmente la quantité de fonctions basiques présentes à la zurface du coke. Cette
variation est comprise entre 0,02 et 0,05 meq/g pour le dosage selon Davini et entre 0,3 et 0,5
meq/g pour le dosage selon Boehm. Un facteur dix est observé entre les deux méthodes.
Nous pouvons noter que l'évolution des fonctions basiques à la zurface des cokes est du même
ordre de grandeur pour tous les échantillons étudiés.

Cokes Concentration
(méq/g)

selon Davini

Concentration
(méq/g)

selon Boehm

RE700 ox Q,04 0,58

MO650 ox 0,04 n.d.

MO700 ox 0,06 0,6

MO850 ox 0,04 n.d.

PLO7I5 ox 0,19 1,7

PLO790 ox 0,22 1,94

PLO800 rep t e; 0,23 n.d.

PLO800 sec * ox 0 ,19 n.d.

(n.d- : non déterminé)
Tableau 3. 6 : Concentrations des fonstions basiques présentes à la surface des cokes oxydés.
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Figure 3.2I : Evolution des fonctions basiques après le traitement d'orydation.

6.2.3. Mesure des fonctions acides

Les résultats obtenus par la méthode de Boehm avec les dif[erents cokes sont reportés dans le

Tableau 3.7 et la Figure 3.22.
Dans tous les cas, l'orydation provoque une augmentation de la quantité des groupements

orygénés de type acide en surface. Nous pouvons constater (avec une précision relative) que

dans nos conditions, I'augmentation des groupements carboryliques (+ 0,1 meq/g pour le coke
RE700 à + 0,35 meq/g pour le coke PLO790) et des carbonyles (+ 0,27 meqlg pour le coke
RE700 à + 0,6 meq/g pour le coke PLO790) est importante. Par contre, les groupements
phénoliques et lactones varient peu.

RE700 ox MO700 ox PLO7I5 ox PLO790 ox

acides carboryliques 0,1 0 ,18 0,25 0,56

lactones 0 0,07 0,13 0,16

phénols 0,2 0,3 0,12 0,04

carbonyles 0,27 0,47 0,5 0,95

Tableau 3. 7 : Concentration des fonctions acides (en méq.gr) présentes à la zurface des cokes
orydés
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Figure 3. 22 : Variation des diftrentes fonctions acides présentes à la surface des cokes après
un traitement d'orydation (orydé - non orydé).

6.3. Thermodésorption des cokes

Lorsque les groupements de surface sont thermiquement instables, nous pouvons analyser leurs
produits de décomposition" principalement COz et CO (c'est le cas des fonctions orygénées).
L'échantillon est traité sous atmosphère inerte (argon) par ATG à une vitesse de chauffe

constante et l'évolution des gaz est suivie simultanément par IRTF. Dans notre cas, la
procédure employée consiste à placer l'échantillon à analyser (environ 50 mg) dans un creuset

en platine et de zuiwe l'évolution de la perte de masse par ATG. La loi de chauffe est la

zuivante:
o 2}"Clnn de 25'C à 550'C ;
o l5 minutes à 550oC.

Nous nous sommes placés à 550oC car à cette temperature, la morphologie du coke varie p2.

Les gaz après être passés dans une canne de transfert chauffée à 250'C sont analysés par un

spectromètre Bio-Rad FTS 165. Un spectre est enregistré toutes les 2 secondes avec une

résolution de 4 crnr. Un traitement informatique nous permet de suiwe l'évolution des bandes
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corespondants au COz et au CO par exemple. Les rézultats obtenus en IRTF nous permettent
de comparer la quantité de COz provenant de la zurface du coke non orydé à celle du coke
orydé.
Dans le Tableau 3. 8, nous avons rérumé les pertes de masse observées en ATG. Dans tous les
cas, nous ne tenons pas compte de la quantité d'eau perdue (Temperature < 150"C). Le coke
initial et le coke orydé ont été chauffés à 550"C afin de pouvoir faire des comparaisons.

Evolution de la
masse lors de
l'orydation

à320"C

Désorption
coke non orydé

à 5500c

Désorption
coke orydé

à 5500c

Variation
réelle (*)

RETOO -0.5 -4-l -6 +2.4
MO6s0 -3,8 -7 -8,2 +5
MO700 -2 -5.8 4 +0.2
PLOTrs -3.9 -9 -6 +0.9
PLO790 - J -Z -5.8 -3.5 +0.9
(*) : colonne 2 - (colonne 3 + colonne 1) (ajout de la masse perdue lors du post fiaitement d'orydation)

Tableau 3. 8 : Bilan des pertes de masse (en%) des diftrents cokes après désorption à 550"C.

L'orydation à320"C (colonne 1) conduit à une consommation faible de carbone pour tous les
cokes. Logiquement, plus la température finale de pyrolyse est élevée, moins le coke perd de
masse à l'orydation. On peut dire logiquement que pour tous les cokes non orydés, la perte en
masse observée (colonne 2) est corrélée au taux de matières volatiles des cokes de départ.
Cependant, les cokes RE700 et MO650 orydés perdent nettement plus par thermodésorption
que les autres cokes (colonnes 3 et 4). Ceci n'est pas dû uniquement aux groupes fonctionnels
orygénés thermosensibles (voir Boehm), mais peut être attribué, sans doute, à une
modification de la structure des cokes induite par l'orydation.
L'analyse des gaz nous montre essentiellement un dégagement de COz et très peu de CO. Des
auteurs2a ont montré que le CO se dégage à des températures plus élevees. Ce dégagement est
beaucoup plus important pour les cokes RE700 et MO650 oxydés que pour les cokes non
oxydés correspondants.

6.4. Détermination de l'énergie de surtace

Les énç1gies de surfacc de certains cokes ont été détçrminées par chromatographie gazeuse
inverse. Nous parlons de phase inverse car le coke sert de phase stationnùe. Les différentes
interactions entre adsorbant et adsorbat peuvent ainsi être évaluées et donner des informations
sur l'état chimique et thermodynamique de la surface du coke.
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Les mezures physico-chimiques ont été réalisees à 300oC, zur des colonnes en acier inox de 20
cm de longueur et deY+ de pouce de diametre interne, remplies avec le coke de granulométrie :
200-630 pm et obnrées par du coton de verre. L'hélium est utilise conrme gaz vecteur avec un
débit voisin de 35 cmt/min. Les températures de I'injecteur et du détecteur sont de 250"C.
Trois cokes ont été étudiés : PLO790, PLO790 ox et RE700.
C'est la forte valeur de la composante dispersive de l'énergie de zurface qui impose la
température élevée de la colonne. Une série d'alcanes a été injectée et les droites qui
représentent l'évolution du volume de retention en fonction du nombre de carbone permettent
la determination de 7.d dont les valeurs sont rassemblées dans le Tableau 3. 9.

PLO790 PLO790 ox RETOO
y"d (mJ/m1 408 394 t70

Tableau 3. 9 : Valeurs de la composante dispersive de I'energie de surface.

Le coke PLO non orydé ou orydé présentent des valeurs de ydtrès élevées comparées au coke
RE700. Ces valeurs élevées sont probablement dues à l'adsorption privilégiée de composés
apolùes en phase gaz. La légère diminution d" yJ pour le coke PLO790 orydé est
probablement due à I'apparition de groupes fonctionnels polaires lors du traitement
d'orydation.
L'injection d'alcanes ramifiés et de composés cycliques met en âridence l'existence et
I'importance des phénomènes d'exclusions stériques pouvant limiter la capacité d'adsorption
de la surface solide. Les temps de rétention observés sont moins importants que ceux des
alcanes nonnaux. Il est alors possible de définir un indice de morphologie I- qui représente le
pourcentage de zurface solide accessible à I'alcane branché ou cyclique
(I-: Vo,"-ine / Vrri"e"i*). Le Tableau 3. 10 rassemble les résultats obtenus.

PLO790 PLO790 ox RETOO

cyclopentane 15-5 19.5 e v 0

cyclohexane 5.0 6,9 n : 0

cycloheptane 5.3 5.8 7.5

cyclooctane 3.8 6,0 5.5

méthvl Dentane 27.2 38,1 =0

méthvl hexane n.d n.d 15"  l

diméthvl butane 8-6 10.9 n : 0

diméthvl pentane 8 8.8 7.7

diméthvl hexane n.d n.d 2-8

Tableau 3. l0 : Indices de morphologique exprimés en pourcentage.
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Il est difficile d'obtenir des valeurs pour une série d'alcanes ramifiés. En effet, lorsque le
nombre de carbone est petit, la molécule n'est pas retenue à la surface du coke et en
augmentant le nombre de carbones, les temps de rétention augmentent rapidfiient et nous
obtenons souvent des pics étalés (difficiles à analyser).
Pour les sondes ayant un nombre total de carbone identique mais un degré de ramification
diftrent ou une structure différente (cycle), nous pouvons effectuer un classement
d'accessibilité en fonction de I'indice de morphologie :

methyl > diméthyl > cycle

Logiquement, l'accessibilité de la zurface diminue avec le degré de ramification c'est-à-dire en
fonction de l'encombrement stérique des sondes utilisées (exclusion de taille). De plus, pour les
cycloalcanes, I^ est plus faible car les molécules ne sont plus planes (exception avec le
cyclopentane). Nous avons probablement des strustures lamellùes qui limitent I'accessibilité
des molécules. Au w de cette étude, les trois cokes étudiés ont des comportements diftrents
et nous pouvons classer les trois cokes en fonction de leur indice de morphologie :

R8700 < PLO790 < PLO790ox

L'accessibilité des molécules d'adsorbat pourrait être une des raisons des diftrences observées
dans les capacités d'adsorption des cokes.

7. Discussion - Gonclusion

Pour la détermination des conditions optimales de ce traitement d'orydation et notarnment les
transformations chimiques qui en résultent, la spectroscopie infrarouge en mode DRIFT peut
être considérée comme bien adaptée2s. Nous avons ainsi montré, en etudiant la région 1890-
1505 crnr que 320oC est la température optimale pour créer le mærimum de fonctions à la
surface des cokes. La durée du traitement a été déterminée par analyse thermogravimétrique.
Elle a été choisie la plus faible possible a.fin de pouvoir appliquer ce fiaitement d'orydation à
l'échelle industrielle. Dans ce cas, 40 minutes semble être la durée minimale. Par conséquent,
tous les échantillons ont été orydés à 320"C pendant 40 minutes sous air (la montée en
température et le refroidissement ont été effFectués sous atmosphère inerte). Différents
paramètres ont alors été érudiés pour déterminer I'influence de ce post traitement d'orydation :

i) Ia consommation dp cqrbone :

L'orydation de ces diftrents échantillons à l'air conduit à des pertes de masse faibles dues
essentiellement au départ des molécules d'eau. L'analyse en ligne des gaz durant l'orydation
montre une évolution faible de CO et COz qui indique une dégradation partielle des fonctions
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de surface etlou la consomrnation de carbone. Dans le cas du coke RE700, une prise de masse
de I'ordre de 0,60Â est même observée. Ceci indique que la cinetique de formation des
groupements oxygénés de zurface est, dans nos conditions de temps et de température
supérieure à la cinétique de dégradation et de consommation '

i) Ia porosité :

Ce traitement d'orydation permet de modifier sensiblement la distribution poreuse des
échantillons, Dans tous les cas, nous observons une diminution de I'ultramicroporosité au profit
de la microporosité. Par contre, l'évolution de la zurface specifique varie d'un coke à I'autre.
Plus la surface initiale du coke est faible, plus I'augmentation de la zurface spécifique sera
grande. Une augmentation de ll0Yo est alors observée avec le coke RE700 et peu d'évolutiorq
voire une diminution de la surface du coke PLO790 est à noter. Dans ce cas, la temperature
finale de pyrolyse influence l'évolution de la zurface spécifique déterminée à I'azote. En effet,
pour le coke PLO par exemple, à 715oC, une variation de +20yo est observée alors qu'à
790"C, elle est de - 40Â. Ces résultats proviennent sans doute d'une competition entre
ouverture de la microporosité et blocage des pores par les fonctions orygénées de surface ;

u) Iesfonctions de wrface :

Dans tous les cas, ce traitement augmente les fonctions orygénées à caractère acide
(essentiellement les acides carboryliques et les carbonyles) mais également basique (pyrones).
En résumé, l'orydation vers 320oC de cokes conduit à augmenter le nombre de groupements
orygénés de surface, avec une consommation de produits de départ faible et dans des
conditions douces comparées aux orydants puissants ou aux réactions d'activation décrites
courarnment.
Ceci zuggère clairement que ce post-traitement d'orydation permet de modifier la chimie de la
surface des cokes. L'influence de I'orydation sur les propriétés adsorbantes sera décrite dans
les chapitres 4 et 5. Nous discuterons notamment du rôle des fonctions de zurface dans ce
cadre.
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des differents cokes en milieu aqueux

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés adsorption des cokes actifs de lignites vis à vis
de composés organiques et minéraux. Les cokes actifs peuvent être notamment utilisés dans les
cokeries, où la quantité d'adsorbant nécessùe à la dépollution des eaux est importante. Outre
I'ammoniaque libre, les sels d'ammonium et les phénols, les eaux usées contiennent également
des quantités importantes de composés cyanurés, chlorés et de résidus dhuile et de goudron....
Sur la Figure 4. l, les concentrations de ces diftrents composés sont données à chaque stade
d'un procédé de traitement des eaux. L'adsorbant, utilisé pour le traitement des eaux" peut être
placé à diftrents niveaux de la station d'épuration :

o avant le traitement biologique: I'adsorbant fixe une partie ou la totalité des polluants
présents dans I'eau ;

o après le traitement biologique: I'adsorbant fixe les composés organiques non dégradés
par le traitement biologique.

