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Nomenclature

C.: capacité spécifique de fixation de sulfure d’hydrogéne des fibres : g.g™

Ct: compacité des fibres

Cr : compacité des fils, Cr = 0,38

Chrisaq - concentration de H,S dans la phase liquide (mol.m'3)

Chasg : concentration de H,S dans la phase gaz (mol.m™)

C, : concentration en H,S en entrée en filtre (mol.m™)

Cs: concentration en H,S en sortie de filtre (mol.m™)

Ckon : concentration en hydroxyde de potassium des solutions d’imprégnation

d : diamétre des cannelures, d=2,7.10° m

Ds: diamétre des fibres, D; = 13.10° m

er: épaisseur des fils, er = 1,1.10% m

€501 . épaisseur de la solution aqueuse formée a la surface des fibres mises en contact avec
de la vapeur d’eau

er : épaisseur du tissu, er = 2,2.10% m

J1kon : grammage des tissus imprégnes, grkon1o = 96 g.m'2

grn: grammage du tissu vierge, gy = 86 m%.g”

J1s : grammage du tissu vierge sec, grs = 69,6 g.m‘2

ka1 et K'g1 : constantes cinétiques de la réaction de dissolution de H,S4 dans la solution de
surface (s™)

K41 : constante de dissolution de H,S

KOH Cyon : tissu imprégné dans une solution de concentration Ckon (exemple : KOH 10)
k: et k', : constantes cinétiques de la réaction entre H,S,q et les ions CO3aq2' dans la solution
de surface (s™)

K. : constante de la réaction entre HyS,, et CO3a"

I : largeur des fils, I = 3,3.10* m

Lra : longueur de fils par unité d’aire de tissu ; Lpa = 6060 m™

Lsg : longueur spécifique de fibres, Ny, = 8400 m.g'1

Lrg : longueur spécifique de fil, Leg = 70 m.g™

Nimp : quantité spécifique d'imprégnant déposé a la surface des fibres

ns: nombre de fibres par fil, n; = 120

N¢: quantité totale d’'ions carbonates qui ont réagi lorsque le filtre est saturé (mole)

Nng[i,j] : quantité de H,Sy dans la phase gaz dans la tranche i a 'instant j (mole)
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ni,j] : quantité de HS,q dans la phase liquide dans la tranche i a I'instant j (mole)
N;: quantité d’ions carbonates qui ont réagi par tranche de filtre lorsque le filtre est saturé
(mole)

Ps : périmétre de la section des fibres, P = 5,09.10° m

pt : nombre de pas de temps

pX : nombre de tranche

S : surface du réacteur : S = 12,56.10™ m?

Sy, : aire de la surface des tissus , Si; = 0,43 m.g™

S : surface de la section des fibres, Si = 1,18.107° m?

Sy aire spécifique de la surface accessible aux gaz, Sy,g = 1400 m2.g™

Stq: surface externe spécifique, inverse du grammage, Stq = 0,012 g.m'2

ts : durée de séchage

Te: température de séchage

tso : temps de séjour des fibres dans la solution d’'imprégnation

Tso : température de la solution d’'imprégnation

v : vitesse linéaire des gaz (m.s™)

Vq . volume linéique des cannelures

V¢g : VOlume spécifique de I'espace inter-cannelure

Vit : volume de la phase liquide dans le filtre (m?)

vy - volume linéique des fibres

Vimi - VOlume linéique de matiére des fibres

V¢ : volume de la phase liquide dans chacune des tranches de filtre (m®)

Vi . volume linéique de vide des fibres

Vgi: volume de la phase gaz dans le filtre (m°)

Vgt : volume de la phase gaz dans chacune des tranches de filtre (m°)

Vsol - VOlume de la solution de surface

€: porosité du filtre

0 : fraction volumique de sulfure d’hydrogéne, vpm

® : débit du flux gazeux dans le réacteur (m®s™)

AH.4 : variation d’enthalpie molaire de cristallisation de KHS

AH,, : variation d’enthalpie molaire de cristallisation de KHCO;

AHy. : variation d’enthalpie molaire de dissolution de H>S en solution aqueuse
AHs : variation d’enthalpie molaire d’adsorption d’eau

AH,q : variation d’enthalpie molaire d’hydratation des espéces phosphorées
AH, : variation d’enthalpie molaire d’adsorption physique de H,S sur les fibres vierges
AH, : variation d’enthalpie molaire de la réaction entre les ions CO5% et H,S

AH,, : variation d’enthalpie molaire de la réaction entre les ions HCO3; et H,S
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AH, : variation d’enthalpie molaire de vaporisation de la solution de surface
pg : masse volumique linéique du graphite

pr : masse volumique du tissu vierge, prn = 391 kg.m™

T : tortuosité du filtre.






INTRODUCTION

L’émission de polluants et les concentrations limites d’exposition des individus a
certains gaz sont trés réglementées. L’'application des normes en vigueur a nécessité le
développement de procédés pour traiter efficacement les effluents gazeux et liquides. Parmi
les procédés utilisés, I'adsorption sur des matériaux poreux, comme les zéolites ou les
charbons actifs, offre des avantages en termes d’efficacité, de facilité de mise en ceuvre et
de colt. Les espéces indésirables sont adsorbées sélectivement a la surface des matériaux
qui, une fois saturés, sont régénérés par simple chauffage ou lavage, les molécules
désorbées peuvent alors étre transformées ou stockées. Les recherches réalisées sur les
adsorbants ont pour objectif d’accroitre leur efficacité et leur sélectivité.

Leur faible co(t et les grandes quantités disponibles placent les charbons actifs au
premier rang du marché mondial des adsorbants (production annuelle : 420000 t.an™" contre
150000 t.an™" pour les zéolites). Les charbons actifs sont des matériaux poreux a la surface
trés réactive, issus du traitement thermique, sous atmosphére contrélée, de précurseurs
organiques. lls se présentent sous forme de poudre, de granulés ou de fibres. Les fibres de
carbone activées, obtenues par activation de fils de carbone, cumulent les avantages des
charbons actifs et des fibres de carbone. Utilisées comme adsorbants, les fibres activées
génerent de faibles pertes de charge par rapport a celles observées dans des lits de

granulés ou de poudre.

La société Messier-Bugatti, implantée a Villeurbanne, active des fibres de rayonne et
produit ainsi des fibres de carbone activées microporeuses, de surface spécifique apparente
trés élevée (1400 m2g™’). La collaboration entre notre laboratoire et la société Messier-
Bugatti est née d’'une volonté de cet industriel de proposer sur le marché des adsorbants,
des fibres activées spécifiques pour I'élimination du sulfure d’hydrogéne et efficaces aux

faibles teneurs (<100volume par million).

Le sulfure d’hydrogéne est un gaz trés toxique issu de la fermentation anaérobie de
matieres organiques. Il est produit accidentellement sur de nombreux sites industriels. Aux
trés faibles teneurs (<100 vpm), le sulfure d’hydrogéne dégage une odeur nauséabonde,
trés incommodante. Aux plus fortes teneurs, il entraine la mort. La rétention du sulfure
d’hydrogéne est donc un enjeu majeur pour le confort olfactif et surtout pour la sécurité des

individus susceptibles d’étre exposés a ce gaz.
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Les fibres commerciales étudiées doivent étre efficaces méme aux faibles

teneurs de sulfure d’hydrogéne afin de pouvoir étre utilisées pour le traitement des odeurs.

Pour la purification des effluents pollués, les charbons actifs constituent
généralement des adsorbants efficaces et économiques. Néanmoins, leur pouvoir adsorbant
est limité pour certaines molécules par des incompatibilités chimiques. |l s’avére alors
nécessaire de modifier la nature chimique de leur surface afin de créer des affinités entre
cette surface et 'espéce a adsorber. Le sulfure d’hydrogéne se classe parmi les gaz qui
s’adsorbent en quantités infimes sur certains charbons et en particulier sur les fibres

commerciales étudiées.

Nos travaux de recherche comportent deux objectifs majeurs : un objectif industriel et
un objectif scientifique. Le premier objectif consiste a mettre au point un traitement de la
surface des fibres permettant d’accroitre leurs capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne.
Les fibres traitées devront étre capables de fixer efficacement le sulfure d’hydrogéne a des
teneurs inférieures a 100 vpm, en présence de vapeur d’eau et a température ambiante
(25°C) afin de pouvoir étre utilisées en conditions réelles sans traitement préalable
(déshydratation...) de l'effluent. Le traitement de surface mis au point devra également étre
économique et facile a mettre en ceuvre.

Le deuxiéme objectif de nos recherches s’attache a la mise en évidence et la
comprehension des phénoménes physico-chimiques intervenant lors du traitement chimique
de la surface des fibres, puis lors de la mise en contact des fibres modifiées avec le sulfure
d’hydrogéne. L’étude des mécanismes devra aboutir a la modélisation du comportement des

fibres traitées, en présence de sulfure d’hydrogéne et de vapeur d’eau.

Ce rapport s’articule en trois parties. Une premiére partie introductive, suivie d’'une
partie consacrée au traitement de surface des fibres, et enfin une derniére partie sur la

fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres modifiées.

La premiére partie a pour objectif de positionner notre recherche dans le contexte
scientifique actuel, de donner aux lecteurs des éléments clés pour la compréhension de ce
rapport, et enfin de présenter les pré-requis industriels qui ont conditionné notre choix du
traitement de surface.

L’élimination du sulfure d’hydrogéne intéresse les chercheurs depuis le début du
XIX®™ sigcle, notre étude s’inscrit donc dans un contexte scientifique trés riche que nous
retracerons dans ses grandes lignes. L’accent sera mis sur les techniques existantes

d’élimination du sulfure d’hydrogéne sur charbons actifs.
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Les éléments clés de l'étude comme le phénoméne d’adsorption, le sulfure
d’hydrogéne, les charbons actifs, les fibres de carbone et enfin les fibres de carbone
activées, seront présentés en détail.

Les pré-requis industriels concernant le traitement de surface des fibres nous ont
conduit au choix d’'un traitement d’imprégnation des fibres dans des solutions d’hydroxyde de
potassium. Les conditions opératoires du traitement ainsi que le protocole expérimental

seront détaillés dans cette premiére partie.

La deuxiéme partie de ce rapport sera consacrée au traitement chimique de surface
des fibres. Le traitement choisi, qui consiste a imprégner les fibres dans des solutions
d’hydroxyde de potassium, a pour objectif de favoriser des réactions acide-base entre les
fibres et le sulfure d’hydrogéne. La force de I'ion hydroxyde constitue la principale motivation
de notre choix d’imprégnant. D’autres imprégnants seront utilisés, comme I'hydroxyde de
sodium et le carbonate de potassium, pour valider les mécanismes proposés.

Les fibres de carbone ont une structure géométrique complexe comparée aux
granulés de charbons actifs. Ces fibres sont associées en fils, eux mémes tissés entre eux
pour assurer la cohésion de I'ensemble. Une étude morphologique des fibres sera
nécessaire pour déterminer les surfaces spécifiques aux différentes échelles : échelle des
fibres, des fils et des tissus, les dimensions des fibres et fils. Cette étude est indispensable a
la comprehension des mécanismes d’'imprégnation puisqu’elle permettra de déterminer la
localisation de I'imprégnant sur les fibres et de modéliser le dépbt de 'imprégnant sur celles-
ci. Pour connaitre les modifications chimiques de la surface des fibres occasionnées par le
traitement, il sera nécessaire d’étudier la nature chimique des espéces présentes a la

surface des fibres avant et aprés imprégnation.

La troisieme partie de ce rapport porte sur les interactions existant entre les fibres
imprégnées et le sulfure d’hydrogéne, en présence de vapeur d’eau. Nous nous
intéresserons aux quantités de sulfure d’hydrogéne fixé, aux conditions optimales de mise en
contact des fibres avec le gaz et enfin aux mécanismes de fixation. La détermination des
quantités de sulfure d’hydrogene fixé nécessite la mise en place d’'un dispositif de mesure,
dont nous validerons les performances métrologiques. Pour comprendre le mécanisme de
fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres, la nature chimique des espéeces
présentes a leur surface sera analysée aprés mise en contact avec H,S.

L'étude des effets thermiques générés par les interactions entre les fibres
imprégnées, la vapeur d'eau et le sulfure d’hydrogéne sera réalisée par calorimétrie

isotherme. Cette étude devrait permettre de valider et de préciser le mécanisme proposé.



L’optimisation des conditions d’imprégnation des fibres sera effectuée dans le cadre
de I'objectif industriel fixé.

Le dispositif expérimental choisi pour la mesure des capacités de fixation du sulfure
d’hydrogéne a la surface des fibres est constitué d’'un analyseur de gaz, qui mesure au cours
du temps, les concentrations en sulfure d’hydrogéne des gaz a la sortie du réacteur. A partir
des données enregistrées par I'analyseur, nous construisons des courbes qui représentent
I’évolution, au cours du temps, de la concentration en H,S a la sortie du réacteur, c’est-a-dire
I'évolution du taux de saturation du filtre. Une modélisation de ces courbes, appelées
courbes de percage, sera entreprise pour prédire, pour chaque tissu, la capacité de fixation
de H,S, la cinétique de saturation du filtre et le temps de percage (temps au bout duquel la

concentration en sortie de filtre a atteint une valeur limite).

Ce rapport se terminera par une comparaison des résultats obtenus par rapport aux
objectifs initiaux fixés et des perspectives sur lesquelles s’ouvriront nos travaux de

recherche.



Chapitre A Adsorption de sulfure
d’hydrogéne sur des tissus de

carbone activés

Afin d’étre a méme de discuter de la fixation du sulfure d’hydrogéne sur des fibres de
carbone activées, il est nécessaire d’introduire les principaux parameétres de I'étude et de
replacer les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit dans le contexte scientifique
actuel. Les fibres de carbone activées appartiennent a la famille des charbons actifs eux
mémes membre du groupe des adsorbants. Le sulfure d’hydrogéne est un gaz toxique dont
I'élimination par fixation sur des charbons actifs est étudiée depuis de nombreuses années.
Une revue bibliographique des différents procédés de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les
charbons actifs existants sera présentée afin de situer notre étude dans sa thématique et de

mettre en relief les particularités de la méthode d’élimination proposée.

I. Adsorption et adsorbants

I.1. Le phénoméne d’adsorption

Toute surface est constituée d’atomes dont certaines liaisons chimiques ne sont pas
établies. Ces anomalies locales sont a I'origine d’interactions entre les atomes de surface et
les constituants de I'environnement liquide ou gazeux du solide : des molécules de liquide ou
gaz sont piégées et stabilisent le systéme. Par conséquent, lorsqu'une phase liquide ou
gazeuse et un solide entrent en contact, la concentration du fluide ou d’'un de ses
composants (le plus sensible aux interactions) croit a I'interfacel".

Dans le cadre de cette étude, nous nous intéressons plus particulierement aux interactions
gaz/solide. Ces interactions entre molécules de gaz et solide peuvent étre modélisées de
deux fagons différentes selon que la molécule est simplement fixée sur le solide (schéma 1)

ou gu’elle réagit avec lui (schéma 2). Le premier phénoméne est appelé adsorption.



G

-

adsorption G
Schéma 1 — '
Solide 1 désorption Solide 1
G
:|/ adsorption (l; i
P EEE— réaction
< —»  FFFFF
Schéma 2 Solide 1 désorption Solide 1

Solide 2

Dans le premier cas les interactions gaz/solide se limitent au phénoméne d’adsorption, dans
le deuxieme, le phénoméne d’adsorption ne constitue qu’une étape de la réaction globale.

Concernant le phénoméne d’adsorption, il peut étre constitué de deux étapes renversables :
la physisorption et la chimisorption, deux processus successifs et controlés par les

conditions thermodynamiques : schéma 3 :

G
:l/ G G G*
Schéma 3 S — I «————> L ou |
Solide 1 physisorption Solide 1 chimisorption g* S

La physisorption et la chimisorption different par le type de forces qui retiennent les
molécules gazeuses a la surface du solide.

L’adsorption physique est un phénoméne spontané!"! (figure A1), toujours exothermique ; le
déplacement de [I'équilibre (dans la sens de l'adsorption) est favorisé aux basses
températures. Les forces d’interaction mises en jeu sont de I'ordre de 30 & 40 kJ.mol™ ; ce
sont des forces de types Van der Waals ou forces de London, des forces polaires résultant
d'un champ électrique a la surface de l'adsorbant ou des liaisons hydrogéne dues a la
présence de certains groupements a la surface.

L’adsorption chimique est généralement un phénoméne activé. La courbe ¢=f(r) passe
d’abord par un maximum (figure A1) ce qui implique une énergie d’activation E,. La
chimisorption est en réalité beaucoup plus proche d’une réaction chimique. Les molécules
adsorbées chimiquement sont fortement liées au solide par des forces d’interaction variant
entre 80 et 800 kJ.mol™.
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Figure A-1: Diagramme énergétique de I’adsorption

Les techniques de mise en évidence de l'adsorption ainsi que les principaux modéles

proposés pour la description du phénomeéne d’adsorption sont détaillés dans I'annexe 1.

l.2. Les adsorbants

L’adsorption est un phénoméne de surface : les capacités d’adsorption d’'un solide seront
d’autant plus grandes que sa surface sera importante, pourvu qu’elle soit accessible aux
gaz, et qu’elle présentera des affinités avec les molécules a adsorber.

Les adsorbants sont donc généralement des matériaux de trés grande surface spécifique. Il
faut différencier porosité élevée et grande surface spécifique. A titre d’exemple, les noirs de
carbone sont des matériaux dont la surface spécifique peut atteindre 1000 m%.g" et qui
sont non poreux. Leur surface spécifique élevée vient de la trés faible taille des cristallites
qui composent les particules.

Les adsorbants sont en regle générale des matériaux poreux. De maniére approximative, les
pores peuvent étre assimilés a des canaux cylindriques de diamétre d. Selon la valeur de d
les pores sont classés dans I'une des trois catégories suivantes : les micropores si d est
inférieur a 2 nm, les mésopores si d est compris entre 2,5 et 50 nm et les macropores si la
valeur de d excéde 50 nm.

Le confinement qui existe dans les pores et en particulier dans les micropores, est
responsable de fortes interactions entre la surface et les molécules et exalte les capacités

d’adsorption.
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Certains adsorbants ont leurs surfaces fonctionnalisées par des groupements oxygénés
permettant la formation de liaisons hydrogénes, tandis que d’autres possédent une structure
ionique responsable d’'un champ électrique intense dans les pores.

Les principaux adsorbants sont les alumines, les gels de silices, les zéolites, les argiles et

les charbons actifs. |l en existe également d’autres : les résines, les polyméres ...

= Les alumines

Les alumines activées (Al,O; 0,5H,0) sont obtenues par déshydratation de la gibbsite,
bayerite ou nordstrandite. Ces matériaux possédent une structure poreuse résultant du
départ de molécules d’eau au cours de la calcination du précurseur. Les alumines sont
principalement microporeuses et leur surface spécifique atteint 350 m®.g™". Cette surface
présente des impuretés propices a la chimisorption de certaines molécules. A titre
d’exemple, 'oxyde de fer Fe,Os; qui peut étre présent sous forme de traces dans ces
composés, favorise la chimisorption de TI'hydrogéne!®. Les alumines se présentent
commercialement sous forme de billes de quelques mm de diamétre. Elles adsorbent
préférentiellement les espéces polaires contenues dans les gaz et les liquides. Elles sont
utilisées pour sécher des gaz ou de I'air, éliminer des traces d’alcool, d’éther, ou encore les
hydrocarbures ou les acides. La production mondiale annuelle d’alumines activées s’éléve a
75000 t.an™.

* Les gels de silice

Les gels de silice sont préparés a partir de Si(OH), en phase aqueuse, composé obtenu par
acidification d’un silicate de sodium, ou bien a partir d’'un sol de silice (suspension dans un
liquide, tel que l'eau, de microparticules appelées micelles, stables car trop petites pour
décanter), ou bien par hydrolyse d’un alcoxy-silane. La solution fluide obtenue polymérise
rapidement et conduit a un gel qui conserve une structure lache apres ringcage et séchage.
Les groupements Si-OH favorisent la formation de liaisons hydrogéne donc I'adsorption de
molécules polaires, les molécules d’eau en particulier.

Les gels de silice ou silicagel sont utilisés en tant qu’adsorbant ou catalyseur. Leurs
propriétés d’adsorption peuvent étre modulées par modification de leur chimie de surface!®.
lls se présentent commercialement sous forme de billes ou de polyédres et trouvent leur
principale utilisation dans le séchage des gaz et de I'air.

La production mondiale annuelle de gels de silice est de 25000 t.an™.

= Les zéolites
Les zéolites sont des minéraux aluminosilicatés calciques et/ou alcalins (Na et K), hydratés,

avec des propriétés exceptionnelles d'adsorption sélective des ions. Leur structure
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particuliére est composée d'une charpente tétraédrique occupée par un atome de silicium ou
d'aluminium et d’atomes d'oxygéne occupant les sommets des tétraédres. L'arrangement
final ménage des espaces internes en forme de pores sphériques et de canaux (diameétre de
0,3 a 0,8 nm). Les zéolites artificielles sont synthétisées depuis les années 60. Les zéolites
ont un trés grand volume poreux et une répartition de taille de pore trés serrée due a une
structure cristallographique trés réguliére. La taille des pores est propre a chaque zéolite et
dépend de son procédé d’élaboration. Cette répartition de taille de pore trés serrée voire
unique font des zéolites des adsorbants trés sélectifs.

Le domaine d’application des zéolites est trés étendu : traitement des effluents urbains,
purification du gaz naturel...

La production mondiale annuelle de zéolites est de 150000 t.an™.

Les zéolites sont les principales concurrentes des charbons actifs sur le marché des

adsorbants.

= Les argiles activées
Les argiles activées sont des alumino-silicates de formule brute proche des zéolites, mais de
structure cristalline différente. Ce sont des produits naturels, utilisés surtout pour le séchage.

La production mondiale annuelle d’argile activée s’éléve a 400000 t.an™.

= Les charbons actifs
lls constituent le matériau de I'étude présentée dans ce rapport aussi leurs propriétés seront

détaillées de fagon plus approfondie au paragraphe suivant.

Les critéres de performance d’un adsorbant sont sa capacité d’adsorption, sa sélectivité, son

aptitude a la désorption et enfin son prix.

Il. Les charbons actifs

C’est en allumant son premier feu que ’'Homme a fabriqué son premier produit chimique : le
charbon®®. L’exploitation des propriétés filtrantes du charbon de bois pour la purification et en
médecine débute avec les égyptiens en I'an 1500 avant Jésus Christ. Quant aux anciens
hindous, ils filtraient déja leur eau avec des charbons pour la rendre potable.
L’industrialisation du charbon actif proprement dit commence du début du XX*™ pour

répondre aux besoins des raffineries de sucre. Le charbon actif est alors utilisé comme
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décolorant. Ces premiers charbons actifs sont obtenus par carbonisation de matériaux
végétaux en présence de chlorure métallique et par action du dioxyde de carbone ou de
vapeur sur du charbon de bois®. La production des charbons actifs s’intensifie pendant la
premiére guerre mondiale en raison de la prolifération des gaz toxiques et du développement
des masques a gaz?. Aujourd’hui, la production mondiale annuelle en charbons actifs atteint
420 000 tonnes. Le faible colt des charbons actifs et leur caractére non sélectif leur assurent
leur place sur le marché des adsorbants, en dépit de I'apparition récente des nombreux
concurrents décrits précédemment et en particulier des zéolites, les principales rivales des
charbons actifs qui présentent les mémes propriétés que les charbons actifs en terme de

conductivité et de résistance a la chaleur avec une répartition de taille de pores trés étroite.

I1.1. Elaboration des charbons actifs

Les charbons actifs sont issus de la carbonisation et de I'activation de matériaux carbonés.
Les matériaux précurseurs, d'une grande diversité sont classés en trois catégories : les
matériaux fossiles (houille, lignite, bois), les matériaux d’origine végétale (noyaux de fruit,
coque de noix de coco, huile de palme) et les matériaux synthétiques (cellulose, viscose,
rayonne, chlorure de polyvinylidéne : polymére de formule (C,H,Cl,).?). Les exemples de
matériaux précurseurs pour la fabrication de charbons actifs ne manquent pas : Teng et al.l®!
ont élaboré des charbons actifs a base de résine de phénol-aldhéhyde, Raymundo-Pinero et
al.ll activent quant & eux des nanotubes avec de I'hydroxyde de sodium et de potassium. lls
obtiennent ainsi des matériaux possédant les propriétés adsorbantes des charbons actifs et
les propriétés mécaniques et électriques des nanotubes. La revalorisation en charbons actifs
de déchets de résidu de coke de I'industrie pétroliere, de boues de stations d’épuration ou de
résidu cellulosique de I'industrie papetiére (Khalili et al.”®!) constituent & I'heure actuelle des
sources attrayantes pour la production de charbons actifs et suscitent lintérét des
chercheurs.

Les propriétés des charbons actifs dépendent grandement de la nature du précurseur dont
ils dérivent. Ainsi, un charbon actif dont le précurseur est de faible densité comme le bois ou
la lignite est peu microporeux. Au contraire, les charbons actifs produits a partir de noyaux

de fruit, qui ont une densité plus importante, sont trés microporeux™.
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11.1.1. Carbonisation

Le procédé de carbonisation conduit a I'élimination des composés organiques volatiles
(COV) entrant dans la composition des matériaux carbonés. Les matériaux carbonisés ont
une teneur en carbone proche des 80% et sont membres de la famille des carbones. Cette
famille se compose des charbons, des charbons actifs, des cokes, des noirs de carbone et
des formes allotropiques du graphite : le graphite, le diamant et les fullerénes. La découverte
des fullerénes est trés récente (Curl et Kroto 1985) et trés importante puisqu’elle est a la
base de la technologie des nanotubes.

L’évolution thermique des matériaux carbonés en phase condensée, qu’elle soit naturelle
dans les sédiments ou artificielle dans un four, conduit a I'élimination des composés
organiques volatils contenus dans la structure du matériau, a 'aromatisation du matériau et a
l'apparition précoce de petits ensembles aromatiques constitués de petits feuillets
aromatiques empilés .. Si le traitement thermique se poursuit au dela de 900°C, ces petits
ensembles s’ordonnent progressivement dans I'espace pour former d’abord les cokes vers
1200-1300°C puis le graphite vers 2000-3000°C. A ce dernier stade, la structure est
complétement ordonnée (figure A2).

Les noirs de carbone sont obtenus a des températures de I'ordre de 1400-2000.°C , a partir
de matériaux carbonés en phase vapeur.

Lorsque la température de carbonisation excéde 900°C, I'origine du matériau précurseur n’'a

plus d’influence sur la structure du produit carbonisé®!.

Figure A-2 : Structure du graphite

Les structures des cokes et des graphites sont organisées ; ces matériaux sont donc peu
poreux. La température de carbonisation des matériaux carbonés qui constitue la premiére
étape de leur transformation en charbons actifs ne doit par conséquent pas excéder 1200°C.
Les matériaux carbonés destinés a I'élaboration de charbons actifs sont carbonisés sous

atmosphére inerte a des températures généralement inférieures a 800°C. A l'issue de cette
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premiére étape, les précurseurs ont une teneur en carbone de l'ordre de 80%. Les 20%
restant sont constitués de cendre et des impuretés présentes dans la matiére premiére. La
température de carbonisation, la vitesse de montée en température et la durée de la
carbonisation influencent grandement les propriétés du produit final®. Daud et al.l'” ont
montré que le volume microporeux de I'écorce de palmier carbonisée était plus important
pour des hautes températures de carbonisation (900°C).

A ce stade de leur élaboration, les charbons actifs sont des matériaux poreux, amorphes!'"
et complétement hydrophobes!®. lls sont composés de petits cristallites graphitiques dont
'empilement aléatoire est responsable de leur porosité (figure A3)?. Les pores inter-
cristallites sont par ailleurs souvent inaccessibles car leurs entrées sont colmatées lors de

structurations particulieres de la matiére.

Figure A-3 : Représentation de la structure des charbons actifs par Stoeckli 12

I.11.2. L’activation

Suite a I'étape de carbonisation, les charbons subissent une attaque oxydante : I'activation.
L’agent oxydant attaque les carbones isolés et les parties les plus fragiles des plans
graphitiques, généralement situées au niveau des périphéries et des dislocations, ou les
carbones ont des énergies potentielles élevées. Ces carbones participent a la formation de
groupements oxygénés de surface éliminés sous forme de CO, ou CO. L’étape d’activation
elimine des atomes de carbone et libére la porosité interne créée lors de la carbonisation,
elle élargit les pores et en crée de nouveaux, des micropores essentiellement. Le ‘burn-off’
représente la perte de matiére carbonée occasionnée par le procédé d’activation. Le
pourcentage de burn-off est un paramétre clé de I'activation comparable a un rendement de

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

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

Les propriétés des charbons actifs sont en grande partie déterminées par le procédé
d’activation, la nature de I'agent oxydant, la température et la durée d’activation. Ce procédé
doit par conséquent étre optimisé pour répondre aux propriétés requises pour I'utilisation du
produit final.

Généralement, les fabricants de charbons actifs élaborent puis conservent leurs procédés
d’activation confidentiels. Ces procédés sont répartis en deux catégories selon que I'agent
oxydant est un gaz : activation physique ou en phase gaz, ou un liquide : activation chimique

ou en phase liquide.

= Activation physique

Au cours de l'activation physique, la matiére carbonisée est activée a des températures de
'ordre de 850-1100°C dans des fours rotatifs ou des fours a cuve, sous atmosphére
oxydante. Les gaz oxydants généralement utilisés sont le dioxyde de carbone, le dioxygéne,
la vapeur d’eau ou un mélange de ces gaz.
Les réactions mises en jeu lors des activations a la vapeur d’eau et au dioxyde de carbone
sont les suivantes :

C+CO, —» 2CO AHC =175 kJ.mol”

C+H,0 —» CO+H;, AH® =130 kJ.mol”
Ces réactions sont endothermiques et permettent un contrdle aisé de la température du four
d’activation.
Le monoxyde de carbone formé lors de I'activation par H,O peut se fixer sur la surface du
solide et intervenir dans une réaction secondaire avec la vapeur d’eau :

CO + H,O—» CO, + H, AH® = -46 kJ.mol”

L’hydrogéne gazeux formé peut alors s’adsorber sur les sites de surface et ralentir ainsi

I’activation.
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Arriagada et al." ont comparé I'activation de noyaux de péche et de bois d’eucalyptus, a la
vapeur d’eau et au CO,. lls concluent que la vapeur d’eau favorise le développement a la
fois des micro et des mésopores tandis que le CO, favorise sélectivement le développement
des micropores.

Un mélange de CO, et de vapeur d’eau est souvent utilisé pour I'activation a I'échelle

industrielle.

Les réactions mises en jeu lors de l'attaque oxydante d’'un matériau carbonisé par le

dioxygéne sont les suivantes :

2C+0, —>» 2CO AH° =-217 kJ.mol™
C+0, —» CO, AH° =-393 kJ.mol™

Ces deux réactions sont trés exothermiques et occasionnent des points chauds au sein du
matériau, ce qui ne facilite pas le contréle de la température du four. Cette méthode
d’activation est par conséquent peu utilisée. D’autre part, les vitesses de réaction de
gazéification par le CO, ou par la vapeur d’eau étant plus lentes, les molécules de gaz
diffusent mieux a l'intérieur des matériaux avant que celui ci ne soit attaqué. Cette derniére
méthode entraine un accroissement des surfaces développées'®.

Toutefois, I'emploi de 'oxygéne comme agent activant n’est pas toujours néfaste : Tancredi
et al.'" ont étudié I'activation d’un bois d’eucalyptus par un mélange de CO, contenant entre
3,4 et 5,2 % en volume de O,. L’'activation est réalisée a 800°C. Les burnoff observés dans
ces conditions sont respectivement de 48% et 61% aprés 3 heures d’exposition aux
mélanges CO, et 3,4% de O, et CO, et 5,2% de O,. Pour des burnoff identiques obtenus par
activation au CO,, les surfaces développées par les micro et macropores sont inférieures a
celles développées en présence doxygéne, au détriment des mésopores presque
inexistants a la surface des charbons activés par les mélanges CO,/O,. lls constatent

également que la présence d’oxygéne accroit la vitesse de la réaction d’activation.

Les charbons activées physiquement ne présentent pas d’impuretés liees a I'agent
d’activation utilisé. Leurs propriétés texturales dépendent fortement de la réactivité de

'atmosphére oxydante.

= Activation chimique
L’activation chimique est une activation en phase liquide : le matériau précurseur est
imprégné dans l'agent activant puis pyrolysé sous atmosphére inerte. La carbonisation et

I'activation proprement dite sont réunies en une seule étape. L’activation chimique présente
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de multiples avantages par rapport a I'activation physique. Elle ne nécessite qu'un seul
traitement thermique a des températures comprises entre 400 et 800°C, valeurs inférieures
aux températures usuelles de l'activation physique. Cette régle n’est pas absolue et refléte
plutét une tendance. En exemple, Kumar et al.l"® pyrolysent & 950°C durant 2 heures des
fibres de rayonne aprés immersion dans des solutions contenant 4% en volume d’acide
phosphorique.

L’activation chimique facilite le contrdle de la distribution de taille de pore. En effet, celle-ci
dépend du taux dimprégnation (concentration en agent activant de la solution
d’'imprégnation) : la distribution de taille de pore s’élargit lorsque le taux d’'imprégnation
augmente. Enfin, I'activation chimique limite le burnoff, les rendements sont donc meilleurs.
L’'inconvénient majeur de cette technique réside dans les traitements de lavage,
indispensables pour [I'élimination de [I'agent activant, qui constituent des étapes
supplémentaires dans le procédé d’élaboration des charbons actifs. D’autant plus que
malgré ces lavages, l'agent activant qui a pénétré au coeur du matériau au cours de
I'activation, reste présent au moins sous forme de traces dans le charbon activé. La surface
de celui-ci contient de ce fait des impuretés dont sont exempts les charbons activés
physiquement.

L’agent activant, le taux d’imprégnation, la température et la durée de I'activation sont les
principaux paramétres de I'activation chimique ; ils conditionnent les propriétés des charbons
obtenus en terme de volume poreux, de répartition de taille de pore et de composition
chimique de la surface. Le contrOle de tous ces paramétres et la détermination de leur
impact respectif sur les propriétés finales du produit activé ne sont pas aisés; les
caractéristiques chimiques et texturales des charbons activés chimiquement sont en réalité
difficilement prévisibles.

L’acide phosphorique, le chlorure de zinc et I'acide sulfurique® comptent parmi les agents
d’activation chimiques les plus utilisés. Malgré les lavages dans des solutions d’acide
chlorhydrique, les charbons activés au chlorure de zinc contiennent des quantités non
négligeables, jusqu’a 6% en masse, de zinc. L’activation par le chlorure de zinc est donc un
peu délaissée malgré les excellentes performances en terme de température d’activation
(généralement inférieure a 600°C), de burnoff et de contréle de la répartition de taille de pore
affichés par cet agent activant. Le point d’ébullition du chlorure de zinc étant moins élevé
(732°C) que celui de beaucoup d’autres agents d’activation, la molécule de ZnCl, est trés
mobile et pénétre plus facilement au coeur de la matiére carbonée d’aprés Usmani et al.'®,
ce qui explique les qualités de ZnCl, en tant qu’agent activant.

Le choix de I'agent activant est bien souvent dicté par la nature des matériaux précurseurs
(pour un précurseur donné certains agents activants sont mieux adaptés) et par les

propriétés requises par le produit final. Ainsi, pour les résines phénol-formaldéhydes (figure
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A4), Teng et al.®! montrent que I'activation par KOH est plus efficace que par les agents

classiques H;PO, et ZnCl,.

OH OH OH
HDGHPQGHZ@CHZ @cHﬁ
R R n R

Figure A-4 : Molécule de résine phénol-formaldéhyde

Les auteurs immergent 1 g de résine dans 50 mL d’eau distillée contenant 1 a 4 g de KOH
dissous puis la carbonisent sous azote a des températures comprises entre 500°C et 800°C.
Linares et al.!'! utilisent également des hydroxydes de potassium et de sodium pour
lactivation d’anthracite. Le rapport massique imprégnant/précurseur est de 3, la
carbonisation est réalisée a 400°C pour KOH et 570°C pour NaOH sous N, et dure 1 heure.
Dans ces conditions les auteurs proposent les mécanismes d’activation suivants, dans
lesquels I'élément potassium est, bien sir, interchangeable avec I'élément sodium :
4KOH+C —» 4K+ CO,+2H,0

CO,+2KOH —» K,CO;3+ H,0
Ou:

6KOH+2C —» 2K+ 3H,+2K,CO3

Ces deux mécanismes conduisent a la formation de potassium métallique.

