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Introduction générale :

Le développement de nouvelle classe de matériaux comme génération d'adsorbants tres
performants par une simple fonctionnalisation nécessite impérativement une maitrise et un contréle
de la structure et de la morphologie.

De nos jours, la demande croissante de matériaux adsorbants comme des nouvelles familles de
solides microporeux a porosité bien contr6lée appelés communément les charbons actifs est tres
largement étudiés par de nombreux laboratoires de différents horizons pour des applications variées.
L’intérét de ces travaux rapporte des informations sur les différentes méthodes de synthese et de

caractérisation de ces charbons.

Le charbon actif est un matériau composé principalement de matiére carbonée a structure poreuse.
De part cette porosité, la surface développée par le charbon actif est importante et peut atteindre
plus de 1500 m? par gramme de charbon actif. La propriété du charbon actif est sa capacité
d'adsorption, c'est-a-dire la propriété de fixer sur sa surface des molécules, sous l'effet de forces
d'attraction moléculaire. Ainsi, I’utilisation du charbon actif est une technique trés répandue pour
I’adsorption des polluants présents dans I’air ou tout autre gaz.

Cependant, les liquides ioniques sont de nouveaux solvants qui ne présentent pas les inconvénients
des composés organiques classiques. Ils pourraient, d’une part, remplacer la phase organique,
supprimant ainsi les risques d’inflammation et la toxicité. D’autre part, en facilitant le retraitement,

cela permettrait, a terme, de séparer d’autres éléments.

Cette nouvelle génération constitue une famille d’électrolytes dont les propriétés diélectriques sont
étudiées depuis 1996. Aujourd’hui, ces matériaux font encore I’objet de nombreuses recherches tant
sur le plan fondamental qu’au niveau de leurs applications potentielles.

Malgré ces propriétés extraordinaires, cela ne fait que quelques années que la communauté
scientifique s'intéresse aux liquides ioniques. Les liquides ioniques (ILs) représentent une nouvelle
génération dans la chimie avec des utilisations potentielles dans différents segments de marché, par
exemple dans I'électrochimie, la dépollution, I'ingénierie et la chimie des surfaces.

Dans ce travail, nous sommes intéresses par I’utilisation de charbons actifs a bases des coquilles
d’ceufs, et les déchets de thé comme d’adsorbants. Cependant, les liquides ioniques a base
imidazole comme d’adsorbats.

Ce travail s’inscrit dans ce cadre de recherche, il s’agit d’établir une stratégie d’élaboration

permettant d’accéder a une variété de charbons actifs modifiés par des liquides ioniques en
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modifiant d’une part la nature de cations et d’anions des noyau imidazolium des liquides ioniques

ex : (monocationique et dicationique) et d’autre part le type de charbon actif utilisé.

Notre méthodologie consiste a modifier la structure d’un charbon actif par un liquide ionique
monocationique et dicationique afin d’étudier I’influence de cette modification sur les propriétés
structurales, spectroscopiques et thermiques.

Notre sujet de recherche consiste précisément a la compréhension des ces propriétés structurales,
spectroscopiques et thermiques dans ces charbons modifiés, d’autre part, une maitrise et un
contrdle de la structure et de la morphologie des ces matériaux obtenus est une pierre angulaire de

notre travail.

Le mémoire s’articule autour de quatre chapitres.

Nous avons en premier lieu (chapitre 1) présenté une synthése bibliographique I’historie de
charbon actif, sa définition, sa préparation (les matiéres premiéres utilisées, la fabrication par deux
étapes : la carbonisation et I’activation, cette derniere concerne deux vois: vois physique et/ou
chimique), et on a nombré les propriétés physico-chimique, et les utilisations de CA.

Le second chapitre intitulé les liquides ioniques s’étalera sur I’historique des LI, leur définition,
leurs propriétés physicochimiques et les domaines dans lesquels ils peuvent étre utilisés.

Le chapitre 111 est consacré a I’explication de la partie pratique, qui porte des informations sur les
adsorbants leurs compositions chimiques de matieres premiéres employées et, les adsorbats que

nous avons utilisés puis, le protocole expérimental.

Dans le quatriéme chapitre, nous aborderons I’étude des propriétés structurales, spectroscopiques
et thermiques dans ces charbons modifiés. Nous diviserons ce dernier en trois parties :

Une premiere partie s’intéresse aux analyses menées par la spectroscopie IR. Nous discuterons en
particulier des différents changements qui se produisent dans charbon actif sur la gamme des
températures 500-4000 cm™.

La deuxieme partie de ce chapitre décrit une analyse des propriétés structurales par la technique de
diffraction des rayons X.

.
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L’évolution de propriétés thermiques, sur un domaine de température T proche de la dégradation
compléte de adsorbats, nous a permis d’évaluer intuitivement le comportement thermiques de nos

charbons modifiés.
Pour terminer, nous soulignerons dans la conclusion générale, les résultats essentiels de cette étude.

<]




Chapitre 1. Généralites

Sur Le Charbon Actif




Chapitre | Généralités sur le charbon actif
I .1. Introduction
Le charbon actif (CA) est un adsorbant connu depuis tant d’années et qui se caractérise par: sa
grande surface spécifique, sa structure poreuse et sa thermo stabilité, il peut étre préparé a partir de
toute matiére solide riche en carbone, souvent par carbonisation suivie d’une activation physique ou
chimique. Or, un processus reliant les deux étapes peut étre appliqué. La carbonisation est faite
essentiellement pour enrichir la matiere en carbone et créer les premiers pores, alors que I’activation
a pour objectif de développer une structure poreuse. Par conséquence, le CA obtient une capacité
adsorbante et catalysante tres recherchée dans tant de domaines : pharmaceutique, agro-alimentaire
et I’industrie de I’automobile. Le CA est largement utilisé dans la purification des eaux, il permet en

effet d’eliminer les matiéres organiques et inorganiques.

1.2. Historique

L'adsorption sur des charbons poreux a été découverte pour la premiere fois en 1550 avant Jésus.
Christ sur papyrus égyptien puis plus tard par Hippocrate, principalement a des fins médicales.
Mais ce n’est que plus tard que sont apparus les précurseurs des matériaux carbonés adsorbants.
Ainsi, au 18°™ siécle, ces derniers d’origine de bois et d’os sont utilisés pour purifier des liquides
par filtration ou sédimentation. Le terme « adsorption » a pour la premiere fois été utilisé en 1881
par Kayser dans le but de décrire la capacité des cendres de bois a captiver des vapeurs
d’ammoniac.

Au début du 20eme siécle les méthodes de fabrication s’améliorent et certains procédés sont mis au

point pour augmenter les performances de ces matériaux. Cette révolution ayant comme point de
départ les travaux d’Ostreijko™, qui a découvert les deux méthodes de base de la production de

charbon actif & savoir I’activation chimique et I’activation physique. En Europe les premiers
produits commerciaux ont été fabriqués en 1909 a partir de bois sous le nom d’Eponite et en 1911 a
partir de tourbe pour le Norit. Aux Etats-Unis, Westvaco Corp. ont utilisé en 1913 un sous-produit
du processus de fabrication du papier pour obtenir un charbon actif sous le nom de Filtchar

(A.COLIN) °.C

A present, les innovations dans la fabrication et l'utilisation du charbon actif sont mobilisées par la
necessité de réutilisation des ressources naturelles afin d'empécher la pollution environnementale.
Ainsi, de un progres majeur ont été obtenu sur I’optimisation de ces matériaux carbonés, aussi bien
au niveau de leur fabrication (origine, controle de la taille des pores, mise en forme) que de leur

régénération.

.



Chapitre | Généralités sur le charbon actif

1.3. Définition et propriété

Le charbon actif également appelé charbon activé est un matériau noir principalement sous forme
granulaire ou pulvérulente composé essentiellement de matiere carbonée a structure poreuse qui a
subi un traitement pour augmenter sa surface. La surface développée par le charbon actif est

énorme, un gramme de charbon actif présente une surface interne pouvant atteindre plus de 1500

m2.g-1 et cette caractéristique unique est responsable des propriétés d’adsorptions.

La structure du charbon actif est proche de celle du graphite, ordonnée sous la forme d'un
. : , . , (4
empilement de couches successives planes d'atomes de carbone disposes en hexagones réguliers
Le CA est un adsorbant non spécifique avec une structure poreuse bien développée formée
majoritairement par des micropores et des mesopores de différents diametres -, comme représenté

sur la figure suivante :

. , . . .3
Figure 1.1: Structure du charbon actif vu sous un microscope électronique

L’adsorption est un phénomeéne exothermique définissant la capacité de certains matériaux, appelés
adsorbants, a fixer sur leur surface des molécules, appelées adsorbats, extraites d’une phase liquide
ou gazeuse. C’est une propriété fondamentale de la matiere, ayant comme origine les forces
attractives entre les molécules. Le phénoméne d’adsorption est décomposé en deux types a citer la

physisorption et la chimisorption.

La physisorption est un processus généralement réversible qui met en jeu des liaisons faibles,

principalement de type forces de Van der Waals. 1l s’agit d’interactions d’origines électriques qui,

pour la plupart, proviennent des interactions entre des dip@les6. Dautres types d'interactions sont

possibles, en particulier pour les adsorbants dont la surface a été modifiée chimiquement , dans ce

-
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cas, des interactions électrostatiques ou des liaisons hydrogéne se rajoutent aux interactions de Van
der Waals lorsque les conditions opératoires le permettent.
A l’inverse, I’adsorption met en jeu des énergies de liaisons importantes dans le cas de la
chimisorption. Ce processus est le résultat d’une modification profonde de la répartition des
charges électroniques de I’adsorbat qui entraine la formation de liaisons chimiques avec
I’adsorbant. La chimisorption procure une couche mono moléculaire, généralement de facon
irréversible (ou difficilement réversible), empéchant le recyclage de I’adsorbant. Les différences
entre les deux phénomeénes sont représentées dans le tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Différences entre I’adsorption physique et chimique

Type d’adsorption Physisorption Chimisorption
Type de liaison Van der Waal (électrostatique) | lonique ; covalente ou
dative.
Energie de liaison Faible Forte
Réversibilité Réversible Irréversible
Type de couche Poly-moléculaire Mono-moléculaire
Chaleur d’adsorption 50 100 a 500
(KJ/mol)
Température T° a Point d’ébullition Te tres élevée (>200c°)

Les propriétés d’adsorption des charbons actifs sont étudiées depuis des décennies dans de
multiples domaines a savoir, les industries chimiques et pharmaceutiques et les applications
environnementales.

Il existe d’autre adsorbants employés dans I’industrie tel que les zéolithes ; les gels de silices ; les
alumines activées dont les caractéristiques sont récapitulées dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Les caractéristiques des principaux adsorbants industriels 8

adsorbant surface spécifique (m°.g™) taille des pores (nm) porosité interne
Charbon actif 400 a 2000 1.0a4.0 0.4a0.8
Zéolithes 500 a 800 0.3a0.8 0.3a04
Gels de silice 600 a 800 2.0a5.0 0.4a0.5
Alumines activées 200 a 400 1.0a6.0 03406

)
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1.4. Préparation

La qualité du charbon actif est principalement influencée par le précurseur de départ et les
différents traitements qui seront effectués par la suite. Les études et les recherches faites au sujet de
la préparation de charbons actifs montrent ainsi unlien de va et vient entre les surfaces spécifiques

et volumes poreux.

1.4.1. Matieres premieres

La fabrication du charbon actif passe nécessairement par I’identification et le choix de la matiere
premiere. Cette derniére peut étre obtenue a partir d’un grand nombre de matériaux contenant le
carbone soit:

> Origine végétale : Il existe une multitude de produits d’origine végétale qui peuvent intervenir

dans la synthese des charbons actifs et sous différentes formes :
¢ Déchets agricoles non utilisables par exemple : Noyaux de fruit, coque de noix de coco,

bagasse de canne a sucre, le marc de café' et les déchets de thé.