Par conséquent, I'adsorption en milieu aqueux de composés modèles contme, les phénols, les
hydrocarbures a^romatiques polycycliques mais également les métaux lourds a été étudiée afin
de déterminer:

r les propriétés adsorbantes ainsi que les capacités d'adsorption des cokes actifs
préparés ;

o I'influence des conditions de pyrolyse et notamment de la température mærimale ;
o I'influence des caractéristiques des échantillons (porosité, êlat de surface, charge

minérale...);
o I'influence du post traitement d'oxydation réalisé à l'échelle du laboratoire et semi-pilote.

2. Adsorption du ParaNitroPhénol (PNP)

2.1. Le choix de Ia sonde

Le PNP a été choisi pour sa relative petite taille (la surface de la molécule de PNP est de
50 A1 conduisant à des cinetiques d'adsorption rapides et pour sa facilité d'analyse par
spectroscopie UV. Le PNP peut être considéré comme représentatif des phénols. Il a un
ma,ximum d'adsorbance à317 nnr, longueur d'onde à laquelle se feront les mesures.
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2.2. Protocoleexpértmental

Les isothermes d'adsorption en mode statique sont déterminées classiquement en ajoutant une
masse connue de I'adsorbant (0,1 g) dans 100 ml d'une solution de PNP. La concentration de
cette solution varie entre 5 et 100 mglL. Les solutions étudiées sont agitées durant toute
l'expérience afin de les homogénéiser au maximum. Lorsque l'équilibre est atteint, l0 ml du
surnageant est filtré (filtre Millipore 0,45 pm) afn d'éliminer le coke. La solution est alors
analysée par spectroscopie UV.
A la solution de PNP, on ajoute de l'azidure de sodium (NaNs) atrn de stopper I'activité
bactérienne pendant l'expériencet. Ce produit adsorbe à 270-275 nm et n'interfère donc pas
avec le PNP (317 nm). On travaille sur une concentration de 100 mg/L.

2.2.1. Influence du pH

L'adsorption d'électrolytes faibles comme les phénols à la surface de solide poreux amphotère
(la densité de charge en surface est fonction du pH de la solution) comme les cokes en solution
aqueuse dépend de deux facteurs :

o le degré de dissociation de l'électrolyte, qui est défini quditativement par son pKa
(constante acide) ;

o la charge dominante à la surface du solide, qui est plus diffcile à déterminer. Il existe
deux méthodes essentielles pour déterminer la charge en surface d'un coke :

/ titration ou mesure du pH;
/ potentiel Ç ou mesure de la mobilité électrophorétique.

Le changement de pH peut influencer I'adsorption en modifiant la charge électrique de
I'adsorbat mais également de I'adsorbant. En solution aqueuse, le PNP est un acide faible2
(pKa:7,15). Ainsi, à pH faible (très acide), le PNP sera exclusivement sous sa forme
moléculaire. A pH basique, il sera sous la forme de phénolate anionique. Des études3'a ont
montré que I'adsorption du PNP à la surface de charbons actifs était optimale à pH acide. Pour
des pH supérieurs à 4.8, les capacités d'adsorption de I'adsorbant commencent à décroître.
C'est pourquoi, pour cette étude, la solution sera acidifiée à pH 2 avec de I'acide chlorhydrique
0.0IN.

2,2.2. Taille des particules des échantillons

Pour tous les résultats d'adsorption présentés dans la suite de ce travail, sauf indication
contraire, la granulométrie des échantillons sera comprise entre 630 et 200 Fm. La taille des
particules influence les cinétiques d'adsorption mais elle a peu d'influence sur les capacité
d'adsorption. En effet, plus la taille des particules utilisées est petite, plus la vitesse
d'adsorption sera grandes. Cela est dû au fait que les cinétiques d'adsorption sont fonction
principalement de la vitesse d'accessibilité de I'adsorbat dans les pores (phénomène de
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difrrsion). Par opposition, la capacité d'adsorption est plutôt déterminée par la surface
spécifique et plus précisément par les micropores. La zurface de ces micropores n'est pas

affectée de façon significative par la taille des particules6.

2.2.3. Etude cinétique

La détermination de la cinétique de l'équilibre a été effectuée sur le coke PLO790. Les résultats

sont résumés sur la Figure 4. 2.

Figure 4.2: Cnétique d'adsorption du PNP sur le coke PLO790.

Après 3 heures, la quantité de PNP adsorbée ne varie quasiment plus. Par conséquent, les
mesures d'équilibre seront effectuées après 3 heures pour tous les échantillons. En parallèle,

une analyse a montré que la solution de PNP ne se dégrade pas pendant cette période.

2.3. Isothermes d'adsorption des cokes actifs de four tournant

2.3.1. Comparaison des différents cokes

Les isothermes d'adsorption du PNP pour les diftrents cokes sont fournies zur les figures 4. 3.

Q représente la quantité de PNP adsorbée au bout de 3 heures et C, la concentration de PNP

en solution à l'équilibre après adsorption, Il faut souligner la grande disparité entre les quantités

ma,ximales adsorbées dans des conditions comparables pour les cokes RE et MO (r: l0-

20 mg} et le coke PLO790 (æ 50 m/). Rappelons que dans toutes nos expériences, la charge

de coke utilisée est de I g par litre de solution. Dans tous les cas, le post traitement

d'orydation conduit à une augmentation significative de la quantité de PNP adsorbée (en

moyenne x 2). Les cokes RE900 et MO850 font exception car aucune variation n'est observée
(Figures 4. 3).
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De plus, la quantité adsorbée varie en fonction de la température de pyrolyse pour un même
lignite de départ. Il est donc necessaire de déterminer la température optimale pour avoir la
capacité ma:rimale d'adsorption. Le cas du RE900 est illustratif (Figure 4.3a).
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Figure 4.3a: Isothermes d'adsorption du PNP pour les cokes RE.
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Figure 4.3b'.Isothermes d'adsorption du PNP pour les cokes MO.
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Figure 4.3c Isothermes d'adsorption du PNP pour les cokes PLO.

Sur la Figure 4. 4, nous rappelons pour I'ensemble des échantillons étudiés, les quantités de

PNP adsorbées pour une concentration initiale de 40 mglL. Nous pouvons noter que quel que

soit le coke étudié, il reste toujours une concentration résiduelle de PNP en solution. Cette

concentration résiduelle est faible 1- f mg/g) pour le coke PLO790 orydé et plus importante
pour les autres cokes ( de 15 à 35 mg/g). Les cokes peuvent ainsi être classés selon la quantité

de PNP adsorbée (> signifie " adsorbe plus que ") :

PLO790 > PLO715 >MO850> RE700 > MO700 t MO650 t RE900

Figure 4. 4 : Quantités de PNP adsorbée en (mg.g-t) po* les différents cokes pour une

concentration initiale de 40 mgA.
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2.3.2. Equation de Freundlich

La relation de Freundlich est généralement utilisée pour décrire les propriétés adsorbantes des
matériaux carbonés et semble adaptée au équilibres en solutionxt. Dans ce cas, la capacité

d'adsorption Q est fonction de la concentration C à la puissance n jusqu'à la formation

complète de la monocouche. L'équation proposée par Freundlich est la suivantee :

K et n sont des constantes caractéristiques de l'efficacité de l'adsorbant vis-à-vis d'un soluté

donné. K est directement proportionnel à la zurPace spécifique de l'échantillon et n est une

constante reliée à l'énergie d'adsorption du substrat sur le solide (plus n est petit, plus

I'adsorbant sera efficace).
On vérifie la loi en linéarisant classiquement par lnQ en fonction de lnC (Figure 4. 5) :

l nQ: lnK+n lnC

Cette équation conduit à la determination de :
. la capacité mæ<imale d'adsorption ou capacité à saturation de I'adsorbant Q,

obtenue pour C: Co (concentration initiale de I'adsorbat) lorsque I'on fait varier la masse de

I'adsorbant à concentration Co constante ;
o la pente de la droite n, n étant en relation avec I'affinité du couple adsorbat-

adsorbant.

L U Q

Ln Q.

L n C

Figure 4. 5 : Représentation de l'équation de Freundlich.

Les diftrentes isothermes obtenues avec nos cokes peuvent ainsi être décrites par l'équation

de Freundlich où l'on détermine les diftrents paramètres qui sont spécifiques de I'adsorbant

étudié. Les résultats sont résumés dans le Tableau 4. I pour les séries non orydé et oxydé

respectivement.
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non o)rydé o)rydé
n K*10-3 R() n K{ l0-3 Rc)

RETOO 0-34 t6 0.98 0-23 35 0.97

RE9OO 0.36 l 4 0.97 0.32 t3 0-98

MO650 0,93 20 0.98 0.50 43 0.97

MO700 0-M 23 0.99 0.26 27 0.98

MOE5O 0.33 54 0-98 0.35 49 0.99

PLO715 0,52 63 0.98 0.42 t04 0,97

PLO790 0.45 t92 0.96 0-23 ts2 0.99

Tableau 4. 1 : Valeurs des isothermes d'adsorption du PNP selon Freundlich (* coefficient de

Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

corrélation).

La constante K varie en fonction du lignite de départ et de la température de pyrolyse. En effet,

en augmentant la température, la valeur de K augmente. Cette constante est directement
proportionnelle à la zurface spécifique de l'échantillon (déterminée à I'azote) et donc plus Sspr

sera grande, plus K sera grand et logiquement plus grande sera la quantité de produit adsorbé
(Figure 4. 6).

Nous pouvons constater que le traitement d'oxydation augnente I'efficacité du coke. Les

valeurs de la constante de Freundlich n pour les cokes RE700, MO700 et PLO790 orydés sont
proches de celles des charbons actifs commerciaux(0,15-0,2), bien que la surface spécifique du

coke étudié soit évidemment inferieuret. Autrement dit, à surface égale, le coke orydé préparé

présente la même capacité d'adsorption que des charbons actifs commerciaux.
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Figure 4. 6 : Evolution de la constante K, déterminée selon l'équation de Freundlich en

fonction de la surface spécifique.
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2.3.3. Essai de reproductibilité

Nous avons etudié la reproductibilité des propriétés adsorbantes des cokes sur l'échantillon de

coke PLO800 mais également zur l'orydation à l'échelle du laboratoire. Les isothermes sont

données sur la Figure 4. 7.

Figure 4. 7 : Etude de la reproductibilité de la pyrolyse sur le coke PLO.

Nous constatons qu'aux erreurs de manipulations près, les courbes se superposent avant et

après orydation. Par conséquent, la fabrication de ce type de produit est reproductible en four

tournant (à l'échelle pilote). De même, nous confirmons que l'orydation douce de ce coke à

l'échelle du laboratoire augmente ses propriétés adsorbantes vis à vis d'un composé organique.

2.3.4. Influence du séchage du lignite de départ

Les isothermes d'adsorption du PNP obtenues avec le coke de lignite, séché avant la pyrolyse

sont données sur la Figure 4. 8. Nous avons également étudié I'influence de I'orydation à basse

température (320"C) sur ce type de coke.

Nous constatons que la quantité de PNP adsorbé (xl7 mglg) est faible par rapport au coke non

séché obtenu à la même température (=50 md1).D'autre part, I'orydation n'a aucun effet sur

les propriétés adsorbantes de ce coke séché. Par conséquent la présence importante d'eau dans

les lignites (environ 50%) semble nécessaire pour l'obtention de solides à fortes propriétés

adsorbantes. Rappelons que la caractérisation de l'échantillon PLO800 sec, notamment en

terme de distribution poreuse n'avait pas permis de le differencier nettement des autres cokes

actifs obtenus vers 800oC.
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Figure 4. 8 : Etude de I'influence de I'eau sur les proprietés adsorbantes du coke.