Il.2. Traitements complémentaires

Le controle des paramétres de carbonisation et d’activation permet dans une certaine
mesure la maitrise des volumes poreux et des distributions de taille de pores des charbons
actifs élaborés. La chimie de surface en revanche reste indifférente aux conditions
d’élaboration et se compose inévitablement de groupements oxygénés de surface
majoritairement acides. Ainsi, pour modifier la composition chimique de surface, les
fabricants de charbons actifs ont recours a des traitements complémentaires mis en ceuvre
sur le matériau précurseur, avant activation, ou sur les charbons actifs, apres activation. Ces
traitements, pratiqués couramment depuis des décennies, consistent a déposer des espéces
chimiques a la surface des charbons, a modifier la nature des groupements de surface ou a
accroitre la quantité de groupements. Le dép6t d’'une espéce chimique concerne aussi bien

les charbons actifs destinés a I'adsorption qu’a la catalyse ; il s’agit alors de déposer le
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catalyseur. Dans le cas des charbons destinés a I'adsorption, le dépbét d’'une espéce
chimique a pour objectif de favoriser les affinités entre certaines molécules et la surface des
charbons actifs. Ces dépbts sont généralement réalisés par imprégnation du précurseur ou
du charbon actif dans des solutions en phase liquide ou vapeur. Les espéces chimiques
concernées par ces imprégnations sont nombreuses et diverses : les métaux (imprégnation
de charbons actifs dans des solutions de nitrate de cuivre!'®, d’argent!®, ou des solutions
d’oxydes métalliques : CuO, Al,052%), le chlore gazeux, les molécules organiques (pyridines,
amines tertiaires)??". ..

Les traitements destinés a la modification des groupements de surface ont pour objectif la
multiplication des groupements de surface (généralement réalisée par oxydation de la
surface), ou au contraire I'élimination des oxygénes de surface. Les groupements oxygénés
de surface, majoritairement acides, sont responsables de I'hydroscopie des charbons actifs
qui n'est pas forcément souhaitée, en particulier dans le cas de longues périodes de
stockages pendant lesquelles les charbons sont oxydés par la vapeur d’eau présente dans

I'atmosphére environnante!??

. Une fois ces groupements oxygénés supprimés, la surface
des charbons est basique et hydrophobe. Classiquement, I'élimination des groupements
oxygénés de surface est réalisée aprés activation par traitement thermique sous atmosphere
inerte & des températures supérieures a 700°C, ou par imprégnation dans des solutions de
chloramine suivie d’'un traitement thermique a 400-900°C®?. Dans ce dernier cas, les
groupements acides de surface sont remplacés par des groupements basiques types amines
et des groupements C-Cl. Le traitement des charbons actifs a I'azote (imprégnation dans des
solutions aminées essentiellement) entraine une élévation du pH de surface vers des pH
basiques ce qui favorise l'adsorption de molécules acides. Pour l'adsorption de SO,

notamment, les charbons actifs basiques s’avérent beaucoup plus performants?12,

1.?°! proposent un traitement post-activation de fibres de carbone pour

Valente-Nablais et a
I'élimination des oxygénes de surface, tout a fait original : un traitement par des micro-ondes.
Enfin, 'imprégnation dans des solutions basiques ou acides est une technique classique de
modification du pH de la surface de charbons actifs. En particulier, I'hydroxyde de potassium
constitue un agent imprégnant efficace pour augmenter le pH de surface. Guo et al.*®
imprégnent leur matériau carboné avec KOH, H,SO, a 25°C pendant 24 heures, avant de
procéder a la carbonisation puis a I'activation sous CO, L'imprégnant qui n’est pas éliminé
au cours de I'étape d’activation fixe alors le pH de la surface des charbons activés : pH
basique ou acide selon I'imprégnant utilisé : KOH ou H,SO,. Les auteurs constatent par
ailleurs que les charbons basiques sont plus aptes a adsorber le SO, tandis que NH3; se fixe
plus favorablement sur les charbons acides. Dans ce procédé d’élaboration des charbons
actifs proposés par Guo et al. I'étape de carbonisation du précurseur imprégné est en réalité

une activation chimique qui ne s’achéve pas par le lavage habituel. Les charbons subissent
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une double activation, chimique puis physique. D’ailleurs, les auteurs constatent que les
surfaces spécifiques conventionnelles BET sont plus importantes pour les charbons
imprégnés. Les auteurs proposent une décomposition de KOH en K,O et H,O lors de la
carbonisation, puis une réaction entre H,O et les atomes de la structure carbonée pour
former CO et H,. Le squelette carboné est donc effectivement attaqué par I'hydroxyde de
potassium ce qui équivaut a une activation chimique du précurseur avec KOH.

Przepiorski et al.?”! réalisent également des imprégnations pré-activation. Ils travaillent sur
du brai (résidu solide ou pateux issu de la distillation de matiéres organiques, pétroles,
goudrons et houilles en particulier) . Le brai imprégné est séché sous azote a 250°C avant
de subir une activation par CO,. Au cours de l'activation KOH se décompose en K,COs.
Contrairement au cas précédent, ce procédé ne consiste pas en une pré-activation puisque
le matériau précurseur n’est pas carbonisé suite au traitement d’'imprégnation.

Martin-Gullon et al.?®

proposent un traitement d'imprégnation par KOH post-activation cette
fois ci. lls travaillent avec des charbons activés chimiquement par I'acide phosphorique. Ces
charbons activés sont imprégnés dans des solutions de KOH, séchés sous air a 110°C
pendant 4 heures et enfin traités thermiquement sous flux d’azote a 800°C, 900°C ou
1000°C. Les auteurs stipulent que le traitement d’'imprégnation n’est pas une deuxiéme
activation car la surface spécifique conventionnelle BET n’est pas accrue par I'imprégnation.
En revanche, I'imprégnation conduit a I'élimination des mésopores et donc a des charbons
dont la distribution de taille de pore est plus étroite. Aucun mécanisme n’est proposé par les
auteurs mais dans les conditions de températures du traitement thermique, KOH se
décompose trés probablement en K;O ou K,CO; l'imprégnant déposé sur les charbons au
terme du traitement n’est pas de méme nature que lI'imprégnant initial.

Lee et al.?! ont travaillé sur I'imprégnation post-activation de charbons actifs par KOH pour
'augmentation des capacités d’adsorption des NO, et de SO, L’'imprégnation est suivie d’'un
séchage a 130°C. L’originalité de cette étude réside dans la nature de l'imprégnant déposé
qui est identique a celle de départ: KOH. En effet les auteurs ne mentionnent pas de
transformation de I'’hydroxyde de potassium au cours du traitement.

Comme lillustrent ces quatre exemples, limprégnation par KOH s’accompagne
généralement d’un traitement thermique et se résume en réalité en une pré-activation ou une
sur-activation suivant que le traitement intervient sur le précurseur ou le charbon activé.

Les exemples de traitement d’imprégnation sont abondants dans la littérature. D'une
maniére générale, ils sont mis en ceuvre sur les matériaux précurseurs. Przepiorski et al.*%
prétendent que l'imprégnant déposé avant activation est plus stable et plus robuste a la
régénération des charbons activés. Par ailleurs, lorsque ces traitements sont subis par les

charbons aprés activation, ils sont souvent suivis d’'un traitement thermique.
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Enfin, les traitements complémentaires sont également mis en ceuvre pour modifier la nature
poreuse des charbons : distribution de taille de pore, volume poreux. Il peut s’agir de
traitement d’imprégnation : Daley et al.®"! imprégnent des fibres activées physiquement avec
des acides, nitrique ou sulfurique. Aprés imprégnation les fibres sont lavées a I'eau puis
séchées a 125°C et enfin traitées thermiquement sous azote a 400, 700 ou 1000°C. Les
tissus obtenus présentent une répartition étroite de taille de pore associée a un pH basique
propice a l'adsorption de SO,. Un autre type de traitement consiste en des pré-oxydations

visant a 'augmentation des volumes microporeux?.

Tous ces traitements complémentaires associés a une bonne maitrise des paramétres de
carbonisation et d’activation permettent de moduler des propriétés physiques et chimiques

des charbons actifs et notamment d’accroitre leur sélectivité.

I1.3. Mise en forme

Les charbons actifs se présentent traditionnellement sous forme de grains. Selon leur taille,
ces grains sont classés dans I'une des deux catégories suivantes : les poudres (diamétres
inférieurs & 25 pm) et les granulés!'. Les années 70 ont vu émerger une mise en forme
original : le tissu. Les tissus de carbone activé sont aujourd’hui des charbons actifs
disponibles sur le marché des adsorbants. Dans le cas des poudres et des granulés, la mise
en forme intervient au choix avant ou aprés activation. Concernant les tissus, I'ordre des
opérations est fixé : les fils sont toujours tissés puis activés.

Le choix d’un charbon actif (tissu, poudre ou granulé) adapté a une application donnée est
important dans la mesure ou la mise en forme influence grandement les propriétés
hydrodynamiques : perte de charge a la traversée du filtre, diffusion des molécules a
adsorber (du fluide vers la surface ou vers I'entrée des pores).

La perte de charge AP dans un milieu poreux est donnée par la loi suivante issue de la loi de

Darcy :

3
e d?
ap=201

= KS et K:—36hk(1—8)2 avec h¢ = 4-5

avec : n la viscosité dynamique
Q : le débit de I'écoulement

H : la hauteur du lit
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S : la section du lit
K: la perméabilité
¢ : la porosité du lit

d : le diamétre des grains

La perte de charge est inversement proportionnelle au carré du diametre des grains, les
pertes de charge engendrées sont donc plus importantes pour les lits de poudre que pour les
lits de granulés. La perte de charge est aussi proportionnelle a la viscosité dynamique, plus
importante pour les liquides que pour les gaz (& 25°C, Nea = 0.89.10° Pa.s, & 18°C sous
1 atm .= 18,5.10° Pa.s). Les pertes de charge sont donc plus grandes lorsque le fluide en
écoulement est un liquide. Pour limiter au maximum les pertes de charges, il serait logique
d’utiliser des lits de granulés pour la filtration des liquides. Mais I'aspect diffusion est a
prendre en considération. En effet, la surface externe, surface directement en contact avec
le fluide, est supérieure dans les lits de poudre, ce qui limite les problémes liés a la diffusion
des molécules a adsorber du fluide vers la surface de I'adsorbant. Pour les liquides, il est
impératif de favoriser au maximum la diffusion, les lits de poudre sont donc préférés aux lits
de granulés malgré la plus grande perte de charge qu’ils génerent. Pour les phases
gazeuses, la diffusion des molécules a adsorber constitue un probleme mineur et c'est la

perte de charge qui doit &étre minimisée, les lits de granulés sont donc préférables.

Concernant les tissus, le fluide s’écoule entre les fils, la méme loi de Darcy est applicable
pour le calcul de la perte de charge en identifiant le diamétre des fils a celui des grains. Le
diamétre des fils varie de quelques dizaines de um a quelques mm, il est donc de l'ordre de
celui des granulés. En revanche, les hauteurs H de lits sont trés inférieures dans le cas des
granulés et les pertes de charge occasionnées par la traversée d’un filtre de tissu sont donc
moindres comparées aux lits de granulés et a fortiori de poudre.

Les pores des tissus de carbone activé sont ouverts sur la surface externe ce qui limite
considérablement les problémes de diffusion des molécules du cceur du fluide vers I'entrée

des pores.
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Il.4. Description des charbons actifs

11.4.1. Description physique

Les charbons actifs sont des matériaux poreux dont la surface spécifique peut atteindre
2600 m?.g™". Leurs volumes poreux varient de 0,2 & 1,2 cm®.g™” et leur masse volumique de
0,240,6 g.cm>2,

Les différents traitements d’activation ont pour objectif le développement de la microporosite.
Néanmoins, les défauts de la matiére premiére peuvent étre a l'origine de macro et
meésopores. Ainsi, la distribution de taille de pores des charbons actifs est généralement
assez large. Cette disparité de taille de pores peut étre réduite par la mise en ceuvre de
traitements complémentaires qui s’ajoutent aux étapes classiques de carbonisation et
d’activation (§ 11.2.).

La forme des pores a longtemps suscité de vives polémiques. Les pores ayant pour origine
les espaces vacants séparant les plans graphitiques, la théorie des pores en fente s’est

imposée comme la forme la plus probable des pores des charbons actifs.

11.4.2. Description chimique

Leur volume poreux et leur surface spécifique apparaissent souvent comme les principales
caractéristiques des charbons actifs. Pourtant, leur nom dérive de la présence de nombreux
sites actifs sur leur surface, issus du traitement d’activation. La chimisorption d’atomes ou
molécules présents dans l'air sur les carbones attaqués par I'agent oxydant lors de
I'activation est a l'origine de ces sites. Les atomes d’oxygéne en premier lieu mais aussi
d’hydrogéne sont les principaux atomes concernés par cette adsorption. Si les charbons
actifs sont constitués a plus de 80% de carbone, leur surface (surface accessible aux gaz)
est constituée en moyenne de 30 a 85% d’oxygene. Les taux de recouvrement en oxygéne
les plus importants sont obtenus pour les charbons activés chimiquement. Les atomes
chimisorbés sont fortement liés aux charbons par des liaisons covalentes. lls forment des
groupements de surface de type acide, basique, oxydant ou réducteur.

Les charbons actifs sont classés par Steenberg selon deux catégories : les charbons de type
H peuvent adsorber des acides, les charbons de type L peuvent adsorber des hydroxydes.
Les techniques d’analyses des groupements de surface sont nombreuses : dosage acido-
basique de Boehm, thermodésorption, polarographie, spectrométrie infra-rouge a

transformée de Fourier, ESCA, RMN, potentiométrie pour le dosage des groupements red-
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ox®¥ ou encore méthodes basées sur des réactions chimiques dans le méme esprit que la
technique développée par Boehm. Les analyses de la surface des charbons actifs ont mis en
évidence la présence des groupements suivants : carboxyles, phénols, lactones, aldéhydes,
kétones, quinones, hydroquinones, anhydrides et éthers”®. Des études ont également mis en
évidence la présence de groupements basiques de type pyrane (<0 )34

Outre les groupements oxygénés issus du traitement d’activation, la structure de nombreux
charbons actifs compte d’autres éléments (calcium, magnésium, sodium ....), résidus du
matériau précurseur, qui n‘ont pas été éliminés lors des phases de carbonisation et
d’activation. Pour doser ces espéces, une technique classique consiste a brdler les charbons
actifs et a analyser les cendres. Enfin, les charbons activés chimiquement gardent
généralement des traces de I'agent responsable de I'oxydation de leur surface. Ainsi, il est
fréquent de retrouver des espéces phosphorées a la surface de charbons activés avec

Hs;PO,, du zinc sur les charbons activés avec ZnCls....

La surface des charbons de la matiére carbonisée (charbons non activés), est hydrophobe et
non polaire. L’isotherme d’adsorption d’eau d'un tel charbon est de type V (selon la
classification BBDT), caractéristique de faibles interactions entre le solide et la vapeur
d’eaul®®. L’enrichissement de ces surfaces en groupements oxygénés acides, suite a
I'activation, est a l'origine de l'affinité entre les charbons actifs et I'eau ; ces groupements
forment des sites polaires propices a I'adsorption d’espéces polaires, en particulier des
molécules d’eau. La présence de ces sites polaires ne géne pas pour autant I'adsorption des
molécules non polaires qui s’adsorbent sur les plans graphitiques!*.

L’eau s’adsorbe a la surface des charbons actifs par liaison hydrogéne avec les

sB® 37 |'eau

groupements acides de surface, puis avec les molécules d’eau déja adsorbée
adsorbée forme en premier lieu des filots a la surface des charbons activés, puis se
condense dans les plus gros pores. Lorsque la quantité d’eau adsorbée augmente, les Tlots
se rejoignent pour former une solution & la surface?. La notion de solution de surface est
largement répandue dans la littérature ; de nombreux auteurs évoquent la formation d’'un
mince film d’eau déposé sur la surface des charbons actifs en contact avec de la vapeur
d’eaut®* ?71,

L’isotherme d’adsorption de I'eau par un charbon activé est du type V (caractéristique d’'une
forte interaction entre le solide et le gaz) avec un point d’inflexion décalé vers les basses
pressions. Dans certains cas, lisotherme peut étre de type IV (Stoeckli®®). Stoeckli
interprete l'isotherme d’adsorption de type IV comme la somme de deux isothermes de types
| et V chacun représentatif d’un type d’adsorption. La contribution du type | rend compte de
'adsorption sur les sites de surface tandis que la contribution du type V rend compte de

I'adsorption dans les plus gros pores.
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L’affinité des groupements acides de surface avec la vapeur d’eau peut entrainer une
oxydation progressive de la surface au cours du temps si les charbons sont stockés dans
des lieux humides. Pour limiter cette altération de la surface, certains auteurs préconisent de
remplacer ces groupements acides par des groupements azotés basiques, des amines par
exemple. Les charbons actifs sont alors dopés a 'azote par traitement a 'ammoniaque a
haute température (700-900°C)?*® 22 231,

Au contraire, pour exacerber l'affinité entre I'eau et les charbons activés, la création de

nouveaux sites acides est réalisée par oxydation de la surface.

Les propriétés physiques et chimiques des charbons actifs doivent étre adaptées aux
conditions requises par les applications auxquelles ils sont destinés. Les matériaux
précurseurs, les conditions d’activation et les éventuels traitements complémentaires sont
autant de parameétres sur lesquels il est possible de jouer pour modifier les propriétés
texturales et chimiques d’'un charbon actif. La texture et la chimie de surface ne sont pas
totalement ni prédictibles ni maitrisées et I'optimisation de tous les paramétres d’élaboration

des charbons résulte d’'une démarche généralement trés empirique.

I.5. Utilisation des charbons actifs

Les domaines d’application des charbons actifs sont nombreux et variés : séparation de
composés minéraux et organiques, purification d’effluents liquides et gazeux par extraction
de polluants, traitement des odeurs, décoloration, récupération de métaux précieux, I'or en
particulier... En médecine, les charbons actifs sont prescrits pour soulager les douleurs
d’estomac ou lutter contre les vers. Actuellement, les charbons actifs représentent
également une part importante du marché des supports de catalyseurs®. Leur faible colt
offre 'avantage en catalyse de pouvoir récupérer le catalyseur en brdlant le charbon actif
support ¥2.

Tseng et al.”” utilisent des charbons actifs comme support de catalyseurs pour la réduction
catalytique de NO et SO,. L'oxyde de vanadium réduit NO. Le cuivre et le fer réduisent SO,.
Enfin, les charbons actifs peuvent étre utilisés comme catalyseurs. Mochida et al.*"! et Martin
et al.*? filtrent par des charbons actifs & température ambiante des effluents pollués par SO,
en présence de vapeur d’eau. SO, se chimisorbe a la surface du charbon actif, s’oxyde en

SO; puis réagit avec I'eau pour former de I'acide sulfurique.
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Les charbons actifs sont également utilisés pour le stockage, a température ambiante, de

gaz difficilement liquéfiables, tels que le méthane. La quantité de méthane que peut contenir

un réservoir est multipliée par 2,5 si ce réservoir contient des charbons actifst**.

lll. Le sulfure d’hydrogéne

Le sulfure d’hydrogéne, ou hydrogéne sulfuré (H,S) est un gaz incolore, plus lourd que I'air,

d’odeur repoussante caractéristique (ceuf pourri). Les principales propriétés chimiques et

physique de H,S gazeux pur sont données dans le tableau A1 (source!*¥) :

Température Densité du -

Masse . Température ] ) Solubilité
_ du point S Température gaz/ air, .
molaire o du point triple N N dans I'eau a
] d’ébullition critique (conditions ]

/ g.mol’ /°C 20°C/g.9

/°C normales)
100,4°C a 5
34,08 -60 -85,5 1,19 3,98.10%g.9°
9010 kPa

Tableau A-1: Principales propriétés physique de H,S

Un mélange d’air et de 13% en volume de sulfure d’hydrogéne s’auto-enflamme a 292°C.

Le sulfure d’hydrogéne est utilisé dans l'industrie chimique pour la fabrication d’acide
sulfurique, de sulfures inorganiques (en particulier le sulfure et I'hydrogénosulfure de
sodium), de composés organiques tels que des thiols et des additifs pour lubrifiants. Dans
lindustrie nucléaire, il est utilisé pour la production d’eau lourde et en métallurgie pour
I'élimination, sous forme de sulfures, des impuretés présentes dans certains minerais!**.

Le sulfure d’hydrogene est formé par fermentation anaérobie de substances organiques en
présence de sulfates. Les sources naturelles (eaux sulfurées, marais salants et zones
d’activité géothermique) dégagent cent millions de tonnes de sulfure d’hydrogéne par an®",
ce qui représente plus de 90% de I'émission totale annuelle de H,S. Les quelques % restant
résultent de [Iactivitt humaine. Dans [lindustrie, le sulfure d’hydrogéne est formé
accidentellement lorsque du soufre ou des substances soufrées entrent en contact avec des
matieéres organiques a hautes températures. Les principales activités industrielles qui
dégagent du sulfure d’hydrogéne sont les suivantes :

o Captage et épuration de gaz naturel

o Raffinage et craking de pétroles riches en soufre
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o Vulcanisation du caoutchouc

o Fabrication de la viscose

o Tannerie

o Papeteries

o Travaux dans les fosses d’aisance, égouts et stations d’épuration, en particulier lors

de traitement en milieu acide.

A température ordinaire, le sulfure d’hydrogéne est un composé stable. En I'absence de
catalyseur, sa dissociation en hydrogéne et soufre intervient a des températures trés
élevées. Le sulfure d’hydrogéne briile dans I'air ou dans I'oxygéne en produisant des fumées
hautement toxiques d’oxydes de soufre. C’est un composé réducteur susceptible de réagir
dangereusement (risque d’inflammation spontanée et d’explosion) avec des agents
oxydants. Si un grand nombre de métaux et d’alliages résistent correctement au sulfure
d’hydrogéne anhydre, seuls les aciers inoxydables et I'aluminium ne sont pas corrodés par le
sulfure d’hydrogene en présence d’humidité. Les résistances a la corrosion des caoutchoucs

et matieres plastiques sont quant a elles trés variables.

La teneur ambiante de sulfure d’hydrogéne est estimée a 0,2 ppb. En France, le ministére du
travail a fixé pour le sulfure d’hydrogéne les valeurs limites d’exposition (VLE) et de moyenne
d’exposition (VME) admissibles dans l'air des locaux de travail @ 10 vpm (14 mg.m?)
et 5 vpm (7 mg.m™) respectivement. Ces valeurs suivent, par ailleurs, les recommandations

de I'Organisation Mondiale de la Santé.

Le sulfure d’hydrogéne est détectable par I'odorat humain dés 0,05 vpm. Malheureusement,
la sensation olfactive n‘augmente pas avec la concentration dans l'air. Au contraire, elle
s’atténue pour disparaitre lorsque la fraction volumique de H,S atteint 100 vpm. Le sulfure
d’hydrogéne provoque en effet une paralysie du nerf olfactif a fortes concentrations. Outre la
géne olfactive qu’il occasionne, le sulfure d’hydrogéne est un gaz extrémement nocif,
principal responsable des décés par intoxication en milieu du travail'*®. A faibles doses, de 5
a 50 vpm, l'inhalation du sulfure d’hydrogéne est irritant pour les muqueuses et les voies
respiratoires. A plus fortes concentrations, les troubles respiratoires s’aggravent jusqu’a
I'cedéme pulmonaire. Le sulfure d’hydrogéne entraine la mort pour une exposition prolongée
a des teneurs comprises entre 50 et 1000 vpm. Au dela de 1000 vpm, la mort survient quasi-
instantanément. Le sulfure d’hydrogéne agit sur le corps humain en se fixant sur le fer
bivalent présent dans I’hémoglobine (le fer est uni a 'héme, molécule constituant la matiere
colorante de I'hémoglobine). Tout comme le cyanure, il inhibe la cytochrome oxydase

(enzyme responsable de la réduction du fer), empéchant ainsi la réduction du fer bivalent en
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fer trivalent, le mécanisme de fixation de 'oxygéne dans le sang est bloqué, d’ou I'arrét de la
respiration cellulaire!**.

L’enjeu de I'élimination du sulfure d’hydrogéne est double puisqu’il concerne a la fois le
confort olfactif et la santé des individus exposés au gaz. Ainsi, les effluents contaminés par
le sulfure d’hydrogéne devront étre dépollués et la filtration de ces effluents par des
adsorbants apparait comme une solution immédiate au probléme. Néanmoins, les
adsorbants chargés en H,S ne pourront pas étre régénérés classiquement dans la mesure
ou la loi interdit la libération et la concentration de gaz polluants. Le sulfure d’hydrogéne
devra donc étre stocké de fagon durable a l'intérieur de ces adsorbants ou transformé en
une autre espéce, en soufre élémentaire par exemple, qui pourra alors étre conservé sous

forme solide ou recyclé pour d’autres applications.

IV. Fixation du sulfure d’hydrogéene sur charbons actifs

L’étude présentée dans ce rapport porte sur la mise au point d’'un traitement complémentaire
d’un charbon actif pour 'amélioration de ces capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne. Le
paragraphe qui suit est une revue bibliographique sur I'élimination du sulfure d’hydrogéne

par les charbons actifs qui permettra de replacer I'étude dans le contexte scientifique actuel.

L’élimination du sulfure d’hydrogéne est une préoccupation ancienne qui suscite l'intérét des
chercheurs depuis les années 1920. La toxicité de ce gaz et les nuisances olfactives qu'il
occasionne ont motivé les recherches de procédés efficaces pour la purification totale des
effluents contaminés. Historiquement, selon les conditions opératoires, I'élimination du
sulfure d’hydrogéne était réalisée par le biais de I'un de ces trois procédés :
o Le procédé Claus, adapté aux gaz trées concentrés en sulfure d’hydrogéne
(>10000 vpm) qui consiste a oxyder H,S en soufre élémentaire par du SO,
2H,S+S0O, —» 3S +2H,0
La réaction est généralement catalysée par de la bauxite. SO, est lui méme produit par
combustion de H,S.
H.S + 3/2 0, —p SO, + H;
Ce procédé ne s’applique qu’aux gaz ne contenant pas d’autres composés oxydables que
H.S.
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La méthode dite ‘dry box’, mise en ceuvre dans le cas d’effluents peu concentrés en sulfure
d’hydrogéne (<2 vpm). Cette méthode est basée sur la réduction d’un oxyde de fer (I11)}*?! :

2 Fe;,03 + 6 HS —» 2 Fe,S; + 6 H,O
L’oxyde de fer est ensuite régénéré sous air :

2Fe,S;3+30, ————p 2Fe,03+6S
Des méthodes d’adsorption dans des solutions basiques d’ammoniaque ou d’éthanolamine.
Ces trois méthodes présentent deux inconvénients majeurs : elles sont onéreuses et
conduisent a la formation de sulfates qu’il faut ensuite traiter. Aujourd’hui, elles sont
supplantées par des méthodes d’adsorption ou d’oxydation de H,S par O, sur des matériaux
poreux : bauxite, alumine, silicagel, charbons actifs. Les espéces adsorbées et les produits
d’oxydation sont retenus sur I'adsorbant, ce qui facilite leur traitement par la suite!*’ %!,
Le paragraphe qui suit est consacré a la fixation du sulfure d’hydrogéne sur charbons actifs,
que ce soit par adsorption ou par oxydation catalytique. Les charbons actifs ne sont
néanmoins pas les seuls adsorbants utilisés pour I'élimination du sulfure d’hydrogéne, citons
les travaux de Dudzik et al.*¥! qui utilisent des zéolites comme catalyseurs pour I'oxydation &

15°C par de l'air sec d’un gaz contenant 2700 vpm de H,S.

IV.1. Oxydation catalytique du sulfure d’hydrogéne sur charbons actifs

Porté a haute température, le sulfure d’hydrogéne se dissocie en hydrogéne et soufre
gazeux :
HoSq g—» Hz+ Sq AH° =82 kJ.mol™ & 25°C
Cette réaction requiert des températures supérieures a 650°C : la constante d’équilibre est
égale 4 0,5 a 650°C et & 1,8.10° & 25°C.
A température ordinaire, H,Sy se décompose en présence d'un catalyseur, en particulier de
palladium ou de platine.
H,S bridle dans I'air avec une flamme bleue. Si la quantité d’oxygéne est suffisante, le soufre
brile en donnant du dioxyde de soufre (réaction 1); sinon H,S se dépose en soufre
élémentaire (réaction 2) :
H,S + 3/2 0, —» H,0+ SO, (1) AH° = -227 kJ.mol™ & 25°C
HS+%0, —» H,0+S (2) AH° = -520 kJ.mol™ & 25°C
L’oxydation du sulfure d’hydrogéne est une réaction exothermique, trés rapide dés 120°C,

dont la vitesse est favorisée par 'augmentation de la température.
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Les charbons actifs catalysent naturellement I'oxydation du sulfure d’hydrogéne par
'oxygéne, en soufre élémentaire et vapeur d’eau (réaction 2). Le soufre déposé a la surface
du charbon est aisément extractible par distillation ou par des solutions ioniques (solution de
sulfate d’ammonium par exemple). Le soufre élémentaire formé se dépose a l'intérieur de la
porosité, la surface spécifique des charbons actifs diminue donc avec I'avancement de
'oxydation. Dans certaines conditions, la réaction d’oxydation s’accompagne de réactions
secondaires qui conduisent a la formation de SO, et H,SO,. La nature des charbons actifs et
le rapport des concentrations entre O et H,S sont des paramétres qui influencent fortement
la formation de ces espéces soufrées indésirables ; des rapports supérieurs a 1 mole de H,S
pour 6 moles de O sont trés propices a la production de SO, et H,SO,.

L’oxydation catalytique du sulfure d’hydrogéne sur charbons actifs n’est pas parfaitement
connue, en particulier aux températures inférieures a 150°C, et plusieurs mécanismes sont
proposés dans la littérature pour décrire cette réaction. Certains auteurs interprétent le
phénoméne par une chimisorption de I'oxygéne sur les sites de surface suivie par une
réaction entre ces molécules et le sulfure d’hydrogéne en phase gazeuse. D’autres ont
montré l'importance de la présence de vapeur d'eau dans l'effluent pollué et émettent
I'hypothése de la formation d’'un film d’eau de surface dans lequel I'oxygéne et le sulfure

d’hydrogéne se dissoudraient pour réagir en solution. Steijns et al.l*

proposent une réaction
entre 'oxygene chimisorbé et le sulfure d’hydrogéne adsorbé.

Dans tous les mécanismes d’oxydation du H,S sur les charbons actifs, le role joué par les
sites de surface est prédominant devant celui de la surface spécifique et de la distribution de
taille de pores.

La présence d’impuretés : sodium, fer, a la surface des charbons actifs augmentent les
capacités de rétention du sulfure d’hydrogéne par le charbon considéré. Ces espéces
agissent comme des catalyseurs de I'oxydation de H,SP!. Il est d’ailleurs probable que ces
impuretés issues des matériaux précurseurs soient responsables de I'activité catalytique des

charbons actifs pour 'oxydation du sulfure d’hydrogéne.

= Exemples doxydation catalytique sur charbons actifs n’ayant subi aucun
traitement complémentaire
Adib et al.”" ont étudié la fixation du sulfure d’hydrogéne, & température ambiante, sur des
granulés de charbons activés a l'acide phosphorique. La concentration en sulfure
d’hydrogéne de I'air a I'entrée du réacteur est de 3000 vpm. En présence de 80% d’humidité
relative a 25°C, ils obtiennent des capacités de I'ordre de 0,3 g(HZS).g(charbon)-1 alors que sans
humidité, les capacités ne dépassent pas 0,0025 g.g™". Une grande partie de leur étude porte

sur I'influence de la chimie de surface des charbons sur les capacités de fixation du sulfure
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d’hydrogéne. Leur théorie repose sur la formation d'un film d’eau a la surface des charbons
dans lequel H,S se dissout. Selon la nature chimique de la surface, le pH de cette solution
est plus ou moins acide ou basique, et détermine la nature de H,S en solution. La
concentration en ion HS™ dans la solution de surface sera d’autant plus importante que le pH
sera basique. Dans le cas d'une solution modérément acide, la quantité d’ion HS,4 en
solution sera faible. Ces ions seront dans un premier temps oxydés en soufre élémentaire,
puis probablement en SO, et SO;. L’origine de l'oxygéne requis pour ces réactions
d’oxydation n’est pas clairement définie : oxygéne de surface ou oxygéne présent dans le
gaz vecteur. Le SO; formé réagit quant a lui avec I'eau pour former du H,SO,. Lorsque le pH
est trés peu acide ou légérement basique, la quantité d'ions HS,q est plus importante ; les
molécules de soufre élémentaire formées par oxydation sont suffisamment nombreuses pour
former des polysulfites qui polymérisent en molécules stables, Sg par exemple. Enfin, pour
des pH basiques, HS,, s’'oxyde en S"* et SV™* .

La formation de H,SO, est une réaction parasite qui acidifie la solution de surface et
empéche la dissolution de H,S. Elle est donc a éviter.

Concernant les pH acides, les auteurs ne proposent pas de réaction d’oxydation.

1471 utilisent des températures supérieures & 150°C, et mettent en évidence le

Steijns et a
réle catalytique du soufre élémentaire déposé a la surface des charbons actifs dans
I'oxydation du sulfure d’hydrogéne. Le soufre forme des biradicaux polysulfurés a la surface
des charbons actifs qui sont des sites actifs pour la chimisorption de I'oxygéne qui réagit
ensuite avec les H,S en phase gaz ou en phase adsorbée. Parallélement, le sulfure

d’hydrogéne s’adsorbe sur les radicaux soufrés pour former des polysulfites (H,SOy x>2).

Choi et al.’? réalisent des expériences d’oxydation catalytique de H,S sur fibres de carbone
activées en présence de vapeur d’eau. Le gaz considéré est un mélange d’air, de 200 vpm
de sulfure d’hydrogéne et de vapeur d’eau, 'humidité relative est égale a 80% dans les
conditions de température de I'expérience. Il est mis en contact avec les fibres a 20°C. Dans
ces conditions, les capacités de fixation atteignent 0,5 g(st)_g(ﬁbres)'1. Le mécanisme propose
pour I'oxydation catalytique du sulfure d’hydrogéne dans ces conditions est le suivant :

0] O H2O O
HS — »S — p SO,———» H,SO3; ——» H,SO,

Dans ce procédé, I'intégralité du sulfure d’hydrogéne est converti en ions sulfates.

= Exemples d'oxydation catalytique du sulfure d’hydrogéne sur des charbons actifs

ayant subi des traitements complémentaires
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Adib et al.® imprégnent leurs granulés de charbons actifs par de I'urée avant de les traiter
thermiquement entre 450 et 950°C sous azote. Ce traitement conduit a la formation de
groupements azotés a la surface des charbons. L’adsorption du sulfure d’hydrogéne a lieu a
température ambiante, le mélange gazeux est constitué de 300 vpm de H,S et de 80%
d’humidité relative a 25°C. Dans ces conditions, les capacités de fixation du sulfure
d’hydrogéne sont inférieures a celles observées sur le charbon non traité (résultats
communiqués dans le paragraphe précédent). Le sulfure d’hydrogéne est fixé sous forme de
SO, a la surface du charbon traité a l'urée. Les auteurs proposent le mécanisme suivant :
H,S se dissout dans le film d’eau de surface, diffuse jusqu'aux groupements azotés sur
lesquels il s’adsorbe. Il est alors oxydé par des ions H3;O" en SO, et le site d’adsorption est

libere.

Mikhalovsky et al.*® étudient I'influence du traitement par des métaux de transition de
charbons actifs pour I'oxydation catalytique du sulfure d’hydrogéne. Deux méthodes de
traitement sont envisagées : I'imprégnation en solution aqueuse suivie d'un traitement
thermique sous atmosphére inerte et un traitement en phase gaz. lls préparent ainsi des
charbons imprégnés au vanadium (immersion des charbons actifs dans une solution de
metavanadate d’ammonium), molybdéne, manganése et fer, et des charbons dopés au
vanadium (obtenu en portant a ébullition un mélange de charbons actifs et d’oxytrichloride de
vanadium). Ces charbons traités sont mis en contact & 20°C avec des flux d’air contenant
10000 et 20000 vpm de H,S et des flux d’azote contenant 10000 vpm de H,S et 2 4 20% en
volume d’oxygéne. La quantité de SO, formée au détriment du soufre élémentaire augmente
avec le ratio O/H,S. Les charbons dopés affichent de meilleurs capacités d’adsorption que
les charbons imprégnés et surtout une trés grande sélectivité pour le soufre élémentaire. Les
meilleurs performances obtenues s’élévent a 3 gsoufre- Jeharbon -

Le dépdt de métaux a la surface des charbons actifs apparait comme un excellent moyen
d’améliorer I'oxydation du sulfure d’hydrogéne. Parmi les métaux fréquemment utilisés, il faut
citer le fer®, le cuivre®”..