¢ Paille et enveloppes de céréales exemple : blé et riz.

¢ Arbre sous forme de copeaux ou de sciure de bois exemple : Bouleau, chéne, eucalyptus, lignite.

> Origine animale : Les charbons actifs sont essentiellement obtenus a partir des os
d’animaux, mais aussi a partir de leur sang et de leur chair.

> Origine minérale : Les charbons activés sont obtenus en grandes majorité a partir de

matériaux combustibles comme le charbon minéral (houille, les résidus de pétrole, coke) ou

la tourbe.

1.4.2. La fabrication
Le principe de fabrication des charbons actifs réside dans I’obtention d’une matrice carbonée

poreuse a partir de matériaux organiques contenant initialement du carbone.

1.4.2.1. La carbonisation (la pyrolyse)
La carbonisation est une conversion thermique sans produits oxydants; et c’est une étape
nécessaire dans la transformation de la matiere carbonée.
D’apreés les études d’Elena Fernandez. Selon la littérature nous distinguons généralement deux
types de pyrolyse :

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

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

<!
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e La pyrolyse rapide (ou flash), généralement réalisée a des températures comprises entre
1050 et 1250 K avec des vitesses de chauffages supérieures a 1000K/s.

Un schéma détaillant le phénomene de carbonisation selon Menéndez-Diaz et -Martin Gullon™ est

présenté en figure 1.2.

Produits primaires Produits secondaires
— il el me b e e e 5
m;‘// 5 : " :
" o, 5
) : :
H, P @ :
@ co [ _a:>§ H!' E
0 8 :
Décomposition HO : Produits :
thermique e : co Primaires :
(?' : oG bl :
o g :
: T=500"C -
L N E
i T=1000°C
= ¢
P

Cunden':;ation

Matiére premibre

Charbon actif

-
i

Figure 1.2 : Exemples de réarrangements lors des réactions de carbonisation d'un matériau

.1
carboné

1.4.2.2. L activation
a).L'activation physique

L’activation physique est un processus en deux étapes: la pyrolyse, premiére étape, consiste a
soumettre le précurseur a une température comprise généralement entre 700 et 1000°C sous
atmosphére inerte. La seconde étape constitue l'activation. Elle consiste en une gazéification
partielle de la matiére pyrolysée a une température comprise entre 800 et 1100°C. Cette opération a
pour réle d'ouvrir et de développer la porosité du matériau. La ternpérature, la vitesse de montée de

la température, la durée du traitement influencent le rendement en charbon mais aussi ses

-
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caracteéristiques. Les gaz oxydants couramment utilisés sont le dioxyde de carbone et la vapeur
d'eau. La température de traitement se situe dans le domaine 750-850"C pour la vapeur d'eau et

jusqu'al000°C pour le COZ.9
b). Activation chimique

L'activation chimique est généralement réalisée en plusieurs étapes mais elle ne comporte qu'un seul

traitement thermique.

Dans un premier lieu, il s'agit de mettre en contact I'agent activant et la matiere premiere. Les agents
oxydants les plus utilisés sont l'acide phosphorique (HsPO,) la potasse (KOH) et le chlorure de zinc
(ZnCl).

Les mélanges solides résultant de ce processus subissent un traitement thermique, sous un flux de

gaz inerte (généralement I'azote) a des températures comprises entre 500°C et 900 °C.

Les conditions du traitement thermique dépendent du précurseur et de l'agent activant utilisé. Le CA

est lavé (par exemple a l'acide nitrigue HNO3) puis rincé a l'eau distillée jusqu'a I'obtention d'un

filtrat neutre 10.

vl
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Matieres premieres
(Lavage ; Séchage ;
Broyage)
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‘ Activation ‘
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Figure 1.3 : Les étapes de fabrication de charbon actif

1.5. Propriétés physico-chimiques et caractérisation
1.5.1. Structure
La structure atomique des charbons actifs est le sujet de débat d’intenses recherches, elle peut étre

assimilée a un assemblage aléatoire de feuillets constitués par des poly-cycles aromatiques
hexagonaux et pentagonaux, semblable a du papier chiffonné. Cette structure explique les surfaces

. . ) . 11 .
importantes développées par les charbons actifs. De plus, Suenaga et coll.”™ expliquent dans leurs

travaux qu’une structure contenant des anneaux pentagonaux est naturellement poreuse, due a la
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courbure des couches de carbone. Elle est également plus résistante, comparée au graphite, de part
I'absence des couches paralleles de graphene et la présence d’anneaux pentagonaux extrémement
stables.

1.5.2. Texture

La texture d'un adsorbant est définie par la structure poreuse et la surface specifique. Selon la

classification deI’IUPAC12 (International Union of Pure and Applied Chemistry) les tailles de

pores sont réparties en 3 groupes qui sont présentés dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3 : Classification de la taille des différents pores selon 'lUPAC

Pores Diamétre (nm) Volume poreux (cm®/g)
micropores Supérieur & 50 02-08
méso pores Comprise entre 2-50 0,02-0,1
micropores Inférieur & 2 0,2-0,6

Les CAs activés chimiquement possédent généralement une palette assez large de porosité dans
laquelle les micropores (appelés pores d’adsorption) sont reliés aux mésopores puis aux macropores
(appelés pores de transports) qui débouchent vers I’extérieur (figure 1.4).

Par contre, les charbons actifs obtenus par activation physique proposent principalement une

microporosité directement reliée & la surface extérieure.

Surface extérieure

Macropores

Mésopores

Micropeores S

Figure 1.4: Représentation schématique de la structure des pores d’un charbon actif obtenu par

.. o1
activation chimique

-
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C’est la structure poreuse qui est a l'origine de la grande surface développée par les
charbons actifs. Les paramétres texturaux de cette derniére peuvent étre déterminés a partir des
isothermes d'adsorption physique d'un gaz inerte sur ce solide.

a) Isotherme d'adsorption
On appelle I'isotherme d’adsorption la présentation graphique montrant la variation de la quantité

adsorbée d’un adsorbat donné par gramme d’adsorbant & une température constante, d’équation q

=T (p/p°), avec g : la quantité adsorbée d’un adsorbat (peut étre exprimé en gramme, mole, et en
volume), p étant la pression d’équilibre et p°: la pression de vapeur saturante du gaz a la
température considérée (O<p/p°<l). Apres avoir atteint la saturation (p/p® = 1, point
d’étanchement), on peut obtenir I’isotherme de désorption. Quels que soit I’isotherme, il y a
augmentation de la quantité adsorbée en fonction de la pression de gaz a I’équilibre, le gaz étudié
dans la plupart des cas est I’azote a 77 K, parfois I’argon le dioxyde de carbone.

Les isothermes d'adsorption physique d'un gaz sur un solide peuvent étre classées en cing
categories selon la classification de Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller 3 (classification

B.D.D.T.). Ces différentes formes d’isothermes sont caractérisent la texture du solide examiné.
L’allure de ces courbes permet de définir le type de porosité présente pour I’échantillon analysé

(annexe).

b) La distribution des tailles de pores

Un matériau poreux est défini a partir du volume adsorbé d’un adsorbat nécessaire pour remplir
tous les pores ouverts d’un gramme de ce matériau. Un pore ouvert est un pore dans lequel I’accés
se situe a la surface du grain, il est par conséquence accessible au fluide, et permet d’avoir acceés a

la distribution poreuse du matériau.

c) La surface spécifique
La surface spécifique ou aire massique (m2.g™) représente la surface totale par unité de masse du
produit accessible aux atomes ou aux molécules d’adsorbat. La connaissance de la surface

spécifique est d'une grande importance dans la caractérisation des charbons actifs. Elle peut étre
. . - ) 14
déterminée expérimentalement par la méthode B.E.T. (Brunauer, Emmett et Teller) = .

Les auteurs su-cités ont montré qu’il existe une relation entre la quantité de gaz adsorbée par unité
de masse du solide étudié, la pression d’équilibre, la température, la nature du gaz et celle du solide

lui-méme.

=
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Cette relation entre les différents parametres est la suivante :

P/po 1 c-1
P — o
(1-P/pe)V ~ vmC ~ vmc P/P 1
Avec 1> 16: V le volume adsorbé par gramme d’adsorbant, V, le volume adsorbé/g d’adsorbant

pour formé une monocouche (cm®/g), C : la constante de B.E.T.
La surface spécifique peut étre calculée selon la formule suivante :

Sger= Nm.oavec : Nm =Vm /VM .N
OuNm nombre de molécules d’adsorbat par gramme d’adsorbant nécessaire pour former la
monocouche. o : La surface occupée par une molécule d’adsorbat (m?), Vi : le volume molaire
d’un gaz adsorbé (22400 cm®.mol™), N : le nombre d’Avogadro.
Certains auteurs ont montré que dans le cas de charbons actifs microporeux, le concept B.E.T. n’est

plus valable puisque la condensation capillaire ne se produit que par remplissage des micropores.

. X 17 1 . ) : :
Contrairement a Chroma™ et Jankowska et al. 8 Pour qui cette méthode est parfaitement applicable

pour les charbons actifs micro et mésoporeux lorsque la relation (1) donne une valeur expérimentale

de VVm cohérente.

d) Fonctions du surface
De nombreux hétéroatomes (oxygéne notamment) sont présents sur le squelette carboné du charbon

et sont a I’origine de groupements fonctionnels formés lors de I’activation. L’activation chimique
X . . 1
tend & augmenter le nombre de fonctions acides (Mazet et al, 1994) 9. Les groupements

fonctionnels et les impuretés (métaux et alcalins principalement) consolident les propriétés

adsorbantes du matériau et forment des sites d’adsorption pour les composeés polaires.

Garten et al. (1957)20 ont initialement identifié les fonctions phénoliques, lactone et lactone

. . 21 . : .
combinée avec le groupement phénol. Boehm (1966) ~ a classé les fonctions de surface acides en 4

catégories, qui sont :

Groupe | : fonctions acides relativement fortes (acides carboxyliques).

Groupe II : fonctions lactones.

Groupe |11 : fonctions phénoliques.

Groupe 1V : fonctions carbonyles.
Comme I’illustre la figure 1.5., c’est la combinaison des propriétés de la porosité et des fonctions
de surface qui va avoir une influence sur I’adsorption, plus ou moins sélective, des composés

organiques.

-
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"|Iw.'rr||'m1'ﬂ.

Figure 1.5 : Structure physico-chimique du charbon actif (adapté de Weber, 1984)22
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. . : . N 21
Figure 1-6: Structures possibles des fonctions de surface dans le charbon actif, d'aprés Boehm

1.6.L utilisation de charbon actif
. e, .23
Le charbon actif est utilisé dans nombreux domaines

« Filtration :

Systémes de filtration de l'air, décontamination de I'eau potable, masques & gaz, filtres a
cigarettes, filtres utilisés dans les installations de ventilation en circuit fermé (par exemple, hotte
de cuisine), filtration de polluants organiques, des "éco-textiles" développés a base de charbon
activé pour produire par exemple des vétements absorbant certains toxiques ou odeurs

corporelles ou des sous-vétements absorbant I'odeur des flatulences.
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+ Chimie :
Déchloration des eaux, traitement des effluents liquides, détachage des vins blancs comme le
Champagne, décoloration du sucre, décaféination du café, élimination des hydrocarbures dans

I'eau.

o,

+ Industrie :
Extraction de I'or des minerais, stockage de I'nydrogene.
+ Médecine

C'est dans ce domaine que l'on va trouver les applications qui nous intéressent le plus. Le
charbon a été utilisé en tant que chélateur dans des intoxications, mais surtout dans ses
applications d'épuration digestive, diarrhées, aigreurs d'estomac, aérophagies, flatulences ainsi
que, avec un succes relatif, dans les cas de gastroentérites, de gastralgies, dans des états
d'infection de l'intestin accompagnés de constipation et de fermentation intestinale. Certains
vont méme l'utiliser, en tant que cataplasme (mélangé avec de l'eau) pour de contrer
les effets du venin de serpents, de piglres d'hyménoptéres (abeilles, frelon), d'araignées et
d'anémone de mer. On peut se procurer ce charbon activé (officinal ou commercial) ou
Charbon de Belloc dans les pharmacies et dans des magasins d'aliment bio. Le charbon activé
n'a ni goQt, ni odeur, ni effet désagréable.

o,

< Agroalimentaire

Le charbon actif est largement répandu dans I'agroalimentaire. 11 est utilisé principalement pour
deux familles d'applications : pour ses propriétés de décoloration d'une part, et pour sa capacité
a purifier d'autre part.