2.3.5. Oxydation à I'échelle pilote

L'isotherme d'adsorption du coke orydé au CPM est donnée sur la Figure 4. 9. Nous pouvons

remarquer que le coke orydé au CPM adsorbe moins de PNP que le coke orydé au

laboratoire. Il semble que I'essai d'orydation à l'échelle pilote ne donne pas les résultats

escomptés. Dans ce cas, les conditions expérimentales (température de I'air injecté, temps

d'orydation...) diftrent probablement de celles appliquées au laboratoire. Par exemple, il est

difrcile dans ce protocole de réguler la température de l'ù injecté lors du refroidissement du

coke et donc de contrôler la création de fonctions oxygénées de surface.

Figure 4. 9 : Comparaison de I'influence de I'orydation à l'échelle du laboratoire et pilote sur

I'adsorption du PNP.
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Chapitre 4 : Etude des propriétës adsorbantes des différents cokes en milieu aqueux

2.4. lsothermes d'adsorption des cokes de Comue Jenkner

Rappelons que ces expériences ont pour objectif de suiwe l'évolution des propriétés des cokes
en fonction de la température pour éventuellement prévoir les propriétés des semi-cokes de
four tournant. Les isothermes d'adsorption des trois echantillons de Cornue sont représentées
sur la Figure 4. 10.

Figure 4. l0 : Isothermes d'adsorption des cokes de Cornue Jenkner.

Logiquement, la quantité de PNP adsorbée varie en fonction de la température. Par contre,
nous constatons que la quantité maximale de PNP adsorbée (È 13 mg/g) par le coke pyrolysé

dans la Cornue à 800"C (CJ800) est très inferieure à celle adsorbée par le coke pyrolysé à la
même température mais en four tournant (^, 50 mdù Nous pouvons également noter qu'à

faibles concentrations, I'adsorption du PNP est très faible. Les diftrences de capacité
d'adsorption sont probablement dues à I'activation par I'air etlou par les gaz de combustion
(COt qui circulent à contre courant dans le four tournant,

2.5. lsotherme d'adsorption du coke commercial

Pour information, nous donnons sur la Figure 4. Il,l'isotherme d'adsorption du PNP obtenue

avec un coke commercial. En comparant les valeurs obtenues, nous constatons que nos cokes

adsorbent moins de PNP pour des caractéristiques du coke équivalentes. Avant orydation, la

diftrence est très importante avec le coke PLO790 mais après orydation à l'échelle du

laboratoire, nous nous rapprochons des quantités adsorbées par le Carbonit. Par ailleurs, dans

nos conditions expérimentales, le plateau de I'isotherme n'est pas atteint pour les cokes actifs
PLO contrairement à l'échantillon commercial (Carbonit).
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des différents cokes en milieu aqueux

Figure 4.Il Isotherme d'adsorption du coke commercial.

2.6. Isothermes d'adsorption des poussr'ères de coke

Nous nous sommes placés dans les mêmes conditions expérimentales utitsées pour les cokes
actifs pour étudier l'adsorption du PNP sur les poussières de coke. Seule la granulométrie est
différente (< 200 pm). Les résultats obtenus pour deux échantillons (CDE : provenant de
l'électrofiltre et CDS provenant du silo de stockage) sont donnés zur la Figure 4. 12 et dans le
Tableau 4. 2. Ces poussières de coke adsorbent environ 8 mg de PNP par gramme
d'échantillon.
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Figure 4. 12: Isothermes d'adsorption des poussières de coke polonaises.
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Chapitre 4 : Etude des proprtéfts adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

En comparant les valeurs obtenues avec les cokes actifs (Figure 4. l3), nous remarquons que la
quantité de PNP adsorbée par les poussieres de coke pour une concentration initiale de 40 mgÂ

est équivalente à celle adsorbée par le coke RE700 non orydé.

Figure 4. 13 : Comparaison des quantités de PNP adsorbée entre difiérents cokes et les
poussières de coke pour une concentration initiale de 40 mg/I.

n K* 10-', R
CDE 0,23 16.8 0-95

CDS 0.28 t9.7 0.99

Tableau 4.2 : Yaleurs des isothermes d'adsorption du PNP selon Freundlich.

Le coefficient n déterminé selon Freundlich est du même ordre de grandeur que les meilleurs
cokes actifs cités précédemment. Cependant, les cokes de lignite possèdent des surfaces
spécifiques plus élevées, ce qui se traduit par des valeurs de K entre cinq et dix fois plus

élevées. Autrement dit, par unité de surface, les poussières de coke et les cokes actifs
adsorbent la même quantité de PNP, les cokes actifs étant meilleurs car ils ont une plus grande

surface spécifique BET.
Nous avons également procéder à l'analyse des propriétés d'adsorption des poussières de cokes
provenant de la cokerie de Sérémange. Contrairement aux poussières polonaises, aucune
adsorption n'est observée avec les poussieres françaises. Après 3 heures d'agitatiorq la

concentration finale de la solution de PNP est égale à la concentration initiale. Ceci met bien en
évidence les propriétés adsorbantes spécifiques des poussières de cokes iszues d'un
refroidissement à sec.
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Chapitre 4 : Etude des propiétës adsorbuntes des dffirents cokes en milieu aqueux

2.7. Dtscussion

L'adsorption de composés organiques à la zurface d'un coke évolue en plusieurs étapesro :
o transport de la molécule d'adsorbat à travers la surface extérieure d\rne particule

d'adsorbant (diffirsion externe) ;
o difflsion de la molécule dans les pores de la particule ;
. adsorption sur la zurface interne de I'adsorbant.

Ces diftrentes étapes sont influencees par la nature de I'adsorbant et de l'adsorbat mais

également par les conditions expérimentales de la préparation des solides :

i) Ia porosité de l'adsorbant :

Sur les Figure 4. l4a et b, les évolutions des quantités de PNP adsorbées en fonction des

surfaces spécifiques des cokes sont fournies. Nous pouvons constater :
o qu'il n'existe pas de corrélation simple entre Sgrr et capacité d'adsorption ;
. que pour un précurseur coflrmun, la surface spécifique est un bon indicateur des

propriétés d' adsorption.

Figure 4. T4 a: Evolution de la quantité de PNP adsorbée en fonction de la surface spécifique

pour les cokes MO et RE.
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

Figure 4. l4b. Evolution de la quantité de PNP adsorbée en fonction de la surface spécifique
pour les cokes Polonais.

11 apparaît clairement sur ces figures que les propriétés adsorbantes des cokes dépendent non

seulement de la surface spécifique mais également d'autres facteurs comme :

ii) les propriétés de sarface :

Celles ci jouent un rôle important dans le procédé d'adsorption des composés aromatiques car

de nombreuses interactions ont lieu entre I'adsorbant et I'adsorbat :
o interaction entre la partie hydrophobe de la molécule et la surface du charbon.

Nous avons montré que le traitement d'orydation augmente les groupements oxygénés à

caractère acide. Par conséquent, I'hydrophilie du coke sera ainsi améliorée et I'adsoçption du

PNP, en milieu aqueux sera ainsi favorisée ;
o interaction entre les électrons æ des carbones aromatiques de la molécule et le

coke : I'augmentation des capacités d'adsorption doit être reliée à I'augmentation de la basicité

des cokes due à la fixation de groupements oxygénés de zurface de caractère basique pendant

I'oxydation par exemple. Diftrents auteurs3'lront montré que I'adsorption des composés

phénoliques ou plus généralement aromatiques implique des forces dispersives entre le système

des électrons æ du phénol et les électrons æ présents dans le coke. Le mécanisme pour

I'adsorption de ces composés zur charbons actifs implique la formation de complexes

Donneur/Accepteur entre les groupements orygénés basiques de surface agissant comme

donneurs d'électrons et le cycle aromatique du soluté agissant comme accepteur d'électrons.
o liaisons hydrogènes entre la molécule et les groupements présents à la surface du

charbon;
o interaction électrostatique entre les groupements négatifs de la molécule et les

sites positifs présents à la zurface du charbon.
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des différents cokes en milieu aqueux

iii) les conditions expérimentales:

Le milieu dans lequel a lieu les mesures (pH, température...) peut également modifier

I'adsorption. Dans notre cas, certains paramètres ont été fixés pour limiter ces effets: nous

avons travaillé à température ambiante, à pH acide et en milieu aqueux. Par contre la

concentration initiale de PNP varie en fonction des cokes étudiés. Mais, l'adsorption de ces

composés varie en fonction de la concentration. A faible concentration" les molécules sont

considérées comme étant adsorbées parallèlement à la surPace car les forces non polùes

agissent sur tout le noyau aromatique. Par contre, à forte concentration, les molécules sont

adsorbées à la verticale car il y a des interactions intermoléculairest4l3.

3. Adsorption du phénol en dynamique

3.1. Protocoleexpérimental

Le coke PLO790 obtenu à partir du lignite polonais présente une surface spécifique moyenne

de 370 m2/g et, à l'échelle du laboratoire, ses capacités d'adsorption sont proches de celles des

produits commerciaux par unité de surface. Un essai sur une eau de cokerie a été réalisé afin de

quantifier la capacité d'adsorption du phénol en mode dynamique.
Pour ces essais d'adsorption, une colonne filtrante est utilisée. La masse de coke introduit dans

la colonne est de 250 g. Le coke a été ramené à une granulométrie de 60% infeneure à

0,2mm. Le débit du liquide est maintenu constant à 1 litre/treure. L'étude est effectuée sur une

eau chargée artificiellement à 2 gll de phénol. Cette concentration est équivalente à celle

trouvée dans les eaux industrielles, avant le traitement biologique mais aussi avant dilution.

Dans ces conditions, diftrents produits ont été testés :
o le coke actifPLOT90 ;
o Acticarbone, charbon actif commercial ;
o Actilor, charbon actif ,
o Actimar B, coke de lignite.

Les deux derniers échantillons ont été produits à l'échelle pilote au CPM.

En cours de filtration, chaque litre traité est prélevé et analyséra. Deux types de constantes

peuvent alors être déterminées :
o Point de claquage.' cette grandeur se définit à I'aide de la courbe de percée (voir

ler chapitre). Le volume de claquage d'un filtre correspond au volume total filtré lorsque la

concentration en sortie est égale à la moitié de la concentration initiale Co. En divisant ce

volume par la masse de coke, on obtient le point de claquage.
o Efficacité de I'adsorbant'. ctest une grandeur qui dépend des conditions opératoires

(dimension du filtre, débit, température). Par convention, elle est mesurée par la quantité de
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Chapitre 4 : Etude des propriëtés adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

phénols adsorbée tant que la concentration en phénol des eaux traitées est zupérieure à la

moitié de la concentration initiale :

" 
- 

( îou(t '- t"Ù

M

E : efficacité de I'adsorbant (g de phénol par kg de coke) ;
M : masse de coke dans le filtre (en kg) ;
dV : variation de volume (l litre) ;
Ci : concentration de la prise d'essai (gn) ;
Co : concentration initiale (9t);

3.2. Résrrlfafs

La Figure 4. 15 présente I'adsorption du phénol par les diftrents adsorbants étudiés en

fonction du volume traxé. Les caractéristiques sont données dans le Tableau 4. 3. ll faut noter

que la masse du charbon actif Acticarbone, introduit dans la colonne est seulement de 166 g

(250 g pour les autres échantillons). Il est difficile de déterminer le point de claquage
(concentration de phénol : Yz concentration initiale) de I'Actimar B car après la filtration d'un

litre, la concentration en phénol (1210 mg/l) est supérieure à la moitié de la concentration

initiale (Ci: 1980 mdù Pour les trois autres échantillons, le point de claquage est semblable
(È 35 fkg). L'efficacité de trois produits est du même ordre (r,65 /kg) alors qu'elle est

beaucoup plus faible (20 dkù pour le coke Actimar. Le coke actif PLO790, obtenu à partir du

lignite polonais est donc comparable à des charbons actifs dont le coût de production est

beaucoup plus élevé.
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Figure 4. 15 : Adsorption du phénol dans les eaux polluées.
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Chapitre 4 : Etude des propriétës adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

Propriétés Actilor Acticarbone Actimar B PLO790

Masse dans la colonne(g) 250 166 250 250

Point de claquase 0ke) 34 35 I 37

Efficacité (s/ke) 7 l 64 20 60

Tableau 4.3 : Capacité d'adsorption des phénols.

Deux usages du coke PLO790 peuvent être envisagés pour la filtration d'une eau de cokerie

par exemple :
. en remplacement du traitement biologique ;
o en traitement de finition.

Dans le premier cas, le coût sera facilernent évalué à partir de I'efrcacité. Dans le deuxième

cas, il faudra confirmer I'efficacité sur de faibles concentrations et le coût ne se justifiera que

lorsqu'il sera nécessaire de réduire les teneurs en phénols après le traitement biologique.