Dans tous les exemples d’oxydation catalytique sur charbons actifs cités précédemment, les
effluents gazeux a traiter sont trés concentrés en sulfure d’hydrogéne (de 200 a 20000 vpm).
La présence de vapeur d’eau dans I'effluent pollué par H.S améliore les capacités de fixation
de ce gaz dans tous les cas présentés. Les meilleures performances en terme de capacité
de fixation du sulfure d’hydrogéne sont obtenues par Mikhalovsky et al.*®! avec une capacité
de 300%. Cette valeur, au moins 6 fois supérieure a celle observée par les autres auteurs,
parait toutefois bien élevée. Néanmoins, cette capacité trés importante est obtenue pour des

fractions volumiques de l'ordre de 10000-20000 vpm alors que les autres auteurs cités
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travaillent a des fractions volumiques de I'ordre de 200-300 vpm, ce qui peut expliquer les

différences en terme de performances des charbons actifs utilisés.

IV.2. Adsorption de sulfure d’hydrogéne sur charbons actifs

= Adsorption sur des charbons actifs non traités
Mikhalovsky et al.*®l ont étudié I'adsorption du sulfure d’hydrogéne sur des granulés de
charbons actifs n’ayant subi aucun traitement complémentaire. L’adsorption est réalisée a
20°C sous balayage d’argon sec. Dans ces conditions, les capacités d’adsorption sont
extrémement faibles, le soufre est présent a la surface des charbons en quantité inférieure a

la limite de détection des appareils d’analyse des compositions chimiques des surfaces.

Les groupements Cs qui forment la structure des charbons actifs sont apolaires et favorisent
'adsorption de molécules non polaires. Les molécules polaires, I'eau en particulier, ne
s’adsorbent pas sur les plans graphitiques mais se fixent sur les groupements oxygénés de
surface. Le sulfure d’hydrogéne est une molécule polaire qui ne s’adsorbe donc pas sur les
plans graphitiques qui constituent I'essentiel de la surface accessible aux gaz. H,S s’adsorbe
néanmoins en petite quantité sur les groupements de surface. Cette adsorption ne concerne
probablement pas tous les sites de surface, et n’est certainement pas multi-couches comme
dans le cas de l'eau, ce qui explique les faibles capacités d’adsorption du sulfure

d’hydrogéne mesurées.

= Adsorption sur des charbons actifs ayant subi des traitements complémentaires
Boudou et al.?¥ étudient 'imprégnation par 'ammoniaque de fibres de carbone activées pour
I'adsorption de sulfure d’hydrogéne. L'imprégnation a lieu en phase vapeur, soit a 800°C par
un mélange ammoniaque/vapeur d’eau aprés activation des fibres, soit a 300°C par un
mélange ammoniaque/air en deux fois, une fois avant I'activation, une fois aprés. Comme
dans le cas de I'imprégnation a 'urée, I'imprégnation a 'ammoniaque conduit a la formation
de groupements de surface azotés. Les mesures de capacité d’adsorption ont lieu a 25°C en
présence d’air contenant 5000 vpm de sulfure d’hydrogéne et 75% d’humidité relative a
25°C. Dans ces conditions, les capacités observées sont de I'ordre de 0,36 Ga2s.Qeharbon
pour les charbons traités a I'ammoniaque contre seulement 0,03 gst.gcharbon'1 pour les

charbons non traités.
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Cal et al.’> *® rgalisent des filtres & granulés de charbons actifs destinés au traitement
d’effluents gazeux issus de la combustion de charbon pour la production d’électricité. Ces
effluents sont composés des gaz CO, CO,, H,0, H,, N, et H,S (5000 vpm) qui est I'espece a
éliminer. Différents charbons actifs sont testés et leur efficacité comparée. Certains charbons
sont activés physiquement a la vapeur d’eau, d’autres chimiquement par ZnCl,. Une partie
d’entre eux est ensuite imprégnée dans des solutions oxydantes de HNO; a 90°C durant
2h30. La quantité de groupements oxygénés de surface augmente significativement suite a
ce traitement a l'acide nitrique. Enfin, du cuivre ou du zinc est déposé (par imprégnation
dans des solutions d’acétate d’'un des deux métaux) sur des charbons traités ou non a
I'acide nitrique. Les mesures des quantités de H,S adsorbées par les différents charbons
actifs du sulfure d’hydrogéne sont réalisées a 550°C aprés 30 minutes de dégazage des
charbons sous azote a 550°C. Les auteurs suggérent que l'adsorption du H,S sur les
charbons actifs est une réaction de substitution des oxygénes de surface (C-O) par des
molécules de soufre pour former des groupements C-S a la surface des charbons actifs.
Dans ces conditions, le traitement a I'acide nitrique, qui crée des radicaux C-O, favorise
'adsorption de H,S. De méme, le cuivre et le zinc déposés a la surface des charbons
constituent des sites actifs pour la chimisorption de H,S qui sera ainsi adsorbé en quantités
supérieures. Les charbons traités a la fois par I'acide nitrique et par un des deux métaux
cumulent les sites actifs pour l'adsorption du sulfure d’hydrogéne : leurs capacités
d’adsorption du sulfure d’hydrogéne sont les plus élevées. L’étude de la composition du gaz
a traiter a montré que la présence de CO, favorise I'adsorption de H,S, contrairement a CO,
H, et H,O (résultat singulier parce que d’'une maniére générale, dans toutes les autres
études, la fixation du sulfure d’hydrogéne par des charbons actifs est favorisée par le
présence de vapeur d’eau). Les mécanismes proposés pour l'adsorption du sulfure
d’hydrogéne sur les charbons actifs traités a I'acide nitrique et a I'acétate de cuivre (ou de
zinc) sont les suivants :
C+H,S —» C-S+H;

C-O+H,S —» C-S+H,0

C-M+H,S —>» C-M-S+H,0
ou M symbolise Cu ou Zn.
L’adsorption de H,S s’accompagne de dégagements de H,O et H,, raison pour laquelle la
présence de ces deux gaz n’est pas favorable a la fixation du sulfure d’hydrogéne.
Les meilleures capacités obtenues par les auteurs sont de 'ordre de 0,1 gst.gcharbon'1.
Przepiorski et al.*! élaborent des filtres & charbons actifs destinés au traitement des odeurs
générées par H,S. Les charbons actifs sont des fibres de carbone imprégnées dans des
solutions d’hydroxyde de potassium, puis activées au CO,. Au cours du traitement

d’oxydation, KOH déposé initialement sur les fibres, se transforme en K,COs. Les fibres sont
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mises en contact a 25°C avec des flux d’air contenant 30 vpm de H,S et 50% d’humidité
relative a la température de travail. L'imprégnation par KOH des fibres s’accompagne d’'une
trés nette amélioration des capacités d’adsorption du H,S. Les auteurs proposent le
mécanisme suivant, basé sur la formation d’'une solution de surface, siége de réactions entre
H,S et 'imprégnant :
K,CO3 + H,S —> KHS + KHCO;
K,CO3 + H,O+ CO, —» 2KHCO;
KHS + HLO+ CO, ——3p  H,S + KHCO;

Ce mécanisme est discutable dans la mesure ou les espéces K,CO;, KHS et KHCO;
existent en solution uniquement sous forme ionisée. Par ailleurs, aucune précision n’est
donnée sur I'état de H,S, s’agit-il de H,S dissout ou gazeux ?

Les capacités de fixation de H,S par les charbons aprés optimisation du traitement

d’'imprégnation s’élévent & 0,12 Ghzs.Qenarvon -

Chiang et al.®”! imprégnent des charbons actifs dans des solutions aqueuses de NaOH,
Na,COs, KOH, K,CO; de concentration 1 mol.L™. Les charbons restent immergés 4 heures a
température ambiante dans I'une de ces solutions avant d’étre séchés a 130°C durant 60
heures. Les charbons traités sont mis en contact a température ambiante avec des flux
d’azote contenant 20 a 8000 vpm de H,S, 50 a 100 vpm de CH3SH et 0 a 80% d’humidité
relative a la température de travail. Les mécanismes d’adsorption du sulfure d’hydrogéne
proposés avec et sans présence de vapeur d’eau dans le gaz vecteur, sont les suivants :
Sans vapeur d’eau : H.Sy + NaOHs-C —»  HSNa,.-C + H,O

H.Sg + 2NaOHs-C —— 3 SNayeq-C + 2H,0
L’eau produite par les réactions est a I'origine d’une petite solution de surface dans laquelle

se dissolvent les espéces indicées 54 dans les équations ci-dessus.

Avec vapeur d'eau : H.S, —» HyS4

H2Saq + NaOHs-C —»  HSNa,e-C + H,0

H2Saq + 2NaOHs-C - ———»  SNay,-C + 2H,0
Pour toutes les réactions ci-dessus, 2NaOH-C désigne deux molécules de NaOH fixées sur
un carbone de surface.
Dans les deux situations, avec et sans vapeur d’eau, les réactions sont les mémes en
remplacant NaOH, Na,CO;, KOH ou K,CO3
En présence de vapeur d’eau dans le gaz vecteur, les capacités d’adsorption du sulfure
d’hydrogéne sont fortement accrues.
Les meilleures capacités d’adsorption sont obtenues pour les charbons imprégnés avec

NaOH, I'explication des auteurs portent sur la plus petite taille de I'espéce Na®, OH
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comparée a K, OH et 2K*, CO5* qui lui permet de mieux diffuser dans les micropores. Les
auteurs sous-entendent que les micropores sont le siége de la solution aqueuse et des
réactions.

Les capacités d’adsorption de H,S, en absence de vapeur d’eau, des charbons imprégnés
avec NaOH sont 7 fois plus fortes que celles obtenues avec les charbons non traités. En
présence de 50% d’humidité relative et pour une fraction volumique de H,S de 50 vpm, les
charbons traités avec NaOH adsorbent jusqu'a 0,186 gygs. gcharbon'1 soit 7 fois plus qu’en
'absence de vapeur d’eau. Cette capacité est voisine des 0,1 gpzs. gcharbon'1 observés par
Przepiorski et al (étude précédente) qui imprégnent également leurs charbons actifs dans
des solutions d’hydroxyde (de potassium) et qui réalisent les mesures de capacités dans des
conditions similaires de température, d’humidité relative et de fraction volumique de H,S. La
différence majeure dans ces deux études réside dans la chronologie de I'élaboration des
charbons : dans le premier cas, l'imprégnation est réalisée avant l'activation, et dans le

second cas, apres.

Toutes les études présentées ci-dessus partent de la constatation que les charbons actifs
adsorbent difficlement le sulfure d’hydrogéne, mais que néanmoins, des traitements
chimiques appropriés de ces charbons améliorent nettement leurs capacités de fixation du
sulfure d’hydrogéne. Sauf pour la deuxiéme étude présentée, dans laquelle les charbons
sont imprégnés par des solutions d’acide nitrique et d’acétate de cuivre (ou de zinc), la
présence de vapeur d’eau dans l'effluent a dépolluer favorise toujours la fixation de H,S.
Concernant l'efficacité du traitement, Boudou et al., avec leur traitement a 'ammoniaque,
parviennent aux meilleures performances avec des capacités de l'ordre de 0,358 guos.
gcharbon_1 alors que toutes les autres études affichent des capacités comprises entre 0,100
OHas. onarvon | €t 0,186 Ghas. Jenarvon - Cette capacité de 0,358 gros. Jenarmon | €St Voisine des
capacités obtenues par les auteurs cités dans le paragraphe précédent par oxydation

catalytique de H,S sur des charbons actifs traités ou non.

Cette étude bibliographique tend a montrer que I'oxydation catalytique de H,S sur charbons
actifs en présence de vapeur d’eau est un procédé trés efficace pour éliminer le sulfure
d’hydrogéne et qui ne nécessite pas de traitement chimique particulier des charbons actifs.
En revanche, I'oxydation de H,S conduit généralement a la formation de SO, gaz tout aussi
indésirable que H,S, susceptible de désorber ; I'effluent est alors toujours pollué, seule la
nature chimique du polluant est différente. Les procédés d’élimination de H,S par adsorption
sur charbons actifs nécessitent la mise en ceuvre de traitements complémentaires et les
capacités obtenues en présence de vapeur d’eau sont d’'une maniére générale inférieures

aux capacités obtenues par procédé d’oxydation. Néanmoins, le sulfure d’hydrogéne réagit
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avec les espéces chimiques déposées a la surface des charbons pour donner du soufre
élémentaire ou du sulfure acide de sodium et potassium (NaHS, KHS), espéces qui ne
désorbent pas. Dans le cas de I'adsorption de H,S par des charbons traités a 'ammoniaque,
les capacités sont équivalentes a celles obtenues par le procédé d’oxydation catalytique,
mais présente les mémes inconvénients liés a la nature chimique (SO,) des espéces
soufrées déposées sur le charbon. Etant donné les lois qui régulent la concentration et
'émission dans l'atmosphére de gaz polluants, les procédés d’adsorption du sulfure
d’hydrogéne sur des charbons actifs modifiés sont préférables aux procédés d’oxydation

pourtant plus performants.

Les charbons actifs sur lesquels portent les travaux de recherche présentés dans ce rapport
sont des fibres de carbone activées destinées au traitement de gaz pollués par le sulfure
d’hydrogéne, aux traitements des odeurs sur sites en particulier. Ces fibres doivent par
conséquent fixer efficacement le sulfure d’hydrogéne sous air, aux trés faibles teneurs en
H,S (quelques vpm) et en présence de vapeur d'eau. Les fibres de carbone étudiées
adsorbent trés peu le sulfure d’hydrogéne. L'étude réalisée a donc pour objectif la mise au
point d’'un traitement chimique des fibres post activation, visant a créer des affinités
chimiques entre le sulfure d’hydrogéne et la surface des fibres, et augmenter ainsi les
quantités de H,S susceptibles d’étre fixé. Ce traitement doit remplir des critéres requis pour

une insertion dans un procédé industriel existant.
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V. Imprégnation par des solutions aqueuses d’hydroxyde

de potassium de fibres de rayonne activées

V.1. Fibres de rayonne

V.1.1. La rayonne

Les fibres textiles sont les matiéres premiéres utilisées lors de la confection des vétements,
linge de maison, toiles etc. Les fibres artificielles ont fait leur apparition lorsque la production
des fibres naturelles est devenue insuffisante pour couvrir les besoins. Les fibres artificielles
étaient a l'origine issues de la mise en solution suivie de I'extrusion a travers des trous de
filiere d’'une substance macromoléculaire, produite par la nature sous une forme non
fibreuse, pour lui donner une forme filamenteuse. Aujourd’hui les produits macromoléculaires
peuvent étre des produits de synthése : polyamides, polyesthers, polyacryliques ; on parle
alors de fibres synthétiques.

Les fibres artificielles sont des fibres de cellulose régénérée issue principalement de la
cellulose extraite de bois. La cellulose est un hydrate de carbone polysaccharide complexe
formé de nombreux noyaux de glucose reliés en longues chaines : (CsH1005),. La cellulose
est le constituant essentiel des tissus et fibres végétales. Il existe différents types de
celluloses régénérées : la viscose, la rayonne cupro-ammoniacale, I'acétate... classés selon
leurs procédés de fabrication. Au cours de ces procédés, la cellulose est transformée en un
autre composé chimique puis réapparait sous forme de cellulose a I'état final, d’'ou le nom de
cellulose régénérée.

Dans le procédé cupro-ammoniacal, la cellulose est dissoute dans une solution d’hydroxyde
de cuivre ammoniacale (solution basique), un de ses rares solvants. Le filage est réalisé en
milieu acide (filage au mouillé) pour neutraliser la base et précipiter la cellulose qui est
ensuite lavée et séchée

Le procédé acétate consiste en une acétylisation de la cellulose suivie d'un filage a sec.
Dans le procédé viscose, la cellulose est transformée en un ester soluble, I'alcali-cellulose,
par réaction avec I'hydroxyde de sodium. L’alcali-cellulose réagit a son tour avec du sulfure
de carbone pour former le xanthate de cellulose, solution trés visqueuse d’ou son nom: la
viscose. Cette viscose est ensuite filée par voie humide dans un bain de précipitation a base
de sulfate de zinc, de sodium et d’acide sulfurique. Les filaments sont étirés, lavés puis
séchés. Ces filaments issus du filage de la viscose sont appelés rayonne. Autrefois, le mot
rayonne désignait de nombreux polyméres mais de nos jours son usage s’est restreint aux

fibres issues de la viscose.
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L’intérét des fibres de rayonne par rapport aux fibres naturelles réside dans leur aspect lisse
et brillant qui se rapproche de celui de la soie. La rayonne est de ce fait utilisée pour la

confection de vétements, chemises en particulier, mais aussi de linges de maison...

V.1.2. Les fibres de carbone

La production industrielle des fibres de carbone est récente puisqu’elle date des années
1960. Dans un premier temps développées pour les besoins de I'aéronautique, les fibres de
carbone qui allient légereté et propriétés mécaniques exceptionnelles, suscitent aujourd’hui
un vif intérét dans divers domaines d’application. Ces fibres présentent une grande
résistance a la fatigue, a la déformation et a l'usure, elles offrent une bonne conductivité et
résistance thermique, de bonnes aptitudes a l'absorption des vibrations. Enfin, ce sont de
bons conducteurs électriques, de bons protecteurs électromagnétiques transparents aux
rayons X. En revanche, les fibres de carbone sont sensibles aux chocs (rigidité élevée et
faible résistance a la rupture) et réactives aux hautes températures (supérieures a 400°C) en

présence d’air ou d’acides oxydants.

Les fibres de carbone sont issues du traitement thermique de matiéres organiques, sous
atmosphére inerte, a 1000-1500°C. Elles subissent ensuite souvent une oxydation et un
ensimage (opération consistant a déposer un lubrifiant a la surface des fibres pour favoriser
le glissement et leur souplesse et ainsi faciliter leur manipulation) par un alcool polyvinylique
ou une résine époxy. L’'oxydation conduit a la formation de groupements oxygénés polaires a
la surface des fibres et améliorent ainsi leur adhérence. Cette étape d’oxydation peut
intervenir avant ou aprés la carbonisation, elle a lieu sous air entre 300 et 400°C. Les fibres
de carbone sont discontinues : I'étape d’ensimage est par conséquent primordiale, c’est elle
qui confére aux fibres leur souplesse et leur aspect lisse. Ces fibres sont composées de 90%
de carbone, 8% d’azote, 1% d’oxygéne et moins de 1% d’hydrogéne. Un traitement
thermique plus poussé, 2500-3000°C conduit a la graphitisation des fibres, constituées alors
a 99% de carbone. Selon les procédés de fabrication mis en ceuvre, en particulier le
traitement thermique, les fibres de carbone sont réparties dans deux catégories : les fibres
« haut module » et les fibres « haute résistance » . Les fibres « haut module » ont un module
d’Young élevé alors que les fibres « haute résistance » sont particulierement résistantes a la
traction. Les fibres graphitiques sont classées parmi les fibres dites « haut module ».

N’importe quel fil organique peut étre transformé en fibre de carbone : fil de coton, de jute ....

Néanmoins les matériaux précurseurs a l'origine des fibres de carbone sont principalement
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le polyacrylonitrile (PAN, plus connu sous le terme fibres acryliques), les fibres de rayonne et
le brai (issu de résidus de houille ou de pétrole). Parmi ces trois précurseurs, le PAN est le
plus produit au monde. La production mondiale de fibres de carbone était de 11340 tonnes
en 1995, 48% de ces fibres sont produites au Japon , 41% aux Etats-Unis, 9% en Europe et

2% en Corée.

Les premiéres fibres de carbone ont été fabriquées a partir de cellulose a la fin des années
1970, elles servaient alors de filament pour les lampes a incandescence. Aujourd’hui les
fibres de carbone sont utilisées principalement pour la fabrication de matériaux composites,
de matériaux de friction a usage industriel et pour la confection de vétements isolants a
haute température®®. Le secteur des sports et loisirs consomment 40% de la production
mondiale de fibres de carbone pour la fabrication de matériaux composites pour les clubs de
golf, raquettes de tennis... Les applications industrielles telles que les rouleaux de machines
d'imprimerie, les piéces de machines textiles, les pales d’éoliennes, les axes de
transmission, les réservoirs de gaz sous pression, les bétons renforcés utilisent également
40% des fibres de carbone produites annuellement. L’aéronautique constitue le troisieme
grand consommateur de ces fibres pour la fabrication des freins, des trappes d’atterrisseur...
Enfin, d’autres applications : freins de voitures, prothéses de hanche, tables de radiographie,

feutres pour isolation a température élevée..... se partagent le reste du marché.

La toxicité des fibres de carbone est davantage liée a leur structure physique qu’a leur
structure chimique méme si leur utilisation est trop récente pour permettre un recul suffisant
sur la détection de pathologies de type cancer; les délais de manifestation de ces
pathologies pouvant excéder 50 ans. La longueur des fibres et surtout leur diamétre sont des
données importantes. En effet, les fibres de diamétre inférieur a 3 um sont dites respirables,
elles pénétrent profondément dans les poumons, bouchent les alvéoles pulmonaires et
provoquent des insuffisances respiratoires®™. Par mesure de précautions, le diamétre des

fibres de carbone excéde 3 um : il varie généralement de 5 a 15 pm.

V.1.3. Les fibres de carbone activées

Les fibres de carbone activées sont issues de I'activation de PAN, de rayonne ou de brai.
Elles cumulent les avantages des fibres de carbone en matiére de résistivité mécanique,
conductivité ... et des charbons actifs : elles sont trés microporeuses et leur surface est trés

réactive.
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Comparees aux lits de granulés et de poudres de charbons actifs, les pertes de charge
générées par des filtres de tissus de carbone activés sont trés faibles®® (cf paragraphe I1.3).

Ces fibres sont utilisées en filtration aussi bien en milieu liquide que gazeux.

V.1.4. Matériau de notre étude : fibres de rayonne activées

Les travaux présentés dans les chapitres qui suivent ont été réalisés sur des fibres de
rayonne activées fabriquées par I'usine Messier-Bugatti (groupe SNECMA) de Villeurbanne
en France. Ces fibres sont destinées a I'élimination du sulfure d’hydrogéne contenu dans
des effluents gazeux (le traitement des odeurs en particulier), leurs performances doivent

donc s’étendre aux faibles teneurs (quelques vpm).

Nous avons étudié de nombreuses fibres issues de différents procédés de tissage et
d’activation avant de focaliser toute notre attention sur un produit unique répondant a toutes

les exigences physiques, chimiques et économiques requises.

Nous ignorions tout du procédé d’élaboration de ces fibres a leur réception au laboratoire.
Seule la surface spécifique : 1400 m%.g™" était spécifiée par le fabricant. La caractérisation de
ces tissus nous a néanmoins permis de déterminer dans les grandes lignes le procédé
d’activation mis en oeuvre. Ces fibres de rayonne sont activées chimiquement a I'acide
phosphorique puis traitées thermiquement. Le traitement thermique post-activation est une
sur-activation des fibres qui se traduit par une baisse de densité et une transformation
chimique de l'acide phosphorique issu de l'activation et encore présent dans les fibres
malgré les étapes de ringage post-activation.

Les fibres sont noires, ont un aspect lisse et soyeux et sont agréables au toucher.

Les fibres ont été observées au microscope électronique a balayage, figure A5

(grossissement 500) et figure A6 (grossissement 5000) :
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Figure A-5: Fibres de carbone activées Figure A-6 : Fibres de carbone activées

(grossissement *500) (grossissement *5000)

Ces images rendent compte de l'arrangement peu compact des fibres et de leur forme
cannelée. Les fibres activées acquiérent cet aspect cannelé lors du séchage qui suit le filage
des fibres de rayonne. Le cceur des fibres séche plus lentement que la surface. En séchant,
il se rétracte et entraine la formation des cannelures.

Au cours du traitement d’activation, le diamétre des fibres diminue. Brasquet et al.[’”
constatent une diminution des 2/3 du diamétre de fibres de rayonne aprés activation. Dans
notre cas, le diameétre des fibres passe de 30 um a 10 pm soit une réduction identique a celle

observée par Brasquet et al.

V.2. Traitement d’imprégnation

= Cahier des charges
Nos recherches sont issues d’une volonté de I'industriel, Messier-Bugatti, fabricant de fibres
de carbone activées, de proposer sur le marché un produit spécifique pour la filtration du
sulfure d’hydrogene, efficace méme aux faibles concentrations (quelques vpm) et donc
susceptible d’étre utilisé pour le traitement des odeurs. Ces fibres sont tenues d’étre
performantes a température ambiante et en présence d’humidité afin d’étre utilisables sur
site, sans conditionnement préalable de I'effluent a traiter. Les fibres de rayonne activées
adsorbent le sulfure d’hydrogéne en quantités infimes, en particulier en présence de vapeur
d’eau, elles nécessitent donc un traitement spécifique pour augmenter leurs capacités de
fixation de H,S. Les traitements complémentaires se limitent traditionnellement a des
imprégnations en phase liquide ou vapeur, survenant avant ou aprés activation des

charbons. Le cahier des charges concernant le traitement d’'imprégnation des fibres de
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rayonnes est déterminé dans notre cas par les installations en place sur le site industriel
(figure A7).
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Le pilote d’'imprégnation, schématisé sur la figure A7 se compose de trois unités traversées
successivement par le tissu. Les fibres sont immergées dans une solution, essorées entre
deux rouleaux puis séchées dans un séchoir ventilé par de l'air. Les paramétres réglables de
l'installation sont : 'espacement entre les rouleaux comprimant les fibres lors de I'essorage,
la vitesse d’avancement du tissu qui détermine le temps de séjour des fibres dans le bain
d’'imprégnation et dans le séchoir et la température de l'air qui ventile le séchoir. Par
conséquent, le traitement d’imprégnation des fibres est réalisé a température ambiante, en
phase liquide et s’achéve par une étape de séchage sous air a des températures n’excédant
pas 200°C. En outre, aucun dispositif n’est prévu pour la mise en ceuvre d’'un traitement
thermique a haute température ou sous atmosphere contrélée. Le temps de passage des
fibres dans le séchoir et la durée de séchage sont fixés par la vitesse de défilement des

tissus.

= Choix de l'imprégnant

Le sulfure d’hydrogéne se comporte comme un acide faible en solution, le pKa du couple
H,S/HS™ vaut 7, celui du couple HS/S% 12,3. H,S est également le réducteur du couple
S/H.S dont le potentiel est égal a 0,142 V. Nous avons choisi dans notre étude d’exploiter le
caractére acide du sulfure d’hydrogéne plutét que son pouvoir réducteur. En effet, 'oxydation
du sulfure d’hydrogéne sur charbons actifs & température ambiante, malgré son efficacité
reconnue, semble poser le probléme de la formation de SO, et de sa désorption non
maitrisée.

Afin d'impliquer le sulfure d’hydrogéne dans des réactions acide-base, il était nécessaire de
créer des sites basiques, c’est-a-dire de déposer une espéce chimique basique a la surface
de nos fibres de carbone activées. Pour réaliser ce dépdt, la technique d’imprégnation en
milieu liquide nous était imposée. En revanche nous demeurions libres du choix de
limprégnant. Les pré-requis concernant 'imprégnant sont les suivants :

o Etre une base forte pour favoriser les réactions acide-base avec H.S,

o Etre trés soluble en solution aqueuse pour faciliter la mise en ceuvre de
limprégnation et assurer une latitude maximale dans la quantit¢ de matiére
déposée,

o Etre un produit facile a manipuler, peu dangereux afin de minimiser les risques
encouru par le manipulateur,

o Etre un produit économique et abondant.

Notre choix s’est porté sur I'hnydroxyde de potassium, produit qui satisfait a toutes les
exigences. Nous aurions pu tout aussi bien choisir son homologue I'’hydroxyde de sodium, il
sera d’ailleurs intéressant par la suite de comparer les capacités de fixation de sulfure

d’hydrogéne de tissus imprégnés par KOH et par NaOH.
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= Protocole d’'imprégnation
Dans notre protocole d'imprégnation, les fibres de carbone sont immergées dans des
solutions d’hydroxyde de potassium, elles sont ensuite l1égérement essorées pour éviter
gu’elles ne ruissellent en sortie de bain et enfin séchées sous air. Le temps de séjour des
fibores dans la solution d'imprégnation, la température et le temps de séchage seront

optimisés en fonction de I'objectif a atteindre, a savoir la fixation du sulfure d’hydrogéne.

Dans la littérature, les imprégnations précedent I'étape d’activation ou sont suivies d’un
traitement thermique a haute température. Dans ce contexte, notre protocole présente

I'originalité d’intervenir aprés I'activation, a froid, sans traitement thermique consécutif.

Nous ne disposons pas au laboratoire d'unité d'imprégnation semblable au dispositif décrit
figure A7. Les fibres sont simplement immergées dans des solutions dont la température est
régulée par une plaque chauffante (et contrélée par un thermomeétre) afin de s’affranchir des
variations climatiques du laboratoire et de figer ce parameétre. Les tissus sont ensuite
suspendus verticalement dans une étuve ou ils sont séchés sous air renouvelé pendant 2

heures (figure A8).

E o, [

_ ) _ Séchage a 100°C sous air
Préparation de la solution Immersion de I'échantillon de renouvelé a I'étuve pendant 2
d’'imprégnation heures

tissu pendant 20 minutes

Figure A-8 : Protocole d’imprégnation

Les paramétres de I'imprégnation sont les suivants :
Concentration en KOH de la solution : Ckon
o Température de la solution : Ty
o Temps de séjour des fibres dans la solution : ts
o Température de I'étuve lors du séchage : Tgsc

o Durée de séchage : tssc
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Les tissus seront désignés selon la concentration de la solution d'imprégnation. Un tissu

imprégné dans une solution de Cxon=10 g.L™" sera nommé : Tissu KOH10.

Le traitement complémentaire que subiront les fibres sur lesquelles nous travaillons est
établi : le choix de I'imprégnant est arrété, le protocole d’'imprégnation est défini.

Le deuxiéme chapitre de ce rapport est consacré a la caractérisation géométrique et
chimique des tissus avant et aprés le traitement d’imprégnation. Ces caractérisations
comparées des fibres avant et aprés traitement ont permis une meilleure connaissance des

fibres et de comprendre le mécanisme d’imprégnation.
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Chapitre B Meécanisme d’imprégnation

I. Caractérisation des fibres

L’'imprégnation des fibres de rayonne dans les solutions d’hydroxyde de potassium modifie
les propriétés texturales et chimiques des tissus. Les fibres avant et aprés imprégnation
constituent par conséquent deux entités distinctes, avec des propriétés originales

spécifiques, et nécessitent deux caractérisations séparées.

I.1. Enjeux de la caractérisation

1.1.1. Connaissance du matériau

Les charbons actifs sont des matériaux complexes, autant par leur morphologie que par leur
chimie de surface. Les procédés d’élaboration des charbons actifs sont largement étudiés
dans l'optique de contréler au mieux les propriétés des produits obtenus par activation d’'un
précurseur donné. L’agent oxydant utilisé, les températures, la vitesse de montée en
température, la durée de chauffage, 'atmosphére gazeuse, au cours des deux étapes de
carbonisation et d’activation sont autant de paramétres sur lesquels il est possible d’agir pour
favoriser une taille de pore ou une catégorie donnée de groupements de surface. En dépit de
tous les efforts de compréhension, le processus d’élaboration des charbons actifs ne permet
qgu’'un contréle partiel des propriétés finales, en terme de surface spécifique, distribution de
taille de pores, chimie de surface. Chaque charbon est par conséquent unique.

Par ailleurs, chaque fabricant active ses charbons selon un procédé tenu secret qui conduit a
des produits dont les propriétés répondent a des critéres déterminés par la finalité des
charbons élaborés. Les charbons actifs confiés aux laboratoires sont donc généralement de
véritables boites noires dont le chercheur ignore tout, jusqu’au processus d’activation. Une
connaissance parfaite des charbons actifs est pourtant nécessaire a la compréhension des
mécanismes physico-chimiques qui régissent les réactions de surface, intervenant en

particulier au cours des traitements complémentaires, et lors de la fixation de certaines
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espéces chimiques. Une caractérisation compléte des charbons actifs est donc I'étape
obligée qui précéde toute étude de ces produits.

Une caractérisation compléte des charbons actifs comprendrait la caractérisation physique,
morphologique et chimique. Les propriétés physiques englobent les conductivités électrique,
thermique, les propriétés optique, mécanique, la résistance a la chaleur ..... L’étude de la
morphologie concerne la porosité, la distribution de taille et la forme des pores, la géométrie
des charbons, le tissage dans le cas des tissus de carbone. Enfin, I'étude de la chimie de
surface s’attache a I'identification et la quantification des espéces chimiques présentes a la
surface des charbons actifs. Ces espéces de surface ont pour origine le traitement

d’activation ou des traitements complémentaires spécifiques pré ou post activation.

1.1.2. Compréhension des mécanismes

La caractérisation des fibres de carbone étudiées présente un enjeu supplémentaire
puisqu’elle participe a la compréhension du mécanisme d’imprégnation : les caractérisations
comparées des fibres, avant et aprés imprégnation dans des solutions d’hydroxyde de
potassium, ont conduit a l'identification, a la quantification de I'imprégnant déposé, ainsi qu’'a
la localisation du dépét sur les fibres.

Seules les propriétés morphologiques et chimiques des fibres ont été étudiées. Quelques
unes des propriétés physiques sont malgreé tout connues dans la mesure ou elles ont permis
I'utilisation de certaines techniques d’analyse : les propriétés conductrices des fibres ont
notamment rendu possible I'analyse élémentaire de la surface des tissus par la microsonde
équipant le microscope électronique a balayage. Elles ont également facilité la visualisation
des fibres par microscopie a force atomique, souvent entravée par la génération d’électricité
statique, non évacuée dans le cas de matériaux non conducteurs. Enfin, la bonne résistance
mécanique des tissus autorise leur immersion sans dommage dans les solutions

d’'imprégnation ainsi que leur chauffage lors du séchage.
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I.2. Caractérisation morphologique

Les tissus de carbone activés sont comparables, en apparence et au touché, aux tissus
vestimentaires. lls sont souples, de couleur noire, inodores. Les fils de ces tissus sont
composés de fibres de rayonne activées.
La caractérisation morphologique des tissus est réalisée a trois échelles :

o [I'échelle du tissu (sans distinguer les fils),

o [I'échelle des fils et fibres,

o [I'échelle des pores internes aux fibres aussi appelée échelle microscopique.
A chaque échelle sont définies des grandeurs géométriques spécifiques, caractéristiques
des tissus, ou de leurs composants, en particulier les aires spécifiques Stq, Stg, Smg :

o Syg: aire spécifique de la surface externe du tissu : surface projetée sur un plan

paralleéle a la surface moyenne du tissu,

o Sy : aire de la surface des fibres par gramme de tissu,

o Smg : correspond a l'aire spécifique de la surface accessible aux gaz.
Les études de la morphologie des tissus aux différentes échelles s’appuient sur des

techniques trés différentes. Elles seront donc traitées séparément.

1.2.1. Echelle du tissu

Les tissus sont généralement caractérisés par leur aire, ils se présentent sous forme de
rouleaux de largeur connue et se vendent au meétre. Par analogie, la masse par unité d’aire
de surface externe de tissu : le grammage noté gry et exprimé en g.m? , est pris comme
donnée caractéristique des tissus de carbone activés. La surface spécifique Stq des tissus

de carbone activés a I'échelle des tissus équivaut donc a linverse du grammage

STgZ 1
g 1N

Pour déterminer le grammage, un carré de tissu est découpé a l'aide d’'un emporte-piéce de
surface connue, puis pesé. L’'emporte-piéce utilisé a une surface de 27.10* m?.

Lors de leur stockage dans le laboratoire les fibres adsorbent de la vapeur d’eau contenue
dans l'air. Le grammage mesuré sur les fibres sans déshydratation préalable comprend ainsi
la masse d’eau adsorbée, qui dépend de I'’hygrométrie de la piéce. Le grammage est par
conséquent susceptible de varier au cours du temps si les conditions de stockage évoluent.
La température du laboratoire est maintenue constante, les tissus sont stockés dans des

pochettes hermétiques et I'incertitude sur la mesure du grammage est de 1%. Ce calcul
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d’incertitude résulte de la mesure du grammage d’échantillons de tissu vierge a des jours
différents tout au long de I'année. Il prend donc en compte la variation de la quantité d’eau
adsorbée et les imprécisions provenant du découpage de la piece et de la pesée. Compte
tenu de cette trés faible valeur de lincertitude sur la mesure, aucun protocole de
conditionnement des fibres avant détermination du grammage n’a été mis en place.

Le grammage grn des fibres avant imprégnation et sans conditionnement préalable (normal)
est grn = 86 g.m™ (#1%). L’eau adsorbée a la surface des fibres dans les conditions de
stockage du laboratoire représente 19% de la masse des fibres. Cette donnée est
déterminée par gravimétrie : les fibres sont placées dans une micro-balance sous vide
secondaire a 25°C. La balance enregistre la variation de masse des fibres au cours du
temps, I'expérience s’arréte lorsque la masse est stabilisée. Le grammage des tissus non
imprégnés secs vaut par conséquent grs = 69,6 g.m™.