<
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Conclusion

Tout au long de ce chapitre, nous avons essayé de donner un apercu historique du charbon actif, sa
définition, ses propriétés d’adsorption, les étapes par lesquelles passe tout d’abord sa préparation, a
partir des différentes matieres premiéres, pour arriver a sa fabrication ; un processus se déroulant
en deux étapes : la carbonisation (la pyrolyse) et I’activation (chimique ou physique) ainsi que ses
particularités physico-chimiques : la structure, la texture, la surface spécifique et, la porosité, ainsi
les fonctions de surface.

A la fin, nous avons cité les différentes utilisations dans plusieurs domaines.

<
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11.1. Introduction

Depuis quelques années, les liquides ioniques sont le sujet d’études particulierement importantes en
raison de leurs caractéristiques inhabituelles pour des liquides et leurs propriétés de solvant
associées. Malgré leur mise en évidence des 1914 (et peut-étre avant) par Paul. Walden, ces
composés chimiques n’ont connu un vrai essor que depuis la fin des années 80. On comptait une
petite dizaine de publications par an en 1990 alors que ce nombre dépasse actuellement 2 500.
L’intérét qui est porté a ces composés s’intéresse en particulier au fait que les liquides ioniques,
composés uniquement d’ions, sont conducteurs, non volatiles et ininflammables. Les nombreuses
études ont porté et portent toujours sur leur utilisation dans de nombreux domaines qui sont
essentiellement en rapport avec leurs caractéristiques a savoir : la chimie, la biologie ou la

pharmacie et bien sOr I’électrochimie.

11.2. Historique

La description du premier LI date du milieu du 19°™ siécle. Lors de la réaction de Friedel et Craft
entre le benzéne et le chlorométhane catalysée par un acide de Lewis, AICIs, une seconde phase
apparait sous la forme d’une « huile rouge ». La structure de ce composé sera identifiée par la suite
par le Pr. Jerry Atwood a I'université de Missouri grace a I’apparition de la RMN et correspond au
complexe intermédiaire, jusqu’alors présupposé, de la réaction de Friedel et Craft : le sel
d’heptadichloroaluminate.

Les liquides ioniques sont depuis déja plus d’une vingtaine d’années convoités et utilisés, aussi

. \ : 1, L2 :
bien en synthese organique, ~ en électrochimie™ que lors des processus de biocatalyse.

Cette classe de solvants a été découverte dans le debut du 20éme siecle par Paul Waden qui a mis
en évidence le premier sel fondu, le nitrate d’éthylammonium ([EtNHs] [NOs]), dont la température

de fusion est de 12°C.5 Le terme liquide ionique ne sera usé que plus tard. Ce n’est qu’a la fin des

années 1970 que des liquides ioniques formés d’anions tels que les chloroaluminates ou de cations
comme les alkylphosphoniums furent synthétisés. Ils représentent la « premiére génération » de
liquides ioniques, basés sur le contre-ion AICI; ou Al,Cl;* mais impliquent un désavantage majeur,
celui de ne pas étre stables a Iair.

Bien que la plupart des sels ne fondent qu’a de hautes températures, il existe une classe particuliere
de liquides ioniques qui sera utilisée dans cette étude, appelée RTIL’s («room temperature ionic

liquids»).

-
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11.3. Définition
Les liquides ioniques sont apparus comme une nouvelle classe de solvants alternative aux SOV
(solvants organiques volatils) dans le contexte de la « chimie verte » et du développement durable.

Ils sont des sels organiques liquides a température ambiante avec une tres faible pression de vapeur

(Safia Hassan et al 2014)6, stabilités thermique et chimique élevées, ininflammabilité et haute

capacité de solvant (Palomar et 2009)7.

Liquides
ioniques

Figure 11.1 : Les LI un sous-ensemble des sels fondus (apres these de Thibaut Gutel)8
Certains ILs sont appelés «ILs spécifiques aux taches (tentioactifs)» car ils ont des propriétés

requises pour régler la structure des ions pour une application particuliére (Giernoth, 2010)9. Ils
sont utilisés pour diverses applications tels que I'absorption de SO, (Renn et al, 2010)10 ou de CO,
(Carvalho et al, 2009)11, la catalyse et la synthése (Olivier-Bourbigou et al, 2010)12, nanomatériaux

(Migowski et Dupont, 2006)13 et la science des polymeéres (Lu et al, 2009)14, etc.

Les liquides ioniques sont composés de cation organique et d’anion (in) organique :

A
N =
g ff
N\ ITI

Imidazolium  Pyridinium

@) S
yigang
/ /

Oxazolium Thiazolium
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R1
N |
X +N N
N R2” | R4
| R3
Pyridazinium Tetraalkylammonium

Figure 11.2 : Les cations les plus utilisés

Tableau I11.1.Exemple d’anions de LI 8

Anions inorganiques Anions organiques

F, CI, I, BFs, PFg, SbFg, | CH3CO,, CH3SO4, C¢HsSO3 (=0Ts)
AsFg’, NO3', ClO4, AlxClsx+1), | CF3CO,, C(CF3S0;)s, CF3SO3(=0Tf),
AIXEtxCli2x+1), CuCly, AuCly, | N(SO.CFs3),” (=NTH),

ZnCls", SnCl3” BR4, RsBOH"

11.4. Propriétés des liquides ioniques

Les liquides ioniques présentent un certain nombre de propriétés physicochimiques qui font d’eux
une classe de solvants trés convoitée telles que leur facilité de préparation, leur haute stabilité
thermique®™ (qui les placent avantageusement en solvant de choix pour les réactions & haute
température : la décomposition (volatilisation) plutdét qu’ébullition ne se produit qu’a des
températures supérieures a 200 °C : 247 °C pour le Chlorure de 2-hydroxy

. _ . . : . 160 . .
éthyltriméthylammonium, appelé aussi chlorure de choline™ ") ainsi qu’une pression de vapeur

_— 17 . . :
négligeable™ qui les rend non inflammables et facilement recyclables.

Ils possédent également un grand pouvoir solvatant, qui leur permet de solubiliser une large
gamme de composés organiques, inorganiques et également organométalliques, et peuvent étre
liquides dans une large gamme de température. Ces deux derniéres propriétés permettent de les
envisager facilement comme solvants de réaction.

Pour les liquides ioniques & motif dialkylimidazolium, la solubilité dans I’eau est dépendante de la

nature des anions, de la température et de la longueur de la chaine alkyle.

<
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Les sels dont le cation est un motif 1,3-dialkylimidazolium sont les plus utilisés de part leur
stabilite thermique et aussi leur faible interaction avec les anions. 8

De plus, il existe d’autres propriétés tel que :

11.4.1. Viscosité et densité

Les LlIs présentent généralement des viscosités importantes, une a dix fois supérieures aux solvants
organiques usuels, qui diminuent avec la température.

A I’exception des tétraalkylborates, les LI sont généralement plus denses que I’eau avec des

densités comprises entre 1 et 1.6 g.cm-3. La densité des LI diminue lorsque la longueur de la chaine
. o . 19

alkyle portée par le cation imidazolium augmente.

En général, elle est contr6lée par la nature de I’anion et augmente linéairement lorsque la

, . .20
tempeérature diminue.

11.4.2. Point de fusion
Les LI, caractérisés par des températures de fusion relativement basses et des températures de
décomposition élevées (350-400°C), posseédent un tres large domaine de température dans lequel ils

sont a I’état liquide (de I’ordre de 200-300°C) et un domaine de stabilité thermique trés grand.21 La

. . ) . . .22
température de fusion des LI dépend de la nature du cation mais surtout de celle de I’anion.” Plus

I’anion est volumineux plus le point de fusion du LI est bas, comme par exemple pour le 1-Butyl-3-
Méthylimidazolium hexafluorophosphate (figure 11.2) pour lequel la température de fusion est de
11 °C. Il s’en suit que I’énergie nécessaire pour la dissociation de ces molécules est plus faible que
pour les composés précités (NaCl par exemple) sans pour cela cependant, qu’il y ait une relation

d’ordre entre la température de liquéfaction et la taille de I’anion pour un méme cation et

. 16
Inversement.

Figure I1. 3 : Représentation schématique du composé 1-Butyl-3-Méthylimidazolium (BMIm) +
hexa fluoro phosphate (PFs’) et des cristaux de NaCl
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11.4.3. Conductivité

Les liquides ioniques peuvent jouer un rdle de substituant dans les réactions électrochimiques. En

effet, ils présentent une large gamme de conductivité de 0.1 a 20 mS.cm-1. Ce sont les liquides

ioniques avec un cation imidazolium qui présentent les conductivités les plus importantes. Plusieurs

. . . .- o .., 23
parametres peuvent affecter cette conductivité comme la taille de I’ion, la densité ou la viscosité.

11.4.4. Toxicité et biodégradabilité

Dans la plus part des études, la non toxicité des liquides ioniques est induite par le fait qu’ils

présentent des tensions de vapeur tres faible, ce qui permet de les proposer comme des substituants

efficaces aux composés organiques volatiles (COV). Cette idée ne définit pas réellement

I’appellation de composant ““vert’” du fait qu’il est nécessaire de tenir aussi compte de la facon dont

ces liquides ioniques sont synthétisés et comment ils sont recycles.

A o 26
Tableau 11.2 : Résumé les principales caractéristiques des liquides ioniques

4,25

Forme chimique

Cation ou anion de grande taille

Température de fusion

En dessous de 100 °C

Domaine d’existence liquide

Généralement de I’ordre de 200 °C

Stabilité thermique

Haute

Viscosité

Inférieure & 100 mPa.s™ (cP)

Constante diélectrique

Inférieure a 30

Polarité

Modérée

Conductivité spécifique

Inférieure a 10 mS.cm™

Fenétre électrochimique

Supérieure a 2 V

Pression de vapeur

Négligeable

11.5. Applications

e La synthése organique et la catalysesont certainement les deux domaines en expansion dans

I’utilisation des liquides ioniques. 11 existe de nombreuses applications des liquides ioniques

.27
dans ces domaines

e Les liquides ioniques sont utilisés comme substituts aux solvants organiques classiques dans

les systemes biphasiques dans les processus de séparation et d’extraction.

<l
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e Utilisés comme électrolytes en électrochimie. Caja et coll. ont montré, dans la recherche des
batteries aux ions Li* qui constitue un axe trés important des batteries rechargeables, que les

liquides ioniques, utilisés comme électrolyte, permettaient d’avoir une conductivité cing fois
- . X : 28
supérieure aux électrolytes a base de solvant organique et de sel .
e Utilisés comme solvant dans la synthese de matériaux, et plus particulierement de matériaux
nanostructurés: oxydes mésoporeux, nanoparticules métalliques.

e Leur stabilité thermique, leur caractére non inflammable et non volatil en font des solvants

d’avenir pour des procédés industriels.
e En biologie, dans la catalyse enzymatique, biocatalyse de celule-entiére et cristallisation de
29
protéines.

e Les propriétés physico — chimiques des liquides ioniques telles que la pression de vapeur
négligeable, la non miscibilité avec d’autres solvants, et la bonne solubilité des composés

organiques et inorganiques, en font un milieu de choix pour les techniques d’extraction
liquide — liquide et de microextraction en phase liquide (LPME) 30 :
e Utilisation comme liquides technologiques en chimie des polyméres (pour dissoudre les

X 30
polymeres naturels tels que la cellulose.