Remarque : Il faut savoir que la capacité d'adsorption d'un coke pour diftrents phénols est, en

général, reliée à leur solubilité dans l'eau et au caractère hydrophobe de leurs substituants3. La

solubilité du PNP (I,TgllOOgd'eau) est plus faible que celle du phénol (9,3911009 d'eau). Dans

le cas du PNP, la densité du cycle aromatique est fortement influencée par la présence du

groupement NOz gû accroît les interactions Donneur/Accepteurl3. Ainsi le PNP, est

généralement plus adsorbé que le phénol.

4. Adsorption des métaux lourds : Ie plomb et le cadmium

4.1. Protocoleexpérimental

Considérant la nature microporeuse de nos échantillons, le plomb a été notamment choisi pour

son faible rayon ionique (r:0,401 nm). Ainsi, il pourra pénétrer dans les pores les plus petits

et avoir accès à la surface interne des cokes actifs. Pour comparaison, nous avons testé

I'adsorption du cadmium (r--0,426nm) seulement sur quelques cokes. Des solutions étalons

de concentrations croissantes ont été préparées à partir des nitrates correspondants (produits

Normapurs). La charge d'adsorbant utilisée dans toutes les expériences est de 1g par litre de

solution. Une étude cinétique effectuée sur le coke PLO790 a permis de déterminer la durée

minimale de I'agitation pour se placer à l'équilibre (Figure 4. 16). Toutes nos analyses ont été

faites après 3 heures d'agitation. Le dosage des métaux présents dans la solution à l'équilibre

est effectué par spectrométrie d'absorption atomique. A 217 nm pour le plomb et 228,8 nm

pour le cadmium.
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o 0,5 I 1,5 2 2,5 3 3,5

Temps (h)

Figure 4. 16'. Etude cinétique de I'adsorption du plomb par le coke PLO790.

Remarque; Il est évident que le pH de la solution va influencer les capacités d'adsorption de

nos cokes. Pour cette série d'expérience, le pH de la solution n'a pas été modifié. Dans ces

conditions, le pH initial en solution aqueuse des cokes varie en fonction de leur origine. En

effet, les cokes MO ont un caractère acide en solution aqueuse (pH * 5), les cokes RE sont

plutôt neutres (pH = 7) et les cokes PLO sont basiques (pH = 8,5). Dans le cas du coke

PLo7g1,l'ajout de Pb2* à la solution conduit à une diminution rapide du pH jusqu'à une valeur

finale de 6,8.

4.2. Les cokes actifs de four tournant

4.2.1. Adsorption du Plomb

L'ensemble des résultats obtenus est représenté sous forme d'isothermes d'adsorption sur les 3

figures suivantes. La Figure 4. 17 domrc les rézultats pour le coke RE700 et RE700 orydé. Les

concentrations étudiées varient entre 1 et l0 mg de plomb par litre. Nous pouvons clairement

observer que l'adsorption de plomb est favorisée pour RE700 orydé, les deux courbes

isothermes étant nettement diftrenciées. La quantité adsorbée par RE700 orydé par rapport

au coke RE700 augmente pour atteindre t50%q soit 3,9 mg/L pour une concentration initiale

de 10 mg/L de plomb.
La Figure 4. 18 rassernble les isothermes d'adsorption des cokes MO650 et MO700 non

oxydés et oxydés. Dans ce cas, I'oxydation respective des cokes améliore également les

quantités adsorbées mais de façon moins significative que pour le coke RE700.

Notons par ailleurs I'importance de la température finale de pyrolyse (650 et 700'C), celle-ci

permettant dans ce cas d'améliorer d'un facteur 3 la quantité ma"ximum adsorbée. L'évolution

par pallier de certaines isothermes doit probablement être liée à I'hétérogénéité des prises

d'échantillons dans la mesure où les cokes MO ont une concentration moyenne en cendres de

r8%.
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Chapitre 4 : Etude des propriétës adsorbantes des diffirents cokes en milieu aqueux

Figure 4. 77 : Isothermes d'adsorption du plomb pour les cokes RE700 et RE700 oxydé

Figure 4. 18 : Isothermes d'adsorption du plomb pour les cokes MO650 et MO700 non orydés

et orydés.

Les isothermes pour les cokes PLO790 et PLO790 orydé apparaissent sur la Figure 4. 19. Les

capacités d'adsorption sont bien diftrenciées pour les deux cokes à partir de 40 mg de plomb.

En dessous de 40 mgL, tout le plomb est quasi adsorbé sur les cokes! La saturation est

atteinte avec environ 50 mg adsorbés par le coke PLO790 pour pratiquement 100 mg de

plomb adsorbés par gramme de PLO790 orydé (soit environ l0%o de son poids). Il faut noter

les grandes diftrences dans les concentrations adsorbées par ce coke en comparaison des

cokes RE et MO sachant que leurs surfaces spécifiques sont deux fois plus faibles.
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

Figure 4. 19 '.Isothermes d'adsorption du plomb pour les cokes PLO790 et PLO790 oxydé.

La Figure 4. 20 donne I'isotherme d'adsorption du coke PLO800 sec. Pour comparaison, nous

donnons également I'isotherme du coke obtenu à la même température de pyrolyse mais dont le

lignite n'a pas été séché : coke PLO790. Dans ce cas, le coke PLO800 sec adsorbe environ 2,5

fois moins de plomb que le coke PLO79O. La même remarque avait été faite lors de

I'adsorption du PNP. Par conséquent la présence d'eau lors de la pyrolyse semble nécessùe
pour obtenir des cokes actifs dont les capacités d'adsorption sont plus importantes.

--G-PLO7S)

Figure 4.20'.Isothermes d'adsorption du plomb pour le coke PLO800 sec.

4.2.2. Adsorption du cadmium

Des manipulations d'adsorption ont également été menées avec le cadmium. Les résultats

obtenus pour les cokes MO700 sont données sous forme d'isotherme sur la Figure 4.21.
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu aqueux

Figure 4.21 '.Isothermes d'adsorption du cadmium pour les cokes MO700 et MO700 oxydé.

Les deux isothermes présentent une allure identique mais décalée vers de plus fortes

concentrations pour le coke orydé avec à nouveau une quantité adsorbée augmentée d'environ

50%o avec I'orydation. Les courbes semblent présenter deux plateaux qui pourrait être liés à la

diffrsion dans le coke. L'efficacité de l'adsorption est moindre avec le cadmium comparée au

plomb ce qui est confirmé dans la littérature quel que soit le type de zupport 15.

Les résultats obtenus pour le coke PLO790 et présentés sur la Figure 4.22 sont très différents

des précédants notamment au niveau des quantités adsorbées,26 mg de Cd/g de coke, soit plus

de cent fois les valeurs obtenues pour le coke MO700 orydé. L'orydation permet d'accroître

les capacités d'adsorption probablement par I'augmentation des groupements fonctionnels

orygénés de surface intervenant dans les échanges d'ions et dans le caractère hydrophile de la

surface. Ceci induit une meilleure pénétration de la phase aqueuse dans la structure poreuse.

Figure 4.22: Isothermes d'adsorption du cadmium pour les cokes PLO790 et PLO790 orydé.
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des différents cokes en milieu aqueux

4.3. Les poussières de coke : adsorption du plomb

Nous nous sommes placés dans les mêmes conditions expérimentales que pour les cokes actifs

pour étudier I'adsorption du plomb sur les poussières de coke provenant de l'électrofiltre

(CDE) et du silo de stockage (CDS). Les isothermes sont rassernblés Figure 4. 23.

n
C (mgrll

Figure 4.23 : Isothermes du plomb pour les poussières de coke CDE et CDS.

Les concentrations utilisées sont supérieures à celles employées pour les cokes MO ou RE

démontrant une forte aptitude à adsorber le plomb en solution. Une faible différence apparaît

en faveur des poussières provenant de l'électrofiltre sans toutefois être déterminante.

4.4. Discussion

L'étude de I'adsorption de deux métaux lourds conduit à certaines remarques :
. la capacité d'adsorption de métaux lourds est très diftrente selon I'origine du coke actif.

En effet, le coke PLO790 adsorbe par exemple 10 fois plus de plomb que le coke

RE700 et 200 fois plus de cadmium que le coke MO700 ;
o le traitement d'orydation augmente les capacités d'adsorption des cokes dans tous les

cas et indépendamment de leur origine. Cette variation est importante pour le coke

PLO790 (x2). Dans ce cas, la quantité ma"rimale adsorbée est de 120 mg de plomb par

gramme de coke oxydé;
. les poussières de coke ont une capacité d'adsorption élevée (environ 20 mg/g) au vue de

leur faible surPace spécifique (25 nf lù.
Dans le Tableau 4. 4 et le Tableau 4. 5, nous donnons la surface couverte par le plomb et le

cadmium adsorbés et le pourcentage qu'elle représente sur le coke actif. La surface couverte

par les ions est calculée sur la base du rayon ionique de Pauling (r (Pb2.) -- 0,132 rwr,

r (Cd2) :0,097 nm). En comparant I'adsorption du plomb et du cadmium sur un même coke,
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Chapitre 4 : Etude des propriétés adsorbantes des différents cokes en milieu aqueux

nous pouvons noter que la surfbce de recouwement du plomb est toujours la plus grande.

Cette évolution peut s'expliquer par la différence au niveau des rayons ioniques.

Cokes actifs Capacité
d'adsorption
(umol.s r)

s(Pb')
(.'.g't)

S-i*-o

(-'.g 
t)

Seb'?)/ S.i"*.o
(%)

RETOO t2.l 0-40 l6 t 0-25

RE700 ox 19.3 0-64 256 0.25

MO650 9.1 0.30 334 0.09

MO650 ox 9.8 0-32 2t0 0 .15

MO700 26.3 0.87 347 0.25

MO700 ox 28,8 0.9s 39s 0-24

PLO790 24t-3 7.9s 405 rJ6
PLO790 ox 482-6 15.91 476 3,34

PLO800 sec t26-9 4.18 519 0-81

CDE 100.4 3-31 22 15.00

CDS 91.1 3.00 24 12,50

Tableau 4. 4 : Pourcentages de recouwement des cokes par les ions plomb.

L'adsorption du plomb en solution est probablement due à des réactions acido-basique faisant

intervenir les fonctions acides de surface (spécialement les groupements carboryliques) dont

les proportions sont augmentées par le traitement d'orydation. Par ailleurs, les cokes
présentant les meilleures capacités d'adsorption, placés en solution aqueuse conduisent tous à

des pH plus ou moins basiques (cokes PLO et poussières de coke). Ce pH chute et devient

acide par introduction de plomb meftant bien en évidence la réaction de complexation de Pb2*

et le relargage des protons. Cependant, I'influence des fortes teneurs en cendres de certains

echantillons n'est pas à exclure. Ceci se remarque notamment pour les poussières de cokes,
matériaux à faible zurface spécifique et faiblement poreux? mais possédant environ 10 % de

matières minérales.

Cokes actifs Capacité
d'adsorption
(umol.rr)

s(cd2)
(r'.g't)

S-i"*-o

(tn'.g-t)

S(Cd2)/ S^i"*o

(%)

MO700 1-5 0.03 347 0.00

MO700 ox 2-4 0,04 395 0_01

PLO790 169.0 3.0 405 0,74

PLO790 ox 235-8 4.2 476 0-88
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5. Adsorption des hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les Hydrocarbures Aromatiques Polycycliques (HAP) sont des contaminants persistants et
reconnus pour leur génotoxicitér6 (cancérogénicité). De fait, ils font actuellement I'objet d'une

activité de recherche considérable. Baek et al.r1 présentent un bilan des rejets de HAP dans

I'environnement pour les Etats Unis (Tableau 4. 6). Les chiftes, lorsqu'on les exprime en
pourcentage, confirment f importance du chauffage résidentiel (16 à 36%) et des feux nus (13 à

36%).I1s permettent aussi de préciser la part des diverses opérations industrielles (production

de coke, production d'aluminium...). Nous pouvorut également noter la part importante

attribuée aux sources mobiles (21 à25%).

Source de HAP Quantité estimée (t.an-r) (.)