Les grammages des fibres imprégnées dans des solutions de KOH sont supérieurs
(gkorio = 96 g.m? pour un tissu imprégné dans une solution de concentration 10 g.L™"). Le
grammage des fibres imprégnées reste supérieur a celui des fibres non traitées méme apres
dégazage sous vide secondaire ; 'augmentation du grammage n’est donc pas due a une
adsorption d’eau plus importante a la surface des fibres imprégnées mais bien au dépot
d’'une espéce chimique.

L’épaisseur moyenne er du tissu est de 0,22 mm (0,05 mm). Cette épaisseur a été
déterminée a l'aide d’'un pied a coulisse. L'incertitude sur cette mesure est liée a I'opérateur
et correspond a une demi graduation, c’est a dire, 0,05 mm.

La masse volumique apparente des tissus vierges, non conditionnés et non imprégnés est

alors égale & prn= ‘iﬂz 391 kg.m™.

T

1.2.2. Echelle des fils et fibres

L’étude morphologique des tissus a I'échelle des fils et fibres s’est appuyée sur trois
techniques d'imagerie et d’analyse d’images.

o Microscopie a balayage électronique (MEB : JEOL JSM 840). Avant introduction dans
I'enceinte du MEB, les échantillons subissent systématiquement un dépét d’or afin
d’augmenter la conductibilité électronique de la surface. La surface des fibres est
conductrice et si le dépdt d’or n’est pas une nécessité, il conduit néanmoins a une
meilleure qualité des images.

o Microscopie a force atomique (AFM : Nanoscope 3A de Digital Instrument).
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o Microscope optique Carl Zeiss couplé avec un logiciel d’analyse d’'image.
L’étude des tissus a cette échelle concerne le tissage, I'aspect extérieur et les mesures des
dimensions des fils et fibres nécessaires au calcul de la surface spécifique Sg. Cette surface
représente la surface externe spécifique des fibres sans tenir compte de la surface
développée par la porosité interne aux fibres. Les techniques d’imagerie permettent
également de visualiser I'imprégnant déposé sur les tissus imprégnés.
Par la suite, toutes les grandeurs seront indicées F si elles concernent les fils et f si elles

concernent les fibres. Les indices s et | signifient respectivement section et linéique.

Figure B-1 : Image MEB d’un tissu de carbone non imprégné, grossissement *24 : paquet de

fils entrecroisés.

La figure B1 est une image MEB d’un tissu vierge grossi 24 fois qui met en évidence la
complexité du tissage. Le tissu se compose de fils de chaine, paralléles au sens de tissage,
et de fils de trame qui sont perpendiculaires. Les fils de trame et de chaine sont identiques.
lls forment un dessin appelé armure. Si les fils sont disposés réguliérement, 'armure est dite
unie (le fil de trame passe successivement par dessus et par dessous les fils de chaine sur
toute la largeur du tissu). Les fils des tissus étudiés forment une armure appelée satin.
L’intérét de cette technique de tissage particuliére consiste a masquer les points de liage
entre fils de trame et de chaine, sources de jour, les tissus ont alors un aspect lisse et
brillant.

La figure B2 représente une vue en coupe du tissu.
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Figure B-2 : Vue du tissu en coupe

Les fils sont assimilés a des parallélépipédes dont la largeur Iz est mesurée a partir de
'image figure B1 et I'épaisseur er avec un pied a coulisse (I'épaisseur er de tissu mesurée
avec le pied a coulisse correspond a I'épaisseur de deux fils). L'incertitude sur les mesures
réalisées a partir des images MEB sont liées a I'opérateur et correspondent a une demi
graduation, c’est a dire 0,5 mm.

Les fils perdent leur forme cylindrique initiale au cours du tissage. lls sont écrasés et
deviennent alors parallélépipédiques.

La largeur Iz d'un fil est de : 330 pym (x 20um). L’épaisseur er est égale a : 110 uym (£ 25um).

1.2.2.2. Mesures réalisée sur les fibres

Les dimensions des fibres vierges ont été mesurées a partir d’images MEB a divers

grossissements.

Figure B-3 : Image MEB d’un tissu de Figure B-4 : Image MEB d’un tissu de
carbone non imprégné, grossissement carbone non imprégné, grossissement
*420 *3000 : gros plan sur une fibre

Les dimensions des fils et fibres mesurées sur les images sont reportées dans le tableau
B1:
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Diamétre d’une fibre : Diamétre d’'une
Largeur d’'un fil : I¢ Epaisseur d’un fil :eg
D¢ cannelure : d
330 um 110 um 13 um 2,7 um

Tableau B.1 : Largeur et diamétres des fils, fibres et colonnes.

Le nombre n de cannelures par fibre est obtenu grace I'approximation suivante :

La surface S; d’'une section de fibre peut étre calculée ; elle est égale a la surface du coeur

, C s Dy—d d)n
de la fibre ajoutée a la surface des cannelures : Sy= 3 xT + & Sxn

D’oll S=1,18.10"" m?

Le périmétre P d’'une section de fibre se déduit du calcul :
_ld
Pf—(i)XTEXI’l

P=5,09.10° m

La détermination du nombre n; de fibres constituant un fil s’est avérée délicate. En effet, les
fibres ne sont pas comptabilisables directement a partir des images MEB. Le nombre de
fibres constituant un fil, donnée nécessaire au calcul de la compacité Cr des fils, est obtenu
de deux fagons : par une technique d’'imagerie (analyse d’image) et par un calcul théorique.

Afin de compter les fibres, un échantillon de tissu est immergé dans un bain de résine et
maintenu verticale jusqu’au durcissement de la résine. Une tranche du solide obtenu est
alors découpée a la scie diamantée puis observée au microscope optique. Des images sont

obtenues grace au logiciel d’analyse d’'images Leica QWin (figure B5) :
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Figure B-5 : Fil de chaine noyé dans la résine, observé au microscope optique

Sur la figure B5, les fibres qui constituent le fil se distinguent et peuvent donc étre comptées.
Trois clichés de trois fils différents ainsi réalisés ont conduit a la détermination du nombre n;
de fibres par fil : n=118 (+/- 2,5%). Les fils de chaine et de trame sont identiques donc

composés du méme nombre de fibres.

L’'image figure B5 met en évidence I'arrangement peu compact de I'empilement des fibres.
Soit C¢ la compacité de 'empilement des fils; en raisonnant sur une section rectangulaire de

. . . . . surface-solide nsxS
fil, donc a deux dimensions (largeur |g, épaisseur ef) , Cr= e _Nxor
surfacetotale  [.xe,

D'ou C¢=0,38

Comparaison avec des arrangements modéles :

Pour un arrangement hexagonal compact (six lignes de contact par cylindre, figure B6),
C=0,91, pour un arrangement quadratique ( quatre lignes de contact, figure B7) C=0,78. Ces
deux modeéles ne représentent donc pas la réalité. L’arrangement réel est beaucoup plus
lache et serait mieux décrit par un assemblage a trois lignes de contact par fibre (z=3, figure

B8), avec des cannelures favorisant davantage 'exclusion entre les fibres.
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Figure B-6 Arrangement hexagonal
compact de Schneebeli a 6 contacts par
fibre : C=0,91 ; z=6

Figure B-8 Arrangement avec trois contacts
par fibre : C=0,605 ; z=3

Figure B-7 Arrangement quadratique :
C=0,785 ; z=4

Les calculs de la compacité en fonction de la variable x dans le cas d’un arrangement a trois
contacts sont détaillés dans I'annexe 2.

Les compacités de tous les empilements modéles, en particulier pour la structure
hexagonale, restent beaucoup plus élevées que la compacité de 'empilement des fibres. Ce
résultat peut trouver son explication dans I'assemblage trés tortueux des fils entre chaque
croisement des fils de chaine et de trame, tortuosité qui accentue considérablement la
porosité.

Pour C=0,38, I'empilement sera trés lache, avec une coordinence z par fibre inférieure a 3 en

moyenne.

Le nombre n; de fibres par fil a également été estimé selon une méthode calculatoire qui
consiste a déterminer les longueurs spécifiques (par unité de masse de tissu) de fils (Lgg) et

de fibres (Lg). Le nombre n; de fibres par fil est alors le rapport de ces deux nombres.

= Calcul de Lgg

Les fils de chaine et de trame sont supposés collés les uns aux autres. Donc un carré de

tissu de 1 m sur 1 m se compose de ZLF (Ir : largeur d’un fil) fils de trame et autant de fils de

chaine, tous de longueur 1 m.

1 =3030m

IF
Donc 1 m? de tissu se compose de 6060 m de fils. Soit Lga la longueur de fils par m? de tissu,

Lra = 6060 m™. Soit Lrg la longueur spécifique de fils, Lgg s’exprime comme la longueur de
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fils par unité de surface de tissu que multiplie la surface spécifique Stq du tissu. C’est a dire :

Lp,=LraxSte . D'0U la longueur spécifique Lrg d'un fil : Lgg=70 m.g™".

= Calcul de Lgg (longueur de fibres par unité de masse de tissu)

Les fibres sont trés microporeuses, le volume poreux spécifique est de va=5,7.10'7 m?® gﬁssu'1
(ce volume est déterminé par la méthode MP de Brunauer détaillée dans I'annexe 3). Le
calcul qui suit s’appuie sur I’hypothése que les fibres ont une structure graphitique. Les fibres
sont par conséquent composées de vide et de graphite dont la structure est illustrée sur la

figure B9 :

ﬂz\ﬁf ’3"’1

e

- _‘|
I-— - D2agnm

Figure B-9 : Structure du graphite

Soit C; la compacité des fibres, vq le volume linéique des fibres, vi, et vi les volumes
linéiques respectifs de matiére et de vide d’une fibre, enfin, py la masse volumique linéique

du graphite.

Alors : Cy=Yfrl_1_ YA
Vil v

Par ailleurs le volume poreux spécifique linéique est donné par :
Vig=Lgx v =Lggxva(1-Cy)

1

Etant donné que L=
PgVfinl

Lg=——+ 11
peva v

Le volume vy est également la section S; d’une fibre. D’otl v4=1,18.10"° m?
La masse volumique linéique du graphique p, vaut 2,25.10° g.m™.

D’ou la longueur spécifique de fibre Ly : Li; = 8600 m.g™.
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= Calcul du nombre n; de fibres par fil

_Lr
nr= LFg

n=123 fibres par fil.

Les nombres n¢ de fibres par fil estimés par calcul et par analyse d'images sont quasiment
identiques (4 % d’erreur). n; sera pris €gal a la moyenne des valeurs déterminées par les

deux méthodes : ns = 120 (£ 3).

1.2.2.3. Surface spécifique Sy, (surface spécifique a I'échelle des fibres)

L’aire considérée pour le calcul de Sy est la surface externe des fibres, la porosité interne
des fibres n’est pas prise en compte.

Cette surface s’exprime comme le produit de la longueur spécifique de fibres : Ly, et de la
surface linéique des fibres : Sy.

Pour un tissu vierge : Sp=SaxLs

Sy =0,43m2g™.

1.2.2.4. Etat de surface

Figure B-10 : Image MEB de fibres vierges Figure B-11 : Tissu imprégné dans une

solution de KOH concentrée a 100 g.L™

La surface des fibres vierges (figure B10) apparait lisse tandis que celle des fibres
imprégnées (figure B11) est couverte d’'un dépdt. Les cristallites a la surface des fibres

imprégnées sont des cristallites d'imprégnant.
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La démarche adoptée pour obtenir les images AFM présentées ci-dessous est la suivante : 3
images de chaque tissu sont réalisées a 3 endroits différents de la fibre afin de s’assurer que
les éventuelles particules observées ne sont pas simplement des impuretés présentes a la
surface, déposées lors de la manipulation des fibres (dépbt sur le socle de 'AFM.....). En
effet, les fibres ne sont pas conditionnées avant leur observation par AFM qui a lieu dans les

conditions atmosphériques du laboratoire.

1.00

«29

Figure B-12 : Image AFM d’un tissu vierge Figure B-13-bis : Image AFM d’un tissu
imprégné KOH 150

Figure B-13 : Image AFM d’un tissu

imprégné KOH 150

Les mémes états de surface pour les fibres vierges (figure B12) et imprégnées (figure B13)
sont observés par AFM ; le dépbt d’imprégnant sous forme de cristallites apparait sur la
surface des fibres imprégnées alors que la surface des fibres vierges est lisse. Le diamétre
des cristallites peut étre mesuré directement sur la figure B13-bis. Ce diamétre est égal a
100 nm.

L’observation de la surfaces des fibres imprégnées nous renseigne sur la localisation de
imprégnant. En effet, ce dernier pourrait se loger dans les pores mais les images prouvent

que I'imprégnant se dépose, au moins en partie, a la surface des fibres.
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A plus fort grossissement (figure B4 grossissement 3000), les fibres vierges n’apparaissent
plus totalement lisses, de trés petits cristallites sont visibles a leur surface. La nature

chimique de ces cristallites sera explicitée dans la partie 1.3.1.

1.2.3. Echelle de la porosité interne des fibres

La surface spécifique, mesurée a cette échelle par la méthode BET (méthode détaillée dans
'annexe 3), constitue une propriété caractéristique des charbons actifs et des adsorbants en
général. Cette méthode est basée sur linterprétation d’isothermes d’adsorption de gaz.
L’adsorption d’azote a 77 K est couramment utilisée ; la pression de vapeur saturante ainsi
que le diamétre de la molécule d’azote sont connus a 77 K. Pour la mesure de la surface
spécifique des charbons actifs, I'adsorption de CO, a 195 K, 273 K ou 298 K est souvent
préconisée. En effet, une température plus élevée favorise la diffusion dans les plus petits
pores et les surfaces spécifigues mesurées sont alors plus importantes et donc plus proches
des surfaces réelles. L'utilisation de CO, reste néanmoins problématique car aux
températures d’étude le diamétre des molécules n’est pas connu précisément. Le xénon a
273 K, adsorbable également utilisé, présente les mémes avantages et inconvénients que le
co,M.

Les fibres étudiées sont caractérisées par le fabricant par une surface BET : S,y de 1400

m2.g” . Le mode de calcul utilisé pour I'obtention de cette valeur n’est pas précisée.

1.2.3.1. Volumes poreux

Pour I'étude des volumes poreux des fibres vierges et imprégnées, les isothermes
d’adsorption seront réalisées a 77 K a 'azote. Les isothermes sont construites a I'aide d’'un
instrument de mesure volumétrique Micromeritics de modéle ASAP 2000. Les volume
poreux sont déduites de ces isothermes. Les échantillons a analyser sont dégazés sous vide
(10 mbar, pression mesurée au dessus de la cellule contenant I'échantillon) & 85°C pendant
deux heures puis pesés, avant de procéder a I'adsorption d’azote. Dans le cas des tissus
imprégnés, la masse de fibre mesurée aprés dégazage est ramenée a la masse de carbone,
la masse d’'imprégnant est déduite. En effet, les cristallites d'imprégnant ne participent pas a
la porosité du charbon actif ; la masse de solide déposé a la surface des fibres ne doit par
conséquent pas intervenir pour le calcul du volume adsorbé spécifique.

La méthode d’obtention de la surface spécifique (méthode BET) n’'est pas adaptée aux

solides microporeux (la notion de couche monomoléculaire ne s’applique pas, les
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dimensions des pores étant trop proches de celles des molécules adsorbées). Aussi, les
données quantitatives obtenues sont a considérer prudemment. Elles seront exclusivement

exploitées a titre comparatif entre les différents tissus : vierge et imprégnés.

250 —e—KOHO0
200 —aA— KOH 50

volume adsorbé / cnt.g™ TPN

O T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

pression reative / P/Po

Figure B-14 : Isothermes d’adsorption d’azote a 77 K sur un tissu vierge et un tissu imprégné
KOH 50

L’isotherme d’adsorption d’azote par un tissu vierge (figure B14) est une isotherme
composite (I+11) caractéristique d’une texture microporeuse. Les isothermes n’atteignent pas
de palier, les volumes adsorbés ne cessent de croitre, ce qui correspond vraisemblablement
a la formation d’un film adsorbé a la surface des fibres.

L’isotherme correspondant a I'adsorption d’azote sur le tissu KOH 50 présente une légére

hystérésis, témoin de la présence de mésopores absents de la surface des fibres vierges.

1.2.3.2. Répatrtition de taille de pore

L’exploitation des isothermes d’adsorption d’azote par les méthodes MP de Brunauer
(méthode détaillée dans I'annexe 3) et de Harvath et Kawazoe permettent d’obtenir la
répartition de taille des micropores du solide considéré. Ces deux méthodes donnent des
résultats similaires dans le cas des fibres étudiées, par conséquent, seuls les résultats
obtenus par la méthode MP de Brunauer seront exposés. La répartition de taille des

micropores pour les tissus vierge ou imprégné est donnée figure B15 :
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Figure B-15 : Courbes de distribution de taille de pores d’un tissu vierge et d’un tissu imprégné

dans une solution de concentration Cxoy=50 g.L'1

Les fibres sont essentiellement microporeuses, 98% du volume poreux du tissu vierge sont
contenu dans des pores de 0,6 nm de largeur. La figure B15 montre que l'imprégnation ne
modifie pas la répartition de taille des pores de largeur inférieure a 1 nm. En revanche, des
pores de 2,5 nm de largeur sont détectés par la méthode MP de Brunauer sur le tissu
imprégné. Ces pores, inexistants sur les fibres vierges, sont probablement localisés dans les

cristallites d’imprégnant.

1.2.3.3. Volume mésoporeux et macroporeux
Les volumes et répartition en taille, des pores de plus de 2 nm de largeur, donc au dela du
domaine de la microporosité, ont été déterminés par intrusion de mercure.

Les mesures ont été réalisées avec I'appareil AutoPore IV de la société Micromeritics.
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Figure B-16 : Volumes poreux spécifiques en fonction de la taille des pores pour un tissu

vierge et un tissu imprégné dans une solution de concentration 10 g.L'1

Les courbes représentant les volumes poreux cumulés des fibres vierges et imprégnées
(figure B16) sont trés voisines. L'imprégnation n’a pas modifié sensiblement les volumes
mésoporeux et macroporeux des fibres pour des tissus imprégnés dans des solutions peu
concentrées. Les volumes macroporeux mis en évidence par la méthode d’intrusion de

mercure sont constitués des espaces inter-fibres et inter-cannelures.

¢
/
2,7 ym //

Figure B-17 : Espace inter-cannelure
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I.3. Caractérisation chimique

La caractérisation chimique des tissus a pour objectif I'identification et la quantification des
espéces chimiques, présentes a la surface des fibres, issues des traitements d’activation et
d’'imprégnation. Cette étude permettra en particulier de retracer I'histoire des tissus : mode
d’activation, traitements complémentaires éventuellement subis. Les techniques d’analyse
présentées ici ne constituent pas une liste exhaustive des techniques existantes et bien
d’autres méthodes peuvent apporter des informations sur la chimie de surface des charbons

actifs.

1.3.1. Analyse élémentaire de la surface

1.3.1.1. Par ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis)

L’ESCA est une technique d’analyse élémentaire qui met en évidence les éléments présents
a la surface des matériaux. L’échantillon a analyser est bombardé par une source de
photons. Les atomes recgoivent de I'énergie et émettent des électrons pour retrouver leur état
de stabilité initial. Ces électrons acquiérent des énergies cinétiques caractéristiques qui, en
premiére approximation, sont égales a la différence entre I'énergie du photon incident et
leurs énergies de liaison sur les niveaux ionisés. Ces électrons sont ensuite séparés et
comptés. La séparation se fait par discrimination énergétique.

Seuls les atomes des cing premiéres couches atomiques sont détectés ; au dela, le libre
parcours moyen des électrons est trop petit pour leur permettre d’atteindre I'analyseur. Le
seuil de détection des éléments est de 1% en masse.

L’appareil utilisé est fabriqué par la société CAMECA, il est équipé d’'un analyseur MAC 3,
également de la société CAMECA.

Les éléments de surface détectés par ESCA, autres que le carbone et l'oxygéne,
proviennent du procédé d’activation, dans le cas de charbons actifs activés chimiquement, et
d’éventuels traitements de surface.

Différents tissus ont été analysés par ESCA. Les tissus sont dégazés durant 2 heures sous
air a 240°C avant analyse.

L’analyse du tissu vierge a conduit au spectrogramme figure B18 :
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Figure B-18 : Spectrogramme du tissu vierge

Le spectrogramme ci-dessus (figure B18) met en évidence une présence trés importante
d’'oxygene a la surface des fibres ainsi qu’une petite quantité de phosphore. L’'oxygéne
provient des groupements de surface formés suite a I'attaque oxydante subie par les fibres
lors de l'activation. Le phosphore provient probablement d’'une activation chimique a l'acide
phosphorique ; cette hypothése sera confirmée par la suite.

La comparaison de ce spectrogramme avec le spectrogramme d’un tissu activé
physiquement, figure B19, apporte des informations intéressantes sur la composition

chimique de la surface des fibres.
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Figure B-19 : Spectrogramme d’un tissu de carbone activé physiquement au CO,

La figure B19 correspond au spectrogramme d’une fibre de rayonne similaire au tissu étudié

mais activée physiquement au dioxyde de carbone.
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Les aires des pics d'un méme spectrogramme sont comparables. En revanche, seul le
rapport des surfaces des pics sont comparables d’'un spectrogramme a l'autre.

Le rapport oxygéne/carbone est de 0,24 pour le tissu étudié contre seulement 0,09, soit 2,5
fois moins, pour le tissu activé physiquement. Les groupements oxygénés de surface sont
par conséquent beaucoup plus nombreux sur le tissu étudié. L’hypothése émise sur une
éventuelle activation chimique a l'acide phosphorique permettrait d’expliquer 'abondance
des atomes d’oxygéne a la surface de nos fibres. En effet, d’'une part les groupements de
surface sont généralement plus nombreux sur les tissus activés chimiquement et d’autre part
une espéce phosphorée a identifier (HsPO,4, 2H3P0O4,H,0) présente a la surface des fibres

serait une importante source d’oxygéne.

Afin de compléter I'analyse par ESCA des fibres, un échantillon de tissu imprégné avec KOH

a également été analysé (figure B20).
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Figure B-20 : Spectrogramme d’un tissu imprégné KOH 150

Les aires et rapports d’aires des pics pour les tissus vierge et imprégné sont reportés dans
les tableaux B2 et B3 respectivement.

Aire des pics / unité .
) Carbone Potassium Oxygeéne
d’aire
Tissu vierge 625 0 153
Tissu imprégné 384 68 293

Tableau B.2 : Aire des pics des spectrogrammes ESCA des tissus vierge et imprégné
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Rapport d’aires K/C o/IC K/O

Tissu vierge 0 0,24 0

Tissu imprégné 0,18 0,76 0,23

Tableau B.3 : Rapport des aires des pics des spectrogrammes ESCA des tissu vierge et
imprégné

La présence de I'élément K a la surface du tissu imprégné (tableau B2) confirme le dép6t
d’'un solide contenant du potassium suite au traitement d’imprégnation. En revanche, ces
résultats obtenus par ESCA posent la question de la nature de I'imprégnant déposé. En
effet, si 'imprégnant est déposé sous forme de KOH alors les atomes O d’oxygéne ont deux
origines : les atomes présents initialement sur le tissu, notés O,, et les atomes déposés suite
au traitement d’imprégnation. Les atomes d’oxygéne provenant de l'imprégnation, et les
atomes K de potassium sont présents en quantités égales. Donc :

0=0;+K

Et 9=0K =0,42

Or

oe)

=0,76 . L'oxygéne est par conséquent en excés. L'imprégnation ne se résume donc pas

a un simple dépbt de KOH a la surface des fibres, le procédé est plus complexe.

1.3.1.2. Par micro-sonde

La micro-sonde est une technique d’analyse élémentaire qualitative de surface, tout comme
'ESCA. Elle se déroule dans I'enceinte du MEB et nécessite que la surface du matériau a
analyser conduise correctement les électrons. Les fibres de carbone sont de bons
conducteurs, I'analyse de leur surface par micro-sonde a donc été possible.

La surface des fibres a été analysée avant et aprés imprégnation. Lorsque le faisceau de la
micro-sonde du MEB est dirigé vers les petits cristallites visibles a la surface des tissus

vierges (figure B4), 'analyse élémentaire obtenue est la suivante (figure B21) :
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Figure B-21 : Analyse de la surface d’un tissu vierge par micro-sonde

L’élément phosphore est détecté, ce qui confirme les résultats obtenus en ESCA. Etant
donné la trés petite taille des cristallites, la zone de la fibre analysée par micro-sonde n’est
jamais parfaitement ciblée. Ainsi le carbone détecté n’entre probablement pas dans la
composition des cristallites, il s’agit certainement de carbones de structure.

Les éléments Na et Cl détectés proviennent vraisemblablement de la transpiration présente
sur les mains du manipulateur. En effet, sur des fibres rincées et manipulées avec des gants
de laine les éléments Na et Cl ne sont plus détectés.

L’analyse élémentaire, par micro-sonde, des cristallites visibles a la surface des fibres
imprégnées (figure B22) est facilitée par la grande taille des cristallites qui permet de cibler

plus précisément la zone a analyser.

A

Nombre de photons

Energie / keV
Figure B-22 : Analyse par micro-sonde de cristallites présents a la surface d’un tissu imprégné

dans une solution de KOH de concentration 10 g.L'1.

La micro-sonde révele une importante présence des éléments K, C, O et P. Les cristallites
visibles aprés imprégnation constituent donc bien un dépét d'imprégnant a la surface des

fibres.
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1.3.2. Dosage des espéces ionisables de surface par chromatographie ionique

Les dosages par chromatographie ionique sont réalisés a I'aide d’'un appareil Dionex DX
500. Tous les dosages sont réalisés selon le protocole suivant : le tissu a analyser est pesé
et reste immergé dans 100 mL d’eau distillée sous agitation magnétique pendant 20 minutes.
La solution est ensuite filtrée, pour retirer le tissu souvent délité suite a I'agitation mécanique,
puis placée dans un récipient fermé hermétiquement jusqu’au moment du dosage, afin
d’éviter d’éventuelles interactions entre I'air et la solution (une dissolution de CO, serait
susceptible de provoquer la carbonatation de certaines espéces, par exemple).

Durant la phase de trempage des tissus, les espéces de surface solubles dans I'eau passent
en solution. Les dosages cationique et anionique de la solution apportent donc des
informations qualitatives et quantitatives sur les espéces chimiques présentes a la surface
des tissus.

Suite aux résultats obtenus en ESCA et par micro-sonde, I'hypothése d’une activation a
'acide phosphorique a été émise. L’acide phosphorique est trés soluble et complétement
ionisé en solution, il peut donc facilement étre dosé par chromatographie ionique.

Le dosage anionique de la solution de trempage d’un échantillon de tissu vierge a
effectivement révélé la présence d’ions phosphates (figure B23), confirmant ainsi 'hypothése

faite sur le procédé d’activation.
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Figure B-23 : Chromatogramme du dosage anionique d’un tissu vierge

Afin de quantifier 'acide phosphorique présent a la surface des fibres, il est nécessaire de
s‘assurer que I'intégralité de I'acide est passée en solution au moment du dosage. Pour cela,
une étude de la cinétique de re-largage a été menée a bien suivant le protocole suivant : un
échantillon de tissu est immergé dans 200 mL d’eau distillée. 1 mL de cette solution est

prélevé a des temps donnés puis dose.
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Figure B-24 : Evolution de la concentration totale en ions phosphates dans la solution de
trempage dans le temps

La concentration en ions phosphates de la solution aqueuse de trempage évolue trés
rapidement et se stabilise a son maximum en une minute.

Le pourcentage d’éléments phosphores présents a la surface des fibres vierges est calculé a
partir de la courbe figure B24, il est égal a 0,54 % en masse.

Afin de s’assurer que la stabilisation de la concentration en ions phosphates de la solution de
trempage n’est pas simplement due a un équilibre entre, les concentrations en acide dans la
solution, et a la surface des tissus, cette expérience de re-largage a été réalisée en doublant
le volume de la solution de trempage. Les quantités d’ions phosphates déterminées dans

ces conditions sont identiques.

Remargue : La colonne du chromatographe ne permet pas de distinguer les différents ions
phosphates : H,PO,, HPO,* et PO,*. La quantité d’acide phosphorique présent sous forme
moléculaire (H3PO,4) en solution aqueuse peut étre négligée. Si la solution est diluée, I'ion
HPO,* est majoritaire . L’espéce dosée par chromatographie dans notre cas est par

conséquent 'ion HPO,Z.

L’analyse par chromatographie ionique des espéces chimiques, solubles dans l'eau,
présentes a la surface des fibres ont mis en évidence des espéces phosphatées issues du
traitement d’activation. En revanche, aucune donnée ne permet de préciser la nature
chimique de ces espéces phosphatées, et en particulier le degré d’hydratation de I'acide
phosphorique.

Au cours de l'activation, les fibres subissent une pyrolyse a haute température (600-900°C).
L’acide phosphorique est déshydraté en acide pyrophosphorique (H4P>07) vers 160°C, puis
en acide métaphosphorique (HPO3). A partir de 475°C, tout I'acide phosphorique s’est
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décomposé en acide métaphosphorique. Aprés activation les fibres sont stockées a l'air et
I'acide métaphosphorique se réhydrate.

La perte de masse enregistrée pour un tissu vierge rincé jusqu’'a I'élimination totale des
espéces phosphorées, est de 3 %. La quantité d’eau adsorbée a la surface des fibres, dans
les conditions de pression partielle de vapeur d’eau et de température du laboratoire, est
identique pour les tissus vierges qu’ils soient rincés ou non. La perte de masse correspond

donc & I'élimination des 1,74.10* mol.g™ (% ol 31 correspond & la masse molaire du

phosphore) d’espéces phosphorées présentes a la surface des fibres. La masse molaire de
cette espéce est donc égale a :

0,03

Wzl 72 g.mol’l

Cette masse molaire est trés importante. L'espéce phosphorée présente a la surface des
fibres est, par conséquent, certainement un acide phosphorique dans un état fortement
hydraté (chaque molécule d’acide phosphorique serait entourée de 4 molécules d’eau).

Sur 'image MEB, figure B4, du tissu vierge, de petits cristallites sont visibles a la surface des
fibres. D’'une part dans I'enceinte du MEB, il régne un vide secondaire, d’autre part I'analyse
élémentaire par microsonde a montré que le phosphore entrait dans la composition de ces
cristallites. Ces cristallites sont donc probablement des cristallites d’acide pyrophosphorique

ou métaphosphorique.

1.3.3. Analyse des espéces cristallisées par diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une technique d’analyse de surface qui permet la
détermination de la nature des espéces cristallines présentes a la surface des matériaux.
L’appareil utilisé pour nos analyses est un diffractométre Siemens D 5000 équipé d’une
anode de cuivre (A=0,154051 nm). Son seuil de détection est de 2% en volume, en
moyenne. Le seuil de détection dépend de la profondeur de pénétration des rayons incidents
qui lui- méme varie selon les matériaux. Deux méthodes ont été testées sur nos fibres : la
méthode classique de couplage [0 ; 26] pour laquelle la rotation de I'échantillon (8) est
couplée a celle du compteur (20) ; la méthode découplée [a ; 20] dans laquelle I'angle de
'échantillon (a) est maintenu constant. Cette méthode permet de travailler a des valeurs
d’'incidence a trés petites (incidence faible ou rasante) et donc d’analyser la surface du

matériau a des profondeurs de I'ordre de 20 a 100 nm. Cette deuxiéme méthode donne des
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résultats plus précis. C’est donc celle qui sera utilisée pour toutes les analyses présentées
par la suite.

Le protocole expérimental est le méme pour tous les échantillons de tissu analysés : les
échantillons sont collés sur une plaque de verre elle-méme fixée sur le porte-échantillon du
diffractométre. Les échantillons ne subissent aucun conditionnement préalable a la mesure.
L’analyse des fibres vierges par DRX n’a décelé aucune espece cristallisée a la surface des

fibres (figure B25) :
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Figure B-25 : Diffractogramme d’un tissu vierge

Le diffractogramme (figure B25) est caractéristique d’'un solide amorphe ne présentant
aucune espeéce cristallisée détectable a sa surface.

Sur le diffractogramme d’un tissu KOH 120 (figure B26) des pics caractéristiques du
carbonate de potassium KHCOj; apparaissent (lignes de positionnement des raies de
KHCO3).
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Figure B-26 : Diffractogramme d’un tissu imprégné KOH 120
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L’espéce cristallisée détectée a la surface des fibres imprégnées n’est donc pas KOH mais
KHCO;: KOH s’est donc carbonaté. La carbonatation de NaOH et KOH aprés imprégnation
de charbons actifs est un phénomeéne classique souvent observé .

Le procédé d’'imprégnation ne se résume donc pas a un simple dépbt d'imprégnant : il met
en jeu des réactions chimiques. Le mécanisme de cette carbonatation : ou et quand elle a

lieu, origine du CO,, ...sera explicité au paragraphe 11.2.

1.3.4. Etude de la fixation d’eau sur les tissus

La surface des fibres de carbone se compose exclusivement d’atomes de carbone
assemblés en groupements C6. Ces groupements sont trés hydrophobes ™ et donc les
fibres non activées n’adsorbent pas I'eau ¥ : dans une atmosphére saturée en vapeur d’eau
la prise de masse du tissu avant activation est de 0,5%. Lors du traitement d’activation la
surface des fibres est oxydée et devient hydrophile . La surface des fibres activées se
compose de groupements oxygénés polaires qui favorisent I'adsorption des molécules
polaires ¥, et de I'eau en particulier, sans pour autant entraver 'adsorption des espéces non
polaires "l L’adsorption d’eau se fait par liaisons hydrogénes entre les groupements de
surface et les molécules d’eau, ces derniéres constituent a leur tour des sites d’adsorption
pour d’autres molécules H,O ™ |’adsorption d’eau sur les charbons actifs n’est par
conséquent pas une adsorption physique classique dans les pores.

Dans la bibliographie, I'adsorption d’eau a la surface des charbons actifs est décrite par de
nombreux auteurs par la formation d’une solution liquide de surface PI'%. Les isothermes
d’adsorption d’eau sont généralement de type Ill ou V. L'eau s’adsorbe donc
préférentiellement sur certains sites, qui sont les groupements oxygénés de surface. Par
ailleurs, I'adsorption est multimoléculaire. L'eau adsorbée formerait des flots autour des
sites, qui se rejoindraient, lorsque la quantité d’eau augmenterait, pour former une solution

superficielle .

Les fibres étudiées sont microporeuses et les micropores sont suffisamment spacieux pour
accueillir des molécules d’eau. L’eau peut donc s’adsorber dans les micropores, ou former

un film sur la surface externe des fibres, ces deux éventualités n’étant pas contradictoires.

L’adsorption de la vapeur d’eau a la surface de nos fibres a été étudiée afin de répondre aux
questions concernant : les quantités d’eau fixées, le lieu de la fixation, l'influence de la

pression partielle de vapeur d’eau sur les quantités fixées ....... Ces informations seront
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fournies par les isothermes d’adsorption d’eau sur les fibres. Les volumes d’eau adsorbée
sont déduits de la prise de masse des échantillons de tissu aux différentes valeurs de
pression partielle de vapeur d’eau. Les mesures de prise de masse sont réalisées dans une
thermobalance SETARAM B 24. Cette balance se compose de deux enceintes, l'une
contenant I'’échantillon et l'autre un contre-poids. L’enceinte contenant I'’échantillon est
équipée d’'une double enveloppe qui permet d’imposer une température a lintérieur de
I'enceinte par simple circulation d’un fluide caloporteur. La thermorégulation du fluide (I'eau
pour toutes nos expériences) est assurée par un bain thermostaté de type RC6 CS (Lauda).
Les gaz sont introduits le plus loin possible de la nacelle et au plus prés des parois dans
I'enceinte contenant I'échantillon pour limiter au maximum les perturbations de la mesure
liees a la poussée des gaz et pour favoriser une température homogéne dans I'écoulement,
égale a celle imposée dans 'enceinte. Les variations de masse enregistrées par la balance
sont collectées par un logiciel Setaram : setsoft 2000.

Afin de réaliser des isothermes d’adsorption d’eau, un échantillon de tissu est pesé puis
introduit dans la nacelle de la balance. L’échantillon est dégazé a 25°C sous vide secondaire
grace a deux pompes, une pompe a palette de modéle PT 150/4 (Leybovac) qui conduit a un
vide primaire (100 Pa), et une pompe turbomoléculaire de type 969-93963 (Varian),
permettant d’atteindre un vide de 10* Pa (spécification du constructeur). Afin d’éviter tout
refoulement de gaz, des pompes a vide vers la balance, aprés le dégazage, une vanne de
type VAT isole le bloc de pompage du reste de la balance.