Conclusion

A la lumiére de ce chapitre, nous avons essayé de donner un apercu historique des liquides
ioniques, leurs définition, leurs  différentes propriétés physicochimiques: leur facilité de
préparation, leur haute stabilité thermique, pression de vapeur, viscosité et densité, et point de
fusion, ainsi les LI ont une conductivité importante, ils sont aussi non toxiques, ce caractére permet
de remplacer les composées organiques volatiles.

A la fin, nous avons tenté de citer les nombreuses applications dans lesquelles les LI sont utilisés.
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I11.1 Introduction

Le charbon actif est un matériau composeé principalement de matiére carbonée a structure poreuse l.
La procédure de modification de ce matériau par des sels ioniques ont suscité un grand intérét dans
le milieu académique, scientifique et industriel car ils présentent une amélioration remarquable

T e <o, 23
dans leurs propriétés spécialement ; leur surface spécifique tres elevée ™

Cette partie a pour objet de présenter les méthodes de préparation ainsi que les techniques de
caractérisation des liquides ioniques et de trois charbons modifiée au cours de ce travail, nous
présentons, les techniques de caractérisation structurelle, spectroscopique et thermiques par la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie infrarouge (IR) et les mesures thermique (ATG-

DTG), respectivement.

En deuxieme lieu, nous décrirons la stratégie de syntheése pour les deux liquides ioniques
[CsMIM™][Br], et bis ([phe-MIM™])[CI], ainsi que le protocole expérimental utilisé pour la
procédure d’élaborations de nos charbons actifs.

111.2. Donnés sur les adsorbants (charbons actifs) et les adsorbats utilisés (liquides ioniques)
111.2.1. Adsorbants

Dans le cadre de notre travail, nous avons utilisé trois charbons actifs (adsorbants) préparés a partir
de matieres premieres d’origine agroalimentaire a savoir : les coquilles d’ceufs (Coq), et la résidu de
thé (thé).

111.2.1.1. Les compositions chimiques des deux biochars

Les coquilles d’ceufs :

La coquille est constituée d’une partie minérale 95.1% qui représente essentiellement de carbonates

de calcium (CaCOg3) (93,6% de I’ensemble) sous forme de calcite, les autres sels présents sont du

carbonate de magnésium et du phosphatetricalcique 5. Cette coquille renferme aussi 1,6% d’eau

et 3,3% des protéines qui constituent sa trame (figure 111.1).

X

0
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aifres sels
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carbonates de
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O carbonates de calcium

Figure 111.1 : Compositions des coquilles d'ceufs aprés Bonhomme, B. (2003)4

Les rejets de thé :

Les thés contiennent plusieurs substances qui ont des effets variés sur notre organisme.
. . - - . . . 6
Polyphénols, caféine, theine, théanine, tannins... dont ces molécules sont (Marthe Krieps, 2009) " :

- Polyphénols : 30 %.

- Minéraux : 3 %.

- Pigments : 0,5 %.

- Protéines (acides aminés, enzymes) : 15 %.
- Glucides : 25%.

- Alcaloides : 3 %.

- Substances volatiles : 0,1 %.

Remarqgue importante :

Nous avons pris les coquilles d’ceufs avec et sans membrane, Coq AM et Cogq SM

respectivement.
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Remarque

Les charbons actifs sont préparés par un traitement thermique (une calcination a 1000°C) et sans
I’utilisation d’activation chimique. Cette préparation faite par le laboratoire des matériaux et
catalyse-Université Djilali Lyabes SBA grace I’aide du Docteur MIMANE Gousseme. L’image si

dessous montre les trois CAs que nous avons recus précédemment.

Figure 111.2 : Les charbons actifs utilisés

111.2.2. Adsorbadts

Dans ce travail, nous avons utilisés deux liquides ioniques, I’'un d’entre eux est 3- méthyl, 1- pentyl
imidazolium bromide [CsMIM®] [Br](IL liquide) de formule brute CoH17N2Br, I'autre est bis(3-
methyl,1-phenyl imidazolium chlorure)bis([phe-MIM*][ CI].), (IL solide) de formule brute
Ca0H20N4Cl.
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111.3. Protocole expérimental

111.3.1. Synthese des liquides ioniques

Les deux liquides ioniques ont été synthétisés par le doctorant Mostefa boumediene au Laboratoire
de Chimie Moléculaire et Thio-organique (LCMT) a l'université de Caen, En général, cette
synthése a été basée sur deux réactions, la premiere est une quaternization appelée aussi la réaction
d’alkylation pour [CsMIM*][Br7] et bis([phe-MIM*])[CI].. Les modes opératoires de ces liquides

_— L 7,8
ioniques similaires a la littérature

111.3 .1. 1. Protocole de Synthése [CsMIM*][Br]

Brievement, Le méthylimidazole (6.79 ml, 85.26 mmol) et le bromobentane (10.71 ml, 76.33
mmol), sont portés a reflux pendant sept heures sous atmosphére inerte en maintenant la
température a 75°C. Apres retour a la température ambiante, le mélange réactionnel est chauffé
légérement 30 min sous vide pour éliminer I’exces de bromobentane. Apres retour a la température
ambiante, I’acétate d’éthyl (25 ml) est additionné puis mélangé au produit. Aprés avoir laissé
reposer, deux phases se séparent : la phase inférieure est le [CsMIM™][Br7], la phase supérieure est
I’acétate d’éthyl et I’excés de méthylimidazole solubilisé. La phase supérieure est éliminée. Un

liquide translucide de teinte jaune pale.

111.3.1.2. Protocole de Synthése du dichlorure de 3,3'-dimethyl-1,1'-(biphenylenedimethylene)-bis
(1H-imidazolium) bis([phe-MIM™])[CI ],

Le bis ([phe-MIM™])[CI], a été préparé selon le mode opératoire suivant : Dans un ballon de 100
ml, le 1-méthyle imidazole et le 1,1'-(biphenylenedimethylene) ont été dissous dans le toluéne (20
ml) et le mélange a éteé agité a 70°C pendant 5 heures. Le mélange réactionnel a été évapore sous
vide et le produit lavé avec I’éther diéthylique (5x 20 ml). dichlorure de 3,3-dimethyl-1,1'-
(biphenylenedimethylene)-bis (1H-imidazolium) a été obtenu avec un rendement de 89%.

0
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CH CsHy4
3\N/\N/

(@)

2Cr
(b)

Figure 111.3 : Structures : a) [CsMIM™][Br],
b) bis ([PhenyIMIM*])[CI ]2

111.3 .2. Modification des deux charbons par les liquides ioniques

Pour la modification des deux charbons Coq AM et Coq SM par les deux liquides ioniques :
[CsMIM™][Br] sont forme liquide et (Bis [phenyl-xylene®] [2CI7) sont forme solide, le protocole
suivant a été adapté :

Dans un bécher, introduire une quantité de masse du CA avec 20 ml d’eau distillée, agiter pendant 2
heurs. D’un autre coté, mettre une quantité de masse du liquides ioniques (solide et/ ou liquide)
dans d’autre bécher avec 20 ml d’eau distillée sous I’agitation pendant 2h. Le tout est préparé a
température ambiante.

Une fois la durée exacte écoulée, nous avons mélangé I’ensemble dans un erlenmayer associé d’un
barreau magnétique puis, nous I’avons laissé sous I’agitation pendant 24h, dans cette période, nous
avons ajouté a peu prés 50 gouttes des: méthanol (CHs-OH), éthanol (C,Hs-OH) et
dichlorométhane (CH,-Cl,). Par la suite, nous I’avons filtré, et bien sir séché dans une étuve. Ce
mode opératoire est fait entre les trois échantillons de CA et les deux Lls, a fin d’obtenir 9
échantillons. Les masses prises sont récapitulées dans le tableaul.

<
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Tableau I11.1 : Les quantités des masses prises

Lls Masses(g) | Cog AM | Cog SM Thé
0,3421 1,4029
Bis 0,2411 0,9885
[phenylMIM®)[CI ],
0,2957 1,2123
0,613 2,5133
[CsMIM'][Br] 0,5438 2,2295

0,5752 2,3583

Les calcules de masses sont éffectuées a partir du rapport ( la masse de liquide ionique sur la masse
. . 9 .
de charbonactif) d’article Palomar et al ~ qu’égale 4.

Palomar et al ont utilisé la masse 12,5 mg de CA, et la concentration de IL [Omim*][PF¢] comprit

0-5 mmol.L™, et V=50 ml, sa structure est présentée dans la figure suivante :

CHs CgH
\N/\N/ g7

Figure 111.4 : Structure de 3- méthyl, 1- octyl imidazolium héxafluorophosphate

La méthode de calcule

Le rapport = my_/ mca = C.V.M/ mca
=3.10°.50.10°.339,91/ 12,5.10°
=4,

Figure 111.5 : Les échantillons de Cog AM modifiés




Figure 111.7 : Les échantillons de rejet de thé modifiés

Les analyses des échantillons de rejet du thé modifiés avec deux liquides ioniques par la diffraction
des rayons X, spectroscopiques IR, et ATG (DTG), nous ont amenés a des résultats
inattendus puisque le diametre du thé est plus petit par rapport au volume des deux liquides

ioniques a savoir : Sum.
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I11.4. Techniques de caractérisation

Les techniques de caractérisation structurelle, spectroscopique et thermiques des charbons modifiés

dans notre travail sont basées sur les méthodes suivantes :
111.4.1. Diffraction des rayons X
111.4.1.1. Introduction

La diffraction aux rayons X est une méthode classique d’étude de la structure des solides. Lorsque
I’on effectue une diffraction aux rayons X sur une poudre cristalline, son diffractogramme présente
des raies d’intensites différentes selon le matériau étudié.

La diffraction des rayons X (DRX) est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature et la structure des produits cristallisés. Cette méthode ne s'applique, jusqu'a récemment, qu'a
des milieux cristallins (roches, cristaux, minéraux, pigments, argiles...) présentant les
caracteéristiques de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement périodique et ordonné des atomes
dans des plans réticulaires (hkl) tridimensionnels. La méthode permet ainsi clairement de distinguer
les produits amorphes (verres...) des produits cristallisés. La diffraction des rayons X sur poudre est
une méthode d'analyse de phases non destructive. Au début de son introduction (années 1910), la

. . e ire . . , 10
diffraction des rayons X était utilisée surtout pour déterminer les structures des cristaux

111.4.1.2. Principe de la méthode

La diffraction des rayons X consiste en I’enregistrement des rayons diffractés par un échantillon
(réflexion des plans d’indices de Miller (hkl) paralleles au support) en fonction de I’angle entre les
rayons incidents et I’échantillon sur le support. Le fonctionnement en mode 6 / 26 du diffractométre
implique que la source des rayons X et le détecteur forment toujours des angles égaux avec le
support. Un faisceau de rayons X est diffracté sur un réseau de plans cristallins selon la loi de Bragg

nA =2 dn sin 0
dhi : distance entre 2 plans d’indice de Miller hkl en A.
0 : angle de Bragg (angle entre le faisceau incident et le réseau de plan).
A : longueur d’onde du faisceau incident en A.

n : I’ordre de la diffraction.