Nol N"2

Chauffage résidentiel
- Bois et charbon
- Fuel et eaz

Productions industrielles
- Coke
- Asohalte
- Noir de carbone
- Aluminium

Incinération

Feux nus
- Charbon
- Aericulture
- Forêt
- Autres

Energie thermique
- Centrales
- Chaudières

Sources mobiles (essence. diesel)

3939
T7

632
5
J

tu

29
I 190
1478
t328

13
75

2266

2490
4
3

1000
50

1
400
2L70

450
930

100
400
600

Total 11031 8598

selon deux estimations différentes

Tableau 4. 6 : Emissions atmosphériques de HAP (I{AP totaux) aux Etats Unis.
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5.1. Caractêrisation de.s HAP étudiés

5.1.1. Structures

Les IIAP sont constitués d'au moins deux cycles aromatiques fusionnés. Au sens strict, ils ne

contiennent que des atomes de carbone et d'hydrogène. Cependant, certains composés

aromatiques contenant du soufre, de I'azote ou de I'orygène leur sont parfois associés.
L'American Environnemental Protection Agency @PA) a retenu 16 HAP comme polluants

prioritaires. Ces HAP sont constitués de cycles aromatiques accolés en nombre croissant allant

de deux cycles (naphtalène) jusqu'à six cycles (benzo(ghi)péry1ène), I'agencement des cycles
pouvant être linéaire (anthracène), angulaire (fluoranthène) ou groupé (pyrène). Parmi ces

HAP, on distingue parfois ceux à bas poids moléculaire (deux ou trois rycles) de ceux à haut

poids moléculùe (quatre cycles et plus). Dans notre étude, nous nous sommes limités à

4 FIAP dont les structures sont représentées sur la Figure 4.24.

ô
ffi

FluoranthèneNaphtalène

rÔeeto
Benzo (k) fluoranthène Benzo (a) pyrène

Figure 4.24 . Structures des 4 HAP étudiés.

5.1.2. Propriétés physico-chimiques

De ces structures découlent un certain nombre de propriétés physico-chimiques dont certaines

sont données dans le Tableau 4. 7. En effet, leur stabilité est grandement fonction de

I'arrangement des cycles, les HAP angulaires étant les plus stables et les linéaires les moins

stablesrs. Leur solubilité en milieu aqueux est notable pour le naphtalène (32 mg.l-t) mais

décroît ensuite très rapidement avec le nombre de cycles aromatiques (160 pg.l-r pour le
pyrène, 4 pg.l-t pour le benzo(a)pyrène). Il en va de même pour leur volatilité.
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HAP Masse
molahe
(e.moft)

Surface
(A)

Volume
moléculaire

(ff)

Solubilité (

(*g.l-')

Naohtalène r28.2 155.8 t26-9 32
Fluoranthène 202-l 218-6 r87-7 0-27

Benzoft)fluoranthène 252.3 265-0 232-I 0.024

Benzo(a)pwène 252-3 255.6 228,6 0.0038

(") 
Sotrbilité dans l'eau des cristaux à25oC

Tableau 4.7 :Propiétés physico-chimiques dss HAPre/42t.

5.2. Protocole expérimental

5.2.1. Appareillage

Les diftrents FIAP étudiés sont analysés par chromatographie liquide haute pression (IIPLC)

couplé à un détecteur fluorimetrique. Les HAP sont séparés par une colonne SUPELCOSL

LC-PAH de longueur 15cm. Les conditions opératoires sont les suivantes :
o phase mobile '. eau lacétonitrile (15/85) ;
. débit: I mVmin;
. volume injecté '.20 

1tl.
Le choix des longueurs d'onde sur le détecteur permet une optimisation des réponses et évite

les interférences entre les IIAP. Les conditions utilisées lors de notre étude sont indiquées dans

le Tableau 4. 8.

Composé Longueur d'onde

d'excitation (nm)
Longueur d'onde

d'émission (nm)

Nanhtalène 270 323

Fluoranthène 365 462

Benzo ft) fluoranthène 302 452

Benzo (a) pyrene 297 405

Tableau 4. 8 : Longueurs d'onde utilisées lors de I'analyse des solutions.

5.2.2. Préparation des solutions

Les solutions mères de concentrations comprises entre 20 et 50 mgÂ sont préparées par

dissolution des IIAP étudiés sous forme solide dans I'acétonitrile. Il est nécessaire de laisser

reposer les solutions mères pendant 24h, Ces solutions sont conservées à une température de 3

à 5'C. Les diftrentes solutions sont alors diluées (1/500) dans I'eau distillée pour obtenir des

concentrations proches de celles observées dans les eaux industrielles (de I'ordre de l0-3 mglL

voir l0{) et conservées à I'abri de la lumière.
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5.3. Résulfafs

5.3.1. Cinétique d'adsorPtion

La cinétique d'adsorption des 4 HAP étudiés est déterminée sur le coke PLO790. En pratique,

100 ml de la solution contenant les 4 HAP est mélangé à 0,1 g de coke. La solution est agitée

puis la zuspension est enzuite filtrée zur membrane (filtre Millipore 0,45 pm). Les résultats sont

donnés zur la Figure 4.25.

Figure 4.25 : Etude cinétique de I'adsorption de quelques HAP sur le coke PLO790.

Nous constatons qu'après une heure d'agitation, la majorité des HAP est adsorbée. Par

conséquent, pour la suite des expériences, nous stopperons les expériences au bout d'une

heure. D'autre part, nous pouvons noter que le coke n'adsorbe pas la totalité des HAP en

solution, même au bout de 4 h. Il reste encore en solution environ SYo de IIAP.

5.3.2. Influence du traitement d'oxydation

Au vue des concentrations très faibles, seule une variation relative de la quantité adsorbée est

déterminée. Les résultats obtenus sont résumés sur la Figure 4.26 et le Tableau 4. 9.
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Figure 4.26 : Influence de I'orydation sur I'adsorption de quelques HAP.

Ouantité adsorbée (%) PLO790 PLO790ox

Naphtalène 91.9 93.4

Fluoranthène 86 90

BKF 64.5 80,2

BaP 96-l 99.1

Tableau 4. 9 : Quantité de HAP adsorbée après lh d'agitation.

La quantité adsorbée varie en fonction du composé étudié. En effet, dans la solution, après

adsorption sur le coke PLO790, il reste encore par exemple l0%o de naphtalène et 35olo de

Benzo(k)fluoranthène. Cet écart peut s'expliquer par la différence entre les volumes

moléculaires des sondes étudiées (Tableau 4. 7).

D'autre part, nous constatons que le traitement d'orydation permet d'augmenter la capacité

d'adsorption du coke. Cette augmentation est d'autant plus importante avec les FIAP ayant des

volumes moléculùes élevés. Cela s'explique sans doute par le fait que I'oxydation ouvre la

microporosité et augmente également l'hydrophilie du coke.

5.3.3. Essai sur 16 HAP

Nous avons également testé I'adsorption des 16HAP sur le coke PLO790. Sur la Figure 4.27,

les 2 chromatogrammes, obtenus avant et après adsolption sont représentés. Dans ce cas, le

détecteur utilisé est une barrette de diodes. Ce détecteur est moins sensible que le fluorimètre,

mais il permet de balayer toute une plage de longueurs d'onde. Nous pouvons ainsi attribuer

précisément, par comparaison des spectres, un pic à un ÉIAP. La longueur d'onde utilisée est

254 nn. Nous pouvons noter que 3 HAP n'ont pas été détectés dans ces conditions. Leur

concentration est probablement trop faible. Quel que soit le HAP etudié, nous pouvons

observer un diminution de sa concentration après une heure de contact avec le coke PLO790.
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Benzo(a/ authracàe

..-.--- avantadsorption
- après adsorption

Dibrnz(a,h)aolhnàe

' t
I I

,.hn(ghi)p&ylâe

o,æ 1,æ 2,@ 3,OO 4,Cn 5,æ 6,æ 7,æ I,CD 9,00 10'æ

Temps (mlnutes)

Figure 4.27 : Chromatogrammes des 16 HAP avant et après adsorption sur le coke PLO790.

6. Discussion - Gonclusion

La détermination des capacités d'adsorption en phase aqueuse sur les échantillons issus de la

pyrolyse des lignites d'origines variées montre que les capacités d'adsorption des cokes actifs

étudiés dépendent de plusieurs facteurs : les conditions de pyrolyse, l'état de surface, du lignite

de départ... . Ces facteurs sont de plus liés entre eux cornme à titre d'exemple les conditions de

pyrolyse et la surface spécifique ou la distribution de la porosité.

Cependant, plusieurs points peuvent être discutés à partir des résultats obtenus :

i) Ia modification de l'ëtat de Ia surface par orydation entraîne dans tous les cas une

augmentation sensible des capacités d'adsorption que ce soient pour les molécules organiques

ou les sels de métaux lourds22.
L'effet sensible de l'orydation zur l'augmentation de la surface spécifique peut sans doute être

invoqué mais il semble que I'introduction de groupements orygénés de surface a une influence

importante. Ceci se remarque surtout sur le PLO. Dans ce cas, les surfaces spécifiques (PLO-

PLOox) sont similùes alors que les capacités d'adsorption varient sensiblement. Nous avons

déjà discuté des évolutions des porosités et des fonctions de surface avant et après le post

traitement orydant.
Il semble que conformément aux rézultats de la littératureæ, l'orydation de surface favorise

I'adsorption des phénols. Dans ce cas, les interactions spécifiques phénols - groupements
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oxygénés sont généralement envisagées pour expliquer le phénomène2o. L'augmentation de

I'hydrophilie du solide, favorise également I'accès aux sites des solutions aqueuses. En résumé,

dans le cas des phénols, plusieurs phénomènes peuvent expliquer l'augmentation des capacités

d'adsorption,
pour I'adsorption des HAP, I'augmentation de l'hydrophilie du solide doit, à nouveau, être

invoquée à côté de l'évolution de la porosité.

Pour les sels de métaux lourds, nos mesures sont cohérentes avec un mécanisme d'adsorption

par complexation. Nous remarquons que I'orydation augmente sensiblernent les gfoupements

acides carboryliques de surface et donc il est logique de considérer que dans ce cas, ce sont

ces sites qui retiendrons les métaux. Ceci est particulièrement remarqué dans le zuivi par

pHmétrie de l'adsorption. La variation du pH est directement liée à I'adsorption des cations

métalliques.

iù la reproductibilité des échantillons en terme de caractérisation structurale

observée précédemment, est confirmée et conélée à la reproductibilité des isothermes

d'adsorption en phase aqueuse du PNP. Les quantités adsorbées maximales de 50 mg de
pNP/g de cokes actifs sont atteintes. Ainsi la technologie du four tournant permet d'obtenir des

cokes actifs présentant des caractéristiques et des capacités d'adsorption identiques s'ils sont

obtenus dans des conditions expérimentales similaires ;

iii) I'essai tl'oxydation à l'échelle pilote par injection d'air dans le tube d'extinction

lors du défournement doit être optimisée. Le temps de contact du coke actif avec le courant

d'ù chauffé à 350"C est probablement trop court ;

iu) I'eau dnns les lignites de départ (usqu'à 50oÂ en masse) influence I'apparition et

le développement de sites actifs d'adsorption lors de la pyrolyse. En I'absence d'eau, les cokes

actifs obtenus en four tournant présentent des isothermes d'adsorption similaires à celle

obtenue avec le coke de Cornue Jenkner pyrolysé à 800'C, bien que les deux procédés de

pyrolyse soient très diftrents. De plus, les capacités d'adsorption sont fortement diminuées. Le

coke PLO800 sec adsorbe seulement 15 mglg de PNP comparé au 50 mglg adsorbé par le

coke PLO790 et25 mg/g de plomb (50mg/g pour le coke PLO790). Par conséquent, alors que

la distribution des pores du coke PLO800 sec reste sensiblement identique à celle du coke

PLO790, obtenu dans les mêmes conditions de pyrolyse mais sans séchage, nous avons une

diminution significative des capacités d'adsorption des composés organiques et inorganiques.

Dans ce cas, I'hydrophilie du coke est probablement plus faible et nous avons alors une

augmentation des interactions négatives entre la surface du coke et les composés organiques se

trouvant en solution aqueuse.
En conclusion, nous avons montré qu'il est possible par pyrolyse en four tournant et orydation

douce d'obtenir des solides possédant des propriétés adsorbantes comparables par unité de

surface, aux adsorbants commerciaux.
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Chapitre 5 : Etude des propriétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu gazeux

1. Introduction

Le traitement des fumées provenant de diftrentes sources de combustion a pris énormément
d'importance ces dernières années. La désulfuration et plus particulièrement l'élimination de
SOz par adsorption est couramment recherchée. Les adsorbants carbonés sont genéralement
utilisés pour l'élimination de SOz, mais ils doivent avoir une grande capacité d'adsorption, une
cinétique d'adsorption rapide, une faible réactivité avec I'orygène, une perte minimale d'activité
après régénération, une grande résistance mécanique et un faible coût. Dans ce cas, le SOz
adsorbé sur le charbon actif par exemple, peut être récupéré après orydation sous forme
d'acide sulfurique conduisant à une solution efficace et économiquement réaliste dans les
traitements de dépollution des fumées. L'adsorption de SOz est gouvernée par de multiples
paramètres liés :

o aux fumées à traiter : température du gaz, la concentration des autres polluants dans le

9M. . . ;
o à la nature du précurseur et aux procédés de fabrication de I'adsorbant : distribution

poreuse, quantité et nature des matières minérales, fonctionnalisation de surface ... .
Les précurseurs végétaux sont souvent utilisés pour obtenir des adsorbants, mais la nécessité
de produire de fortes quantités pour les incinérateurs municipaux par exemple conduit
obligatoirement à utiliser des produits peu chers.