Lorsque la masse de I'échantillon est stabilisée, la pression est ramenée a 1 bar dans la
balance avec de I'azote sec fourni par I'Air Liquide. L’azote sec est alors introduit dans la
balance en dynamique, au débit requis par I'expérience. Une fois la masse stabilisée, le suivi
de la prise de masse sous vapeur d’eau débute. Cette derniére étape est importante car
lorsque le gaz est introduit en dynamique sous la nacelle, il exerce une poussée, qui allége
I’échantillon, et qui doit étre prise en compte dans les calculs de variations de masse. Les
débits des gaz introduits dans la balance sont contrélés par des débitmétres massiques de
modele 5850 TR (Brooks). La vapeur d’eau est introduite dans I'azote par ‘léchage’ ; 'azote
traverse un flacon d’eau distillée lui-méme immergé dans un bain thermostaté Julabo F25
(Amlabo). La pression partielle de vapeur d’eau est déterminée par la température du bain
thermostaté et contrélée par un hygrométre Transmicor T24 (Coreci). Les données de
I'hygrométre sont collectées par un enregistreur thermique numérique universel Sefram
8400. Les débits des gaz introduits dans la balance doivent étre suffisamment élevés pour
que la diffusion de la vapeur d’eau vers la surface de I'échantillon ne soit pas un facteur

limitant de I'adsorption.
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La courbe type, de variations de masse au cours du temps, d’un tissu balayé par un flux
d’azote avec une pression partielle de vapeur d’eau croissante, puis décroissante, présente
I'allure de la courbe figure B27 :

variation de masse / %
N
(6]
Il

O T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

temps / minutes

Figure B-27 : Variation de masse en fonction du temps d’un tissu soumis a des pressions

partielles de vapeur d’eau variables, a température constante

La masse varie par paliers qui correspondent aux paliers de pressions partielles de vapeur
d’eau du gaz qui traverse le tissu. L’équilibre (la masse n’évolue plus) est généralement
atteint au bout d’une heure.

Les isothermes d’adsorption d’eau, a une température donnée, se construisent a partir des
courbes de variations de masse au cours du temps, et des courbes de variations de pression
partielle.

Afin de s’assurer de la répétabilité de la mesure des quantités d’eau fixée, trois isothermes a
10°C sont réalisées dans des conditions rigoureusement identiques : méme tissu, méme
température, méme débit des gaz. La moyenne des trois mesures conduit a la courbe figure
B28; les barres d’erreur matérialisent les deux valeurs extrémes obtenues pour chacun des
points.
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Figure B-28 : Isotherme 10°C d’adsorption d’eau sur un tissu vierge

Les barres d’erreur sont de trés faible amplitude, I'incertitude sur la mesure est de 1%.

L’isotherme d’adsorption d’eau a 23°C est représentée sur la figure B29 :
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o
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Pression relative / P/Po

Figure B-29 : Isotherme 23°C d’adsorption d’eau sur un tissu vierge

L’isotherme d’adsorption, figure B29, est de type V (selon la classification de Brunauer-
Deming- Deming-Teller, détaillée dans I'annexe 4): aux faibles pressions, les quantités
d’eau adsorbée sont trés faibles. Lorsque la pression d’eau augmente, les quantités
adsorbées augmentent également.

La partie de la courbe représentée en pointillés n’a pas de réalité physique dans la mesure
ou lorsque la pression partielle de vapeur d’eau approche de la saturation, 'eau condense
en tout point froid, en particulier sur la nacelle qui supporte I'’échantillon. Par conséquent, la

prise de masse enregistrée ne peut étre attribuée a I'adsorption de I'eau sur les fibres. Pour
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obtenir la partie de la courbe correspondant aux fortes valeurs de pression relative, il faudrait
tracer une isotherme a blanc, c'est-a-dire sans échantillon, et déterminer ainsi la contribution
de la condensation sur la nacelle aux prises de masse enregistrées aux fortes valeurs
d’humidités relatives.

La présence de la boucle dhystérésis a la désorption témoigne d'une adsorption
multimoléculaire avec, probablement, de la condensation. Cette boucle d’hystérésis semble
de type H4, caractéristique des pores en fente. Les micropores, les espaces entre les
cannelures et les fibres sont en fente, la forme de la boucle d’hystérésis n’est donc pas

aberrante.

L’isotherme d’adsorption d’eau a la surface des fibres étudiées est conforme aux isothermes
recensées dans la bibliographie, elle est de type V. L’eau s’adsorbe préférentiellement sur
les sites oxygénés de surface et I'adsorption est multimoléculaire. Les fibres sont composées
exclusivement de micoropores et de macropores, constitués de I'espace inter-fibres et des

cannelures.

Les différentes isothermes d’adsorption obtenues pour le tissu vierge sont représentées sur
la figure B30 :

0,6 -

20,5 -
04
2 0,4 —*—10°Cc
§ 0,3 —e—20°C
© o
© 0,2 - —m—25°C
= ——33°C
© 0.1 A
S5 )
o
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pression partielle P / Pa

Figure B-30 : Isothermes d’adsorption d’eau sur un tissu vierge

Les isothermes, figure B30, sont toutes de type V, selon la classification BDDT,
caractéristiques des faibles interactions entre gaz et solide. Les isothermes d’adsorption
d’eau sur charbons actifs disponibles dans la littérature ont par ailleurs des allures tout a fait
similaires & 11,

Dans le tableau B4 sont reportées les quantités d’eau fixée sur le tissu vierge aux différentes

températures, pour une pression partielle de vapeur d’eau de 900 Pa.
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T/°C 10 20 25 33

quantité spécifique d’eau adsorbée

) 0,45 0,34 0,13 0,06
/9.9

Tableau B.4 : Volumes d’eau adsorbée pour différentes températures dans des conditions
isobares (P20 =900 Pa)

Pour une méme pression partielle de vapeur d’eau, le volume d’eau adsorbée est d’autant
plus important que la température est basse. Ce résultat était prévisible du fait de
I'exothermicité de la fixation d’eau a la surface des fibres de carbone activées. On remarque
sur la figure B30, que toutes les isothermes tendent vers des quantités d’eau fixée voisines.
Ce qui signifie que si le volume d’eau fixée, pour une pression partielle de vapeur d’eau
donnée, varie avec la température, la quantité d’'eau adsorbée a saturation, est elle
pratiguement indépendante de la température. A saturation (lorsque I'’humidité relative
avoisine les 100% a la température considérée), le volume d’eau fixée V, est de 0,50 cm3.9'1.
Si nous partons de I'hypothése que toute I'eau s’adsorbe sur la surface externe des fibres
sans pénétrer dans les micropores, la connaissance de la surface des fibres et du nombre
de fibres par unité de masse de tissu permettrait de calculer I'épaisseur de la solution de
surface. Partons de I'hypothése que I'eau remplit pour commencer I'espace inter-cannelure

et calculons le volume d’eau que cela représenterait.

Le volume linéique V contenu entre deux cannelures voisines est égal a :
chzdx%—%x(%)z V,=7,8.10"1 m?

Avec d le diamétre d’'une cannelure.

Le volume spécifique V4 (volume de vide par unité de masse de tissu) de vide entre les
cannelures est égal a :

Vee=nxLfzxVei

ou n est le nombre de cannelures par fibres et Lg la longueur de fibres par unité de masse
de tissu.

V=8,05.10° m°.g

Donc les cannelures ne peuvent contenir que 16 % de la quantité totale d’eau fixée.
Considérons que les 84% du volume d’eau total recouvrent la surface externe des fibres et

calculons I'épaisseur d’eau ey, que cela représenterait.
D
0,84%0,5.1 0_6:|:(6501+%)2 —(Tf)z}xn xLyz

Ou Ds représente le diamétre de fibres.
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Soit 50=1,2 ym.

Cette épaisseur est suffisamment importante pour envisager une solution d’eau sur la
surface, solution représentée sur la figure B31.
Calculons maintenant I'espace inter-fibres. Si les fils étaient pleins, les fibres auraient un

diameétre de :

IF xer
XS

4x

=19,6 um

Avec Ik et er respectivement la largeur et I'épaisseur des fils et n; le nombre de fibres par fil.
Or le diametre des fils est égal a 13 um donc la distance séparant 2 fibres est en moyenne
de 6,6 ym. En admettant que I'épaisseur cumulée des couches d’eau recouvrant deux fibres

voisines est de 2,4 ym. L’eau ne remplirait donc qu’un tiers de I'espace inter-fibres.

Film d’eau

Figure B-31 : Modéle de film d’eau a la surface des fibres. Le volume des ponts n’est pas

compté

L’étude de I'adsorption d’eau sur des tissus imprégnés dans des solutions d’hydroxyde de
potassium de concentration 10 g.L™' a conduit & des isothermes trés voisines de celles

obtenues avec les tissus vierges.
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Figure B-32 : Isotherme a 15°C d’adsorption d’eau sur un tissu imprégné KOH 10

L’isotherme tracée sur la figure B32 présente les mémes caractéristiques que son
homologue pour un tissu vierge : isotherme de type V avec présence d’une hystérésis.
L’'imprégnation ne modifie donc pas le comportement des tissus vis a vis de I'eau. Pour
confirmation, plusieurs isothermes ont été réalisées sur des tissus imprégnés dans des

solutions de concentration 10 g.L™" (figure B33) :
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Figure B-33 : Isothermes d’adsorption d’eau sur un tissu imprégné KOH 10

Les volumes d’eau fixée sur les tissus pour une pression partielle de vapeur d’eau de 900 Pa
sont reportés dans le tableau B5 :

Isotherme / °C 10 20 25 30

quantité adsorbée / g.g'1 0,35 0,24 0,18 0,15

Tableau B.5 : Volumes spécifiques d’eau adsorbée pour les différentes températures dans des

conditions isobares (P20 = 900 Pa)

Les conclusions sur I'évolution des volumes d’eau adsorbée en fonction de la température

sont les mémes pour les tissus imprégnés que pour les tissus vierges. Une partie des
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molécules d’eau investit les micropores, le reste s’adsorbe sur la surface externe et forme un

film d’eau de surface.

1.3.5. Analyse des groupements de surface

1.3.5.1. pH-métrie

La mesure du pH de surface des charbons actifs donne une premiére indication sur la nature
acido-basique des espéces présentes. Le protocole expérimental qui conduit a cette mesure
est le suivant : un échantillon de tissu est pesé puis immergé pendant 20 heures dans de
l'eau distillée sous agitation magnétique, la solution est ensuite filtrée pour en retirer les
fibres. Au cours du trempage, les espéces de surface solubles passent en solution. Ainsi, la
mesure du pH de la solution nous renseigne sur la nature acido-basique des espéces

chimiques de surface.

Les pH des tissus vierge et imprégnés sont reportés dans le tableau B6 :

Concentration de la solution
_ ) _ p 0 10 50 100
d’'imprégnation / g.L
pH 4 9,2 9,5 9,6

Tableau B.6 : Evolution du pH de la solution de trempage des tissus avec la concentration de la

solution d’imprégnation

Le pH du tissu vierge est de 4. Les espéces phosphorées présentes a la surface des fibres
sont responsables de cette acidité. Les pH des tissus imprégnés sont en revanche basiques
du fait de la présence de I'imprégnant.

Le pH de la surface des tissus imprégnés est de 9 environ. La zone de prédominance des
ions HCOj3 est comprise entre les pH 6,37 et 10,25 ; ce résultat de pH confirme donc la
présence de l'espece KHCO; a la surface des fibres. Des détails sur les zones de

prédominance des ions carbonates sont disponibles dans I'annexe 5.
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1.3.5.2. Thermodésorption

La thermodésorption est une technique d’analyse de la chimie de surface des charbons
actifs basée sur l'identification des espéces désorbées par un solide soumis a un gradient de
température.

L’échantillon a analyser est introduit dans une microbalance reliée a un analyseur de gaz.
L’enceinte de la balance est chauffée et balayée par un flux de gaz inerte qui entraine les
gaz désorbés jusqu’a I'analyseur qui enregistre, au cours du temps, la masse et la nature
des gaz désorbés.

Les chercheurs étudient la thermodésorption et cherchent a établir des liens entre la nature
des groupements de surface et les températures de désorption des gaz. Pour des charbons
activés physiquement, n’ayant subi aucun traitement chimique particulier, c’est-a-dire pour
des charbons dont la surface ne présente aucune espéce chimique autre que les
groupements de surface issus de [Iactivation, les interprétations possibles des
thermogrammes sont nombreuses. L'eau physisorbée désorbe vers 127°Cl'? (sous une
pression partielle de vapeur d’eau de l'ordre du ppb). Les groupements carboxyliques se
décomposent en carboxyles anhydres et les phénols en CO, et H,O entre 250 et 260°C. Les
lactones désorbent sous forme de CO, a 440°C et 700°C, les quinones a 190°C et 520°C
sous forme de CO. Enfin, un pic de CO a 630°C correspond aux quinones et celui a 930°C
aux pyranes'?. Plus généralement, les départs de CO, avant 400°C correspondent & la
désorption des groupements carboxyliques, aprés 400°C a la désorption des lactones. Les
départs de CO avant 980°C sont caractéristiques des carbonyles, aprés 980°C des
pyranes!'®l. Entre 530°C et 1030°C les groupements phénols et pyranes se décomposent en
CO ou CO et CO,.

La thermodésorption des fibres a été réalisée dans une balance Netzsch TG 209 couplée a
un analyseur infra-rouge Bruker equinox 55. Les fibres thermodésorbées sont des fibres
vierges ou imprégnées dans des solutions de diverses concentrations. Les échantillons sont
introduits dans la balance, thermorégulée a 30°C, puis soumis a une rampe de température
de 25°C.min™" jusqu’a 900°C, sous balayage d’argon. L’argon est fourni en réseau par I'Air
Liquide.

Les thermogrammes sont représentés sur les figures B34 a B36 :
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Figure B-34 : Thermogramme de fibres Figure B-36 : Thermogramme de fibres

vierges imprégnées KOH 10

Figure B-35 : Thermogramme de fibres

imprégnées KOH 150

Sur les thermogrammes, les pics ne sont pas comparables car les gaz désorbés n’ont pas
des coefficients d’absorbance identiques ; seule la présence des pics compte, pas leur
amplitude. En revanche, la quantité d’espéce désorbée est reliée a la perte de masse
générée par le départ du gaz. La courbe de variation de masse donne donc des informations
quantitatives sur les gaz désorbés. Les thermogrammes (figures B34 a B36) débutent tous
par un départ d’eau vers 100°C. Cette eau provient de la désorption de I'eau physisorbée et
de la déshydratation de I'acide phosphorique présent a la surface des fibres. En effet, le
thermogramme d’une fibre de méme origine, mais activée physiquement, ne présente pas un
départ d’eau aussi important. Les variations de masse occasionnées par ce départ d’eau ne
sont pas comparables entre les différents thermogrammes, parce que le temps séparant
l'introduction de I'échantillon dans la balance et le début de I'acquisition n’est pas identique
pour tous les échantillons. Or une fois dans la balance, I'’échantillon est balayé par de I'argon
a 30°C et il a été vérifie par gravimétrie que dans ces conditions la désorption d'eau

commence. Le thermogramme, figure B35, présente une singularité a 158°C, qui se
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manifeste par des dégagements simultanés d'eau et de CO,. Ces dégagements ont
probablement pour origine la décomposition de KHCO; en K,CO; selon la réaction de
décomposition suivante :

2KHCO; —» K,CO3 + H,O + CO,
D’aprés la littérature, KHCO; se décompose a 150°C +/- 50°C sous une pression de 1 atm
(de CO, et H,O). Nous avons étudié la faisabilité de cette réaction, sur le plan

thermodynamique, a 158°C sous argon.

Etude thermodynamique de la décomposition de KHCOQO; (Source des données

thermodynamiques!™).

Le calcul de I'enthalpie libre : A.G de la réaction permettra de savoir si la décomposition de
KHCO; en K,COj; a lieu a 158°C sous balayage d’argon. L’argon est fourni par I'Air Liquide,
les teneurs en H,O et CO, sont respectivement garanties inférieures a 5 ppm et de 'ordre du
ppb. C’est & dire Py»0<0,5 Pa et Pco,<10™ Pa

07 : PHzO

0 PC 5
A Gazik batance= AG 431k+RT In o2 Po=10°Pa
0

Calcul de AG%;« de la réaction
ArG0431K = Ar|‘|0431K'T ArS0431K

Calcul de ArHO431K et ArS°431K
Pour chaque constituant : CO,, H,O, KHCO; et K,COs3 :

431

H%31k= H %08+ _[298 CpdT
31C

Sk =80298K+I - dT
298 T

0 — o 0 0 0
ArH 431K, réaction™ H 431K,002+ H 431K,h20+ H 431K,k2c303'2 H 431K,khco3

0 — 0 0 0 0
ArS 431K, réaction™ S 431K,002+ S 431K,h20+ S 431K,k2c303'2 S 431K, khco3

lArGO431K =2787J.mol'1|

Calcul de ArG431K,baIance

Prenons pour conditions dans la balance, P120=0,5 Pa et Pco,=10* Pa, valeurs maximales
susceptibles de stabiliser KHCOs.

0,510
ArG431 K,balance=2787+8,31 x43 IXIHIO—]O

lArG431K,balance= -115153 J.m0|_1|

AGy31k paiance<0 donc dans les conditions de la balance, KHCO; devrait forcément se

décomposer en K,CO:s.
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La décomposition est méme thermodynamiquement possible pour des températures
inférieures.

En effet, soit T, la température a partir de laquelle la décomposition est
thermodynamiquement possible ; c’est a dire la température pour laquelle A;Gaz1k paiance=0-
En supposant que AHr reaction €t ArS°r reaction Varient peu en fonction de la température alors :
ArHO431K,réaction=ArHOTi,réaction et ArSO431K,re’action=ArSOTi,réaction-

~ArH Y action

soit Ti=240 K = -33°C
Rl m j—ArS%'?réaction

Donc: Ti=

R)Z
La décomposition est par conséquent possible d’'un point de vue thermodynamique, dans les
conditions de pression de la balance, pour des températures largement inférieures a 158°C,
température a laquelle la décomposition est effectivement observée. La cinétique de la
réaction est probablement lente par rapport a la vitesse de montée en température,
25°C.min"" ce qui explique la décomposition tardive de KHCO; & 158°C.
Sur le thermogramme correspondant au tissu vierge (figure B34), on observe un départ de
CO vers 780°C. Un dégagement de CO a cette température est caractéristique des
groupements phénols, carbonyles ou pyranes. Le pic de CO se retrouve sur les
thermogrammes des tissus imprégnés (un peu décalé pour le tissu KOH 10). L'imprégnation
altére donc peu la nature des groupements de surface.
Sur les trois thermogrammes un départ de CO, est observé a partir de 800°C, dégagement
caractéristique des lactones, des phénols et des pyranes.
Ces départs de CO et CO, sont importants, ils s’accompagnent d’'une forte perte de masse
de I'échantillon.
Les groupements phénols ou carbonyles, lactones et pyranes constituent I'essentiel des
groupements de surface des fibres de carbone étudiées. Par ailleurs, le traitement
d’'imprégnation ne semble pas altérer les groupements de surface.
Concernant l'imprégnant, il change de nature lorsque la température augmente, KHCO; se

décompose en K,COg’

1.3.5.3. Dosage de Boéhm

Le dosage de Boéhm est une technique classique de qualification et quantification des
groupements de surface acides et basiques présents a la surface des charbons actifs quelle
que soit leur mise en forme!'l. Cette méthode consiste a neutraliser les groupements acides
et basiques de la surface des charbons, par des solutions basiques et acides
respectivement. La quantité de groupements présents a la surface est obtenue par

différence entre les quantités d’acides ou de bases dosés en solution, avant et aprés
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immersion du tissu. Les groupements basiques sont dosés dans leur globalité, les
groupements acides sont dosés séparément en utilisant différentes bases de forces
différentes. Ainsi, la soude permet de doser tous les groupements acides exceptés les
groupements carbonyles, le carbonate de disodium neutralise les groupements carboxyles et
lactones, I'hydrogénocarbonate de sodium neutralise les carboxyles uniquement. L’éthylate
de sodium permet de doser les groupements carbonyles. L’acide chlorhydrique neutralise
quant a lui tous les groupements basiques. Les tissus sont imprégnés dans des solutions
basiques, par conséquent, les groupements acides nous importent plus que les groupements

basiques.

= Protocole expérimental :

% Préparation de quatre solutions de 50 mL des cing produits : NaOH, Na,COj,,
NaHCO,, HCI de concentration 0,05 mol.L™",

% 1g de tissu de charbon actif est introduit dans chaque solution,

% les solutions sont agitées pendant 20 heures, afin de s’assurer qu’'un maximum
de groupements de surface du tissu ont réagi,

% dosage des quatre solutions (le tissu a été au préalable retiré des solutions), les
solutions basiques sont dosées avec l'acide chlorhydrique 0,05 mol.L”, la
solution acide avec la soude 0,05 mol.L™.

Les dosages sont suivis par pH-métrie.
L’éthylate de sodium est un produit rare, cher et dangereux a manipuler, aussi les

groupements carbonyles n'ont pas été dosés.

Notations et formules utilisées pour les calculs du nombre de groupements présents a la
surface des tissus :

Ng : quantité de groupements par gramme de tissu de charbon actif,

Ve : volume d’acide chlorhydrique ou de NaOH versé a I'équivalence,

Ceo : concentration de la solution d’HCI ou de NaOH,

v : volume de la solution a doser,

¢ : concentration de la solution a doser,

Vig : volume de la solution de départ,

Ci: concentration de la solution de départ.

A I'équivalence :
CeVezcv

s Ce V.
dou =—=
%

-91-



Ne=(ci—c)xvig

Cette méthode de dosage des groupements de surface ne peut pas étre appliquée, telle
gu’elle est décrite ici, aux tissus ou autres charbons actifs activés chimiquement avec des
agents oxydants acides ou basiques. En effet, la surface des charbons actifs activés
chimiquement est modifiée par 'agent oxydant. Si cet agent est une base ou un acide, il sera
dosé en méme temps que les groupements de surface, le dosage n’aura par conséquent pas

de signification sauf si la quantité d’agent oxydant est connue.

Donc, pour appliquer la méthode du dosage de Boéhm a des tissus activés chimiquement il

est nécessaire de rincer ou de doser séparément I'agent oxydant.

Afin de doser les groupements de surface présents sur les fibres une procédure de ringage a
été mise en place. Elle consiste en trois ringages successifs de 10 minutes, dans de I'eau
distillée. Le dosage anionique par chromatographie ionique montre que le dernier bain ne
contient plus d’acide phosphorique, preuve de l'efficacité du rincage. Les forces qui relient
les groupements de surface, issus de I'activation, aux fibres sont suffisamment fortes,
liaisons de valence, pour que ces espéces soient suffisamment résistantes et ne soient pas

altérées par le ringcage.

= Résultats

o Dosage des groupements carboxyles

12 4
10 -

pH
o
Il

O T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

volume de HCI versé / ml

Figure B-37 : Dosage de la solution de NaHCO3
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HCOj;™ est un ampholyte donc le pH de solution est fixé et vaut :
1 1
E(pKal +pKa,) = 5(6,37 +10,25) =8,3 pKa, et pKa, représentant respectivement la

premiére et la seconde acidité de H,COs.

Or, avant le début du dosage, le pH de la solution vaut 9,5 ce qui révele la présence en
solution d’'une base plus forte, probablement issue des groupements basiques du tissu.
Appelons B cette base.

Le premier saut de pH correspond probablement au dosage de cette base plus forte. Donc,
la deuxiéme équivalence est celle a prendre en compte pour le dosage des HCO;3. La
premiére équivalence se situe vers pH=8; a ce point précis, on est en présence de la

solution d’'ampholyte.

Réactions mises en jeu :
_ 1ére

équivalence : B+H;O" . HB+H,0
- 2°™ gquivalence : HCO3+ H;0" —p H,CO3+H,0

Premiére équivalence : v¢1=1,35 mL

~1,35x0,05
10

Dol : ¢ =6,75- 10> mol.L" (c4 étant la concentration en base B de la solution

de KHCO5)

Deuxiéme équivalence :v¢»=6,35-1,35=5 mL

cz%zo,ozs mol.L”

Quantité de groupements carboxyles :
n=(0,05-0,025)*0,05

In=1,25 mmol.g”|
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o Dosage des groupements lactones

12 4

pH
(o))
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volume de HCI versé / ml

Figure B-38 : Dosage de la solution de Na,CO;

CO5* a deux basicités dosées consécutivement, ce qui explique les deux sauts de pH. Le
dosage de la solution d’HCO3; a mis en évidence la présence d’'une autre base, issue du
tissu. Cette base est sans aucun doute présente dans la solution de CO5% mais aucun saut
de pH ne permet de la mettre en évidence. On sait que B est une base plus forte que HCO3’;
de plus, a la premiere equivalence, le pH est égal a 8, ce qui correspond au pH de la solution
de 'ampholyte HCO; : les dosages de COs* et de B doivent étre confondus dans la
premiére équivalence. Il faudra donc soustraire la quantité de B™ a la quantité totale dosée
par la premiére équivalence pour obtenir la concentration en lactones et carboxyles de la

solution de Na,COs.

Réactions mises en jeu :

- 1% équivalence : B+H;0" . HB+H,0
CO3?+H;0" — HCO3+H,0

- 2°™ equivalence : HCOz+ H;0" —p H,CO3+H,0

Ve1=6,1 ml

c= 61X—(())()5 ~6,75-107 = 0,024 mol.L"

Quantité de groupements lactones :
n=(0,05-0,024)*0,05-0,00125
In=0,05 mmol.g7|
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o Dosage des groupements phénols

12 4
10 -

pH
D

o T 11T 71T 71T 1T 1 L
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 2

volume de HCL versé / ml

8 30

Figure B-39 : Dosage de la solution de NaOH

On obtient a nouveau deux sauts de pH au lieu d’'un seul. Le premier saut de pH correspond
au dosage des OH ™ car c’est la base la plus forte, le deuxiéme saut correspond a la base B

mise en évidence dans les deux dosages précédents.

Réactions mises en jeu :
_ 1ére

équivalence : OH+H;0" . 2H,0
- 2°™ gquivalence : B+H;0" — HB+H,0

Ve=3,7mL

czwzo,mss mol.L"

Quantité de groupements phénols :
n=(0,05-0,0185)*0,05-0,00125-0,00005

In=2,75 mmol.g7|
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o Dosage des groupements basiques

14 -
12 1

10 4

pH

0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

volume de NaOH versé / ml

Figure B-40 : Dosage de la solution d'HCI

Un seul saut de pH & pH=7. On ne dose que des H3;O". Aucune autre espéce acide n’est

présente dans la solution.
Réaction mise en jeu : OH+H;0" — 2H,0

Ve=4,4 mL

_44x0,05
~ 10

Quantité de groupements acides :
n=(0,05-0,022)*0,05

In=1,4 mmol.g”|

=0,022 mol.L

l.4. Conclusion

La liste des techniques de caractérisation des propriétés morphologiques et chimiques
présentées n'est pas exhaustive. Il existe d’autres techniques : potentiométrie pour le
dosage des groupements red-ox™ '®!, spectroscopie infra-rouge a transformée de Fourier et
mesures couplées DSC-IR pour la mise en évidence des groupements de surfacel'® ",
microscopie électronique a transmission pour visualiser les pores!'®, fluorescence-X pour

I'analyse élémentaire de surface!"®.

Les caractérisations comparées des fibres vierges et imprégnées ont mis en évidence

impact du traitement d’'imprégnation sur les propriétés géométriques et surtout chimiques
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des fibres. La nature chimique de I'espéce déposée est différente de celle escomptée, ce
sont des cristallites de KHCOj3; et non de KOH, qui recouvrent partiellement la surface des
fibores imprégnées dans des solutions d’hydroxyde de potassium. Le mécanisme
d’'imprégnation ne se résume donc pas a un simple dépbt d’'une espéce chimique mais se
compose de plusieurs étapes, dont une étape de carbonatation.

L’étude de linfluence des parameétres d’'imprégnation : sur la quantité d'imprégnant déposé,
la géométrie du dépbt et le volume poreux des fibres, ainsi que I'étude des lieux et acteurs
de la carbonatation ont conduit a la compréhension et I'explicitation du mécanisme

d’'imprégnation.

Il. Etude du mécanisme d’imprégnation

Il.1. Influence des paramétres d’imprégnation sur les propriétés géométriques

et chimiques, du dépét, et des fibres imprégnées

Les parameétres d’imprégnation se rangent en trois catégories selon qu’ils concernent le
tissu, 'immersion des fibres dans les solutions de KOH, ou le séchage. La masse ou surface
de tissu introduite dans la solution d’imprégnation constitue l'unique parameétre de la
premiére catégorie. |l ne sera pas étudié, la masse de tissu sera toujours égale a 200 mg
(+/- 10%). Les paramétres concernant 'immersion des fibres sont les suivants : volume de la
solution, toujours égal a 250 mL, concentration Cxon en KOH et temps de séjour ts, du tissu
dans la solution. La température de la solution n’est pas réglable, 'imprégnation est réalisée
a température ambiante, cette condition est imposée par le pilote d'imprégnation. Deux
paramétres déterminent le séchage : T4, température de I'étuve et ts, temps de séjour des
tissus dans I'étuve. L’atmosphére au sein de I'étuve sera toujours constituée d’air, renouvelé

par un systéme de ventilation.

L’influence, sur la quantité d’imprégnant déposé, de tous les paramétres d’imprégnation
(Ckon» Tsal tsol, Te €t ts) sera étudiée. Par la suite, seuls les paramétres influents seront jugés
pertinents. La quantité d’imprégnant déposé est directement reliée au grammage. Le
grammage est quant a lui toujours mesuré 24 heures aprés la sortie des fibres de I'étuve.
Durant ces 24 heures les fibres sont stockées a I'air du laboratoire.

L’étude de l'influence des conditions d’imprégnation sur la géométrie du dépdt, le volume
poreux des fibres imprégnées et l'affinité des fibres imprégnées pour la vapeur d’eau, ne

portera que sur les paramétres pertinents de I'imprégnation.

-97-



11.1.1. Influence des paramétres d’imprégnation sur la quantité d’imprégnant déposé

Pour chaque paramétre P, la procédure est la suivante : tous les parametres, autres que P,
sont fixés a des valeurs ‘normales’, indicées N, reportées dans le tableau B7. La quantité
d'imprégnant déposé est mesurée pour quatre valeurs du paramétre P. Les motivations du
choix des valeurs extrémes pour chacun des paramétres seront explicitées au fur et a

mesure.

La température de la solution d’'imprégnation est fixée a 25°C au moyen de I'agitateur

magnétique chauffant et contrélée par un thermométre digital.

CKOHN tsoIN TéN téN

10 g.L" 20 min 100°C 2h

Tableau B.7 : Valeurs normales des paramétres d’imprégnation

{50 temps de séjour dans la solution d’'imprégnation
L’intervalle de temps choisi pour I'étude de linfluence du temps de séjour sur la quantité
d’'imprégnant déposée s’étend de 10 s a 24 heures. L’évolution du grammage avec le temps

de séjour est reportée sur la figure B41 :

100

®

©
(3]
4

Grammage / g.ni?
[0 ©
(3] o

o]
o

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temps de séjour / minute

Figure B-41 : Evolution du grammage avec le temps de séjour des fibres dans la solution
d’imprégnation

Le grammage demeure identique quel que soit le temps de séjour des fibres dans la solution
d’'imprégnation. Le grammage moyen est de 96 g.m? avec un écart type de 1% (ce qui
correspond a lincertitude sur la mesure du grammage). La quantité d'imprégnant déposé ne

dépend pas du temps de séjour des fibres dans la solution d'imprégnation
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= t.: temps de séjour dans I'étuve

L’influence du temps de séjour des tissus dans I'étuve est étudiée sur un intervalle de temps
qui s’étend de 0 minutes (le tissu séche a l'air du laboratoire), a 2 jours. Aucune évolution du
grammage n’est constatée dans cette gamme de temps de séjour a I'étuve. La quantité

d’'imprégnant déposé a la surface des fibres est indépendante du temps de séchage.

= Ts:température de I'étuve
Les températures de séchage s’étendent de 22 °C (température ambiante du laboratoire) a
250°C, limite haute de température de I'étuve. Sur cet intervalle, aucun effet de la

température sur le grammage des fibres n’est perceptible.

= Ckon: concentration de la solution d’imprégnation

L’influence de Ckon sur la quantité d’imprégnant déposé est étudiée sur l'intervalle de
concentration : [0 ; 1070 g.L™"]. La limite 1070 g.L™ correspond 4 la limite de solubilité & 25°C
de KOH dans l'eau. L’évolution du grammage avec la concentration de la solution
d’'imprégnation est tracée sur la figure B42 :

450 - y = 0,3009x + 92,252

400 - R?=0,99
350 -

300 -
250 -
200 -
150 -
100 |
50 -
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000 1200

Ckon / g.L™

grammage / g.m

Figure B-42 : Evolution du grammage avec la concentration de la solution d’imprégnation Cxon

Le grammage augmente linéairement avec la concentration de la solution et n’atteint pas de
palier.

Suite a cette étude, la concentration Cxoy de la solution d’'imprégnation s’avere étre le seul
paramétre pertinent du traitement d’imprégnation. Cxon sera l'unique paramétre dont

l'influence sur certaines propriétés des fibres imprégnées sera étudiée.

-99 -



11.1.2. Influence de la concentration de la solution d’imprégnation sur la géométrie du
dépot, I'affinité des fibres imprégnées pour la vapeur d’eau, et la porosité des fibres

imprégnées

11.1.2.1. Influence de Ckon Sur la géométrie du dépdt

Des fibres imprégnées dans différentes solutions d’imprégnation sont observées au
microscope électronique a balayage afin de visualiser l'influence de Ckoy sur la morphologie
du dépbdt (figures B43 a B48) :

Figure B-43 : Cxon=10 g.L" Figure B-45 : Cx0n=200 g.L"

Figure B-44 : Cxoy=150 g.L'1 Figure B-46 : Cxoy=300 g.L'1
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Figure B-47 : Cxon=500 g.L'1 Figure B-48 : Cxo4=500 g.L'1

On observe sur les figures B43 a B48 (forts grossissements), que les cristallites
d’'imprégnant sont déposeés dans I'espace inter-fibres. Ces cristallites se forment a partir des
ions K* et OH", lors du séchage des fibres. Par conséquent, la solution de surface est
effectivement localisée dans I'espace inter-fibres, ce qui confirme les conclusions du
paragraphe 1.3.6.

On constate sur les images que les cristallites d’'imprégnant présents a la surface des fibres

sont d’autant plus gros que la solution d’'imprégnation est concentrée en KOH.

Les photos figures B47 et B48 tendent a montrer une certaine hétérogénéité du dépét a
I'échelle des fibres. Certaines zones de fibres sont complétement tapissées de cristallites
alors que d’autres demeurent vierges. En revanche, le dépbt d’'imprégnant est homogéne a
I'échelle du tissu, en particulier a I'échelle de I'emporte piéce qui sert a la mesure du

grammage.

Il semble difficile, a partir de ces observations microscopiques du dépdt d'imprégnant, de
tirer des conclusions quantitatives sur l'influence de la concentration de la solution
d’'imprégnation sur la géométrie et la taille des cristallites d'imprégnant. Les cristallites sont
de forme trés irréguliere donc difficilement mesurables. Il apparait néanmoins que plus la
solution d’imprégnation est concentrée plus les cristallites sont gros. Cgon serait par
conséquent plus influent sur la taille des cristallites que sur leur nombre : les germes
d’'imprégnant s’initieraient sur des sites bien particuliers qui constitueraient a leur tour des

sites pour la cristallisation.
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11.1.2.2. Influence de Ckop Sur I'adsorption de vapeur d’eau a la surface des fibres

Les isothermes d’adsorption d’'eau a 25°C de tissus imprégnés dans des solutions de
différentes concentrations sont réalisées par thermogravimétrie (figure B49).

Les tissus sont introduits dans la thermobalance, dégazés a 25°C sous vide secondaire, puis

balayés par un flux d’azote dont la pression partielle en vapeur d’eau est croissante.

0,50 -
o 0,45 - 0
£ o040 —=—KOH 10
= 035 KOH 50
8 030 KOH 100
(o]
% 0251 —%—KOH 150
S 0,20
3 —e—KOH 200
o 0,15 - 0
Ay KOH 500
IS
2 0,054
[e]
> 0,00 - T T T T T T T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Pression relative de vapeur d'eau / P/Po

Figure B-49 : Isothermes d’adsorption d’eau a 25°C sur des tissus imprégnés

Les isothermes (figure B49) ont toutes des allures semblables. Les quantités d’eau fixée par
les tissus sont voisines, quelle que soit la valeur de la concentration de la solution dans
lesquelles les fibres ont été imprégnées. A 90% d’humidité relative, le volume spécifique

d’eau fixée est proche de 0,5 cm®.g™, valeur identique & celle observée pour un tissu vierge
(figure B50).