0
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faisceau e faisceau
incident diffractée

e, SIOED)
-

Figure 111.8 : Schéma représentant le principe de la diffraction

La loi de Bragg permet d’associer chaque pic a un plan atomique. Ces plans sont désignés

par des indices de Miller (hkl) qui sont associés aussi pics de diffraction.

111.4.2. Spectroscopie infrarouge IR

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une classe de
spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre
une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie
d'absorption. Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée
pour l'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les
tables de corrélation de spectroscopie infrarouge sont largement présentes dans la littérature

scientifique.

Les spectres IR ont été réalisés a ont été effectuées dans le Laboratoire des Matériaux pour
I’Energie du Consiglio Nazionale delle Ricerche, a I’Université de Rome en ltalie.

Le premier liquide ionique [CsMIM™][Br] présente un aspect liquide et les autres échantillons sont
analysés a I’état solide sous forme de pastilles fines, ces pastilles sont obtenues par pression de 10

tonnes/cm? sur I’échantillon pendant deux minutes.

|
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Figure 111.9 : Spectrométre IR Agilent Cary 660

111.4.3. Mesures thermiques
111.4.3.1. Analyse thermogravimétrique (ATG-DTG)

Cette technique d'analyse thermique consiste en la mesure de la variation de masse d'un échantillon

en fonction du temps d’un point de vue dynamique, pour une température ou un profil de
) 11 . .
température donné . Une telle analyse suppose une bonne précision pour les trois mesures :

masse, température et variation de température.

Comme les courbes de variations de masse sont souvent similaires, il faut souvent réaliser des
traitements de ces courbes afin de pouvoir les interpréter. La dérivée de ces courbes montre a quels
points ces variations sont les plus importantes.

L'ATG est souvent employée dans la recherche et les essais pour déterminer les caractéristiques de
matériaux tels que les polymeéres, pour estimer la cinétique d'oxydation en corrosion a haute
température, pour déterminer les températures de dégradation, I'numidité absorbée par le matériau,
la quantité en composés organiques et inorganiques d'un matériau, le point de décomposition d'un
explosif et des résidus de solvants.

les mesures d'analyse thermogravimétrique (ATG-DTG) ont été effectuées au moyen d'un systeme
SetaramSetsys 1200 TG. Dans chaque analyse, une masse initiale de ~ 9 mg a été utilisée; la
température de chauffage a été fixée a 5 ° C / min sous atmosphére d'hélium dynamique avec un

flux de 60 ml / min (figure ci-apres).

-



Figure 111.10 : Montage des mesures thermique (ATG-DTG) par Setaram Setsys 1200 TG

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons essayé de donner un nombre utile et suffisant d’informations sur les
trois CAs a base coquille d’ceufs et le rejet de thé (leur compositions chimiques). Ainsi, hous nous
sommes étalés a la lumiere de ce chapitre quasiment pratique sur les deux LI a base imidazole (leurs
structures) utilisés.

Nous sommes passé au protocole expirimental afin d” expliquer la méthode suivieé dans I’étude de
la modification du CA par LI, il se déroule entre ces deux matieéres un phénoméne important, celui
d’adsorption. Elles sont en effet considirées entant qu’ adsorbants et adsorbats respectivement.

A la fin, nous avons cité les différenttes techniques utiisées (DRX, IR, ATG (DTG)) pour analysés
les échantillons (Coq AM, Coq SM, Thé, bruts et modifiés et deux LIs).




Chapitre Il Matériaux et techniques expérimentales

Références bibliographiques

lDe Paiva, L. B., Morales, A. R., &Diaz, F. R. V. (2008). Organoclays: properties, preparation and
applications. Applied clay science, 42(1-2), 8-24.

2 De Paiva, L. B., Morales, A. R., & DIAZ, F. V. (2008). Argilasorganofilicas: caracteristicas,

metodologias de preparacdo, compostosde intercalacdo e técnicas de caracterizacdo. Ceramica,
54(330), 213-226.

3Anadéo, P., Sato, L. F., Wiebeck, H., & Valenzuela-Diaz, F. R. (2010).Montmorillonite as a
component of polysulfonenanocomposite membranes. Applied Clay Science, 48(1-2), 127-132.
4Bonhomme, B. (2003). Etude de la contamination des milieux internés de I'ceuf par Salmonella
sérotypeenteritidis (Doctoral dissertation).

5Marie, P. (2015). Biominéralisation de la coquille d'oeuf de poule: caractérisation des protéines de
la matrice organique impliquées dans l'initiation de la minéralisation (Doctoral dissertation, Tours).
6 Krieps, M., & Luxembourg, A. (2009). Le The: Origine, Actualité et Potentialités (Doctoral
dissertation, Thése de doctorat, Faculté de pharmacie de I'Université Henri Poincaré-Nancy 1).

! Haddad, B., Paolone, A., Villemin, D., Lohier, J. F., Drai, M., Bresson, S., & Belarbi, E. H.

(2018). para-Xylyl bis-1-methylimidazolium bis (trifluoromethanesulfonyl) imide: Synthesis,
crystal structure, thermal stability, vibrational studies. Journal of Molecular Liquids. 260 (15) 391-
402.

8 Haddad, B., Villemin, D., &Belarbi, E. H. (2014).Synthesis of palladium-bidentate complex and
its application in Sonogashira and Suzuki coupling reactions.Chemical Papers, 68(5), 656-661.

9 Palomar, J., Lemus, J., Gilarranz, M. A., & Rodriguez, J. J. (2009).Adsorption of ionic liquids
from aqueous effluents by activated carbon. Carbon, 47(7), 1846-1856.

10 https://fr.wikipedia.org/wiki/Cristallographie_aux_rayons_X.

1 https://fr.wikipedia.org/wiki/Analyse_thermogravim%C3%A9trique.



V. Résultats et
Discussions




Chapitre 1V. 1. Caractéristiques

Structurelles
Des Charbons Modifiées




Chapitre IV.1 Caractéristiques Structurelles des Charbons Modifiés

IV. Introduction

L’objectif de notre travail est I’étude de propriétés structurales, spectroscopiques et thermiques des
trois types charbons actifs modifiées par des liquides ioniques en faisant varier la structure et la
nature du couple cation-anion des liquides ioniques :[CsMIM™][Br7] et Bis([phenylMIM™])[ CI..

IV.1. Caractéristiques structurelles des Charbons Modifiés

IV.1.1. Introduction

L'incorporation, la diffusion, I’adsorption, le piégeage des liquides ioniques dans les pores d’un
charbon actif constitue un sujet important, bien que la compréhension des facteurs réagissant la
structure locale des ces matériaux élaborés a fait de grand progrés au cours de la derniére

décennie elle reste toujours loin d'étre complete .

La diffusion de liquides ioniques dans la structure poreuse du charbon se traduit alors par les
, . . 2 .y

changements structuraux observés par diffraction des rayons X ~. Les propriétés et la structure

minéralogique des charbons formés aprés I’activation jouent un r6le importants et déterminant
dans la formation des complexe charbon-liquide ioniques, leur surface spécifique d'absorption,
leur possibilité d’échanges, d’autre part, la géométrie, la charge et la nature du liquide ionique

e N . . . - 3
utilisé jouent un réle prépondérant dans la formation des matériaux complexes .

1VV.1.2. Analyse par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristalline et amorphe présentes
dans nos échantillons a I’état purement solide.

L’analyse minéralogique (DRX) a été réalisée au laboratoire de synthese et catalyse de I’université
de Tiaret. Les mesures sont effectuées par un diagramme de diffraction des rayons X sur un
diffractométre de rayons X Miniflex 600 de Rigaku en utilisant un rayonnement Cu Ka filtré par Ni
(L =1,54056 A) dans la gamme 26 : 5-80° avec un pas de 0,02 ° & température ambiante.

Les diffractogrammes obtenus sont représentés sur la figure (IV.1 (a) et (b)), Iattribution de la

nature de raies obtenues est basée sur des travaux originaux cités dans les littératures .

Les diagrammes de diffraction des rayons X de la coquille d’ceufs montrent en générale une
structure cristalline. D’autre part, ces diffractogrammes indiquent bien l'influence de I'état cristallin

sur la forme des raies de diffraction. Les résultats obtenus montrent clairement des pics et non pas

. L ., : .4
des raies ce qui implique que nos six échantillons ont une structure purement cristalline .
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D’autre part, I’analyse détaillée des résultats obtenus, montre I’apparition des pics principaux vers
26 = 18°, 29°, 34°, qui sont confirmés la présence de carbonate de calcium (CaCOg3). Ainsi, les
spectres indiquent plusieurs autres petits pics a 26 = 37°, 46°, 50°, 53°. Ce résultat montre que le

calcaire est le constituant principal dans la poudre de coquille d’ceufs.
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Figure IV.1 : Les spectres DRX des échantillons de CA (Coq SM (a)/AM (b)) avant et apres
modification dans la gamme 26 : 2-80°

Quelque soient le type de liquide ionique utilisé, les trois pics prédominent qui sont situé a 26 =
18°, 29°, 34° restent dans les quatre échantillons, sauf que leurs intensités sont tres différentes apres
la modification, autre mot dire, ces intensités subit & une augmentation importante, ce qui montre
une modification dans la structure des charbons.

Une lecture simple des pics apparus dans la figure précédente indique que les pics situés a 26 = 37°,
46°, 50°, 53°correspondent respectivement au plan (002) et (101) (060) du calcaire.

&
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Figure 1V.2 : Les spectres DRX des échantillons de CA (Cog AM) avant et aprés modification dans
la gamme 260 : 10-40°

Dans le cas des charbons AM modifiés avec [CsMIM*][Br] et Bis ([phenyIMIM*][ 2CI7), on
observe I’apparition des nouveaux pics vers 20 = 33°, 37°, et en méme temps, la disparition des
autres vers 20 = 31° , ceci indique un changement de phase, ou bien une modification plutot une

transformation de la structure de ces charbons aprés modifications.
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Figure 1V.3 : Les spectres DRX des échantillons de CA (Coq AM) avant et apres modification
dans la gamme 20 : 40-70°
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Figure 1V.4 : Les spectres DRX des échantillons de CA (Coq SM) avant et aprés modification dans
la gamme 260 : 10-40°
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Figure 1V.5 : Les spectres DRX des échantillons de CA (Coq SM) avant et aprés modification dans
la gamme 26 : 40-70°

En plus, une observation détaillée des ces pics en terme de plan (00X). On peut dire que ces pics
sont légérement déplacé par rapport au diffractogramme de SM/AM de références (figure 1V.1), on
peut conclure qu’apres le traitement de ces deux charbons SM/AM par des liquides ioniques
[CsMIM™][Br] et Bis([phenylIMIM™])[ CI], respectivement, la structure de charbons subits a un

.l
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désordre structuraux pour lequel I’orientation des plans cristallins peut différer par rapport au plans
référentiels.

Il faut signaler a ce stade, qu’on n’arrive pas a identifier avec exactitude le type des transformations
de la structure de ces charbons apres modifications. Autre mot dire, malgré les informations fournées
par la diffraction de rayons X (DRX). Il nous reste des analyses primordiales comme la BET,
fluorescence X, et MEB. Ces dernieres mesures considérées comme des pierres angulaires pour & bien

menu notre sujet.