L'ensemble de ces considérations permet d'envisager l\rtilisation des lignites comme une
alternative intéressante :

i) les lignites sont naturellement microporeux ;
ii) ils possèdent en général une forte quantité de matières minérales, favorables à une

modification de la réactivité durant la pyrolyse ;
iii) les lignites sont disponibles en large quantité et à bas prix.

Dans ce chapitre, nous étudions les capacités d'adsorption de SOz par les cokes actifs issus des
trois lignites. L'ensemble des résultats présenté est scindé en deux parties principales, chacune
ayant fait I'objet d'une collaboration avec des laboratoires étrangers :

o l'étude des isothermes de SOz à25"C a été réalisée à I'université de Cracovie @ologne)
en collaboration avec le Professeur Buczek ;

o l'étude de I'adsorption de SOz en mode dynamique, à l'échelle pilote a été effectuée au
cours d'un stage à I'institut de Carbochimie de Saragosse @spagne) en collaboration
avec le Dr lzquierdo.
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2. Etude de l'adsorption du SOz en mode statique

Les isothermes d'adsorption du SOz ont été déterminées à 25oC zur environ I gramme

d'échantillon. Des mesures gravimétriques ont permis de déterminer la quantité de SOz

adsorbée.

2.1. Influence de la température de pyrolyse

2.1.1. Cokes de Cornue Jenkner

L'étude de I'adsorption du SOz sur les échantillons de Cornue permet de suiwe l'évolution de la

capacité d'adsorption du coke en fonction de la température de pyrolyse. Les isothermes

d'adsorption du SOz à 25"C pour les dif[erents cokes de Comue Jenkner sont données sur la

Figure 5. 1. L'isotherme d'adsorption du lignite polonais de départ est également incluse sur la

figure.
Pour tous les échantillons, I'adsorption est croissante jusqu'à une certaine pression relative

(PÆo < 0,1) à partir de laquelle nous observons un plateau. Nous constatons que le lignite de

départ adsorbe environ 75 mglg. Le fait de pyrolyser légèrement le lignite (250"C) augmente la

capacité d'adsorption (x2). A partir de 650oC, la capacité mærimale d'adsorption est atteinte

car peu de différences sont observées entre les cokes CJ650 et CJ800.
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Figure 5. I : Isothennes d'adsorption du SOz déterminées à 25oC sur les cokes de Cornue.

2.1.2. Cokes de four tournant

Nous pouvons également noter I'influence de la température de pyrolyse sur les capacités

d'adsorption des cokes obtenus en four tournant (Figure 5. 2).Le coke pyrolysé à 790"C

présente une capacité d'adsorption supérieure à celle du coke pyrolysé à 7I5"C. Par
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conséquent, la détermination de la température de pyrolyse est importante pour obtenir les
meilleures propriétés adsorbantes du coke.
Nous pouvons noter que les cokes obtenus en Cornue Jenkner adsorbe moins de SOz que les
coke provenant de four tournant. Une différence de 50 mg/g est observée entre les deux cokes
pyrolysé à 800'C. En rapportant ce résultat à la surface spécifique de chaque échantillon, nous
constatons que le coke PLO7I5 (0,83 mglm') adsorbe alors plus de SOz que le coke PLO790
(0,68 mg/m'z).

Figure 5. 2 : Isotherrnes d'adsorption du SOz des cokes PLO pyrolysés à 715 et79Q"C.

2.2. lnfluence des différents traitements

2.2.1. Traitement d'oxvdation sur les cokes actifs de four tournant

Les isothermes des cokes PLO et RE oxydés sont données sur la Figure 5. 3.
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Figure 5. 3 : Isothennes d'adsorption du SOz avant et après le traitement d'orydation.
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La capacité d'adsoçption du coke PLO790 oxydé est de 255 m{g comparé au 250 mg/g pour
le coke non orydé pour une pression relative P/Po égale à 0,3. Par contre, pour le coke
RE700, une diminution de la capacité d'adsorption est observée après le traitement d'orydation
(- 40 mg/ù Par conséquent, I'analyse des isothermes d'adsorption conduit à différentes
observations :

o la modification de la distribution poreuse et plus précisément I'augmentation du volume
microporeux lors du traitement d'orydation n'influence pas les capacités d'adsorption
dans ce cas. I1 semble que les sites actifs d'adsorption du SOz ne soient pas simplement
corrélés avec le volume microporeux ,

o la modification des groupements orygenés en zurface a un effet relativement faible sur
les capacités d'adsorption du coke actif PLO790 et nettement négatif pour le RE700
dont les capacités d'adsorption diminuent notablement après orydation. Dans les
chapitres précédents, nous avons montré que le traitement d'orydation favorise la
formation de fonctions acides qui ont un effet négatif sur I'adsorption du SOz au w du
caractère acide de la molécule.

2.2.2. Séchage du lignite avant pyrolyse en four tournant

La comparaison des isothermes du coke PLO790 et du coke PLO800 sec met en évidence
certaines diftrences (Figure 5. 4). En effet, I'isotherme du coke PLO800 sec montre que peu
de molécules sont adsorbées à la zurface du matériau aux faibles pressions relatives
(PÆo < 0,05). Cela est dû probablement aux faibles interactions entre I'adsorbat et I'adsorbant
(peu de fonctions basiques). Lorsqu'une molécule est adsorbée, I'adsorption des suivantes sera
facilitée par I'augmentation des interactions entre les molécules de SOz. Aux pressions plus
élevées, le coke PLO800 sec adsorbe autant de SOz que le coke PLO790.
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Figure 5. 4 : Isotheûnes d'adsorption du SOz pour les cokes PLO790 et PLO800 sec.
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3. Etude de I'adsorption du SOz en mode dynamique

3.1. Protocoleexpértmental

Le schéma de I'installation du pilote de I'institut de Carbochimie de Saragosse est présenté sur
la Figure 5. 5.

Différents parametres peuvent affecter I'adsorption de SOz par un solide. Ce sont par exemple :
{ latempérature du gaz;
/ la concentration du polluant ;
/ d'autres composés présents dans le gaz comme l'orygène et l'eau;
/ latulle des particules de l'adsorbant ;
/ les propriétés chimiques et physiques de l'adsorbant comme sa surface spécifique et

les fonstions de surface.
Les premiers paramètres dépendent des fumées à traiter et généralement nous ne pouvons pas
les modifier. C'est pourquoi, lors de l'étude de l'adsorption du SOz sur nos échantillons (en
mode dynamique), nous avons utilisé un mélange gazerD( et des conditions opératoires aussi
proches que possible de situations industrielles.

FOUR

Analyses

Figure 5. 5 : Schéma de I'installation expérimentale.

D'autre part, ce pilote permet de réaliser I'adsorption de gaz à des températures supérieures à la
température ambiante. Nous avons arbitrairement choisi de nous placer à l00oc. Certains
auteursr'2 ont étudié I'influence de la température sur les capacités d'adsolption en mode
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dynamique. Dans tous les cas, la capacité d'adsorption d'un coke décroît en augmentant la
température d'analyse. La capacité d'adsorption du coke est envhon trois plus importante à
température ambiante qu'à l00oC. La taille des particules de l'échantillon est celle utilisée pour

l'étude de l'adsorption du paranitrophénol c'est-à-dire située dans I'intervalle 200-630 pm. De
plus, à l'échantillon, nous ajoutons des microbilles de verre a.fin d'améliorer la répartition du
flux de chaleur et ainsi avoir une meilleure homogénéité de la température.

Les conditions expérimentales sont les suivantes :
y' masse de l'échantillon:
/ temps de résidence du gaz:
r' Euinjecté:

* débit:
* concentration de SOz :
* concentration de HzO"+.* :
* concentration de Oz :

/ température d'adsorption :

17e
1,2 ms

SOz, HzO, Oz, Nz
2Vml-ll^

1000 ppmv
lÙYo
6%
100"c

Les gaz SOz, Oz, Nz sont dosés par des débitmètres. La vapeur d'eau est introduite par

saturation du débit d'azote à température fixe. L'analyseur de SOz est un photomètre

infrarouge non dispersif et l'analyseur d'orygène un analyseur paramagnétique.

La concentration de chacun des différents constituants gazeux du mélange synthétique réalisé a

été choisie en fonction des quantités moyennes que I'on retrouve dans les fumées à traiter et sur
la base des travaux de LizÀo et DeBarr3. Ils ont étudié I'effet de I'orygène et de la vapeur

d'eau sur la capacité d'adsorption du SOz sur des cokes. La présence de I'orygène et de I'eau
permet d'augmenter de façon significative I'adsorption du SOz. En absence d'orygène et d'eau,
I'activité du coke est très faible et la saturation est rapidement atteinte car la surface du coke
présente alors des interactions répulsives entre les fonctions orygénées et le SOz adsorbé4.
Nous avons étudié I'adsorption du SOz uniquement sur les cokes actifs optimisés issus des
lignites MO et PLO :

. un coke provenant du lignite tchèque : MO700 ;
o un coke provenant du lignite polonais '. PLO790.

Sur un échantillon du coke PLO790, nous avons également étudié l'influence de diftrents
traitements sur la capacité d'adsorption du SOz :

o orydation à faible température (320'C) pendant 40 minutes '. PLO790ox;
. séchage du lignite à 100"C pendant une journée à l'étuve avant la pyrolyse :

PLO800 sec.
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3.2. Résulfafs

3.2.1. Cokes actifs de four tournant non oxydés

Les résultats sont résumés sur la Figure 5. 6 et la Figure 5. 7.

Figure 5. 6 : Conversion de SOz en fonction du temps pour les 2 cokes.

La conversion est calculée cornme étant le rapport (CrC)/Co * 100 avec Co représentant la

concentration initiale de SOz avant l'adsorption et C la concentration de SOz au temps t.
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Figure 5. 7 : Quantité de SOz adsorbé en fonction du temps.
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Après quelques minutes nécessaire à I'obtention de l'équilibre, la conversion est complète pour
les deux cokes. La saturation apparaît seulement après 8 heures d'adsorption pour le coke PLO
comparé à I heure pour le MO. Nous observons alors une diminution de la quantité de SOz
adsorbée. Au bout de2O heures, le coke PLO a adsorbé deux fois plus de SO2 Que le coke MO
(80/40 mdù.

3.2.2. Cokes actifs de four tournant oxvdés à l'échelle du laboratoire

Le traitement d'oxydation diminue légèrement la capacité d'adsorption du coke (Figure 5. 8 et
Figure 5. 9). En effet, le coke orydé est rapidement saturé en dioryde de soufre (deux fois plus
vite que le même coke n'ayant subi aucun traitement).

Lors de I'orydation du coke, des fonctions orygénées acides et basiques sont créées à la
surface. Par conséquent, il semblerait que la quantité de SOz adsorbé est inversement liée à la
quantité d'orygène. L'absence d'orygène, sous forme acide (carboryles...) à la surface du
charbon donnerait un coke ayant la capacité d'adsorption de SOz plus grande. Apparemment
les atomes de carbone, qui ne sont pas liés à un atome d'orygène ont des électrons de valence
qui sont accessibles et plus réactifs envers le SOz. Ainsi le nombre de sites inoccupés ou libres
pourrait contrôler I'adsorption de SOz 5.

Figure 5. 8 : Conversion de SOz en fonction du temps pour le coke PLO790 avant et après
rrydation.

1 æ

80

I
560
U'
o
c

64

n

o

t51



1æ
gs
E
F80
€ 7 0
i d )
o
l / ) 5 0
o
: &
.9
Eæ
920
510

o

Chapitre 5 : Etude des propiétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu gazeux

Figure 5. 9 : Quantité de SOz adsorbé en fonction du temps.

3.2.3. Coke actif préalablement séché

La Figure 5. l0 donne la capacité d'adsorption du coke PLO800 sec.

Figure 5. 10 : Quantité de SOz adsorbé en fonction du temps.

Le fait de sécher le lignite avant la pyrolyse diminue la capacité d'adsorption du coke, la

saturation étant atteinte plus rapidement. Ce comportement est identique à celui observé en

phase aqueuse lors de I'adsorption de paranitrophénol.
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3.3. Etude de la régénération des supporfs chargés

Il est important de déterminer le potentiel de régénération de l'adsorbant carboné après

l'adsorption de SOz car la plupart des procédés commerciaux régénèrent le charbon utilisé a"fin

de diminuer le coût du traiternent. Il faut noter qu'il existe différents moyens de régénération

dont notamment le lavage à I'eau ou encore le traitement thermique.

Nous avons choisi le traitement thermique. Par conséquent, après un certain temps

d'adsorption, le coke est chauft à 400'C sous un courant d'azote pour le régénérer. Plusieurs

cycles d'adsorption/désorption ont été effectués sur certains échantillons pour examiner

I'influence de la régénération thermique sur la capacité d'adsorption du SOz. Les résultats

obtenus avec les cokes MO700 et PLO790 sont rassemblés zur la Figure 5. I I et la Figure 5.