0,6

0,5 1

0,4

0,3 1 —e—vierge

0,2 - —=—KOH 10

0,1 -

volume d'eau adsorbée / cni.g”!

0 0,2 0,4 0,6 08 1

Pression relative de vapeur d'eau / P/Po

Figure B-50 : Isothermes d’adsorption d’eau a 25°C sur un tissu vierge et sur un tissu imprégné
dans une solution de concentration 10 g.L'1

Aux fortes valeurs de pression partielle de vapeur d’eau, les isothermes correspondant aux

tissus vierge et KOH 10 sont presque superposables : méme allure et mémes quantités
d’eau fixée.
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11.1.2.3. Influence de Cyop Sur le volume poreux

Les isothermes d’adsorption d’azote a 77 K ont été établies pour différents tissus imprégnés.
L’exploitation de ces isothermes par la méthode MP de Brunauer a été réalisée afin de
mettre en évidence une éventuelle influence de Ckon sur le volume poreux des fibres
imprégnées.

Sur le graphe (figure B51) I'évolution du volume poreux est tracé en fonction de Cyon :

1 -
‘o
e 0,8
(&)
é 0,62
o
g 04 -
g
2 0,2 A
o
>
0 T T T T ; 1
0 100 200 300 400 500 600
concentration de la solution d'imprégnation / g.L™’

Figure B-51 : Evolution du volume poreux spécifique des fibres en fonction de la concentration

de la solution d’imprégnation

Tant que Ckon demeure inférieure a 100 g.L'“, les volumes poreux des fibres décroissent
lentement de 0,50 & 0,57 cm>.g™" . Lorsque Ckon devient supérieure ou égale & 100 g.L™, le
volume poreux des fibres décroit rapidement et devient quasiment nul pour Cyor=500 g.L™".
Si l'imprégnant entrait dans les pores des fibres, le volume poreux serait une fonction
décroissante de la quantité d’'imprégnant déposé, donc de Ckon. Or le volume poreux des
fibres diminue peu tant que Cxon demeure inférieure & 100 g.L™'. Donc I'imprégnant se
dépose sur la surface externe des fibres et n’entre pas dans les pores. Ce résultat est
confirmé par I'observation des fibres au MEB, sur les images, les cristallites d'imprégnant
tapissent effectivement I'extérieur des fibres. La taille des cristallites augmente avec Con
donc & partir de Cxo=50 g.L™, les cristallites sont suffisamment gros pour boucher I'entrée
des pores, qui deviennent alors inaccessibles a I'azote, ce qui explique la diminution du
volume poreux mesuré.

Un calcul d’encombrement apporte une nouvelle justification de la localisation de
I'imprégnant sur la surface externe des fibres. Ce calcul montre que la quantité d’'ions K" et
OH- fixés sur le tissu est trop importante pour permettre a tous les ions d’entrer dans les
pores. Ce calcul est basé sur I'hypothése (confirmée par la suite) que I'imprégnant déposé a
la surface des fibres lors du retrait des tissus de la solution d’imprégnant est constitué de
molécules de KOH.
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K" a un rayon ionique rg de 0,151 nm, et OH" un rayon ionique roy égal a 0,14 nm. 98% du
volume poreux des fibres est réparti dans des micropores de rayon 0,3 nm.

Le calcul s’appuie sur le nécessaire équilibre des charges (chaque ion K* est obligatoirement
accompagné d’un ion OH") et sur les hypothéses suivantes :

o les pores sont en forme de fente de largeur 1=0,6 nm,

o le volume total des micropores est compris dans un pore unique de largeur l;, de
hauteur égale au diameétre (2r¢) d’'un ion de K'. Ce qui représente le cas idéal ol
aucune place n’est perdue dans la hauteur du pore,

o lesions K" et OH entrent les uns derriére les autres dans le pore,

o aucune molécule d’eau n’entre dans le pore, hypothése irréaliste parce que les ions
n’existent pas sans présence de molécules d’eau.

Le volume poreux mesuré par la méthode de MP de Brunauer est de v,=5,7.10" m*.g™" pour

un tissu non imprégné. Le volume mésoporeux est négligeable, le micropore équivalent a

donc une longueur spécifique Ip de: ‘; =3,14.102 m.g" . Cette longueur est trop

importante pour étre réaliste, le cas idéal considéré ne peut pas représenté la réalité.

Pour un tissu imprégné dans une solution de KOH concentrée a 50 g.L™", la prise de masse

observée est de m=0,546 g par unité de masse de tissu. La quantité Nk d'ions K" et OH"

présents sur le charbon est de: —L—xNa=5,9.102'g™", ol Mon est la masse molaire de
KOH

KOH, Mkon=56 g, et Na la constante d’Avogadro.

Or, sur 1 g de tissu, le maximum de groupements K"OH" susceptibles d‘entrer dans les pores

est de: L=5,4.1021, soit 11% de moins que le nombre d'ions K* et OH™ qui ont été
2ry 21y

retenus par le tissu imprégné.

Ce calcul montre que la cristallisation des K* et des OH™ ne peut avoir lieu uniquement dans
les micropores, ce qui confirme les observations faites par microscopie, et les conclusions
déduites de I'étude de I'évolution du volume poreux des tissus imprégnés en fonction de
Ckon- En revanche, une cristallisation totalement en dehors des micropores n’est pas du tout

exclue.
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11.1.2.4. Influence sur la répatrtition de taille de pore
La répartition des tailles de pores pour les tissus vierge ou imprégnés est donnée figure
B52 :

0,6 -
e 0,5
- — vierge
(@]
o 0.4 7 —=—KOH 10
[&]
o —— KOH 50
g
[}
g
E

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4.5
diamétre de pore / nm

Figure B-52 : Courbes de distribution de taille de pore de tissus vierge ou imprégnés dans des

solutions de concentration 10, 30 et 50 g.L'1

Les fibres sont essentiellement microporeuses, 98% du volume poreux du tissu vierge est
contenu dans des pores de 0,6 nm de large. La figure B53 montre que I'imprégnation ne
modifie pas la répartition de taille des pores de diamétre inférieur a 1 nm et confirme que les
micropores ne sont pas bouchés suite au traitement d’'imprégnation (lorsque Cxoy demeure
inférieur a 50 g.L™"). En revanche, des pores de 2,5 nm de diameétre sont détectés par la
méthode MP-Brunauer sur les tissus imprégnés.

L’'imprégnation s’accompagne donc de 'apparition de mésopores, inexistants sur les tissus
vierges, certainement localisés dans les cristallites d’'imprégnant déposés a la surface des

fibres.

Les fibres sont essentiellement microporeuses et la taille des micropores apporte un nouvel
argument a la localisation des cristallites d'imprégnant (KHCO3) a I'extérieur des fibres. En
effet, le plus petit cristal de KHCO3; comprend 4 groupements formulaires KHCO; et son
volume est égal & 0,307 nm®, ce qui correspond & une sphére de 8 nm de diamétre . Un
cristallite se compose de plusieurs cristaux, or la majorité des pores constituant nos fibres
ont une largeur de 0,6 nm. Les cristallites de KHCOj3; ne peuvent, par conséquent, pas étre

envisagés dans les micropores des tissus.
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I1.2. Carbonatation de KOH

L’analyse par diffraction des rayons X de la surface des tissus imprégnés a mis en évidence
la présence de cristallites de KHCO3; a la surface des fibres. Les fibres sont imprégnées dans
des solutions de KOH, ce dernier s’est par conséquent carbonaté. Plusieurs scenarii ont été

imaginés pour expliquer cette carbonatation :

= KOH se carbonate dans la solution d’imprégnation avec le CO, de l'air et le tissu fixe
directement des ions K* et HCO5". Le CO, se dissout alors dans la solution (sous forme

moléculaire H,CO3) puis réagit avec les ions OH":

OHaq_+H2C03aq EE— HCO3aq_+ H,O

Cette réaction est quasi totale (base forte, acide faible) : tous les ions OH" sont consommeés,
donc le pH de la solution d’'imprégnation doit baisser de 14 a 8,31 (pH de la solution de
I'ampholyte HCOj3). Le pH des solutions d’'imprégnation reste supérieur a 13,2 pour toutes
les valeurs de Cgon considérées (Cykon>10 g.L'1). L’hypothése de la carbonatation totale de

KOH dans la solution d'imprégnation est écartée.

= KOH se carbonate donc sur le tissu. Le carbone responsable de la carbonatation peut
avoir comme origine les carbones du squelette des tissus ou le CO, de I'air. Etant donnée la
taille des cristallites déterminée par AFM (100 nm de diamétre, voir paragraphe 1.2.2.4), si le
carbone ne vient que du tissun, ceci implique une migration massive des atomes de carbone
a la surface des tissus, ce qui parait peu probable. D’autre part, 'analyse par ESCA
(paragraphe 1.3.1.) des tissus imprégnés, a montré que la quantité d’oxygéne présent a la
surface des fibres imprégnées est supérieure a celle des fibres vierges ; donc I'imprégnation
des fibres s’accompagne d'un apport extérieur en atomes d’oxygéne. Ces observations
suggeérent le mécanisme suivant, a confirmer expérimentalement : des germes de KOH sont
initiés a la surface des fibres par association entre les ions K" et OH et les groupements
acides de surface. Ensuite, les ions K* et les OH migrent vers les germes existants et se
combinent avec CO, pour former des cristallites de KHCO;. KOH peut également cristalliser,
puis se carbonater avec le CO, de l'air. L’expérience suivante a permis de préciser ces
hypothéses.

Deux échantillons de tissu de méme surface ont été imprégnés dans une méme solution de
KOH. Aprés avoir séjourné 20 minutes dans la solution, I'un d’entre eux a été placé a I'étuve

(100°C) pendant 2 heures, l'autre dans un dessiccateur, relié¢ a une pompe a palette,

- 106 -



permettant d’atteindre un vide primaire dans I'enceinte du dessiccateur, pendant 45 minutes.
Immédiatement en sortie de dessiccateur et d’étuve, les deux échantillons sont placés dans
des enceintes hermétiques puis pesés. A cet instant, la masse de I'échantillon séché a
I'étuve sous air est supérieure a celle de I'échantillon séché sous vide. Ensuite, les deux
échantillons sont sortis de leurs enceintes respectives et sont laissés a I'air du laboratoire
pendant 24 heures avant d’étre pesés a nouveau. lls ont alors des masses identiques. Le
méme résultat a été observé pour trois expériences différentes. On en déduit que la
carbonatation implique les molécules de CO, de l'air (pression partielle estimée a 10° Pa
dans le laboratoire). Cette carbonatation s’opére lors du séchage, si le séchage a lieu en
présence d’air. Dans le cas d’'un séchage en absence de CO,, les ions K* et OH" cristallisent
dans un premier temps sous forme de KOH qui se carbonate ensuite lorsque le tissu entre
en contact avec I'air. La carbonatation est lente du fait de la faible pression partielle de CO,
de I'air du laboratoire. La diffusion du CO, de l'air du laboratoire vers la surface des fibres

constitue probablement I'étape limitante du processus de carbonatation.

Mécanisme de carbonatation des tissus

1) Dépét d’un film de solution de KOH a la surface des fibres (surface mésoscopique), a la

sortie de la solution d'imprégnation :

Film — O
d’eau

2) Carbonatation de KOH par le CO, de l'air :

—COOH R-COOH + K'OH" —® K'HCO5 + RH

K*OH"

Nous avons choisi de faire intervenir les groupements carboxyles pour illustrer la

germination, ceci ne signifie pas qu’ils sont les seuls acteurs de cette germination.
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Migration des ions K* et OH" vers les germes,

Croissance du germe grace au CO, de I'air

< NN\co,

CO

KHCO3 solige

KOH ide

COZ + KOH _> KHC03

I.3. Mécanisme d’imprégnation

L’étude réalisée sur les paramétres de I'imprégnation a montré que seule la concentration de
la solution d’'imprégnation avait une incidence sur le grammage, donc sur la quantité
d'imprégnant déposé. En particulier, cette quantité d'imprégnant déposé est indépendante
du temps de séjour des fibres dans la solution. L'imprégnation ne résulte donc pas d'une
réaction entre la surface des tissus et les espéces chimiques présentes dans la solution
d’'imprégnation (sinon la cinétique de cette réaction serait extrémement rapide, méme quasi-
instantanée). Le grammage augmente linéairement avec la concentration de la solution
d’'imprégnation (figure B42) et n’atteint pas de palier sur toute la plage de solubilité de KOH.
Par ailleurs, le grammage est proportionnel & Cyop. Or, si les ions K™ ou OH™ se fixaient sur
des sites de surface ou réagissaient avec des espéces chimiques de surface (groupements
oxygéneés en particulier), le grammage se stabiliserait lorsque tous les sites ou espéeces de
surface seraient consommeés.

Toutes les conclusions ci-dessus ont conduit au mécanisme suivant : lorsque les fibres sont
retirées de la solution d'imprégnation, un volume de solution déterminé par la géométrie des
fibres est embarqué grace a des effets de capillarité. Cette eau est localisée dans I'espace
inter-fibres. La concentration en ions K* et OH de cette solution est égale a Cyon. Par
conséquent plus la solution d’'imprégnation est concentrée en hydroxyde de potassium, plus
la quantité d’'ions embarqués sera importante. Lors du séchage, KOH cristallise sur des sites
particuliers de surface (groupements oxygénés), les ions OH™ et K* migrent vers les germes

qui se carbonatent au fur et a mesure avec le CO, présent dans l'air de I'étuve (séchage
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sous air renouvelé). La carbonatation se poursuit hors de I'étuve lorsqu’elle n'est pas
terminée a lissue du séchage. Le mécanisme d’imprégnation peut étre schématisé de la

fagon suivante!'? (figure B53) :

Z

7, o . =
w0

+

AR

Solution de
KOH

2

I 0 — —
_/7-b K+ 0 — f—
OH —=rt— (5( i
- I
K 0 KOH
Au séchage : germination des Carbonatation de
cristallites de KOH puis migration des KO[" avec le CO,
ions K* et OH" vers les germes de l'air

——> croissance

T

KHCO3

Figure B-53 : Schéma du mécanisme d’imprégnation

L’'imprégnant se fixe sur I'extérieur des fibres, la microporosité ne joue aucun role. La
question de I'utilité de I'activation des fibres de carbone pour le dépét d’'imprégnation se
pose. D’autant plus que l'interaction entre I'imprégnant déposé sur les fibres et le sulfure
d’hydrogéne aura lieu sur la surface externe des fibres. Pour justifier I'utilité de I'activation,
des fibres non activées ont été imprégnées dans des solutions d’hydroxyde de potassium,
suivant le méme protocole que les fibres activées. Aucune prise de masse n’a été observée :
'imprégnant ne s’est pas déposé a la surface des fibres non activées. L’hydrophobie de ces

fibres est a 'origine de I'échec de l'imprégnation : aucun volume d’eau n’est embarqué a la
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surface des fibres, et aucun ion non plus. L’activation des fibres est par conséquent
indispensable a I'imprégnation, non pas pour la microporosité développée mais pour la

création des groupements hydrophiles de surface.

I.4. Espéces phosphorées

Des molécules d’acide phosphorique fortement hydratées sont présentes a la surface des
fibres vierges. Lorsque ces fibres sont immergées dans les solutions d’hydroxyde de
potassium, I'acide se dissout dans la solution et réagit avec les ions hydroxydes. Le volume
d’eau embarquée par les fibres contient donc des ions phosphates et la quantité d’ions K*
nécessaire pour assurer I'électroneutralité de la solution. La dissolution des espéces
phosphorées est extrémement rapide et le temps de séjour des fibres dans les solutions
d’'imprégnation suffisant pour que l'intégralité des espéces phosphorées se soit dissoute.
Connaissant : la quantité spécifique d’éléments phosphores présents sur les tissus exprimée
en moles de phosphore par unité de masse de tissu (1,74.10* mol.g™") , la masse de tissu
(200 mg) et le volume de la solution d'imprégnation (250 mL), on peut calculer la
concentration en ions phosphates de la solution dimprégnation. Les données sur la
géométrie des fibres permettent de calculer le volume d’eau embarqué. Il est donc possible
de déterminer la quantité spécifique d’'ions phosphates embarqués a la surface des fibres.
Soit C, la concentration de la solution d’imprégnation en espéces phosphorées :

Cp=1,4.10" mol.L™.

= Volume de solution embarqué

Partons de I'hypothése que lors du trempage des fibres dans la solution d’imprégnation,
'eau remplit tout I'espace inter-fibres. Le volume d’eau embarqué est donc égal au volume
inter-fibres. La compacité Cg des fils est égale a 0,38, la longueur spécifique de fils par unité
d’aire de tissu Lgg vaut 70 m™. Le volume inter-fibres est donc égala:

Vioi=Lre x(1-CF)xlrxer  soit Vo = 1,58.10° m*.g™

ou ef représente I'épaisseur d’un fil.

La quantité q d’espéces phosphatées embarquées est donc égale :

d = Vsa.Cy, s0It q = 2,2.107 mol.g™.

Les quantités d'imprégnant embarqué étant de I'ordre de 10 mol.g™ pour les plus faibles
valeurs de concentration Cxon étudiées, la présence des espéces phosphorées a la surface

des fibres imprégnées sera négligée par la suite dans toutes les études réalisées.
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I.5. Quantification de I'imprégnant déposé

Trois méthodes seront utilisées pour quantifier 'imprégnant déposé a la surface des fibres :
dosages chromatographiques, mesures de grammage et modéle théorique.

Pour déduire, du grammage et des dosages chromatographiques, les quantités d’'imprégnant
déposé, il faut connaitre la nature chimique de l'imprégnant déposé ainsi que les quantités
éventuelles des autres espéces présentes a la surface des fibres, la vapeur d’eau en
particulier puisque les espéces phosphorées sont négligées. Les quantités d’eau adsorbées
sont identiques pour les tissus vierges et imprégnés donc la différence de grammage
observée entre les fibres vierges et imprégnées est uniquement due a la présence de
limprégnant.

Dans ces conditions, la quantité d'imprégnant est déduite du grammage par la formule
suivante :

8 rxon 8
g, <M

Rimp=

ou nimp désigne la quantité spécifique d'imprégnant déposé (exprimé en mol.g™) , g et grkon
les grammages des tissus vierge et imprégnés respectivement et Mgycos la masse molaire
de KHCO; (100 g.mol™).

Les dosages chromatographiques quantifient les ions K* présents a la surface des fibres. La

quantité d’'imprégnant déposé est donc identique a la quantité d’'ions mesurée.

La troisieme méthode de détermination des quantités d’'imprégnant déposé est basée sur
une modélisation du volume d’eau embarquée a la surface des fibres lors de leur retrait de la
solution d’'imprégnation. Ce modéle repose sur I'hypothése que la tension superficielle de la
solution varie peu en fonction de Ckon et que par conséquent les volumes de solution
embarqué a la surface des fibres restent constants quelle que soit la valeur de Cyon. Ce
volume de solution embarquée est égal a V, et correspond au volume inter-fibres et inter-
cannelures.

La concentration en ions K* et OH" du volume Vg, est égale a Cyon. La quantité d'imprégnant

embarqué est donc donnée par la relation :

Nk#cos =szx% ou Mk est la masse molaire de I'élément potassium.

L’évolution de la quantité spécifique d'imprégnant déposé (déterminée par chacune des trois
méthodes) avec la concentration de la solution d’'imprégnant est représentée sur les figures
B54 et B55 :

- 111 -



KHCOs3 déposé / mmol.g”"
N
o

15 ——grammage
10 - —e— chromatographie ionique
5 | —m— calcul théorique
O T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Cron / g.L"

Figure B-54 : Evolution de la quantité spécifique de KHCO; déposé en fonction de Ckoy
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Figure B-55 : Evolution de la quantité spécifique de KHCO; déposé en fonction de Ckon

Les trois méthodes de quantification de l'imprégnant déposé donnent des résultats voisins,
en particulier, le modéle semble assez réaliste.

Aux valeurs de Cgoy inférieures a 300 g.L™”, les quantités d’imprégnant déposé déterminées
par chromatographie ionique et prévues par le modeéle sont voisines. Les quantités déduites
de la mesure du grammage sont en revanche plus importantes.

Pour les valeurs de Ckon comprises entre 300 et 500 g.L”, les quantités d'imprégnant
déterminées par chromatographie ionique et déduites de la mesure du grammage sont tres

voisines, légérement inférieures a celles prévues par le modéle.
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I1.6. Conclusion

Les caractérisations des fibres, avant et aprés imprégnation, complétées par I'étude de
linfluence des paramétres d'imprégnation, ont permis d’expliciter le mécanisme
d'imprégnation. L'imprégnation ne résulte pas d'une réaction entre les ions potassium et
hydroxyde, et la surface des fibres mais simplement de I'entrainement d’un volume de
solution déterminé par la géométrie des tissus. Ce volume est caractéristique d'un tissu
donné, donc la quantité d'imprégnant embarqué a la surface des fibres ne dépend que de la
concentration de la solution d’imprégnation. Les ions potassium et hydroxyde cristallisent
lors de la phase de séchage et le KOH formé se carbonate progressivement avec les
molécules de dioxyde de carbone présentes dans I'air du laboratoire. Ainsi, I'imprégnation
des fibres de carbone activées dans des solutions d’hydroxyde de potassium conduit a un
dépbt de cristallites de KHCOj; localisés sur la surface externe des fibres.

La concentration en KOH de la solution d'imprégnation est le seul paramétre pertinent de
I'imprégnation, c’est de lui seul que dépend la quantité d'imprégnant déposé a la surface des
fibres. Ce sera par conséquent le seul paramétre a étudier pour I'optimisation des capacités

de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres de carbone activées imprégnées.
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Chapitre C Fixation de sulfure
d’hydrogéne a la surface des fibres

de carbone activées modifiées

Les fibres étudiées sont destinées a la purification d’effluents gazeux contenant du sulfure
d’hydrogéne. L’efficacité des fibres doit s’étendre aux faibles teneurs de sulfure d’hydrogéne
(quelques vpm : volume par million) pour permettre leur utilisation en traitement des odeurs.
Deux objectifs distincts ont motivé I'étude de la fixation de H,S sur les fibres activées : la
compréhension des mécanismes réactionnels entre H,S et les fibres imprégnées et
I'optimisation de I'efficacité (objectif industriel).

La compréhension des mécanismes implique une étude physico-chimique des fibres avant et
aprés mise en contact avec H,S. Par ailleurs, une étude paramétrique des conditions
d’'imprégnation et des conditions opératoires, lors de la mise en contact des fibres avec le

sulfure d’hydrogéne, a permis I'optimisation des capacités de fixation de H,S.

Les mesures des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres sont
primordiales pour atteindre les deux objectifs ; la premiére partie de ce chapitre sera
consacrée a la description du dispositif et du protocole opératoire pour la réalisation de ces

mesures.

Au cours de notre étude plusieurs tissus différents nous ont été fournis par la société
Messier-Bugatti. Ces tissus sont morphologiquement trés semblables, en revanche la nature
des espéces chimiques présentes a leur surface difféerent sensiblement. Le mécanisme de
fixation de H,S est commun a toutes les fibres mais les quantités d'imprégnant déposé et les
capacités varient d’'un tissu a lautre. L'étude des mécanismes de fixation du sulfure
d’hydrogéne s’est étalée dans le temps et les expériences ont été réalisées sur des tissus
qui ont évolué. Par conséquent, si les caractérisations réalisées dans le chapitre B portent
sur un tissu unique, tissu qui sera désigné par la suite en tant que tissu A, dans le chapitre
C, en revanche, deux autres tissus seront étudiés, désignés en tant que tissus B et C. Des

détails concernant ces tissus sont apportés dans I'annexe 6. Dans le chapitre qui suit, la
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désignation du tissu ne sera précisée que lorsque les expériences porteront sur un tissu

autre que le tissu A.

I. Mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne

sur les fibres activées

Les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne des fibres vierges et imprégnées
constituent le critére de performance des fibres. Ces mesures de capacité sont par

conséquent d’'une grande importance ; elles doivent étre en particulier justes et répétables.

1. Choix de la méthode de mesure des capacités de fixation du sulfure

d’hydrogéne

Le suivi des quantités de produit adsorbé sur un solide a une température et une pression
partielle données est réalisable expérimentalement par plusieurs techniques classiques!'. Le
choix de la technique la plus adaptée a I'adsorbant étudié et aux conditions opératoires de

I'adsorption constitue un premiére étape importante.

1.1.1. Techniques classiques de mesure des capacités d’adsorption

1.1.1.1. Technique statique manomeétrique

Il s’agit d’une technique de mesure de capacité d’adsorption dans des conditions statiques.
Cette technique consiste & mesurer des quantités de gaz adsorbé. L’échantillon solide est
placé dans une enceinte, de volume connu, dans laquelle le gaz a adsorber est introduit a la
pression de travail. Un capteur permet de connaitre la pression a chaque instant. L’équilibre
est atteint lorsque la variation de pression dans I'enceinte devient négligeable. La quantité
adsorbée est obtenue par différence entre la quantité totale introduite au départ et celle

présente en phase gazeuse a I'équilibre.
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1.1.1.2. Technique par balayage continu

Dans cette technique, le solide est soumis a un balayage gazeux continu. Le flux gazeux est
constitué d’un gaz vecteur inerte non adsorbé (hélium, argon, diazote) contenant le composé
a adsorber a faible pression partielle. Un détecteur placé a la sortie de I'enceinte mesure en
continu la concentration en composé a adsorber.

Soit un gaz envoyé sur un solide avec une pression partielle P, en espéce adsorbable. Du
fait de l'adsorption, la pression partielle en sortie P, est inférieure. Lorsque I'équilibre est
atteint, la pression partielle en sortie est de nouveau égale a P, (il y a constamment
adsorption et désorption mais en quantités égales). L’intégration de I'écart P4-P4’ et la valeur

du débit permettent de connaitre la quantité adsorbée sous la pression d’équilibre P;.

1.1.1.3. Technique gravimétrique

Cette technique consiste a mesurer la masse de produit adsorbé. L’échantillon est placé
dans la nacelle d’'une microbalance trés sensible. La variation de la quantité adsorbée en
présence d'une augmentation de pression donnée est directement exprimée par
'augmentation de la masse du solide.

La méthode gravimétrique constitue la méthode de mesure des capacités d’adsorption
généralement utilisée au laboratoire. Cette technique permet de réaliser des mesures en
dynamique (sous balayage de gaz), a température constante et contrélée. Elle permet de
mesurer directement des vitesses de réaction.

Le principe de fonctionnement d’une microbalance est détaillé dans le chapitre B.

La gravimétrie présente deux inconvénients majeurs. Si le mélange gazeux qui traverse
I’échantillon contient plusieurs espéces chimiques susceptibles de s’adsorber sur le support
solide, il n’est pas possible de dissocier les contributions respectives des gaz adsorbés, a la
prise de masse globale. Par conséquent, pour étudier I'adsorption d’'un gaz donné sur un
solide, le gaz vecteur doit nécessairement étre neutre par rapport au support solide. Une
alternative a cet inconvénient consisterait a placer un analyseur de gaz en sortie de balance
pour doser les gaz dans le flux sortant. Cette solution ne peut malheureusement pas étre
mise en ceuvre car les débits des gaz introduits dans la balance doivent étre choisis
suffisamment élevés pour que I'adsorption ne soit pas limitée par un apport de gaz. Ainsi, les
différences entre les concentrations en gaz a adsorber, en amont et en aval, de I'enceinte de
la balance sont trop petites pour étre mesurées avec suffisamment de précision.

La méthode gravimétrique est également inadaptée dans les cas ou la fixation du gaz sur
I'échantillon d’adsorbant s’accompagne d’un dégagement gazeux. C'est le cas lors de

fixation avec réaction chimique a la surface de I'adsorbant par exemple. Cependant si la
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réaction de surface est parfaitement connue, un calcul permet de retrouver la masse de gaz

fixé.

1.1.2. Revue des méthodes de mesure des capacités de fixation du sulfure

d’hydrogéne

Une premiére méthode de mesure des capacités de fixation de H,S consiste a saturer un
filtre de charbon actif, puis a quantifier 'élément soufre contenu dans le filtre. Ceci peut étre
fait soit par extraction des espéces soufrées, soit par analyse quantitative élémentaire de la
surface des charbons. Duzik et al.”! enferment des granulés de charbon actif dans une
colonne balayée pendant un temps t par un flux de gaz contenant H,S. Les charbons actifs
sont ensuite lavés et 'eau de lavage est dosée par des solutions appropriées (acétate de
plomb par exemple pour former des sulfures de plomb de couleur noire), pour quantifier les
molécules soufrées. Les auteurs connaissent ainsi la quantité de sulfure d’hydrogéne fixé en
fonction de la durée d’exposition au gaz, dans les conditions opératoires de I'expérience

(température, débit et concentration des gaz).

Depuis I'émergence d’analyseurs de gaz performants, cette méthode par dosage en retour,
lourde a mettre en ceuvre, est délaissée au profit de méthodes de mesure de capacité de
fixation de H,S par balayage continu. Les charbons actifs sont introduits dans des colonnes,
de quartz ou de verre, traversées par le mélange gazeux contenant H,S. La concentration en
sulfure d’hydrogéne du gaz en sortie de réacteur est mesurée par des analyseurs
appropriés.

La taille des colonnes des pilotes de laboratoire varie de 4 mm®™ a 16 mm* de diamétre. Les
débits des gaz varient quant & eux de 1,2 L.h™ pour les plus petits réacteurs & 600 L.h™ pour
les plus importants.

Concernant les analyseurs de gaz, Boudou et al.®! ainsi que Chiang et al.”! utilisent des
chromatographes en phase gazeuse équipés de détecteurs a photométrie de flamme (FID,
basé sur la combustion des gaz et la détection de la fluorescence émise par les molécules
brilées.). Steijns et al.®! détectent le sulfure d’hydrogéne & l'aide d’un spectrométre de
résonance en rotation des électrons et Cal et al.’®! d’un spectrométre de masse. Adib et al.”!
utilisent un capteur voltaique qui consiste a mettre en ceuvre des réactions électro-chimiques
entre les gaz a quantifier et des électrodes appropriées. La tension générée par les réactions

red-ox est mesurée puis reliée aux quantités de gaz adsorbé.
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Cette méthode par balayage continu, quelque soit le détecteur utilisé, conduit a la
construction de courbes de pergage qui permettent de connaitre a chaque instant le degré

de saturation du filtre et la concentration en H,S du flux gazeux en sortie de réacteur.

Les fibres étudiées sont destinées a la fixation de sulfure d’hydrogéne, pour le traitement des
odeurs sur site en particulier. Les fibres doivent donc fixer efficacement H,S méme en
présence de vapeur d’eau. Il est par conséquent impératif dans le cadre de cette étude de
s’assurer de lefficacité des fibres traitées pour la fixation de sulfure d’hydrogéne en
présence de vapeur d’eau. L’eau s’adsorbe a la surface des fibres activées, la gravimétrie ne
permet donc pas la mesure sélective des quantités de sulfure d’hydrogéne fixé en présence
de vapeur d’eau. Aussi notre choix de la méthode de mesure des capacités de fixation de
H,S s’est porté sur la méthode par balayage continu.

Cette technique de mesure des capacités n’exige pas que le gaz vecteur soit inerte vis-a-vis
de l'adsorption. Il suffit de choisir un analyseur de gaz sélectif, qui ne détecte pas le gaz
vecteur ou qui soit capable de le distinguer du gaz a analyser. Dans le cas de réactions de
surface avec dégagement gazeux, cette méthode est encore valable si le choix du détecteur

est judicieux.

l.2. Montage et protocole opératoire

.2.1. Analyseur de gaz

L’analyseur de gaz adapté a 'application qui nous intéresse doit étre en mesure de détecter
le sulfure d’hydrogéne. Il ne doit en revanche étre sensible ni au gaz vecteur (azote ou air
reconstitué), ni a la vapeur d’eau.

Notre choix s’est porté sur un analyseur a ionisation de photons (PID, Photon lonisation

Detector).
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Figure C-2 : Schéma de principe du détecteur a ionisation de

photon

Figure C-1: Détecteur PID

Le PID choisi est le modele MiniRAE 2000 de la société Panametrics (figure C1). Il s’agit
d’'un appareil portatif adapté aux mesures sur site. Il est muni d’'une pompe a diaphragme
permettant d’aspirer 'air pollué a l'intérieur du capteur et de le rejeter vers le port extérieur.
Le capteur est une lampe a décharge UV utilisée comme source de photons de haute
énergie capables d’ioniser certains gaz. Cette lampe est constituée d’'une enveloppe de
verre transparente aux UV, dont I'extrémité est en contact avec les gaz. Le rayonnement UV
est produit par un champ électrique créé par une tension élevée, appliquée aux bornes de
'enveloppe de verre, qui ionise le gaz contenu a lintérieur de la lampe. L’énergie des
photons de la lampe UV est définie en électronvolts. La sélectivité de la lampe est liée a
cette énergie. Une lampe de 11,7 eV ionise la plupart des gaz alors qu’une lampe de 9,8 eV
est trés sélective. Le PID en notre possession est équipé d’'une lampe de 10,6 eV. A ce
niveau d’énergie, H,S est ionisé mais pas N, CO,, H,0, O..

Le principe de fonctionnement du capteur est schématisé sur la figure C2. Lorsque le gaz
arrive a proximité de la lampe, il est ionisé, les électrons rejetés forment un courant

électrique quantifiable.
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Une puce de micro-ordinateur enregistre les données du capteur et calcule les
concentrations de gaz a partir des courbes d’étalonnage établies avec des gaz standards.
Les données sont stockées en mémoire puis envoyées sur un ordinateur.

Les lampes a décharge UV basse pression sont trés sensibles aux variations de
température. Une élévation de température entraine une diminution des quantités de
photons émis et de gaz ionisés. Par conséquent, le détecteur PID doit avoir plusieurs
gammes d’étalonnage couvrant les conditions de températures possibles.

Les données enregistrées par le détecteur PID sont transférées sur un ordinateur et traitées

par les logiciels Excel ou Kaleida Graph.

1.2.2. Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental, pour les mesures des capacités de fixation de sulfure d’hydrogéne

des fibres est schématisé sur la figure C3 :

Débitmétres Bain thermostaté

massiques

/

PID
— O
N2 + H2S 100 vpm
@5 Enceinte double-enveloppe

réacteur

L Purge

Bain thermostaté

Figure C-3 : Dispositif pour la mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne

Le diazote et le sulfure d’hydrogéne sont fournis par la société Air Liquide. Les débitmétres
massiques sont des modéles 5850TR (Brooks). Le débitmétre utilisé pour l'injection du
sulfure d’hydrogéne est étalonné a 'azote (la présence du sulfure d’hydrogéne dans le gaz
est négligée). La pression de travail est de 1 atmosphére.

La tuyauterie est en téflon (choisi pour son inertie chimique) et les raccords sont des

raccords ‘Swedge lock’.

-123 -



Le montage expérimental est équipé d’'un dispositif qui permet d’'introduire de la vapeur
d’eau dans le gaz vecteur. Le flux d’azote passe dans un ballon contenant de I'eau ultra pure
dont la température est maintenue constante par un bain thermorégulé de type RC6 CS
(Lauda). L'azote ne bulle pas dans I'eau mais « lIéche » la surface de la solution. Ainsi, en
sortie de ballon, si le débit des gaz et le diamétre des tuyaux sont appropriés, I'azote contient
100 % d’humidité relative a la température fixée par le bain thermostaté. Un hygromeétre a
été placé en sortie de ballon afin de vérifier que le dispositif expérimental et les débits de gaz
de travail permettent effectivement d’atteindre les 100% d’humidité relative. La température
dans le réacteur est fixée et régulée par le fluide caloporteur qui circule dans I'enceinte
double-enveloppe. La température du fluide est contrblée par un bain thermostaté de type
jubalo F25. Ce dispositif permet également de dégazer les fibres a des températures
inférieures a 100°C, et sous atmosphére contrélée, avant de procéder a la mesure des
capacités de fixation.

La sortie du détecteur PID est dirigée vers une purge. Le débit de la pompe dont est équipé
le PID n’est pas réglable, nous I'avons donc court-circuitée afin qu’elle n’'impose pas de limite

inférieure aux débits des gaz.

1.2.3. Réacteur

Afin de reproduire au mieux le mode d'utilisation réel des fibres de carbone activées lors
d’'une filtration gazeuse, I'échantillon est disposé perpendiculairement au flux de gaz, de
maniére a étre traversé par le flux et non pas simplement « Iéché ». Le réacteur choisi est
donc constitué d’un cadre circulaire dans lequel vient s’insérer le tissu (figure C4).