<
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IV.2 Caractéristiques Spectroscopique IR des charbons modifiés

Cette partie concerne les résultats d’une technique spectroscopique IR impliquées sur les
adsorbants a base de coquilles d’ceufs et le rejet de thé modifiés par les deux LIs (solide et liquide).
Pour cela, nous avons souhaité confirmer par cette étude infrarouge les structures de liquides
ioniques de départ, la structure pour les deux charbons et sur tout aprés modification par des
liquides ioniques, en fait, nous discuterons dans cette partie, les principales caractéristiques des

spectres infrarouge. Les données spectroscopiques sont en conformité avec les données

bibliographiques

Détails du spectre infrarouge

Le but de cette partie est de confirmer par cette technique infrarouge (IR) l'insertion des deux
liquides ioniques ; le premier IL [CsMIM™][Br] qui est monocationique, et d’autre IL : bis([phe-
MIM™])[CI, qui est dicationiques , en terme des charges dans pores de deux charbons(Coq AM et
Coqg SM). Nous discuterons les principes caractéristiques des spectres infrarouges de ces charbons

modifiées.

IVV.2.1. Spectroscopie infrarouge des liquides ioniques purs
Les spectres des deux liquides ioniques sont présentés sur la figure IV.6. Les bandes de ces

- . . . : 7
spectres obtenus ont été analysées sur la base des données fournies dans les travaux Zaitsau et al.

N o 8
et sur tout dans le catalogue de I’'un des pionniers des liquides ioniques Perchard et al .
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Figure IV. 6 : Spectres IR de [CsMIM™][Br7] et bis([phe-MIM™])[CI ],
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L attribution des différentes bandes des spectres des liquides ioniques synthétisés a fait I’objet de

nombreuses études. Cependant, les travaux de Chowdhury et Thynell® décrivent de facon détaillée

les différentes bandes composant un spectre de liquide ionique dérivé d’imidazolium.

Dans le cadre de ce chapitre, seules les bandes présentant un intérét pour notre étude seront citées.

L’analyse détaillée de ces spectres est résumée dans le tableau 1V.1.

Tableau IV.1 : Caractéristiques spectrales des deux ILs

[CsMIM™][Br ] bis([pheMIM™)[CI], Attribution Référence
557 Imidazole ring :C-N/ C=N stretching band [5-6]
621 626 Ring op bend, CH2(N) and CH3(N) CN str 10

668 v N-Me, v N-R 10
763 750 r CH2 10
827 Ring déformation ip-bending 11
846 C-C-C bend 5
1169 1166 Ring ipasym str,CH2(N) and CH3(N) CN 6
str, CCstr, Phenyl ring: C—C stretching, C- C-H in plane
bending, C- C- H in-plane bending
1379 Imidazole ring :C-N/ C=N stretching band 12
1449 Imidazole ring :C-N/ C=N stretching band, das(CH3) 13
1466 Imidazole ring :C-N/ C=N stretching band [14-15]
H-C-H, H-C-H scissor
1571 1574 V as NCN, rCH, Mode de vibration des liaisons 10
c=C
2868 v as(CH2), CH, élongation symétrique 16
2931 CH2 in (Pentyl chain) symmetric stretch 12
2955 (N)CHj; asymmetric stretch 17
3052 C-H stretching, CH; élongation antisymétrique C-H 16
aromatiques
3077 C-H stretching, CH; élongation antisymétrique C-H 12
aromatiques
3080 C-H stretching, CH; élongation antisymétrique C-H 16
aromatiques
3433 3458 Mode de vibration des liaisons O-H de I’eau [5-6]

=
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Les spectres IR des deux ILs peuvent étre décomposeés suivant les fonctions qui le constituent.

A la lumiére de cette analyse, nous observons que les spectres correspondant aux dérivés

imidazolium s’illustrent par I’existence des bandes suivantes:

Les bandes correspondant aux vibrations de valence des groupements méthyl attaché au
noyau imidazole peuvent étre facilement identifiées aux alentours de 2940 et 2960 cm™ pour
les deux liquides ioniques [CsMIM™][Br7], et bis([phe-MIM™][CI]>).

Les vibrations de déformation correspondantes sont localisées autour de 1400-1500 cm™.
Les bandes d’absorption situées entre 800-900 cm™ (831 cm™) correspondant & la vibration
de la liaison C-H.

L’examen de spectre IR de bis ([phe-MIM*][CIT.) fait apparaitre des nouvelles bandes.
Deux bandes moyennes entre 1560 et 1598 cm™ correspondant & la présence de la liaison
C-H de groupement méthyléne —(CH,-).

Les bandes moyennes entre 1400 et 1500 cm™ correspondant a la présence de la liaison C-
H de groupement méthyléne

Les bandes intense & 3433 et 3458 cm™ ainsi que les bandes larges dans la région de

1549-1587 cm™ sont dues a de I’eau résiduelle dans les liquides ioniques halogénures [RMIM*][Br

]. Cependant, Seddon en 2000*® a montré d’une part que ces bandes de vibration des O-H sont plus

intenses quand les ILs sont hygroscopiques. Si les liquides ioniques sont laissés en contact avec

I’air libre, ils peuvent adsorber facilement de I’eau a des quantités de 0,2 a 2 M en fonction du type

du liquide ionique, de I’humidité relative et de la température®®.
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IV .2.2. Les spectres IR de coquilles d’ceufs sans membrane (cog SM) et avec membrane (Coq
AM)
La figures 1V.7, présentent les spectres d’analyses par IR obtenus sur les deux adsorbants

(coquilles d’ceufs), la lecture des ces deux spectres montre les différentes bandes de vibration.
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Figure. 1V.7 : Spectres IR des charbons actifs Coqg AM et Coq SM

Le résultat de ces deux spectres montre les bandes suivantes :

e Les pics a 712 cm™, 873cm™, qui situent dans la gamme  650-900 cm™ représentent une
déformation vibrationnelle du groupement carbonates, ainsi que des bandes vers 1410cm
11418 cm™ assignées pour une vibration d’élongation de méme anion, ces résultats est déja
confirmé par Farmer en1974 20.

e Les bandes & 1047cm™, 1060cm™qui existent entre 1000-1300cm™ indiquent une élongation
correspondant de C-O d’éther et I’ester, comme il a été rapporté dans littérature 21

e Un pic a 3640 cm™ est responsable & I’existence des hydroxydes libres. Et des bandes &
3420cm™, 3391cm™ caractérisent les OH liées. Cette indication est déja reconnue par les
peinions dans le domaine des charbons.

e Des pics compris entre 3700 et 3900 cm™correspondants les N-H.

La différence remarquable entre ces deux charbons actifs dans la densité des protéines qui sont
s . S . 22 .
caractérisés par la présence de la bande d’amide & 1650 et 1550 cm™(Perron1989)““. Et aussi les

sels organiques qui sont apparait & 2358 cm™ qui situer entre 2000-3000cm™ (Cogq AM a plus des
protéines et sels organiques que Coq SM).D’autre part, la petite bande vers 661 cm™ caractérisé la

<
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liaison C-O et CO2 soit de I’'atmosphére. Cette différence probablement due au mode d’activation

préliminaire. La figure suivante présente cette différence entre les deux charbons:

Absorbonce

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde(cm™)

Figure 1V.8 : La différance entre Coq AM et Coq SM (les protéines)

IV.2.3. Les spectres IR des Coq SM et Cog AM modifiés par [CsMIM'][Br] et
Bis([phenyIMIM™])[ 2CI']

La figure 1V.9 présente les trois échantillons (Coq SM brut, Cog SM avec LI solide et LI liquide).
L’examen de ce spectre fait apparaitre des bandes d’absorption qui se présentent comme suit:

e La bande trés fine entre 3600 a 3700 cm-1 est attribué la liaison de OH (d’eau), cette
indication est bien confirmée par une autre bande observé entre 1600-1800 cm-1 23.Les
bandes entre 2700-2950 cm-1 résultant principalement des vibrations d’élongation dans la
chaine bentyl hydrocarbonée de [CsMIM'] [Br]. D’autres part, ces bandes représentent les
groupements methyl et methylene dans le deuxiéme liquide ionique Bis ([phenylMIM])[ CI
lo-

e Les bandes situées de 1450 & 1650 cm™sont attribuée aux vibrations d’élongations de liaison
C=C (noyau imidazole et les groupements phenyl).

e La bande de vibration 2454 cm-1 et la déformation 661 cm-1 caractérisé la liaison C-O et

CO2 de I'atmosphere 24.

e La petite bande située & 1752 cm™ correspond & I’élongation de la liaison C=0 attribué eaux

composés qu’ils contiennent les deux charbons.

.
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e La bande d’absorption située & 1437 cm™ est attribuée & I’élongation de la liaison C-O-H

caractéristique des acides carboxyliques.
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15 Cog SMILliquide [* ~ " = T 7 4

10 | .

0,5 H .

2‘0 L 1

L 1 L T
Cog SM IL solide |

15

1,0

Absorbonce

0,5

2,0

15

1,0

0,5

00 L— ; ; ; ; ; ;
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde(cm™)

Figure IV.9 : Les spectres IR des trois échantillons de Cog SM

Apres la procédure de modification, le spectre nous montre un développement tres remarquable pour les
bandes situées entre 2700 et 3100 cm* attribuée aux chaines aliphatiques attachées au noyau
d’imidazolium. A leur tour, les bandes qui évoluent remarquablement dans les régions qui se situent
respectivement aux alentours de 1400 et 1500 cm™, indiquent la présence des groupements carbonates,

cette région entre 1400 et 1500 cm™ est trés compliquée & interprétée vue I’abondance des groupes

25 , . e .
CH; et CH3 > a la fois et les groupements carbonates des charbons avant modifications.

&
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Figure 1V.10 : Les spectres IR des trois échantillons de Coq SM dans la gamme 2700-3100cm™

Une simple lecture de ces spectres, il apparut que les groupements CH,, CH3 compris entre 2800-

3000 cm™, sont plus remarquables dans Coq SM IL liquide par rapport @ Coq SM IL solide tel qu’il

est indiqué dans la figure 1V.10.
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Figure 1V.11 : Les spectres IR des trois échantillons de Coq AM
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Figure 1V.12 : Les spectres IR des trois échantillons de Coq AM dans la gamme 2700-3100 cm™
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Le spectre infra rouge (IR) de Coq AM modifié par [CsMIM*][Br] est similaire a celui de Coq AM
modifié par Bis ([phenyIMIM])[ CI']; (Figure 1V.12). Apres la modification par les deux liquides
ioniques, il y a apparition des nouvelles bandes entre 2700 et 3100 cm-1 qui est caractéristique de la
vibration d’élongation de des groupements methyl et methylene des deux liquides ioniques.

D’autre part, quel que soit le type liquide ionique, il y a une augmentation importante de la bande
qui située entre 1500-1600 qui est attribuée a la vibration d’élongation de la liaison C=0O des

. 26
groupes carboxyliques

D’autre part, I’intensité de ces bandes augmente surtout dans le Coq AM modifié par[CsMIM™*][Br
], ce qui montre une bonne insertion de ce dernier dans les des pores dans la matrice carbonée, De
plus, cette augmentation de I’intensité ce pic, peut étre attribué aux vibrations des liaisons C=C du
cycles imidazolium dans le [CsMIM'][Br], parallélement, les cycles Bis-phenyl dans le
Bis([phenyIMIM™])[ CI..

En comparant les spectres de Coq SM et Coqg SM modifiés avec les deux liquides ioniques
[CsMIM™][Br] Bis([phenyIMIM*])[CI ]2, les constats suivants sont a signaler :

e Une augmentation tres remarquable et importante de I’intensité des bandes correspondant a
la vibration d’élongation C=0 des groupes carboxyliques située vers 1500 cm™.

e D’un méme passage, les bandes correspond a la vibration d’élongation de OH de
groupement hydroxyle dans les deux régions (3600 et 1636 cm™) sont déplacée dans les
hautes longueurs d’ondes et I’intensité de ces bandes est parallelement augmente, ce qui
confirme une présence importante des molécules d’eaux apreés le processus de modification.