12 respectivement. La Figure 5. 13 donne la concentration de SOz adsorbé par les deux cokes

étudiés au bout de 15 heures d'adsorption et en fonction du nombre de cycle.

Figure 5. l1 : Conversion de SOz en fonction du ternps sur plusieurs cycles

d'adsorption/désorption pour le coke MO700.
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Figure 5. 12 : Conversion de SOz en fonction du temps sur plusieurs cycles
d'adsorptior/désorption pour le coke PLO790.

Figure 5. 13 : Concentration de SOz adsorbé après 15 heures d'adsorption.

Lacapacité d'adsorption est différente d'un coke à I'autre car elle est liée aux caractéristiques
générales du coke et, en particulier, aux propriétés chimiques et physiques de la surface du
coke.
Le mécanisme d'adsorption du SOz a fait I'objet de nombreuses études qui montrent que le

SOz se lie au carbone de deux façons difiérentes. Certains auteurs ont fait la distinction entre le
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Chapitre 5 : Etude des propriétés adsorbantes des dffirents cokes en milieu gazeux

SO2lié chimiquement et physiquement. Davini6 a étudié l'adsorption du SOz sur charbon actif
et montré comment le SOz adsorbé peut être divisé en deux formes particulières en relation

avec la température nécessaire pour la désorption :
o SOzdésorbé à 120"C correspond à du SOz lié faiblement à la matrice carbonée ;
o SOzdésorbé à 380'C, lié fortement probablement sous la forme de SOz - sites actifs ou

complexes d'oryde de SOz en surface.
La distribution de ces deux formes semble être corrélée avec I'hétérogénéité de surface qui
peut être créée par un traitement physique ou chimique.
Dans notre cas, peu ou pas de SOz sera désorbé vers 120"C car I'adsorption a eté étudiée à
100"c.
Pendant la régénération, une partie des complexes instables C-O formés pendant I'adsorption
du SOz seront libérés sous forme de CO ou COz.
Dans le cas du coke MO700, I'augmentation de la capacité d'adsorption du SOz après le
premier cycle peut s'expliquer par I'augmentation du nombre de sites actifs générée par
l'évolution de CO et COz pendant la décomposition thermique des groupements C-O à 400'C
t't. Pour le troisième cycle, nous observons une diminution de la capacité d'adsorption du coke
MO700. Cela indique que pendant le procédé de désorption, tout le SOz n'est pas éliminé de
l'échantillon. Ainsi, I'adsorbat restant, bloque probablement I'accès à certains micropores qui
sont responsables de I'adsorption du SOz etlou les sites actifs responsables de la chimisorption
du SOz deviennent inactifs après plusieurs cycles d'adsorption.
En ce qui concerne le coke PLO790, la diminution de la capacité d'adsorption lors du
deuxième cycle d'adsorption peut s'expliquer également par la présence importante des cendres
et plus précisément la présence d'oxyde de calcium. Certains auteurse ont montré qu'il existait
une bonne corrélation entre la quantité de SOz adsorbée et la surface "active" de CaO. En effet,
le SOz peut être retenu à la surface du coke par les orydes de calcium. Dans certains cas,
I'ajout de calcium peut multiplier par un facteur trois la capacité d'adsorption du coke à25"Cr0.
Les interactions entre ces deux composés vont conduire à la formation d'un complexe CaSO:rr.
Il faut noter que la décomposition de ce complexe a lieu vers 700oC et par conséquent, la
régénération du coke à 400oC n'a aucune influence sur ce complexe. Ainsi, lors du deuxième
cycle d'adsorption" une partie des sites sont déjà occupées par le dioryde de soufre. Lors des
cycles d'adsorption suivants, nous observons une augmentation de la capacité d'adsorption du
coke suivie d\rne diminution. Le même comportement est observé dans la littérature sur des
cokes provenant également de charbons de bas rangt2.

4. Discussion

Dans la littérature, le débat reste ouvert sur les paramètres qui gouvernent I'adsorption du SOz
par un adsorbant. Nous allons étudier successivement dans la suite, I'influence des principaux
paramètres.
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4.1. Influence de la surtace spécifique

Certains auteursl3 montrent qu'aucune relation ne peut être établie entre le SOz adsorbé et la
surface spécifique Sspl êt d'autresra'r' q,r" la surface spécifique est le paramètre le plus
important pour prédire le comportement d'un coke pour l'élimination du SOz. Pour vérifier ces
hypothèses, nous avons comparé les cokes actifs étudiés avec des charbons commerciaux
(Tableau 5. I et Figure 5. 14).

SN, (m%) Cendres (%) ms SOz/e (après th)

PLO790 370 I 7 70
Activated Char (SC800A)16 310 43 6 l

Active Carbon (MerB 952 5 7 l

Active Carbon6 (Carlo-Erba) 875 0,2 9

Tableau 5. I : Comparaison de certaines caractéristiques de diftrents échantillons

Figure 5. 14 : Etude de I'adsorption du SOz en fonction de la surfiace spécifique du coke.

Comme nous pouvons le voir, le coke PLO790 adsorbe autant de SOz qu'un charbon actif
commercial (Tableau 5. l), mais il est diffcile de trouver une corrélation surface
spécifique/concentration de SOz adsorbé entre tous les échantillons. Par conséquent, la surface
spécifique n'est pas le seul paramètre qui permet de prévoir la capacité d'adsorption d'un
échantillon isolé. Mais dans une série de solides issus d'un même précurseur et d'un même
procédé, la surface spécifique semble être un paramètre d'évaluation de I'adsorption du SOz. En
effet, plus la surface spécifique sera grande, meilleure sera la capacité d'adsorption du coke
actif dans ce cas.
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4.2. lnfluence des sifes basrgues de surtace

Certains auteurslzrt't' ont montré que I'adsorption du SOz est favorisée par la présence de
groupements orygénés basiques formés durant I'orydation du charbon. Ces fonctions basiques

comme les carbonyles vont donner du CO lors de la désorption thermique alors que les

fonctions acides comme les carboryles vont donner du COzæ. Cependant DeBarr et al2r n'ont
pas trouvé de relation entre l'évolution de CO, déterminée par TPD zur des cokes orydés avec
HNOr et la capacité d'adsorption de SOz. Il est possible que le CO, déterminé par TPD ne

provient pas des complexes responsables de I'orydation catalytique de SOz en SOr et qu'une

quantité moindre de complexes C-O stables formés durant I'adsorption de SOz catalyse la

réaction.
La quantité de SOz adsorbée est proportionnelle au nombre de fonctions basiques présentes à

la surface du coke. En effet, le dioryde de soufre est un gaz acide et par conséquent, un

adsorbant carboné ayant une surface peu acide (ou basique) adsorbera plus de SO2.
Après le traitement orydant, la quantité de SOz adsorbée ne varie plus linéairement avec la
quantité de fonctions basiques de surface. Cela s'explique par le fait que le traitement
d'orydation diminue le nombre de sites actifs en introduisant des groupements orygénés.
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Figure 5. 15 : Etude de I'influence des sites basiques sur I'adsorption du SOz.

4.3. lnfluence des matières minérales

D'autres paramètres peuvent également influencer I'adsorption conrme la présence de cendres

dans les cokes. Les échantillons qui adsorbent le plus de SOz sont ceux qui présentent le plus

fort taux de cendres. Le SOz se lie avec une grande stabilité sur les cokes riches en cendres,
réagissant probablement avec les cendres pour données des composés très stables (sulfates

métalliques ou sels de même nature)22. Cette liaison dépend également de la nature chimique
des cendres. En effet, les deux cokes étudiés MO et PLO contiennent le même pourcentage en
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cendres mais leur composition varie. Les cendres du coke PLO sont essentiellement basiques.
La présence d'oryde de calcium (principale diftrence entre les deux cokes) favorise
I'adsorption du SOz.

5. Gonclusion

Nous avons montré dans ce chapitre que le coke actif PLO790 présente des propriétés
adsorbantes vis à vis du SO2 comparables à celles d'adsorbants commerciaux. De plus les
cycles adsorption/désorption prouvent la bonne tenue dans le temps de ce produit.
Considérant la littérature dans le domaine de I'adsorption du SOz et les points encore largement
débattus concernant notamment les relations adsorption / surface spécifique ou
adsorption I état de surface, nous pouvons faire les remarques suivantes au vu de nos
résultats .

o lct sarface spécifique ; il semble peu raisonnable de considérer uniquement la zurface
spécifique dans le choix d'un adsorbant. De trop nombreux facteurs (comme nous le
verrons dans la suite) jouent simultanément. Par contre, pour un précurseur donné traité
pzlr un procédé, la surface spécifique est un bon indicateur. Ceci justifie I'optimisation,
dans notre cas, de ce paramètre dans le procédé utilisé ;

o Ia chimie de surface; la présence de fonctions acides défavorise I'adsorption de SOz.
Nous remarquons ceci pour les cokes oxydés dans nos conditions non spécifiques (air-
320"C). Par contre, I'introduction de groupes orygénés basiques semble avoir un effet
favorable;

. Ies cendres : la présence de cendres à caractère basique (oxyde de calcium par exemple)
dispersés de façon homogène, favorise I'adsorption du SOz. Nous avons la formation
d'un complexe qui est stable thermiquement.

En résumé, nous avons montré la faisabilité de la préparation en four tournant à partir de
lignites de cokes actifs pour I'adsorption de SOz.
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Conclusion générale

L'objectif de cette étude est la production et la caractérisation d'adsorbants efficaces, obtenus à

faible coût. Dans ce cadre, nous avons focalisé notre attention sur la pyrolyse en une seule

étape de lignite en four tournant. Nous avons montré que la pyrolyse de lignite (charbon de bas

rang) en four tournant conduit à des cokes dont la zurface spécifique évolue essentiellement en

fonction de I'origine du lignite et diminue ensuite par contraction thermique. En clair, cela

signifie qu'un lignite peut conduire après pyrolyse en four tournant et dans les conditions

optimales, a un coke dont nous pouvons prévoir la surface spécifique. Nous obtenons par

exemple de façon reproductible, environ 370 r*lg pour le coke PLO obtenu à 800'C. La

détermination de cette température optimale nécessite une procédure chère et fastidieuse. C'est

pourquoi, nous nous sommes placés à I'echelle du laboratoire zur environ I kg de lignite

introduit dans un réacteur fermé (Cornue Jenkner). Nous observons une variation similaire de

la surface spécifique et de la distribution poreuse des cokes obtenus en four tournant et en

Cornue Jenkner en fonction de la température de pyrolyse. Ainsi, cette technique simple et

rapide peut être utilisée pour prévoir la surface spécifique ma,ximale reliée à la température

finate de pyrolyse qui varie d'un coke à I'autre. Les propriétés adsorbantes des diftrents cokes

ont été analysées en fonction des paramètres suivants :
i) les matières minérales ;
ii) la température de PYrolYse ;
iii) I'influence du post traitement d'orydation ;
iv) Ieffet de I'eau présente dans le lignite.

Influence dBs matières minérales :

Un critère important dans le choix du précurseur des adsorbants est la quantité de matières

minérales qui doit être la plus faible possible. Il semblerait que ces constituants inorganiques

ont une action catalytique durant la pyrolyse conduisant à un élargissement des pores. Cette

activité catalytique des cendres dépend de leur nature, de leur concentration et de leur

dispersion dans la matrice carbonée. Dans notre étude, ces facteurs semblent être un paramètre

clé dans la determination des proprietés adsorbantes du coke. La distribution poreuse (micro et

mésoporosité) des diftrents cokes étudiés à une temperature donnée (700"C) varie en fonction

de la nature et de la quantité de cendres présentes dans le lignite de départ. Les trois cokes

étudiés à cette température présentent des pourcentages en cendres variables. Le coke RE a
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environ 30Â de cendres alors que les cokes MO et PLO contiennent respectivement 17 et24%.
Ces cokes ont des volumes poreu( (micropores plus mésopores) très différents en faveur du
coke PLO. Dans nos conditions expérimentales, un tawr élevé de cendres semble être un
facteur positif sur les propriétés adsorbantes des cokes. La principale diftrence dans la
composition des matières minérales entre les deux lignites MO et PLO se situe au niveau du
pourcentage en oryde de calcium que I'on trouve dans le produit de départ : 5% pour le ûgnite
MO et 24%o pour le lignite PLO. L'analyse par microscopie électronique a montré que la

distribution de cet oxyde de calcium est homogène dans la matrice carbonée. Ce degré de

dispersion élevé augmente la réactivité du coke et développe la porosité (ouverture d\rne partie

de la microporosité au profit de la mésoporosité). Logiquement, nous observons des zurfaces
specifiques plus grandes pour les cokes PLO. Ce pourcentage de cendres élevé est
probablement le facteur limitant dans l'obtention de zurfaces spécifiques plus grandes en four

tournant. En considérant la vitesse de chauffe et la température finale de pyrolyse, le

développernent du système poreux est probablement en compétiton avec les réactions

catalytiques secondùes dues à la présence de cendres conduisant à un élargissement des
pores.