Chacune des extrémités du réacteur est percé de trous permettant I'introduction de raccords
en laiton. Le réacteur est raccordé aux tuyaux en téflon par des raccords ‘Swedge lock’

vissés aux raccords en laiton.
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Figure C-4 : Réacteur pour la mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne

Les joints en caoutchouc assurent I'étanchéité du réacteur et maintiennent le tissu tendu
perpendiculairement au flux des gaz traversant le réacteur.

L’échantillon de tissu introduit dans le réacteur est découpé a l'aide d’'un emporte-piéce
circulaire ajusté au diamétre extérieur des joints en caoutchouc. L’aire S de I'emporte-piéce
est égale a 12,56.10 m?.

L’aire de la surface des échantillons de tissu introduit dans le réacteur sera toujours la méme

pour toutes les mesures de capacité.

1.2.4. Protocole opératoire

Avant chaque mesure de capacité, 'opérateur doit s’assurer que le détecteur PID ne détecte
pas le gaz vecteur et qu’il est correctement étalonné.
Afin de vérifier que le détecteur PID ne détecte pas de gaz en présence du gaz vecteur, ce

dernier est dans un premier temps dirigé seul vers I'analyseur en court-circuitant le réacteur.
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Dans un deuxiéme temps le sulfure d’hydrogéne est ajouté au gaz vecteur, pour vérifier
'étalonnage. Enfin, le flux gazeux est dirigé vers le réacteur. Le PID enregistre alors la
fraction volumique de H,S contenu dans le flux gazeux en sortie de réacteur en fonction du
temps. Les données enregistrées conduisent a la détermination de courbes de percage
(figure C5). Ces courbes sont constituées de trois phases correspondant aux trois étapes de
I'expérience :

o Le début des courbes, confondu avec I'abscisse des temps (fraction volumique nulle)
correspond a I'envoi du gaz vecteur seul directement sur le PID,

o les courbes se stabilisent ensuite au niveau de la fraction volumique de H,S imposée
par les débitmeéetres massiques. Cette phase correspond a l'ajout du sulfure
d’hydrogéne dans le gaz vecteur (le flux gazeux court-circuite toujours le réacteur),

o enfin les courbes retrouvent la valeur des fractions volumiques nulles avant de
percer. Cette derniére phase correspond a lintroduction du flux gazeux dans le
réacteur. Au début de I'expérience, la totalité du sulfure d’hydrogéne présent dans le
gaz est retenue a la surface des fibres. Ensuite H,S apparait a la sortir du réacteur en
quantités croissantes. La fraction volumique de H,S dans le flux gazeux en sortie de

réacteur se stabilise lorsque la valeur de consigne est atteinte.

IS

g— 60 - /_ N, + H,O + H,S

@ 50 |

T

o 40 -

o

S 30 - _

= Introduction du flux dans

5 20~ le réacteur

S
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Figure C-5 : Courbe de percage : analyse de H,S en sortie de réacteur

Les capacités des tissus de carbone sont obtenues par intégration de ces courbes de

percage (voir 1.2.6 le détail de la méthode).

-126 -



.2.5. Etude métrologique de la mesure des capacités de fixation du sulfure

d’hydrogéne

Une analyse métrologique de la mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne par
les fibres activées est indispensable pour s’assurer de la justesse et de la répétabilité de la
mesure et en déterminer l'incertitude. Cette étude métrologique de la qualité de notre
mesure requiert I'étude métrologique de la réponse de I'analyseur ainsi que I'examen de la

répétabilité des expériences.

1.2.5.1. Unités

Les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne sont exprimées par la masse de gaz fixé
par unité de masse de matiére carbonée, la masse d’imprégnant est déduite de la masse de
I’échantillon introduit dans le réacteur. La surface de I'échantillon de tissu introduit dans le

réacteur étant fixée, la masse de tissu (issu d’'un méme lot) sera donc constante.

Dans I'étude qui nous intéresse, le grammage du tissu est égal a g = 86 g.m?; l'aire de la
surface externe du tissu introduit dans le réacteur vaut S = 12,56.10* m?. Par conséquent la
masse de matiére carbonée a prendre en considération pour le calcul des capacités sera

toujours égale a 0,108 g.

1.2.5.2. Essai a blanc

Un essai a blanc a été réalisé pour s’assurer que le réacteur n'adsorbe pas le sulfure
d’hydrogéne, que le systeme est stable, et que le basculement des vannes pour modifier
I'orientation du flux de gaz n’entraine pas de perturbations de la mesure. Le temps de
réponse du détecteur PID est de 2 s, la fréquence d’acquisition est de 10 s. Ainsi, le temps
durant lequel le gaz ne circule plus car la vanne de basculement est en position d’arrét

n’introduit pas de modification significative du signal.

1.2.5.3. Incertitude de la réponse du PID

Le constructeur annonce une incertitude inférieure a 10% sur la mesure, pour des fractions
volumiques inférieures a 2000 vpm, et de 20% au dela. Cette incertitude sur la mesure est
établie pour l'isobuténe. L’incertitude sur la réponse du détecteur PID soumis a un flux de

sulfure d’hydrogéne, établi sur 10 mesures, est égale a 2%.
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1.2.5.4. Linéarité de la réponse du PID
La linéarité de la réponse du détecteur PID est étudiée dans la gamme de fractions

volumiques de H,S de travail [0 ; 100 vpm] avec le diazote pour gaz vecteur.

Pour I'étude de la linéarité de la réponse, le débit des gaz est fixé a 15 L.h7".

o
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Figure C-6 : Réponse du détecteur PID a différentes fractions volumiques de H,S

La réponse du détecteur PID est linéaire. Le décalage entre la consigne et les valeurs
mesureées est inférieure a 4 %. Cet écart ne provient pas exclusivement du PID mais englobe

également l'incertitude liée aux débitmétres massiques.

1.2.5.5. Répétabilité de la mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les
fibres activées

En toute rigueur, une étude de répétabilité doit étre réalisée sur 11 expériences et l'une
d’entre elle peut étre retirée si elle est jugée aberrante. Les échantillons sur lesquels sont
réalisées les mesures ainsi que les conditions opératoires (opérateur inclus) doivent étre
rigoureusement identiques.

Le calcul de I'incertitude sur la mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne n’a

été réalisé que sur 4 expériences.
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Figure C-7 : Courbes de percage de 4 échantillons identiques

Les 4 échantillons sont identiques (tissu KOH 50 provenant du méme lot d’imprégnation).
Les conditions, de traitement thermique, et de mise en contact avec le sulfure d’hydrogéne
sont également les mémes, ainsi que [l'opérateur. Les échantillons sont traités
thermiquement sous flux d’azote sec a 85°C pendant 1 heure, le débit des gaz dans le
réacteur est égal & 15 L.h™, la fraction volumique de H,S & 50 vpm et la pression partielle de
vapeur d’eau a 1500 Pa (50% d’humidité relative a 25°C).

Les fronts de percage obtenus pour les 4 échantillons sont semblables, les mesures de
capacité sont donc répétables en terme d’allure de front.

Les capacités de fixation de sulfure d’hydrogéne, la moyenne et les écarts types sont

consignés dans le tableau C1.

Capacités / g.g” 1,8.10% 2,1.107 2,3.10% 2,3.10%
moyenne 2,1.10% Ecart type 2,3.10°
Ecart type relatif 8%

Tableau C-1 : Calcul de I'incertitude sur la mesure des capacités de fixation de H,S

L’incertitude sur la mesure des capacités de fixation de H,S est de 8%. Il s’agit d’'une
incertitude globale comprenant toutes les incertitudes liées aux débitmétres, a la mesure des

fractions volumiques par le détecteur PID puis a I'intégration des courbes.

1.2.6. Intégration des courbes de percage

Les capacités de fixation de H,S sont exprimées par la masse de H,S fixé par unité de

masse de tissu de carbone activé.
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Figure C-8 : Calcul des capacités de fixation du H,S

Soit 6 la fraction volumique de H,S du flux gazeux, ® le débit des gaz (en m>.s™), d le débit
de H.S (en kg.s™), A 'aire au dessus de la courbe de pergage, S l'aire de la surface de tissu
(S=12,56.10‘4 m?), M la masse molaire de H,S (M=34 g.mol'1), Vm le volume molaire de H,S
(Vim=2,24.10* m®.mol™ & 0°C).

4= xM

Vi

_A, d
Ca_@ XSXgTN

Ca est exprimée en g.g” , masse de sulfure d’hydrogéne fixé par unité de masse de tissu
vierge.

L’incertitude sur la mesure est de 8%.

1.3. Conditions opératoires

Les conditions opératoires sont classées en trois catégories : les conditions imposées, les
parametres variables et les paramétres expérimentaux. La premiére catégorie ne compte
gu’une seule condition, imposée : la température de travail Ty, égale a 25°C dans toutes les
expériences. La seconde catégorie regroupe les paramétres variables, dont I'influence sur
les capacités de fixation sera étudiée dans le cadre de la recherche de l'efficacité optimale
des fibres : le débit ® des gaz et la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne 6. Enfin, la

troisiéme catégorie concerne les parametres expérimentaux. Ces parameétres, une fois
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optimisés pour la fixation du sulfure d’hydrogéne deviendront des conditions opératoires
communes a toutes les mesures de capacités réalisées. Ces parameétres expérimentaux
sont : le dégazage (avec ou sans), le gaz vecteur (azote ou air reconstitué) et la pression

partielle de vapeur d’eau dans le gaz vecteur.

Les données de la littérature et les conditions futures de mise en application des fibres sont

a l'origine du choix des paramétres expérimentaux étudiés.

L’utilisation des charbons actifs, que ce soit en filtration ou en catalyse, est généralement
précédée d’'un dégazage sous vide, sous atmosphére inerte ou a haute température. Cette
étape préliminaire a pour objectif la désorption de I'eau, et des autres molécules adsorbées a
la surface des charbons dans l'intervalle de temps séparant la fabrication des charbons et
leur utilisation.

L’étude bibliographique réalisée sur la fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface de
charbons actifs a montré que la présence de vapeur d’eau exacerbait généralement les
capacités de fixation de H,S. D’autre part, utilisées sur site pour le traitement des odeurs, les
fibres devront fixer efficacement le sulfure d’hydrogéne contenu dans l'air, dont la pression
partielle de vapeur d’eau n’est pas nulle. L’intérét de I'étude de I'influence de la présence de
vapeur d’eau sur la fixation de H,S sur les fibres imprégnées est donc double.

L’azote sera utilisé comme gaz neutre pour veéhiculer le sulfure d’hydrogéne et la vapeur
d’eau. Des essais permettront de vérifier que les capacités demeurent inchangées si I'azote

est remplacé par de I'air reconstitué.

L’optimisation des paramétres expérimentaux a été réalisée en début d’étude sur un tissu

autre que le tissu A, dénommé tissu B (voir détails concernant ce tissu dans I'annexe 6).

Les capacités de fixation de H,S des fibres imprégnées avec KOH sont déterminées pour
chaque valeur des parametres expérimentaux, puis comparées. Le dégazage est un
parametre binaire : avec ou sans. Dans un premier temps, les courbes de percage, avec et
sans vapeur d’eau, ont été tracées et comparées afin de déterminer l'influence de la vapeur
d'eau. Les courbes de percage obtenues pour les différentes valeurs des paramétres
dégazage et de vapeur d’eau (avec ou sans) sont représentées sur la figure C9. La pression
partielle de vapeur d’eau est fixée a 1300 Pa pour les essais avec vapeur d’eau. Le débit des
gaz est de 15 L.h™; la fraction volumique de H,S de 100 vpm.

Le dégazage dure 1 heure , il a lieu sous balayage d’azote sec (15 L.h™") a 85°C.
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Figure C-9 : Optimisation des conditions de mise en contact des tissus avec H,S

La présence de vapeur d’eau dans le gaz vecteur augmente considérablement les capacités
de fixation du sulfure d’hydrogéne. Le dégazage préalable des fibres a également une action
positive sur les performances des fibres : la courbe correspondant a la fixation avec vapeur
d’eau et dégazage perce beaucoup plus tard que celle sans dégazage.

En revanche, le dégazage ne modifie pas de fagon significative les capacités de fixation de
sulfure d’hydrogéne en absence de vapeur d’eau.

Les fronts de percée en présence de vapeur d’eau avec et sans dégazage ont des allures
similaires, ces fronts sont beaucoup plus étalés dans le temps que les fronts obtenus en
absence de vapeur d’eau, avec ou sans dégazage. Cette différence des formes de front de
percage est probablement due a des mécanismes de fixation de sulfure d’hydrogéne

différents, selon que le gaz vecteur contient ou non de la vapeur d’eau.
L’influence de la pression partielle de vapeur d’eau dans le gaz vecteur a été étudiée sur la

gamme d’humidité relative (& 25°C) [30%, 80%]. L’étude a été réalisée sur le tissu A KOH

50, le débit des gaz est de 15 L.h™" et la fraction volumique de H,S de 50 vpm.
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Figure C-10 : Influence de la pression partielle de vapeur d’eau sur la fixation du sulfure

d’hydrogéne sur des fibres imprégnées

Les courbes de percage obtenues (figure C10) pour les trois valeurs de pression partielle de
vapeur d’eau étudiées sont tout a fait semblables.

La présence de vapeur d’eau dans le gaz vecteur est primordiale pour la fixation de sulfure
d’hydrogéne sur les fibres de carbone imprégnées. En revanche, au dela de 900 Pa, la
valeur de la pression partielle de vapeur d’eau n’entraine pas de modification des capacités
de fixation de H,S.

Concernant la nature du gaz vecteur, les capacités de fixation de sulfure d’hydrogéne sur les
fibres activées imprégnées sont similaires, que le gaz vecteur soit de I'azote ou de lair

reconstitué, quelques soient les valeurs des autres parametres expérimentaux.

Cette étude de linfluence des paramétres expérimentaux sur les capacités de fixation du
sulfure d’hydrogéne sur les fibres imprégnées nous a guidés vers le choix définitif de ces
parameétres. Les mesures de capacités seront réalisées sur des fibres dégazées (sous
balayage d’azote a 85°C), le sulfure d’hydrogéne sera véhiculé par de I'azote contenant 50%

d’humidité relative a 25°C.
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Il. Mécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne a la

surface des fibres imprégnées

Il.1. Efficacité du traitement d’imprégnation

Les capacités des fibres vierges sont respectivement égales & 1,0.102 g.g™" et 9,2.10* g.g™
en absence et en présence de vapeur d’eau. La vapeur d'eau ne favorise donc pas
I'adsorption de H,S sur les fibres vierges, au contraire. Ces capacités ont été obtenues apres
dégazage prealable des tissus. Pour mesurer les capacités de fixation de H,S en absence
d’humidité relative, il est en effet indispensable de dégazer les fibres afin de désorber I'eau
fixée sur les fibres lors de leur stockage dans le laboratoire. Ces capacités d’adsorption de
H,S sont faibles puisqu’elles ne dépassent pas 1%, en absence de vapeur d’eau, ce qui

justifie le recours a un traitement de surface des fibres.

En absence de vapeur d'eau, la capacité d’'un tissu imprégné dans une solution de
concentration 50 g.L™" (de KOH) est égale a 6,8.10° g.g”. Cette capacité est inférieure a
celle du tissu vierge dans les mémes conditions. En absence de vapeur d’eau, le traitement
d’'imprégnation n’améliore donc pas les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne.
Cependant, les fibres doivent étre efficaces en présence de vapeur d’eau donc pour justifier
lintérét du traitement d’'imprégnation il faut comparer les capacités de fixation de H,S des

fibres vierges et imprégnées en présence de vapeur d’eau.

Les courbes de pergage obtenues (en présence de vapeur d’eau) pour un tissu vierge et un

tissu KOH 50 sont tracées sur la (figure C11) :
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40 -
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Figure C-11 : Courbes de pergage d’un tissu vierge et d’un tissu KOH 50
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Le débit des gaz est égal & 15 L.h™, la fraction volumique de H,S égale a 50 vpm et la
pression partielle de vapeur d’eau égale a 1500 Pa (50 % d’humidité relative a 25°C). La
fraction volumique de sulfure d’hydrogéne, nulle immédiatement aprés l'introduction des gaz

(figure C11) montre la rapidité de la réaction du fixation de H,S a la surface des fibres.

La capacité du tissu vierge est de 9,2.10* g.g™", celle du tissu KOH 50 de 2,1.102 g.g™, soit
une capacité 23 fois supérieure pour le tissu imprégné. Cette capacité est d’autre part 2 fois
plus grande que celle du tissu vierge en absence de vapeur d’eau.

Le traitement d’'imprégnation s’avére par conséquent efficace pour la fixation du sulfure

d’hydrogéne en présence de vapeur d’eau.

I.2. Role de la vapeur d’eau

La présence de vapeur d’eau dans le gaz qui véhicule le sulfure d’hydrogéne est primordiale
pour la fixation de H,S sur les fibres imprégnées. En effet, sans vapeur d’eau les fibres
imprégnées fixent moins de H,S que les fibres vierges.

Lorsque des molécules d’eau entrent en contact avec les fibres, imprégnées ou vierges,
elles s’adsorbent et forment un film d’eau liquide a leur surface. Les cristallites d’'imprégnant,
présents sur les fibres imprégnées, et le sulfure d’hydrogéne se dissolvent dans la solution
de surface. La solubilité de H,S est trés faible, mais une fois dissous, ce gaz réagit trés vite
avec I'imprégnant (réaction acido-basique), et tant que la limite de solubilité de H,S n’est pas

atteinte, le sulfure d’hydrogéne continue a se dissoudre dans la solution de surface.

Lorsque les fibres ne sont pas imprégnées, la vapeur d’eau, au lieu d’exacerber les
capacités de fixation de H,S, les inhibent. Par ailleurs, les tissus mis en contact avec H,S en
absence de vapeur d’eau dégagent une forte odeur de sulfure d’hydrogéne lorsqu’ils sont
extraits du réacteur et replacés dans les conditions standards du laboratoire. En présence de
vapeur d’eau en revanche, aucune odeur particuliere n’émane des fibres aprés la mise en
contact avec H,S. Selon que la fixation de H,S s’est opérée en absence ou en présence de
vapeur d’eau, le sulfure d’hydrogéne est relargué ou reste a la surface des fibres.

Le sulfure d’hydrogéne est un gaz polaire ; en absence de vapeur d’eau, il s’adsorbe plutét
sur les sites de surface polaires des fibres (certains groupements de surface). Le sulfure
d’hydrogéne est donc physisorbé a la surface des fibres en absence de vapeur d’eau, ce qui
explique sa facilité a se désorber et la forte odeur dégagée par les fibres remises sous air.

Les molécules d’eau, qui sont également des molécules polaires, s’adsorbent a priori sur les
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mémes sites que H,S. En présence de vapeur d’eau dans le gaz vecteur il y a adsorption
compétitive, a I'avantage de la vapeur d’eau beaucoup plus polaire que H,S et dont la
pression partielle est beaucoup plus élevée. Malgré tout, une petite quantité de H,S peut se
dissoudre dans la solution de surface, ce qui explique la capacité non nulle de fixation de
sulfure d’hydrogéne observée, pour les fibres vierges, en présence de vapeur d’eau. Le
sulfure d’hydrogéne dissout réagit probablement avec des espéces chimiques présentes a la
surface des fibres puisque les fibres vierges ne dégagent aucune odeur significative de la

présence de molécules de H,S a leur surface.

I.3. Réle du dégazage

En régle générale, le dégazage a pour objectif de désorber les espéces chimiques
adsorbées lors du stockage, I'eau en particulier, afin de libérer la porosité et les sites de
surface pour l'adsorption des gaz. Le dégazage permet donc d’accroitre les capacités
d’adsorption des adsorbants.

Effectivement, le dégazage favorise la fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres, pourtant
la mise en contact des fibres avec H,S a lieu en présence de vapeur d’eau. Donc l'influence
positive du dégazage sur l'efficacité des fibres n’est pas due a la désorption de I'eau fixée

lors du stockage des tissus.

Difféerentes études ont mis en évidence des modifications de la nature chimique (K,COj3) de

'imprégnant déposé a la surface des fibres lors de I'étape de dégazage.

11.3.1. Perte de masse au dégazage

Afin de suivre I'évolution de la masse des fibres lors de I'étape de dégazage, des fibres
imprégnées dans des solutions plus ou moins concentrées en KOH sont dégazées (sous
balayage d’azote sec a 85°C) en micro-balance. La perte de masse occasionnée par le

dégazage est mise en paralléle avec le grammage des fibres (figure C12) :
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Figure C-12 : Evolution de la perte de masse au dégazage avec la concentration Cyon

Cette étude a été réalisée sur le tissu B.

La perte de masse de 3,1% du tissu vierge au cours du dégazage est due a la désorption de
I'eau adsorbée lors du stockage des fibres dans le laboratoire.

La perte de masse au dégazage en fonction de Ckon suit la méme évolution que le
grammage. Cette perte de masse est par conséquent en relation avec la quantité
d'imprégnant déposé a la surface des fibres. L’hypothése émise est la suivante:
imprégnant est présent a la surface des fibres sous forme de KHCO;. Dans certaines
conditions de température et de pression, KHCO; se décompose en K,CO; selon la réaction
suivante :

2 KHCO3s0ide ———p KoCOsg0iide + H2Ogaz + COzgaz

2 moles de KHCO; se décomposent en libérant une mole de CO,y,, et une mole de H,Og44,
cette réaction de décomposition pourrait donc expliquer la perte de masse observée lors du
« dégazage » des fibres imprégnées.

11.3.2. Etude thermodynamique de la décomposition de KHCO; dans les conditions du
dégazage

Afin de vérifier si 'hypothése de la décomposition du KHCO3; en K,CO; lors du dégazage est

réaliste, nous avons effectué une étude thermodynamique de cette réaction.

Calculs thermodynamiques®

Le calcul de I'enthalpie libre : A;Gyeq de la réaction permettra de savoir si la décomposition de
KHCO; en K,COj3; a lieu dans les conditions du dégazage : azote pur, 85°C (358 K). Les
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pressions partielles des traces de vapeur d’eau et de dioxyde de carbone présentes dans
'azote seront prises respectivement égales a 0,3 Pa (note du constructeur figurant sur la
bouteille d’azote) et 10* Pa (pas de spécification sur la bouteille, teneur estimée de I'ordre

du ppb).

P -P
AGoeg = MG sgctRT In 22120

3 Po=1 0°Pa
Py

o Calcul de AG%ssx de la réaction de décomposition de KHCOs:

A[GOSSBKz A[H0358K'T A[SO358K

Calcul de AH sgx et A,S 56
Pour chaque constituant : CO,, H,O, KHCO; et K,COs3 :

358
H%sex= H 98+ L 08 CpdT

358 ()
S%s8k =80298K+j =P dTr
28 T

0 _ 140 0 0 0
AH 358 rsaction= H 358K co2t H' 358K Hoo+ H' 358K k2c03-2 H 358K kHCO3

0 _ a0 0 0 0
DS 358K réaction= S 358K,c02F S 358K H20F S 358K K2c03-2 S 358K KHCO3

A GPs6¢ =97151 J.mol ]

A 85°C, sous une pression totale de une atmosphére (P.,2=Phn2,=0,5 bar) , KHCO; ne se

décompose pas.

o Calcul de AGyeq:
P002=10-4 Pa et PH20=0,3 Pa:

0,3x10+

A Gyeg=97151+8,31 x358xIn—" 15—

IAGgeg= -23333 J.mol |

AGgyeq<0 : dans les conditions du dégazage, KHCO3; peut effectivement se décomposer en

K2COs, (sous réserve d’une vitesse de réaction suffisante).
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11.3.3. Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X de la surface d’'un échantillon de tissu dégazé a mis

en évidence la présence de cristallites de K,COj; (figure C13) :

Lin (Counts)

30
2-Theta - Scale

Figure C-13 : Diffractogramme d’un tissu imprégné KOH 150 puis dégazé

Les pics correspondent a des cristallites de K,CO; et K,CO3, 1,5 H,O. Cette analyse de la
nature chimique des espéces présentes a la surface des fibres imprégnées apres dégazage

confirme la décomposition de I'imprégnant en K,COs.

Une analyse des gaz dégagés lors de I'étape de dégazage a également été réalisée. Cette
analyse a mis en évidence un dégagement de dioxyde de carbone et apporte donc une
confirmation supplémentaire de la décomposition de KHCO;. Cette étude est détaillée dans

lannexe 7.

11.3.4. Conclusion

Lors du dégazage, I'imprégnant KHCO3; se décompose en K,CO;. Cette étape préliminaire a
la mise en contact entre les fibres et le sulfure d’hydrogéne est donc plus qu’un dégazage, il
s’agit en réalité d’un traitement thermique des fibres.

COs% est une base plus forte que HCOj, la réaction acide-base entre H,S et I'imprégnant
sera donc favorisée par le traitement thermique ce qui explique les meilleures aptitudes des

tissus « dégazés » pour la fixation du sulfure d’hydrogéne.
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Par ailleurs, K,CO; est plus stable que KHCOg;, il ne se décompose pas avant 800°C. Les

tissus traités thermiquement seront donc plus robustes au vieillissement.

I.4. Mécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres imprégnées

en présence de vapeur d’eau

La présence de vapeur d’eau, qui forme une solution liquide a la surface des fibres, et le
traitement thermique, qui permet la décomposition du monohydrogéno-carbonate de
potassium en carbonate de di-potassium, favorisent la fixation du sulfure d’hydrogéne sur les
fibres de carbone imprégnées par KOH. Par ailleurs, les fibres aprés mise en contact avec
H,S en présence de vapeur d’eau, ne dégagent pas l'odeur caractéristique du sulfure
d’hydrogéne qui pourrait révéler sa présence a la surface des fibres. Ces résultats suggerent
un meécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne, sur les fibres imprégnées traitées
thermiquement, articulé de la fagon suivante : formation d’une solution aqueuse liquide a la
surface des fibres, dissolution de I'imprégnant et du sulfure d’hydrogéne dans le film d’eau et

réaction en solution entre I'imprégnant et H,S.

11.4.1. Description du mécanisme

Le mécanisme global de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les tissus imprégnés se
compose de cing phases.

La quantité d’espéces phosphorées a la surface des fibres étant jugée négligeable devant
les quantités d'imprégnant (chapitre B), les réactions impliquant ces espéces ont été

sciemment occultées. Les constantes d’équilibre sont données a 25°C.

= Diffusion des espéces gazeuses du volume de la phase gaz vers la surface du tissu

HZSg-voI > HZSg-sur (m1)
HZOg-voI e HZOg-sur (m2)
COzg.vo| 4’ COZg-sur (m3)
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= Adsorption de I'eau a la surface du tissu, puis condensation d’une partie de I'eau

adsorbée assurant la formation du film d’eau adsorbé

Hzogsu.— ts —  _» H,O-s (f)
n(HO0-s) ———» NH204q

= Dissolution des espéces gazeuses ou solides dans le film d’eau

HZSg—sur ¢ > HZSaq (d1 )
<K,CO3>¢y, ———— 2Kaq" + CO34¢” (d2)
COZQ-SUI’ ‘:’ Cozaq (d3)

= Reéactions en solution entre les différentes espéces

COsae® + HySaq € HS,; + HCOsq K =1622  (r1)
HCOsaq + H2Saq €——— HSaq + HaCOssq K., =0,21 (r2)
HCOsy €= Hy" + COsse” K =102 (r3)
HyCOzq ——— H,, + HCO3y K =10 (r4)
HoSeq €2 HS,. +Ha' Ks=107%  (r5)
HS.y % S, +H's Ko =102 (16)
HyCOs0q €—— COyy + Hy04 K+=30,3 (r7)

= Cristallisation des espéces
Lorsque la mise en contact de H,S et du tissu imprégné est terminée, et que ce dernier est a
nouveau placé dans I'air du laboratoire, un nouvel équilibre se crée entre l'air et la surface du
tissu. Il s’ensuit une évaporation partielle de la solution de surface qui permet la cristallisation

des espéces.

H20aq > [ PIO (v)
HSaq + Kag" —»  <KHS>y, (c1)
2Ksq' + CO3gy ——— P <K,CO5>¢ (c2)
Kag + HCO3,i>° —————  <KHCOs> (c3)

Les réactions sont nombreuses et le systtme complexe. Des hypothéses simplificatrices
permettront de résoudre et d’examiner plus aisément le jeu de déplacement des équilibres

des espéces en présence, en fonction des conditions opératoires.
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11.4.2. Simplification du mécanisme

o Dioxyde de carbone
La présence de dioxyde de carbone dans le gaz vecteur est infime, de I'ordre du ppb. Toutes
les équations de transfert vers la solution faisant intervenir CO, seront par conséquent
négligées.
Etant donnée la faible pression partielle de CO, dans le gaz vecteur, les forts débits de
travail (supérieurs @ 15 L.h"") et les durées des expériences (supérieures & 1 heure), le
dégazage de 'acide carbonique (réaction r7) doit étre pris en compte. H,CO3; est consommé,
ce qui déplace I'équilibre de la réaction r2 entre les ions HCO3,q et HyS,q dans le sens de
consommation du sulfure d’hydrogéne.

o Réactions dans la solution de surface
Compte tenu de leurs constantes d’équilibre extrémement petites devant K, et Ky, les

réactions r3, r4, r5 et r6 seront négligées.

1.4.3. Systéme réactionnel considéré

Aprés les simplifications, le mécanisme réactionnel a considérer est le suivant :

o Pour la fixation de H,S en présence d’eau sur des fibres imprégnées :

HZOg-sur 4’ HZan (f)
HZSg—sur D HZSaq (d1 )
<K2CO3>sol <:F 2Kaq+ + Co3aq2_ (d2)

COsa” + HySsq @« HS,; +HCOsq Kn=1622 (1)
HCOszaq + H2Ssy —= HS.q + H2CO34q Kr =0,21 (r2)

o Pour la remise sous air sec des fibres imprégnées ayant fixées H,S :

HSaq + Kag' —> <KHS>, (c1)

2Kqq' + COSan_ _— > <K2CO3> (c2)

Kag + HCO304” —— b <KHCO3>4, (c3)
H204q _—> H204az (v)

La prise de masse d’un tissu imprégné sous vapeur d’eau est extrémement rapide (figure
C14):
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Figure C-14 : Courbe de prise de masse sous vapeur d’eau, 30% HR a 25°C

L’équilibre entre la surface de I'échantillon et le gaz s’établit en moins de 20 minutes, temps
surestimé car ne tenant pas compte du temps de réponse de la balance (environ 1 a 2
minutes).

L’adsorption de I'eau a la surface des fibres, réaction f, est considérée comme quasi-

instantanée.

La réaction d2 de dissolution des cristallites de K,CO; est également considérée comme
rapide. Ceci se justifie car les cristallites de K,CO3; sont nanométriques ; de plus, la vitesse
varie comme l'écart du potentiel chimique des espéces présentes a t et des espéces a
I'équilibre, et cet écart demeure important puisque cette espéce est trés soluble (la solubilité
est égale a 8,1 mol.L™ a 25°C).

La constante d’équilibre de la réaction r1 entre les espéces Cogaqz' et H,S,q est trés grande,
I'équilibre de la réaction est donc fortement déplacé dans le sens de consommation de
'espéce H,S,,. Cette réaction est également trés rapide puisqu’il s’agit d’'une réaction acido-
basique, la réaction r1 sera donc également considérée comme instantanée.

La constante de la réaction r2 est petite, cette réaction a, malgré tout, lieu du fait du
dégazage de I'acide carbonique formé. La réaction r2 sera également considérée rapide et
totale.

La solubilité de H,S dans les conditions opératoires choisies (Cpos = 50 vpm, T = 25°C) est
égale a 7.10° mol.L™". Cette valeur de solubilité est trés faible ; c’est pourquoi la réaction d1
de dissolution du sulfure d’hydrogene dans le film d’eau de surface sera considérée comme

I'étape limitante du mécanisme de fixation de H,S a la surface des fibres imprégnées.
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II.5. Essai de validation du mécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne a la

surface des fibres imprégnées

11.5.1. Caractérisations chimiques et morphologiques des fibres aprés mise en contact

avec H,S

11.5.1.1. Quantification des especes chimiques présentes a la surface des fibres aprées mise
en contact avec le sulfure d’hydrogene

Si le mécanisme réactionnel proposé pour la fixation du sulfure d’hydrogéne en présence de
vapeur d’eau est réaliste, alors les quantités de sulfure d’hydrogéne fixé et d’imprégnant
déposé doivent étre semblables.

Les mesures de capacité de fixation du sulfure d’hydrogéne permettent de connaitre la
quantité de sulfure d’hydrogéne fixé a la surface des fibres. Les quantités d’imprégnant
déposé ont été déterminées par quantification de I'ion potassium en chromatographie
ionique. Les quantités d’'imprégnant K,CO; présent a la surface des fibres aprés traitement

thermique et les quantités de sulfure d’hydrogéne fixé sont reportées dans le tableau C2 :

Ckon/ g.L™ 10 50 100 200

HR/ % 30 30 30 30
K,CO3 mol.g™ 0,17.10* 0,32.10° 1,5.10° 3,9.10°
H,S fixé mol.g™ 0,32.10° 0,62.10° 4,4.10° 2,7.10°

Tableau C-2 : Quantité d’imprégnant déposé et de sulfure d’hydrogéne fixé sur différents tissus
imprégnés

Pour les tissus KOH 10 et KOH 50, les quantités de H,S fixé, exprimées en mol.g'1, sont
deux fois plus importantes que la quantité de K,CO; présent a la surface des fibres aprés
traitement thermique. Le sulfure d’hydrogéne a donc pu réagir avec les ions CO;* et HCO3,
ce qui confirme le mécanisme proposeé.

Concernant les tissus KOH 100 et KOH 200, les quantités de sulfure d’hydrogéne fixé sont
nettement inférieures, bien que la quantité d'imprégnant déposé soit plus importante. L’étude
de la morphologie du dépdt d'imprégnant réalisée dans le chapitre B a montré que I'élévation
de la quantité d’imprégnant déposé, liée a 'augmentation de la concentration de la solution
d’'imprégnation, s’exprimait essentiellement par une augmentation de la taille des cristallites
d’'imprégnant. Les trés gros cristallites présents a la surface des fibres imprégnées dans des

solutions de concentrations 100 g.L”" et 200 g.L" se dissolvent certainement beaucoup
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moins bien dans la solution de surface, et la quantité d’ion carbonate est donc moindre.
D’autre part, les trés gros cristallites déposés sur la surface externe bouchent partiellement
'espace inter-fibres et réduit la surface externe des fibres accessible aux gaz, donc la
surface de contact entre H,S et I'imprégnant.

Le mécanisme proposé est par conséquent validé pour des tissus imprégnés dans des
solutions de concentrations inférieures a 100 g.L™". Pour les tissus imprégnés dans des
solutions plus concentrées, le mécanisme de fixation de H,S est probablement le méme,
mais d’autres phénomeénes viennent se greffer et empéchent I'imprégnant de réagir dans son

intégralité avec les molécules de sulfure d’hydrogéne dissoutes.

11.5.1.2. Analyse de la surface par diffraction des rayons X

Une premiére analyse de la surface d’'un échantillon de tissu imprégné (KOH 150) mis en
contact avec H,S (en présence de vapeur d’eau), sans traitement thermique préalable, a été
réalisée (figure C15). L’analyse par DRX a directement suivi la mise en contact des fibres
avec le sulfure d’hydrogéne.

Les numéros des fiches PDF (Powder Diffraction File) de toutes les espéces cristallisées

mises en évidence sont reportées dans le tableau C3.

Produit KHC03 K2C03 K2C03;1 ,5 HQO KHS KzSO4

Numéro fiche 12-292 16-820 11-655 10-275 25-681

Tableau C-3 : Numéro des fiches PDF"

Lin (Counts)

30
2-Theta - Scale

Figure C-15 : Diffractogramme d’un tissu imprégné KOH 150 aprés mise en contact avec H,S
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Les pics correspondent a des cristallites de KHCO; (imprégnant présent a la surface des
fibres qui n'ont pas été traitées thermiquement) et KHS. Ce diffractogramme donne trois
informations intéressantes : d’'une part le sulfure d’hydrogéne a effectivement réagi avec
limprégnant pour former I'espéce HS™ qui a ensuite cristallisé en KHS, d’autre part tout
limprégnant n’a pas été consommé ; enfin, malgré une constante de réaction plus petite
comparée a la constante de réaction entre le sulfure d’hydrogéne et 'ion COs%, I'espéce

HCOj; réagit avec le sulfure d’hydrogéne dissous.

Une deuxieme analyse a été réalisée sur un échantillon KOH 10 (figure C16). Les fibres
imprégnées ont été traitées thermiquement, puis mises en contact avec du sulfure
d’hydrogéne et de la vapeur d’eau. Une dizaine de jours dans le laboratoire a séparé la mise

en contact avec le sulfure d’hydrogéne de I'analyse par DRX.
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Figure C-16 : Diffractogramme d’un tissu KOH 10 quelques jours aprés mise en contact avec
H.S

Les pics correspondent aux espéces K,CO3, KHS et K,SO,.