Finalement, I’étude infrarouge des deux charbons modifiés avec les deux liquides ioniques

a montré que le liquide ionique monocationique [CsMIM*][Br] est plus adsorbé dans les pores du
Cog AM / Cog SM que le Bis([phenyIMIM™])[CI]. et cela est di & la taille ces deux liquides
ioniques par rapport au diameétre des pores des charbons, d’autre part, un point tres important lié au
modes des interactions électrostatiques qui mises en jeu.

On peut conclure que le mode diffusion de ces deux liquides ioniques dans pores des charbons et le
mécanisme d’interaction reste difficile a expliqué dans ces matériaux complexes (Inorganique-

Organiques).
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Conclusion

L’investigation de nos deux charbons modifiés par les deux liquides ioniques par la méthode
spectroscopique IR est un moyen puissant qui permet d’avoir acces a des informations liées au
changement observées lord de I’adsorption du ces deux ILs dans les pores des charbons. Ainsi
qu’aux phénomenes et les interactions qui ont lieu au niveau des interfaces charbon/liquide ionique.
D'aprés les observations citées auparavant, il est clair que les deux liquides ioniques [CsMIM™][Br]
et Bis([phenyIMIM™])[ Cl].montrent des changement dans la gamme spectrale 2700-3100 cm-1,
par contre, la lecture détaillée des ces changements, indique une bonne diffusion dans les pores
(et/ou de surface) pour le liquide ionique [CsMIM™][Br]. Cette mécanisme du diffusion possible
due & une diffusion externe pour le liquide ionique dicationique Bis([phenyIMIM™])[CI]. et
probablement une diffusion interne ou de surface dans la structure poreuse des charbons pou le
[CsMIM™][Br].

Ce comportement peut étre expliqué sur la base des changements déja observée. Mais comme vous
le connaissais, cette technique analytique reste toujours secondaire pour un chimiste inorganicien,
dans un autre coté, on ne peut pas savoir les types d’interaction exactement, donc il est
indispensable de passer une étude qualitative de I’adsorption de ces deux liquides ioniques sur le

charbon actif pour bien confirmer ces constats et pour a bien menu notre travail de recherche.
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IV.3. Caractéristiques Thermiques ATG-DTG des charbons modifiés
IV.3.1. L analyse thermogravimétrique (ATG)

L'analyse thermogravimétrique ou l'analyse gravimétrique thermique (ATG) est une méthode
quantitative d'analyse thermique dans lequel les changements dans les propriétés physiques et
chimiques des matériaux sont mesurés dans leur variation de poids en tant que fonction de
l'augmentation de la température ou en fonction du temps.

Ces mesures donnent des informations qualitatives et quantitatives concernant des changements
physiques et chimiques a partir des processus endothermiques, exothermiques ou des changements
de la capacité calorifique. D’une fagon générale, I’ ATG/DTG permet de contréler et d’analyser :

1. la température de fusion T

2. les enthalpies de fusion AHp.

3. la température de dégradation Ty.

D'une maniére conventionnelle c'est une technique analytique utilisé pour déterminer la stabilité
thermique d'un matériau et sa fraction de composants volatils en surveillant le poids changement
qui se produit comme un spécimen est chauffé. La mesure est normalement effectuée dans l'air ou

dans une inerte atmosphére. Pour connaitre le comportement de régénération thermique des

e 27
charbons actifs développés.

La dérivée de ces courbes DTG (la vitesse de perte de masse) montre a quel point les variations de

masse sont les plus importantes.

L’ appareil utilisé pour ces mesures est de type Setsys Evolution 1200 TG. Dans l'expérience, une
masse initiale de ~ 15 mg a été utilisée; la température de chauffage a été fixée a 5 ° C / min sous
atmosphere d'hélium dynamique avec un flux de 60 ml / min. Ces mesures ont été effectuées dans le
Laboratoire des Matériaux pour I’Energie du Consiglio Nazionale delle Ricerche, a I’Université de
Rome en Italie.

Sachant que nos échantillons de départs Cog SM et AM ont été soumis a un traitement thermique,
ils peuvent subir des modifications de ses propriétés physico-chimiques, a titre exemple ; un
changement de phase, une modification de structure, une décomposition, une variation de volume,

etc.
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En plus, ces charbons actifs modifiés seront destinés pour des applications comme adsorbants. Pour
cela, il est important d’identifier leurs propriétés thermiques. Nous avons donc réalisé des mesures
d’ATG pour identifier ces différents parametres. Les résultats son présentés sur les figures 1V.13 et
14.

TG(mg)
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Figure 1V.13 : Les spectres ATG des échantillons de CA (Coq AM modifiés)

Les courbes présentent plusieurs paliers qui s’étendent de 40 a 800°C correspondant a plusieurs
phénoménes thermiques, ces phénoménes méritent une discussion trop détaillée dans cette partie.
La Figure 1V.13 est un graphique de Il'analyse thermogravimétrique des échantillons Coq AM
avant et aprés les modifiés par les deux liquides ioniques [CsMIM*][Br] et Bis([phenylMIM™])[ CI
]2, les résultats montrent des températures de décomposition centrée vers 742°C pour le Coqg AM
brute et une décomposition vers 770 °C pour le Coq AM modifié par Bis([phenylMIM™])[ CIT..
Pendant I’opération de I’activation, nos échantillons avaient étés préalablement chauffés jusqu'a
900 °C, Puisque la température d'oxydation de ces deux charbons est relativement élevée, nous
concluons qu'ils possedent un degré élevé de graphitisation. De plus, Ces résultats thermiques font
aussi preuve de la pureté de ces deux charbons.
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Figure 1V.14 : Les spectres ATG des échantillons de CA (Coq SM modifiés)

Généralement, pour les deux échantillons Coq SM et I’échantillon Cog SM modifié par les liquides
ioniques, nous observons lors de la montée en température la présence de deux pertes. Le premier a
un onset de 388/399 C, pour le Coq SM modifié par Bis ([phenylIMIM*])[ CI,, parallélement, & un
onset de 465/449 °C pour le Coq SM modifié par [CsMIM'][Br], ces pertes sont dus a la
décomposition de ces deux liquides ioniques dans les pores des charbons.

des deuxiémes pertes vers des températures plus élevée, dont le maximum est a 742/737°C pour le
Cog SM modifi¢ par Bis ([phenyIMIM)[ CI], et 770/749°C le Cogq SM modifié par
[CsMIM™][Br]. Ces derniers correspondent a la dégradation totale de nos échantillons.

Pour les deux liquides ioniques purs, a des températures plus basses, on remarque une dégradation
complétes vers 364 °C pour le Bis ([phenyIMIM*])[ CI7; et vers 336 °C pour le [CsMIM*][Br].

Des études similaires ont été réalisées sur des charbons avec d’autres types des liquides ioniques
différent dans leurs structures montrent que ces pertes observées a hautes températures pour les
charbons modifiés peuvent expliquée par la décomposition thermique des groupes de surface

T e 28 .
oXygenés qui peuvent se trouver soit a l'intérieur des pores ~.Les tableaux 1V.2, 1.3 résument les

différentes caractéristiques thermiques des échantillons de CA (Coq AM pur et modifié par
[CsMIM™][Br] et Bis([phenyIMIM*])[ CI ..
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Tableau 1V.2 : Caracteéristiques thermiques des échantillons de CA (Coq AM pur et modifié par LI

liquide)
Echantillon To Ty Tmax | PM% | PMd% | PMnax%
Coqg AM Brute 382 444 | 765 |04 8 20
Cog AM maodifiés par 402 458 | 779 |15 10 24
[CsMIM™][Br]
[CsMIM™][Br] 70 237 (335 |1 5 92

Tableau 1V.3 : Caracteéristiques thermiques des échantillons de CA (Coq AM pur et modifié par LI

solide).
Echantillon To | Ty T max PMy% | PMq% | PMmax%
Coq AMBrute 335|445 | 770 1 22,5 62,5
CogAMmodifiéspar Bis 389 | 460 | 788 2,26 | 28,75 | 98,75
([phenyIMIM'])[ CI
Bis ([phenyIMIM™[CIT, |44 |222 | 363 1,4 6,25 | 66,25

T, : température de début de dégradation
Timax : température de maximum de perte de masse
T4 : température de décomposition de LI
PM0%: pourcentage de résidu carbonéa To, a T, 2 T max

Tableau 1V.4 : Caracteristiques thermiques des échantillons de CA (Coq SM pur et modifié par LI

liquide).
Echantillon To Ty Tmax | PMo% | PM¢% | PMpax%
Coq SMBrute 399 | 435 | 373 14 5 12
Cog SM modifiés par 399 | 449 | 749 1,4 10 20
[CsMIM™][Br]
[CsMIM™[Br] 64 | 248 | 335 1,4 8 94
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Tableau 1V.5 : Caracteristiques thermiques des échantillons de CA (Coq SM pur et modifié par LI

solide).
Coq SMBrute 388 | 437 |742 1 18,75 | 41,25
Cog SM modifiés par Bis |388 |465 |[770 |1 1625 98,43

([phenyIMIM*])[ CI'2
Bis ([phenyIMIM)[CIT. |50 |222 |364 |14 |125 |9875

T, : température de début de dégradation
Tmax : température de maximum de perte de masse
T4 : température de décomposition de LI
PM%: pourcentage de résidu carboné a To, a T, a T max

D'apres les figures V.13, et V.14 et les tableaux IV. (2, 3, 4, 5),0n constate que,

La courbe ATG de nos échantillons passe par trois étapes :

1- La premiére étape : le séchage (déshydratation ou perte de I’eau vers des températures aualentour
de 40-70°C.

2- La deuxiéme étape : Dégradation des liquides ioniques

2- La Troisieme étape : la pyrolyse (traitement thermique), ce dernier permet d’augmenter la
surface spécifique de I’adsorbant et d’enlever presque totalement les groupes de surface en créant
spécifiguement des groupements carbonyles

En termes de chiffres et de pourcentages, ci-aprés une analyse détaillée qui discute en valeur

numeérique les propriétés thermiques figurent dans les tableaux (2, 3, 4, 5)

A partir de la courbe ATG, le séchage des composés Cogq AM, Coq AM IL (I), Cog AM IL(s), Coq
SM, Coq SM IL (I), et Coq SM IL (s) est compris dans la gamme de température 26-404°C
correspondant a une déshydratation (libération de I’eau absorbé). A 375°C, 389°C, 402°C DE Coq
AM, Coq AM IL (s), Cog AM IL(I) respectivement, les trois composés commencent a dégrader, et
aussi pour les échantillons Coq SM, Coq SM IL(s), Cog SM IL (I) a 399°C, 388°C, et 399°C

respectivement.

La pyrolyse commence a partir de 402°C, dans cette étape, se déroule la décomposition de IL solide
a 460°C pour Coq AM (figure 1V.13), 465°C pour Coq SM (figure 1V.14), et de IL liquide a
458°C pour Coq AM (figure 1V.13), 449°C pour Coq SM (figure I1V.14). Puis, nous avons
remarqué une dégradation de CaCOj3 concernant le maximum de perte de masse 98,75% (788°C),
24% (779°C), 98,43% (770), 20% (749°C) correspondant aux échantillons Coq AM IL (s), Coq AM

<



Caractéristiques Thermiques ATG-DTG des Charbons Modifiés

| Chapitre IV.3

IL (I), Coq SM IL (s), Coq SM IL (l) respectivement. Cette perte de masse est due a la formation de

CO5 selon la réaction :
CaCO;— CaO + CO»

Heat flow

Heat flow

La partie finale de la courbe permet de connaitre la stabilité thermique des échantillons. Le mélange

est plus stable que la matiére inorganique seule (charbon brute). Ces deux derniers sont encore plus

stables par rapport a la matiere organique seule (liquide ionique).
Finalement, les courbes DTG des charbons modifiés avec les deux liquides ioniques montrent des

deux pertes, la premiere vers des températures entre 450-500 °C, Ceci correspondrait a la

dégradation des liquides ioniques (qui sont I’ensemble des anions et des cations). Les deuxiémes

pertes a plus hautes températures entre 750-800 °C qui correspondent a la dégradation thermique du

. o . o 29
mélange charbon-liquide ioniques, qui est en accord avec la littérature.
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Figure 1V.15 : Les spectres DTG des échantillons de CA (Coq)
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La courbe DTG montre a quelles températures les vitesses de perte de masse sont importantes.