Effet de la température de pyrolyse :

Lors de la pyrolyse du lignite en four tournant, nous passons par un optimum qui présente la

surface spécifique la plus élevée et un pourcentage en matières volatiles st'fHsant. Ces

temperatures optimales pour les cokes RE, MO et PLO sont respectivement 700oC, 850oC et

800'C. Le développement de la porosité des cokes en fonction de la température de pyrolyse a

été mis en évidence sur les cokes MO. A 650oC, le volume des ultramicropores dû à la

dévolatilisation est fixe et reste constant jusqu'à 850"C (0,055 cm'/g). Nous montrons ainsi que

dans nos conditions, les sites actifs (induits partiellement par les matières minérales) ne sont

pas localisés dans ce type de pores. Par opposition, la distribution des micropores et des

mésopores varie dans cet intervalle de temperature, mettant en évidence un élargissement des

pores et une augmentation de leur accessibilité. Par conséquent, pour des températures

inferieures à la temperature optimale, l'évolution des volatils conduit au développement de la

microporosité et de la mésoporosité. Le phénomène inverse est observé pour les temperatures

zupérieures (contraction de la matiere carbonée).

Effet du post troitement d'oxydation :

Afin de moduler les propriétés adsorbantes des cokes tout en limitant le coût de production,

nous avons étudié I'influsnss d'un post traitement d'orydation douce à Iù. Ce traitement a été

mis au point à I'echelle du laboratoire mais il peut être exporté au procédé du four tournant

pendant l'étape de refroidissement du coke. Cette oxydation à Iù à 320oC permet

I'introduction de groupements orygénés de zurface et une évolution de la porosité
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(l'ultramicroporosité diminue au profit de la microporosité) sans consommation sensible de
produit. La figure ci-dessous schânatise l'évolution de la surPace du coke lors de I'orydation :

æ æ

surface intermédiaire surface après
orydation

surface initiale

Les rézultats exprimés en surface spécifique montrent que le traitement d'orydation conduit à
une augmentation de la Serr d'un facteur 2,75 pour le coke RE700, 2,37 pow le coke MO700
et 1,37 pour le coke PLO800, Logiquement, plus la zurface spécifique du coke initial est
grande, moins l'évolution après orydation sera importante.
Par conséquent, le traitement orydant conduit à la formation de fonctions oxygénées de
surface et à I'ouverture de la porosité la plus petite en augmentant le volume des micropores et
légèrernent celui des mésopores qui sont les paramètres clés dans la détermination des
propriétés d'un adsorbant.

Influence de I'eau présente dans le lignite :

Le lignite polonais PLO contient initialement environ 50%o d'eau. En considérant le prix du
transport du précurseur ainsi que la possibilité d'augmenter la charge réelle efficace du four
tournant, nous avons séché le lignite à I lO"C afn d'évaporer I'eau adsorbée à la surface et
déterminer son rôle zur les propriétés des cokes. Le coke PLO800 sec obtenu présente une
distribution poreuse et une zurFace specifique proche de celles du coke PLO800 non seché (de
même après orydation). Par contre, les capacités d'adsorption sont fortement diminuées après
séchage du lignite. En considérant les conditions expérimentales de la pyrolyse en four
tournant (loi de chauffe, rotatiorq composition gazeuse...), nous pouvons exclure la possibilité
d'une réaction chimique entre la vapeur d'eau et le solide car le temps de contact n'excède pas 3
minutes à faible température. Par contre, nous devons tenir compte de :

i) la transformation chimique eVou physique du lignite durant le séchage ;
ii) t'effet mécanique de I'eau présente dans les pores ;
iii) la modification de la réactivité chimique durant la pyrolyse induite par l'étape i).
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Adsorption en phnse aqueuse :

Sur les trois lignites d'origines et de compositions variées, I'optimisation des zurfaces
spécifiques et des propriétés adsorbantes en fonction des conditions expérimentales
(température finale...) a permis de déterminer le meilleur adsorbant. Il est obtenu par pyrolyse
du lignite polonais PLO atrx environs de 800oC. Les capacités d'adsorption de ce coke actif
obtenu sont équivalentes ou supérieures à celles des produits du marché pour les molécules
étudiées (phénols, métaux lourds et HAP). De plus les cinétiques d'adsorption sont favorables.
Citons par exemple : 50 mg par grarnme pour le paranitrophénol et 60 mg par grarnme pour le
plomb au bout de 3 heures, en phase aqueuse et en mode statique. D'autre part, des essais
d'adsorption du phénol à l'échelle du pilote confirment ces résultats. L'efficacité du coke
PLO790 est du même ordre (65 glkg) que des produits commerciaux.
Le traitement d'orydation a pour conséquence une évolution positive des proprietés
adsorbantes du coke. Nous observons par exemple une augmentation de 80% pour la capacité
d'adsorption des phénols et l00oÂ pour les metaux lourds. L'adsorption des HAP comme le
BaP devient quasi totale (99,1%). Ceci s'explique d\rne part par I'exaltation du caractère
hydrophile de la surface du solide entraînant une meilleure pénetration de I'eau, et d'autre part
par une augmantation des sites adsorbants de zurface que ce soient des fonctions orygénées ou
des pores. Nous avons tenté de reproduire ce traitement d'orydation à l'échelle du pilote en
injectant de l'ù chaud lors de l'étape de refroidissement du coke en four tournant. Les
capacités d'adsorption des cokes actifs ainsi obtenus sont inférieures aux rézultats escomptés.
Mais des problèmes de stabilité de la ternpérature de I'air injecté peuvent expliquer cette
variation.

Adsorption en phase gdzeuse :

Pour les études en phase gzveuse, nous avons choisi le SOz colnme molécule modèle. Les
propriétés adsorbantes ont été mesurées en mode dynamique par cycle adsorption/désorption
et en mode statique. La capacité d'adsorption du SOz est morimale pour le coke PLO800
comparée au coke MO700. Les quantités adsorbées atteignent à l00oc, 80 mg/g de coke au
bout de 15 heures d'adsorption. Le taux de conversion est total pendant près de 8h en continu.
De plus, la régénération à 400'C ne semble pas altérer les qualités initiales du coke. En effet,
après 6 cycles d'adsorption/désorption et en se fixant l5h comme temps de réference, la
capacité d'adsorption par gramme de coke est seulement réduite d'environ 2OYo. Cette situation
n'est pas observée avec le coke MO700 où la capacité d'adsorption est réduite de 50% après 3
cycles d'adsorption/désorption. Cette diftrence s'explique essentiellement par la surface
spécifique et le caractère basique d'un coke défini par les matières minérales (CaO,,..) et les
fonctions de surface (pyrones). En effet, la basicité favorise I'adsorption du SOz et inversement.
Par contre, aucune évolution sensible n'a eté remarquée après orydation. Dans ce cas,
I'introduction de fonctions orygénées acides à la zurface du coke diminuent la capacité
d'adsorption du coke en occupant des sites actifs,
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Nous avons montré que la préparation de cokes actifs à partir de lignites par pyrolyse en une
seule étape en four tournant conduits à des produits efficaces pour I'adsorption dTrn large
éventail de polluants en phase aqueuse ou en phase gazeuse, Nous avons aussi montré que le
procédé industriel pouvait sans doute être encore amélioré conduisant à la production de cokes
actifs plus spécialisés et plus performants. Deux voies nous semblent très réalistes et
prometteuses:

i) un post traitement orydant à I'air à température modéree (300-320'C) durant
le refroidissement en sortie de four tournant. Ceci conduirait à des produits adaptés aux
traitements des phases aqueuses (eaux industrielles) ;

ii) un mélange avant enfournement, des lignites avec des sels de calcium (ou

d'autres metaux) qui permettrait une évolution positive de la porosité en cours de pyrolyse et la
formation de sites de zurface. Dans ce dernier cas le coke actif serait plus adapté au traitement
des gaz. Ces traitements avant ou après pyrolyse ne nécessitent pas de modifications profondes

du procédé industriel et sont donc parfaitement compatibles avec la nécessité de produire des
cokes actifs bon marché.
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Liste de abréviations

PRV pouvoir réflecteur de la vitrinite
U.S.B. unité structurale de base
AG"a" énergie libre d'adsorption
ÂGr." contribution électrique à l'énergie libre d'adsorption
ÂG*" autres interactions (interactions hydrophobes, forces de Van der Waals...)

n quantité de gaz adsorbée
T température
ao surface moléculùe de l'adsorbat
N nombre d'Avogadro, soit 6,02.10ts

Qr, chaleur molaire de condensation
Er énergie de liquéfaction zur la itu'couche
ct coefficient de condensation
B constante empirique de Langmuir
r diamètre des pores
o tension superficielle du mercure
e angle de contact mercure/paroi du pore
y tension superficielle de I'adsorbat à l'état liquide

R constante molùe des gaz (8,314 J.mofl.K r;

Ssrr surface spécifique déterminée en appliquant l'équation de BET

BET Brunauer, Emmett et Teller
C chaleur d'adsorption
V volume adsorbé à la pression d'équilibre
p pression des mesures

Po Pression de vaPeur saturante

% volume des micropores
A potentield'adsorption

P coefficient d'affnité (équation de Dubinin-Raduschkevitsh)
E constante d'énergie
V^i",o, volume total des micropores déterminé avec le dioryde de carbone

V. volume de la monocouche
V.a" volume adsorbé
V.o volume des mésopores (2-50 nm)

V;" volume des micropores (0,4 - 2 run)

Vor"*i" volume des ultramicropores ( < 0,4 nm)

Vs volume de Gurvitch
Vcoz volume de dioryde de carbone adsorbé
Vcoso volume de benzène adsorbé
Sun".*i" surface des ultramicropores
S.i" surfiace des micropores
S.." surface des mésopores



Sz-s zurface des mésopores compris erftre2 et 3 nm

Sg-s surface des mésopores compris entre 3 et 5 nm

Ss-ro surface des mésopores compris entre 5 et 10 nm

Sro-so surface des mésopores compris entre l0 et 50 nm

CGI chromatographie gazeuse inverse

Vo volume de retention
K constante de partage

A aire d'adsorption accessible à la sonde

ÂG"o énergie libre standard
^G"a{'z énergie libre par groupe méthylène

Tw énergie superficielle d'un solide formé de groupes méthylènes
q-,É12 aire d'un groupe méthYlène

Tru composante dispersive de la zurface solide
yld composante dispersive de la sonde

Vo r*fi, volume de rétention des n-alcanes ramifiés

Vn n,*i* volume de rétention des n-alcanes linéaires

I. indice de morphologie

DRIFT infrarouge à transformé de Fourier en réflexion diff'rse

zu rapport du spectre de l'échantillon sur le spectre obtenu avec KBr

e adsorption molaire
c concentration de l'échantillon

s coefficient de diff.rsion

PNP paranitrophénol

a concentration adsorbée à l'équilibre

C concentration de la solution à l'équilibre

Co concentration initiale de I'adsorbat

n constante de Freundlich liée à l'énergie d'adsorption du zubstrat sur le solide

K constante de Freundlich liée à la surface spécifique de l'adsorbant

R coefrçient de corrélation
E eûficacité de l'adsorbant
M masse de coke dans le filtre

dV variation du volume

Ci concentration de la itu" prise d'essai
q charge ionique du cation

r rayon ionique
S@b2) surface de plomb adsorbé

S(Cd2) surface de cadmium adsorbé

S-i"*^o surface des micropores et des mésopores (0,4 - 50 nm)



HAP hydrocarbures aromatiques polycycliques

Naphta naphtalène
Fluo fluoranthène
Bkf benzo(k)fluoranthène
BaP benzo(a)pyrène

Liste des échantillons

RE provenant du lignite colombien
MO provenant du lignite tchèque
PLO provenant du lignite polonais

CDS poussières de coke provenant du silo de stockage

CDE poussières de coke provenant de I'electrofiltre

PSE poussières de coke provenant de la cokerie de Sérémange

Nomenclature. provenance * température de pJrrolyse + traitement

PLO800 coke PLO pyrolysé à 800'C en four tournant

PLO800ox coke PLO800 oxydé à l'échelle du laboratoire

PLO8OOsec coke PLO800 dont le lignite a été séché avant pyrolyse
plO8ggsec+ox coke PLO800 dont le lignite a été séché avant pyrolyse et le coke a été

orydé à 1'échelle du laboratoire
PLO800ox CPM coke PLO800 oxydé à l'échelle du pilote

CJ800 coke PLO pyrolysé à 800'C en Cornue Jenkner