Elle presente (figure V.15 b) la vitesse de perte de masse de 10% se situe vers 447°C, a 763°C, la
vitesse correspondant au maximum de perte de masse de Coq AM IL(I) (24%). D’un autre coté, le
Cogq AM IL (s) (figure 1V.15 a) sa vitesse de perte de masse (28,75%) qui se situe vers 447°C, et
776°C présente la vitesse de perte de masse maximale (98,75%).

Pour les échantillons de CA (Coq SM), la courbe DTG montre que :

Coq SM IL (I), la vitesse de perte de masse correspond au pourcentage 10% vers 437°C, et 20%
(dégradation maximal) vers 737°C. (Figure 1V.15 d)

Cog SM IL (s), une perte de masse de 46,25% a 458°C, et 98,43% vers 760°C (la vitesse de
maximum de perte de masse). Pour Coq SM pur, le début de décomposition vers 424°C jusqu’a une
dégradation maximale vers 720°C. (Figure 1V.15 c)

Dans la figure V.9, la décomposition de LI liquide [CsMIM®] [Br] est située vers 302°C.
Cependant, la dégradation de LI solide bis ([phe-MIM™]) [CI], est existé vers 233°C.
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—— DTG IL liquide| 1] b —— DTG IL solide

25 ] ]
° 16 !
. : . : . : . : . : . : -17 : . : . : . : .
0 100 200 300 400 500 600 0 200 400 600 800
Température °C Température°C

Figure 1V.16 : Spectres ATG et DTG des deux liquides ioniques

Dans la figure 1V.16, le début de décomposition de LI liquide [CsMIM*][Br] est située vers
302°C. Cependant, le LI solide bis ([pheMIM*])[CI'], commence de dégrader & 233°C.

L’examen de ces résultats montre que le liquide ionique dicationniques Bis ([phe-MIM*][CI]. est
plus stables par rapport au liquide ionique monocationique [CsMIM*][Br7].Cette différence est due
a Iinfluence de la symétrie qui posséde le liquide ionique dicationique. Qui est un effet significatif

sur la dégradation élevée.
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Conclusion générale

Le développement de nouvelle classe de matériaux trés performants par une simple modification,
nécessite impérativement une maitrise et un contréle de la structure et de la morphologie.

L’objectif de notre travail, est d’élaborer des charbons actifs modifiés par des sels ioniques, Il s’agit
d’incorporer deux type des liquides ioniques dans les pores des charbons actifs, afin d’étudier
I’influence de cette poreux-modification sur les propriétés structurales, spectroscopiques et

thermiques.

Les structures de ces CAs modifiées ont été mises en évidence par des méthodes spectroscopiques
usuelles : diffraction des rayons X (DRX) et la spectroscopie infrarouge.

L’analyse par Diffraction des Rayons X a fait apparaitre que dans le cas des charbons modifiés avec
[CsMIM™][Br], la structure de charbons subits a un désordre structuraux pour lequel I’orientation
des plans cristallins peut différer par rapport aux plans du charbons purs (AM/SM) comme
échantillons référentiels, ce qui nous a permis de confirmer réellement I’insertion de lls dans les
pores des charbons.

Sachant que la maitrise de mécanisme de la diffusion de ces deux liquides ioniques a I’intérieur de
la structure poreuse du charbon est importante, bien que la compréhension des facteurs et les
propriétés (structure minéralogique des charbons formés apres I’activation, leur surface spécifique
d'adsorption, leur possibilité d’échanges, la géométrie, la charge et la nature du liquide ionique
utilisé) jouent un role trés importants et déterminant dans la formation des complexe charbon-

liquide ioniques.

D’autre part, I’examen de ces résultats thermique montre que le liquide ionique dicationniques Bis
([phe-MIM™])[2CIest plus stables par rapport au liquide ionique monocationique [CsMIM'][Br].
Cette différence est due a I’influence de la symétrie qui possede le liquide ionique dicationique. Qui
est un effet significatif sur cette dégradation élevée.

L’apparition de bandes vers 2983 et 1475 cm™ indiquent la présence des groupements CHs et CH
correspondant a I’élongation et a la vibration du noyau et des chaines aliphatiques liées au noyau

imidazolium pour les deux liquides ioniques.

Finalement, Il est a noter que, le manque de temps et sur tout les moyens de caractérisations ne
nous a pas permis a identifier avec exactitude le type des transformations de la structure de ces
charbons apres modifications. Autre mot dire, malgré les informations fournées par la diffraction
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de rayons X (DRX), IR et ATG-DTG. Il nous reste des analyses primordiales comme la BET,
fluorescence X, et MEB. Ces dernieres mesures considérées comme des pierres angulaires pour a

bien menu notre sujet.

Les résultats obtenus sont d’une grande utilité et ouvre des perspectives intéressantes vers
I’investigation des autres charbons par des nouveaux liquides ioniques pour obtenir des propriétés
importantes dans les applications bien ciblées, ex :comme des adsorbants pour I’élimination des

déchets toxiques.
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Classification des isothermes d’adsorption

Les isothermes d'adsorption physique d'un gaz sur un solide peuvent étre classées en cing catégories
selon la classification de Brunauer, L. Deming, W. Deming et Teller appelée couramment la
classification B.D.D.T. (figure 1). Ces différentes formes d’isothermes sont caracteristiques de la
texture du solide examiné, et I’allure de ces courbes permet de définir le type de porosité présente
pour I’échantillon analysé.

Volume adsorbé
et désorbé

P/P,

Figure. Isothermes physiques d’adsorption selon la classification BDDT

L’isotherme d’adsorption du type | est caractérisée par une forte adsorption initiale puis par
I’existence d’une horizontale traduisant une saturation de I’adsorbant, malgré I’augmentation de la
pression. Cette isotherme est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des micropores qui se
remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est plus faible.

L’isotherme d’adsorption du type Il est caractérisée par une augmentation tres progressive de la
quantité adsorbée en fonction de la pression relative d’équilibre. Cette isotherme est obtenue avec
des adsorbants non poreux ou macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit

progressivement.

L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme allure que I’isotherme d’adsorption du type Il pour
les pressions relatives les plus basses. Pour les pressions relatives les plus élevées, elle est
caractérisée par un palier de saturation dont la longueur est trés variable (parfois réduit a un point
d’inflexion). Cette isotherme d’adsorption est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans
lesquels se produit une condensation capillaire. Mais la désorption de I’azote condensé par



Annexe i

capillarité dans les mésopores n’est pas réversible, donc on observe généralement une hystérésis de

la désorption par rapport a I’adsorption.

Les isothermes d’adsorption du type Ill et V sont beaucoup plus rares. Elles different des
isothermes d’adsorption du type Il et 1V aux pressions les plus faibles. Ce changement de courbure
du début de I’isotherme d’adsorption, interprété par le fait que les interactions adsorbant/adsorbat
sont faibles.

L’isotherme d’adsorption a marches, du type VI, a été observée dans le cas de I’adsorption par des
surfaces énergétiguement homogenes sur lesquelles les couches adsorbées se forment I’une apreés

I’autre.



: oadlall

Aaa gl g8 ) gall g Al 8 aSall g oSl 8 S Ao dolec JYA e ey e gabaad¥) Jlaw (3 Galaall (e Buaa 438 gdat allas

oty Jaiiall andll ol lgle BllayeaSaill dle Tpoliny Caua 315 L) 38 Jeus 5 ppiall Adial) Galaad) (e 3aaa Alle ¢ laa Lia gy 8
Calise Jga o slray JaiY) s Jac VI (e (5 aall Baneie colialat] Aaliae (31 8 il (e aell (ke (pa oL Gl IS Lgas y0
Oaall 128 Cana 3 g abial (3 )kl

Bl gl Jlariad B3k o Gamall Jaa A0S 55 jaity et Jee Ll Ji) iy (A suanr sed o oalall Ganll daodd Jaall Ia sl o3
& 5t 5 Al dga (a5 A JLEN i slly Aualal o gl SlaaY) 85 ALl 5 A gl 53 LD drpls Aali (e und YA (e 2 se 53]
Aul 3 Jal e 1aa 5 L sl 33 )Lil) A0S 53 )il Apalal 2 531 ol puad) Adassl 5y Tainall andll Ay s ) Walie) 3 dmgiall Cangs
Aglall s dadall Ay i) (atladll e jusl) 138 0l

ASatll y oSaill Jamall amall faa ) et 1 A ) jad) g dsddal) oAy i) pailadl) agd ) wasill Cargs caal giall Jaall 138 ¢ a5
Lllae @aﬁ}‘j‘PUMLﬁh Chaniall ‘;\j\ Calaall o2 :\_\A‘)lﬁ‘)y‘ja:\.\.}é

Ao g laay) A g Ji gl cadial) andl) Aalidal) cilalsl)

Résumé :

Le développement de nouvelle classe de matériaux comme génération d'adsorbants trés performants par une
simple fonctionnalisation nécessite impérativement une maitrise et un controle de la structure et de la
morphologie.

De nos jours, une nouvelle famille de solides microporeux a porosité bien contrdlée appelés communément les
charbons actifs est trés largement étudiés par de nombreux laboratoires de différents horizons pour des
applications vari€es. L’intérét de ces travaux rapporte des informations sur les différentes méthodes de
synthese et de caractérisation de ces charbons.

Ce travail s’inscrit dans ce cadre de recherche, il s’agit d’établir une stratégie d’élaboration permettant
d’accéder a une variété de charbons actifs modifiés par des liquides ioniques en modifiant d’une part la nature
de cations et d’anions des noyau imidazolium des liquides ioniques ex : (monocationique et dicationique) et
d’autre part le type de charbon actif utilisé.

Notre méthodologie consiste a modifier la structure d’un charbon actif par un liquide ionique monocationique
et dicationique afin d’étudier I’influence de cette modification sur les propriétés structurales, spectroscopiques
et thermiques.

Notre sujet de recherche consiste précisément a la compréhension des ces propriétés structurales,
spectroscopiques et thermiques dans ces charbons modifiés, d’autre part, une maitrise et un contrdle de la
structure et de la morphologie des ces matériaux obtenus est une pierre angulaire de notre travail.

Mots clés: charbon actif, liquides ioniques, imidazolium.

Abstract

The development of new class of materials as high performance adsorbents generation by a simple
fictionalization requires imperatively a control and a control of the structure and the morphology.

Nowadays, a new family of microporous solids with well controlled porosity commonly called activated
carbons is very widely studied by many laboratories of different horizons for various applications. The interest
of this work reports information on the different methods of synthesis and characterization of these clays.

This work is part of this research framework, it is a question of establishing a strategy of elaboration allowing
to access a variety of active carbons modified by ionic liquids by modifying on the one hand the nature of
cations and d imidazolium nucleus anions of ionic liquids eg: (monocationic and dicationic) and secondly the
type of activated carbon used.

Our methodology consists in modifying the structure of an active carbon by a monocationic and dicationic ionic
liquid in order to study the influence of this modification on the structural, spectroscopic and thermal
properties.

Our research topic is precisely the understanding of these structural, spectroscopic and thermal properties in
these modified carbons, on the other hand, a mastery and control of the structure and morphology of these
materials obtained is a cornerstone of our work.

Keywords: activated carbon, ionic liquid, imidazolium