L’analyse a été reconduite sur le méme échantillon KOH 10 quelques semaines plus tard
(figure C17) :
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Figure C-17 : Diffractogramme d’un tissu KOH 10 quelques semaines aprés mise en contact

avec H,S

Les pics correspondent cette fois-ci aux espéces K,CO; et K;SO,.

Ces analyses des espéces chimiques cristallisées présentes a la surface des tissus aprés
mise en contact avec du sulfure d’hydrogéne en présence de vapeur d’eau mettent en
évidence la présence de KHS.

Ces analyses mettent également en évidence un phénoméne d’oxydation de KHS en K,SO,.
L’oxydation de KHS est partielle quelques jours aprés la mise en contact des fibres
imprégnées avec H,S, et quelques semaines plus tard la quantité de KHS est inférieure a la
limite de détection de I'appareillage de DRX. Par conséquent, 'oxygéne présent dans I'air de
stockage des fibres aprés mise en contact avec H,S est probablement responsable de cette

oxydation progressive.

11.6.1.3. Dosages par chromatographie ionique

Le dosage des ions HS™ requiert une colonne chromatographique trés spécifique dont le
laboratoire ne dispose pas. En revanche les ions sulfates peuvent étre quantifiés par une
colonne anionique classique. Des échantillons de tissus, mis en contact avec H,S sont mis
en solution aqueuse sous agitation magnétique durant 2 heures. Les solutions sont ensuite

analysées par chromatographie ionique (tableau C4) :
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lons SO4* dosés par chromatographie
o Quantité de H,S fixé
ionique A
y mol.g

mol.g

KOH 10 7,5.107 3,2.10*

KOH 50 5,1.10" 6,4.10"

KOH 100 1,7.10° 4,4.10°

Tableau C-4 : Dosage des ions sulfates par chromatographie ionique

Les quantités d’'ions sulfates, dosés par chromatographie ionique, sont nettement inférieures
aux quantités de sulfure d’hydrogéne fixé, déterminées par intégration des courbes de
percage. Donc la réaction entre le sulfure d’hydrogéne et I'imprégnant ne produit pas
directement les ions sulfates. L’espéce K,SO,, est issue de I'oxydation, par 'oxygéne de l'air,

des cristallites de KHS produit par la réaction entre I'imprégnant et H,S.

11.5.1.4. Observation de la surface des fibres au MEB
Deux échantillons de tissu ont été observés au MEB avant et aprés mise en contact avec

H>S en présence de vapeur d’eau (figures C18-C21)

PN

Figure C-18 : tissu imprégné KOH 10 Figure C-19 : tissu imprégné KOH 10
saturé en sulfure d’hydrogéne
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Figure C-20 : tissu imprégne KOH 150 Figure C-21 : tissu imprégné KOH 150

saturé en sulfure d’hydrogéne

Ces images mettent en évidence I'augmentation du nombre des cristallites présents a la
surface des fibres mises en contact avec H,S, en particulier pour le tissu KOH 10. Les
cristallites sont de petite taille et répartis de fagon homogéne a la surface des fibres.
Notamment dans le cas du tissu KOH 150, les trés gros cristallites d'imprégnant visibles a la
surface des fibres avant mise en contact avec H,S ont complétement disparu au profit de
multiples petits cristallites, qui sont probablement des cristallites de KHS et de KHCO;.

En effet, lors de la mise sous vide, pour le dépét d’'or, puis dans I'enceinte du MEB, la
solution aqueuse qui recouvre la surface disparait, les ions K*, HS" et les ions carbonates
présents dans cette solution cristallisent. Le séchage est brutal et rapide ce qui favorise la

formation de cristaux de petites tailles répartis de fagon homogéne a la surface des fibres.

1.L5.2. Mise en évidence du role passif des fibres pour la fixation du sulfure

d’hydrogéne

Si le mécanisme proposé est valable, les fibres de carbone ne sont que des supports de
réaction qui ont comme spécificité d’étre trés hygroscopiques. La microporosité des fibres
imprégnées n’est absolument pas mise a contribution dans la fixation du sulfure d’hydrogéne
en présence de vapeur d’eau. Aussi, les fibres pourraient étre remplacées par n’importe quel
support hydrophile, du coton par exemple.

Pour vérification, un morceau de coton a été introduit dans tube en pyrex (figure C22) :
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2cm

Coton

Figure C-22 : Réacteur pour la fixation de H,S sur du coton

Ce réacteur est ensuite inséré dans le dispositif de mesure des capacités de fixation du
sulfure d’hydrogéne a la place du réacteur décrit au paragraphe |.

Aprés avoir pris soin de vérifier que le coton seul ne fixait pas de sulfure d’hydrogéne,
3,1.102 g de KOH sous forme de pastilles solides sont déposés au sein de I'échantillon de
coton. La capacité de fixation de H,S du coton imprégné est ensuite mesurée.

La courbe de pergage obtenue pour un débit des gaz de 15 L.h™", une fraction volumique de
H,S de 100 vpm et une pression partielle de vapeur d’eau de 17 mbar est représentée sur la
figure C23 :

120,0

100,0 A

80,0 A
60,0
40,0

20,0

fraction volumique de HS / vpm

0,0 \ T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200

temps / minute

Figure C-23 : Courbe de percage de H,S a travers un lit de coton garni de pastilles de KOH

La courbe de percage obtenue montre que le coton contenant les pastilles de KOH fixe le
sulfure d’hydrogéne. Lorsque le coton est extrait du réacteur, les pastilles de KOH ne sont
plus visibles, elles se sont complétement dissoutes. D’autre part, aucune odeur ne trahit la
présence de sulfure d’hydrogéne a la surface du coton. Les molécules de H,S se sont donc
transformées. Le coton hydrophile s’est imbibé d’eau, KOH s’est dissous et les ions OH™ ont
réagi avec le sulfure d’hydrogéne.

Cette expérience apporte une nouvelle justification du mécanisme proposé pour la fixation

du sulfure d’hydrogéne sur les fibres imprégnées en présence de vapeur d’eau.

La capacité obtenue exprimée en quantité de H,S fixé par mole de KOH est égale a 0,52

mol.mol™". Le rendement n’est donc pas élevé puisque seulement la moitié de KOH a réagi.
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L'utilisation des fibres en tant que support de réaction se justifie afin d’augmenter ce
rendement. En effet, déposé a la surface des fibres en certaines proportions, I'imprégnant

est consommé dans son intégralité.

11.5.3. Mise en évidence du réle passif de I’élément potassium

D’aprés le mécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres imprégnées
en présence de vapeur d’eau proposé, les ions K* sont spectateurs, seuls les ions OH™ sont
acteurs. Par conséquent, des tissus imprégnés dans des solutions aqueuses de NaOH
devraient fixer le sulfure d’hydrogéne de la méme maniére. Afin d’examiner cette proposition,
un échantillon de tissu est imprégné dans une solution d’hydroxyde de sodium de
concentration 30 g.L”" selon le protocole d'imprégnation décrit dans le chapitre A. Le
grammage aprés imprégnation par NaOH est égal a 122 g.m? (le tissu vierge utilisé pour

cette expérience a un grammage de 103 g.m?, il s’agit du tissu C). L’'imprégnation a donc

effectivement entrainé un dépot d'imprégnant a la surface des fibres qui a été visualisé au
MEB (figures C24 et C25) :

Figure C-24 : Tissu imprégné NaOH 10 Figure C-25 : Tissu imprégné NaOH 10

grossissement * 4500 grossissement * 12000

En raisonnant par analogie, les cristallites présents a la surface des fibres sont trés
probablement des cristallites de NaHCO; issus de la carbonatation de NaOH par le CO, de

I’air.
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Les fibres imprégnées par NaOH sont ensuite introduites dans le réacteur et mises en
contact avec le sulfure d’hydrogéne en présence de vapeur d’eau afin de vérifier qu’elles

fixent effectivement H,S (figure C.26) :
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Figure C-26 : Courbes de pergage de H,S de tissus C imprégnés par une solution de NaOH 30
g.L" et une solution de KOH 50 g.L"

Le débit des gaz est de 30 L.h™", Ia fraction volumique de H,S de 50 vpm et 'lhumidité relative
de 50% a 25°C.

Les fibres imprégnées dans la solution d’hydroxyde de sodium, mises en contact avec du
sulfure d’hydrogéne et de la vapeur d’eau, présentent une courbe de percage d’allure
semblable aux fibres imprégnées par I'hydroxyde de potassium, ce qui permet d’émettre
I'hypothése de mécanismes semblables dans les deux cas. Le tissu imprégné NaOH 30 a
une capacité de fixation de H,S égale & 3,2.10? g.g”" , la capacité du tissu KOH 50 est égale
44,4102 g.g”". Les rapports entre les quantités de sulfure d’hydrogéne fixé sur chacun des
deux tissus et les concentrations molaires des solutions d’'imprégnation sont trés voisins :
0,043 dans un cas et 0,049 dans l'autre. Les quantités d’imprégnant déposé et de sulfure
d’hydrogéne fixé pour les fibres NaOH 30 et KOH 50 sont cohérentes, ce qui justifie notre
hypothése d’'un mécanisme semblable de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres

imprégnées par KOH et NaOH.

D’autres imprégnants : Kl, K,CO3; ont été testés pour confirmer la présence des réactions
acido-basiques entre I'imprégnant et le sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres, toujours
en présence de vapeur d’eau. Les courbes de pergcage obtenues lors de la mise en contact
des tissus imprégnés par les diverses solutions avec le sulfure d’hydrogéne, ont des allures
similaires aux courbes de pergcage obtenues avec des fibres imprégnées par KOH. Les

capacités varient avec la force des différentes bases utilisées et avec la taille des ions.
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Des imprégnations a 'oxalate de fer ont également été réalisées pour mettre en ceuvre des
réaction d’oxydo-réduction entre le sulfure d’hydrogéne et I'imprégnant. Les difficultés
rencontrées lors de la mise en solution de I'oxalate de fer (non soluble en solution aqueuse)
ne nous ont pas permis d’approfondir cette étude. Les détails des ces imprégnations sont

donnés dans 'annexe 8.

lll. Etude des effets thermiques engendrés par la fixation de
H,S

Les réactions qui composent le mécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface
des fibres vierges et imprégnées s’accompagnent d’effets thermiques quantifiables par la
technique de calorimétrie isotherme. L’étude de ces effets thermiques est donc un moyen de
valider les mécanismes et éventuellement de mettre en évidence des étapes omises. L’étude
des effets thermiques permettra également la détermination des variations d’enthalpie
spécifique (par unité de masse de tissu) des réactions intervenant dans le mécanisme de
fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres vierges et imprégnées, en I'absence, et en
présence, de vapeur d’eau.

Des détails concernant la technique calorimétrique sont donnés dans I'annexe 9.

lll.1. Rappel des mécanismes de fixation de H,S sur les fibres vierges ou

imprégnées en présence et en absence de vapeur d’eau

= Fibres vierges sans vapeur d’eau
Le sulfure d’hydrogéne s’adsorbe physiquement a la surface des fibres.
HZSgaz - » HZSad [p]

= Fibres vierges en présence de vapeur d’eau
L’eau adsorbée forme un film dans lequel H,S se dissout. Le film d’eau se vaporise lors du
retour a des conditions séches.

H2Ogaz ————» H,04q [f]
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HZSgaz e HZSaq [d1]

Hy03g ——  » H20ga, [v]
Dans le cas des fibres imprégnées, la présence des espéces phosphorées peut étre
négligée devant celle de limprégnant. En revanche, aucune espéce chimique n’est
prépondérante a la surface des fibres vierges, il faut donc tenir compte de ces espéces
phosphorées.
Par conséquent, deux autres réactions s’ajoutent au mécanisme : I'hydratation [H] des
espéces phosphorées lors de l'introduction de la vapeur d’eau dans le gaz vecteur et leur

déshydratation [D] lors du séchage des fibres.

= Fibres imprégnées en présence de vapeur d’eau

Le mécanisme est décrit au paragraphe 11.4.3.

lll.2. Protocole expérimental

= Dispositif expérimental
Le dispositif expérimental pour la mesure des effets thermiques est schématisé sur la figure
C27:

N2 + H2S 100 vom

g

N2

SE@XG)

i
X

Débitmeétres

massiques O ~—— Tissu activé

Calorimeétre

Bain thermostaté

Figure C-27 : Dispositif expérimental pour la mesure des effets thermiques

Les gaz sont fournis par I'Air Liquide, 'azote utilisé est trés pur (alphagaz 2), le sulfure
d’hydrogéne est dilué dans de I'azote (H,S 100 vpm). Trois débitmétres massiques modéles
5850 TR (Brooks) assurent l'introduction des gaz dans le systéme. La vapeur d’eau est

introduite dans l'azote par « léchage » d’'une solution liquide d’eau ultra pure. La pression
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partielle de vapeur d’eau est fixée et contrélée par la température de I'eau dans le ballon,
elle-méme régulée par la température d’'un bain thermostaté de type RC6 CS (Lauda). Le
calorimétre dont dispose le laboratoire est un appareil SETARAM C80 accompagné d’un
logiciel d’acquisition et de traitement des données Setsoft 2000, également produit par la
société SETARAM. Le calorimétre C80 ne nécessite pas d’étalonnage, il est par ailleurs
équipé d’'un détecteur fluxmétrique électrique qui annule 'effet des dérives résiduelles de la
température du bloc calorimétrique et des perturbations parasites. Les cellules utilisées sont
des cellules a circulation. Elles sont équipées d’un filetage placé en amont de la partie
contenant I'échantillon qui augmente le temps de séjour des gaz dans I'enceinte du
calorimeétre et permet ’lhomogénéisation de leur température avec celle du calorimétre.

La forme, la matiére, la longueur des tuyaux qui acheminent les gaz dans les cellules, puis
vers la purge, doivent étre identiques pour les deux cellules afin d’assurer une symétrie aussi
parfaite que possible du montage. Cette symétrie est primordiale pour la fiabilité de la
mesure des effets thermiques. La cellule de référence est vide, I'autre contient I'échantillon.
Le calorimétre enregistre, au cours du temps, la température au sein des cellules et les
variations de flux thermique entre la cellule de référence et la cellule de travail contenant

I’échantillon.

= Protocole expérimental

Le protocole expérimental doit permettre de dissocier les réactions qui interviennent lors de
la mise en contact des fibres avec le sulfure d’hydrogéne en présence de vapeur d’eau ; il
est donc nécessaire de séparer les mises en contact avec la vapeur d’eau d’'une part et le
sulfure d’hydrogéne d’autre part.

Les échantillons de tissu sont traités thermiquement afin de désorber I'eau, de déshydrater
les espéces phosphorées dans le cas des fibres vierges et de décomposer KHCO; en K,CO;
dans le cas des fibres imprégnées. Une fois traitées, les fibres sont pesées puis introduites
dans la cellule du calorimeétre. Le protocole expérimental se compose ensuite de 4 étapes au
cours desquelles la composition du flux gazeux évolue. Le débit des gaz en revanche reste
constant tout au long de I'expérience. Ce débit est de 3 L.h™", la consigne des trois
débitmétres est fixée a 1,5 L.h™".

Lors de la 1°® étape, les vannes 4 et 6 sont ouvertes, les vannes 5 et 7 fermées. Les cellules
du calorimétre sont traversées par un flux d’'azote sec. Cette étape est indispensable pour
rétablir I'équilibre entre les cellules perturbé par I'introduction de I'’échantillon dans la cellule
de travail. Cette étape permet également la désorption des molécules d’eau adsorbées lors

du transfert des fibres, du réacteur de traitement thermique, a la cellule du calorimétre.
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Lorsque I'équilibre est rétabli (signal calorimétrique stable), la vanne 4 est fermée et la vanne
5 ouverte (2°™ étape). La moitié du flux d’azote transite donc par le ballon d’eau et se
charge en vapeur d’eau. Une fois la ligne de base a nouveau retrouvée, la vanne 6 est
fermée et la vanne 7 ouverte (3°™ étape) : le flux de sulfure d’hydrogéne remplace le flux
d’azote sec. Ainsi, le débit total des gaz et la pression partielle de vapeur d’eau du mélange
introduit dans les cellules restent inchangés. Aprés une nouvelle stabilisation du signal, les
vannes 5 et 7 sont fermées, les vannes 6 et 4 ouvertes (4°™ étape), c’est & nouveau un flux
d’azote sec qui balaye les cellules du calorimétre. Pour la détermination des effets
thermiques générés par I'adsorption de sulfure d’hydrogéne en absence de vapeur d’eau, la
vanne 5 qui permet l'introduction de la vapeur d’eau restera toujours fermée, la vanne 4
3éme 1ére.

toujours ouverte et la étape suivra la

Au cours des 2°™, 3°™ et 4°™ gtapes du protocole expérimental le flux de gaz introduit dans
le calorimétre est modifié, ce qui se traduit par un pic calorimétrique, exothermique ou
endothermique. Les courbes calorimétriques obtenues seront donc composées de 3 pics

distincts (2 pics seulement dans les cas des expériences en absence de vapeur d’eau).

= Conditions expérimentales

Toutes les conditions expérimentales sont communes a l'ensemble des expériences
réalisées, mis a part 'lhumidité relative qui pourra prendre trois valeurs distinctes, et qui sera
toujours précisée.

Le débit des gaz est fixé a 3 L.h™", la température & l'intérieur du calorimétre est maintenue a
25°C, la fraction volumique de H,S dans le flux gazeux est de 50 vpm, I'humidité relative
sera égale a 0%, 30% (soit 906 Pa) ou 50% (1500 Pa), a 25°C.
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lll.3. Analyse métrologique de la mesure

Le calorimétre enregistre au cours du temps des écarts de puissance thermique (exprimée

en Watt) entre les cellules de référence et de travail .
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Figure C-28 : Signal calorimétrique

Le logiciel Setsoft 2000 calcule l'aire sous le pic (aire hachurée sur la figure C28). Cette aire

correspond a une variation d’enthalpie spécifique (par unité de masse d’échantillon) de

réaction exprimée en J.g™.

La variation d’enthalpie molaire correspondant a chaque réaction sera exprimée en joule par

unité de quantité de réactif (J.mol™).

Un essai a blanc a été réalisé afin de s’assurer de la symétrie du montage et de la neutralité

des cellules vis a vis de I'adsorption de chacun des gaz introduits dans le calorimétre (figure

C29):
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Figure C-29 : Essai a blanc
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Le signal calorimétrique est enregistré tout au long de I'expérience, qui suit les 4 étapes du
protocole expérimental.

Les variations de puissance thermique sont du méme ordre de grandeur que le bruit de fond
de l'appareil (créneau indiquant un bruit électronique), ce qui valide la symétrie du montage
et la neutralité des cellules a vide, vis-a-vis de I'adsorption des gaz. Cet essai a blanc permet
également de déterminer la ligne de base, située a —0,1 mW, ligne de base qui n’est pas
affectée par les fluctuations du mélange gazeux introduit dans le calorimeétre. Le décalage de
la ligne de base par rapport au zéro théorique peut s’expliquer par une légére dissymétrie du
montage. Cette ligne de base sera systématiquement prise en compte lors de I'exploitation

des résultats des expériences calorimétriques.

Des essais de répétabilité de la mesure ont été réalisés sur un tissu vierge (2 expériences,

figure C30) et sur un tissu KOH 50 (2 expériences, figure C31).
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Figure C-30 : Tissus vierges : HR=30% (a 25°C)
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Figure C-31 : Tissus KOH 50 : HR=30% (a 25°C)
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Le 1% pic correspond a I'introduction de la vapeur d’eau dans les cellules (

étape), le 2°™

pic au rajout de H,S au mélange gazeux (3°™ étape) et le 3°™ au retour & I'azote sec (4°™

étape).

Les variations d’enthalpie spécifique correspondant a chaque pic sont consignées dans le

tableau C5 :
Variation d’enthalpie Tissu vierge Tissu vierge KOH 50 KOH 50
spécifique / J.g"’ n°1 n°2 n°1 n°2
1% pic -174 -171 -354 -368
2°™ pic -21 -19 -20 -19
3°™ pic 253 254 575 580

Tableau C-5 : Variations d’enthalpie spécifique correspondant aux pics calorimétriques

L’écart moyen sur la mesure est de 2,7% pour le 1% pic, de 7,2% pour le 2°™ pic et inférieur

3éme :

pic.
L’incertitude sur la mesure est faible pour les 1°" et 3*™ pics qui sont des pics d’aire élevée.

a 1% pour le

Le 2°™ pic est de plus faible amplitude ce qui explique I'incertitude relative plus importante.

lll.4. Détermination des variations d’enthalpie spécifique des réactions mises

en jeu lors de la fixation de H,S

lll.4.1. Données expérimentales et théoriques nécessaires aux calculs des variations

d’enthalpies molaire et spécifique

L’ensemble des variations d’enthalpie spécifique ainsi que toutes les autres données
expérimentales et théoriques requises pour les différents calculs de variations d’enthalpie de

réaction sont reportées dans ce paragraphe.

= Espéces chimiques présentes a la surface des fibres

Les quantités d’'imprégnant ont été déterminées par chromatographie ionique.
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Tissu Tissu
_ _ KOH 10 | KOH 50 | KOH 100 | KOH 200 | KOH 300
vierge vierge
HR=30% | HR=30% | HR=30% | HR=30% | HR=30%
HR=0% | HR=30%
Espéeces
phosphorées / 0 1,74.10™ 0 0 0 0
mol.g”
K,CO3 mol.g™ 0 0 0,17.10° | 0,32.10° | 1,5.10° | 3,9.10° | 5,2.10°
H,S fixé mol.g”" | 3,2.10* | 2,7.10° | 0,32.10° | 0,62.10° | 4,4.10° | 2,7.10°

Tableau C-6 : Espéces chimiques présentes a la surface des fibres

Les capacités de fixation de sulfure d’hydrogéne reportées dans le tableau C6, ont été
mesurées dans des conditions opératoires identiques a celle des expériences
calorimétriques (hormis le débit des gaz pris égal a@ 15 L.h"") : méme fraction volumique de
H,S (50 vpm), humidité relative comprise entre 0% et 30% a 25°C. Dans le protocole
expérimental de mesure des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne, la vapeur d’eau et
le sulfure d’hydrogéne sont introduits simultanément dans le réacteur alors que dans le
protocole expérimental de mesure des effets thermiques, par calorimétrie, les deux gaz sont
introduits successivement dans I'enceinte du calorimétre. Nous avons pris soin de vérifier
que cette pré-humidification des fibres ne modifie pas les capacités de fixation du sulfure
d’hydrogéne. Ce résultat s’explique par la rapidité des phénomeénes d’adsorption de I'eau et
de dissolution de I'imprégnant ; lorsque la vapeur d’eau entre en contact avec les fibres, il se
forme instantanément une solution de surface dans laquelle I'imprégnant se dissout trés

rapidement.
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= Quantités d’eau adsorbée par les fibres

Tissu Tissu
vierge |viergenon| KOH 10 | KOH 50 | KOH 100 | KOH 200 | KOH 300
rincé rincé
H,O / mol.g™
0,0052 0,007 0,0010 0,014 0,013 0,013 0,014
HR = 30%
H,O / mol.g™
? 9 0,013
HR = 50%

Tableau C-7 : Quantités d’eau adsorbées sur les différents tissus a 25°C

Les quantités d’eau adsorbée ont été déterminées par gravimétrie.

= Variations d’enthalpie spécifique déterminées par intégration des courbes calorimétriques

Variation d’enthalpie _ ‘ . ‘ .
o ) 1% pic 2°™ pic 3°™ pic
spécifique / J.g’
Tissu vierge
o -125 -26,6 216
rincé
© . .
o Tissu vierge
© o -174 -21,5 253
S non rincé
S KOH 10 257 12 403
I
o
‘\; KOH 50 -368 -20 580
)
‘;’ KOH 100 -380 -17 563
£ KOH 200 -390 9,7 517
KOH 300 -390 -9 454
Tissu vierge
HR =50 % o -394 -46 660
non rincé
HR=0% Tissu vierge 9,7 8,6

Tableau C-8 : Variations d’enthalpie spécifique mesurées par intégration des courbes

calorimétriques

Le tissu vierge dit ‘rincé’ est un tissu vierge qui ne présente plus d’espéces phosphorées a

sa surface.
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= Données thermodynamiques requises!'”

Toutes les variations d’enthalpie molaire sont données a 25°C.

AH®s:c / kd.mol™
Liaison hydrogéne [-20 ; -25]
Dissolution KoCOaggiige -29
Dissolution H,Sgs, -19,6
Dissolution KHSgjige -1,8
Vaporisation H,Ojiquide 43,8
Adsorption physique -30
HSaq + COsag” —» HS,q + HCOsaq 7.8
HSaq + HCOs.g —® HS,, + Hy COsqy 13
HoCOsq ~ »  COgg + HyOu -20,95

Tableau C-9 : Variations d’enthalpie molaire standard a 25°C

Solubilité & 25°C de K,COs : 8,1 mol.L™
Solubilité de H,S sous 50 vpm de H,S a 25°C : 7.10° mol.L™.

lll.4.2. Réactions mises en jeu lors de I'introduction de la vapeur d’eau dans I'’enceinte

du calorimétre

Les effets thermiques, dus aux réactions mises en jeu lors de lintroduction de la vapeur
d’eau dans les cellules du calorimétre, sont traduits par le 1° pic. L'effet global est
exothermique.

Les réactions mises en jeu lorsque les cellules sont traversées par un flux d’azote et de
vapeur d’eau comprennent l'adsorption des molécules d’eau a la surface des fibres,
I'hydratation des espéces phosphorées présentes sur les fibres vierges et la dissolution dans
le film d’eau de I'imprégnant déposé a la surface des fibres imprégnées.

Les effets thermiques enregistrés lors de la 1°™ étape de I'expérience correspondent donc a
deux phénoménes qui se superposent, que ce soit pour les fibres vierges ou imprégnées.
Afin de déterminer les variations d’enthalpie spécifique de chacune des réactions, il est

nécessaire d’isoler les phénoménes.
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= Adsorption d’eau

Afin de déterminer les variations d’enthalpie spécifique de I'adsorption de I'eau a la surface
des fibres, un échantillon de tissu vierge est rincé jusqu’a I'élimination totale des espéces
phosphorées. Cet échantillon est ensuite introduit dans la cellule de travail du calorimétre. Le

signal calorimétrique obtenu est représenté sur la figure C32 :
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Figure C-32 : Signal calorimétrique pour un tissu vierge rincé , HR=30% a 25°C

La variation d’enthalpie spécifique de I'adsorption de I'ensemble des molécules d’eau
adsorbées est déterminée par intégration du 1° pic du graphe ci-dessus. La quantité
spécifique de molécules d’eau adsorbées est par ailleurs déterminée par gravimétrie. La
variation d’enthalpie molaire de I'adsorption d’eau, AH; est égale au rapport de ces deux
grandeurs :

-125

A r=50052

AH¢ = -24 kJ.mol”" (£ 0,6 kJ.mol™)

L’adsorption d’eau a la surface des fibres se fait par liaisons hydrogénes entre, les molécules
d’eau et les groupements de surface dans un premier temps, puis entre les molécules d’eau
a I'état gazeux et les molécules d’eau déja adsorbées. Dans les tables thermodynamiques,
la variation d’enthalpie molaire pour la formation de liaison hydrogéne est comprise en
—20 kJ.mol” et —25 kJ.mol™". La valeur expérimentale est par conséquent comprise dans la
plage des valeurs théoriques.

= Hydratation des espéces phosphorées
Lors du traitement thermique qui précéde l'introduction des fibres vierges dans la cellule du

calorimétre, les espéces phosphorées issues de l'activation des fibres sont déshydratées.
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Lors de lintroduction de la vapeur d’eau dans le calorimétre, ces espéces phosphorées se
réhydratent. En supposant que les quantités d’eau adsorbée sur les sites de surface des
fibres vierges (rincées et non rincées), sont identiques, alors la différence entre les quantités
d’eau adsorbée par ces deux types de fibres correspond a la quantité d’eau qui a servi a
I'hydratation des espéces phosphorées.

Un échantillon de tissu vierge est introduit dans I'enceinte du calorimétre (figure C30),
'humidité relative est fixée a 30%.

Connaissant la quantité spécifique d’espéces phosphorées présentes a la surface des fibres
(déterminée par chromatographie ionique et étant égale & 1,74.10* mol.g™"), la variation
d’enthalpie spécifique cumulée des réactions d’adsorption d’eau et d’hydratation des
espéces phosphorées, et la variation d’enthalpie spécifique d’adsorption de I'eau (AH;), on
peut calculer la valeur de la variation d’enthalpie molaire d’hydratation de ces espéces AHpyq
en supposant les deux contributions indépendantes.

—174+24.10%%(0,007-0,0052)
1,74.10-

hyd =

AHpyq = -752 kJ.mol™ (£20 kJ.mol ™)

Ne connaissant pas la nature chimique exacte des espéces phosphorées présentes a la
surface des fibres vierges, il est difficile de comparer cette valeur de variation d’enthalpie
avec une donnée de référence.

Afin de confirmer la cohérence des deux résultats préceédents (variations d’enthalpie molaire
d’adsorption d’eau et d’hydratation des espéces phosphorées), un nouvel échantillon de
tissu vierge est introduit dans I'enceinte de calorimétre, 'humidité relative étant cette fois-ci
fixée a 50%. La quantité spécifique d’eau adsorbée a 50% d’humidité relative sur les fibres
vierges est connue ainsi que la variation d’enthalpie spécifique cumulée des réactions
d’hydratation et d’adsorption d’eau. La variation d’enthalpie spécifique liée a I'hydratation des
espéces phosphorées reste identique au cas précédent (30 % d’HR). Dans ces conditions, la
variation d’enthalpie molaire d’adsorption d’eau AHs vaut :

394-752.103x1,74.10~*
0,013-1,8.103

AH =

AH; =-23,5 kJ.mol” (0,6 kJ.mol™)
Compte tenu de lincertitude sur la mesure, cette variation d’enthalpie est conforme a celle
déterminée précédemment.

Cette expérience confirme donc la cohérence des résultats.
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= Dissolution de I'imprégnant

L’imprégnant présent sur les fibres introduites dans le calorimétre est sous forme de K,COs,
KHCO; s’est décomposé durant le traitement thermique qui précéde l'introduction des fibres
dans la cellule de travail.

Les espéces phosphorées présentes a la surface des tissus imprégnées sont négligées.
Rappelons que ces espéces se sont transformées en phosphate de potassium lors du
traitement d’'imprégnation et que par conséquent, les espéces phosphorées ne sont pas
hydratées comme dans le cas des tissus vierges (I'enthalpie d’hydratation étant trés
importante, les espéces phosphorées ne pourraient pas étre négligées malgré leur faible

quantité, comparée a la quantité d’imprégnant).

Des échantillons de fibres imprégnées dans des solutions de concentration Ckoy variant de
10 & 300 g.L" sont tour a tour introduits dans I'enceinte du calorimétre. L’humidité relative
pour toutes les expériences est fixée a 30%.

Les différentes courbes calorimétriques obtenues sont les suivantes (figure C33) :
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Figure C-33 : Courbes calorimétriques obtenues pour différents tissus imprégnés, HR=30%.

Pour des raisons de lisibilité du graphique, les courbes correspondant aux tissus KOH 200 et
KOH 300 ne sont pas représentées.

Pour la détermination de la variation d’enthalpie molaire de dissolution de I'imprégnant, seul
le 1°" pic importe. Ce 1° pic traduit les chaleurs dégagées lors de I'adsorption de I'eau et de
la dissolution de I'imprégnant.

Plus les tissus sont chargés en imprégnant, plus le 1°" pic est marqué. Cette constatation est
logique dans la mesure ou la dissolution de K,COj; est exothermique. Les variations
d’enthalpie spécifique correspondant a I'introduction de la vapeur d’eau dans les cellules du
calorimétre sont représentées en fonction de Ckon (concentration des solutions dans

lesquelles les différentes fibres ont été imprégnées) (figure C34).
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Figure C-34 : Variations d’enthalpie spécifique correspondant au 1°' pic pour différents tissus
imprégnés (HR=30%)

La variation d’enthalpie spécifique décroit jusqu'a Ckon = 100 g.L”, puis se stabilise. La
phase de décroissance s’explique par la quantité croissante d’imprégnant qui se dissout
dans la solution de surface.

La solubilité de K,CO5; a 25°C est de 8,1 mol.L™". Pour le tissu KOH 100, le seuil de solubilité
de K,CO; de la solution de surface est atteint. Donc pour les tissus imprégnés dans des
solutions de concentrations supérieures & 100 g.L”, étant donné que les quantités d’eau
adsorbée sont sensiblement les mémes (0,013 mol.g™ pour les tissus KOH 100 et KOH 200
et 0,014 mol.g”" pour le tissu KOH 300), la quantit¢ d’imprégnant qui se dissout reste

constante ce qui explique le palier qui est atteint.

La variation d’enthalpie molaire, AH 4, de dissolution de K,CO; (a 25°) dans une solution
volumique, est égale @ —29 kJ.mol™. Les quantités d’imprégnant déposé a la surface des
fibres sont connues ainsi que les quantités d’eau adsorbée. A partir de ces données il est
possible de comparer les variations d’enthalpie spécifique associées a I'introduction de I'eau
dans I'enceinte du calorimetre pour chacun des tissus imprégnés. Ces variations d’enthalpie
spécifique calculées sont comparées avec les valeurs expérimentales déterminées par
intégration des pics calorimétriques. Les variations d’enthalpie spécifique calculées et

expérimentales sont reportées dans le tableau C10:

AHen J.g” KOH 10 KOH 50 KOH 100 KOH 200 KOH 300
AHagissolution k2c03 -5 -9 -44 -55 -55
AHadsorption eau -240 -336 -312 -312 -336
AHcalcuiee -245 -345 -356 -377 -391
AHexpgrimentale -258 -361 -380 -390 -390
Ecart 5% 4% 6% 3% <1%

Tableau C-10 : Variations d’enthalpie spécifique correspondant au 1* pic pour différents tissus

imprégnés (HR=30%)
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Les valeurs de AHc,cuice SONt déterminées de la fagon suivante :

AH caicuice=nt0xXAH f +nk.cos xAH a2
ou nyo correspond a la quantité d’eau adsorbée sur les fibres et nkocos la quantité
d’'imprégnant présent sur les fibres.
Pour les tissus imprégnés dans des solutions de concentrations supérieures & 100 g.L™, tout
limprégnant n’est pas dissout, les variations d’enthalpie spécifique correspondant a la
dissolution de K,COj; tient donc uniquement compte de la quantité dissoute, égale a la
solubilité.
Les enthalpies calculées et expérimentales sont trés voisines. Les écarts sont faibles,
inférieurs a 6%, et pourraient étre expliqués par le cumul des erreurs liées a l'intégration des

pics calorimétriques et a la quantification de I'imprégnant.

La variation d’enthalpie molaire de dissolution de K,CO3;, donnée dans les tables pour des
solutions volumiques (a 25°C), conduit a une bonne corrélation entre variations d’enthalpie
spécifique calculées et expérimentales. La solution de surface se comporte donc comme
une solution volumique, les effets de surface sont négligeables.

L’épaisseur du film d’eau dans les conditions de travail du calorimétre (30% d’humidité
relative a 25°C) est égale a 0,43 ym. Les rayons ioniques sont de I'ordre du dixieme de
nanometre, on peut donc dire qu’a I'échelle des ions I'épaisseur de la solution de surface est

importante, ce qui justifie le comportement volumique de la solution de surface.

ll.4.3. Réactions mises en jeu lors de lintroduction du sulfure d’hydrogéne dans

I’enceinte du calorimétre

Une fois que le signal calorimétrique est revenu a la ligne de base, suite a l'introduction de
vapeur d’eau dans le mélange gazeux, le sulfure d’hydrogéne est ajouté au flux de gaz. Cet
ajout se matérialise par un pic calorimétrique exothermique. Ce pic (le 2°™ pic des courbes
calorimétriques) traduit la dissolution de H,S dans le film d’eau et les réactions entre les
molécules de H,S dissout et I'imprégnant (lorsque les fibres présentes dans la cellule de
travail sont imprégnées).

Dans le cas des expériences sans vapeur d’eau, le pic correspondant a I'introduction de H,S
dans les cellules du calorimétre traduit I'adsorption physique des molécules de H,S a la

surface des fibres.
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= Adsorption physique de H,S sur les fibres vierges
Afin de confirmer I'adsorption physique de H,S a la surface des fibres en absence de vapeur

d’eau, I'expérience calorimétrique est réalisée sur un tissu vierge (figure C35) :
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Figure C-35 : Courbe calorimétrique d’un tissu vierge, HR=0%

Cette courbe ne présente que deux pics. Le 1° correspond a lintroduction de H,S dans
I'enceinte du calorimétre, le 2°™ au retour a I'azote seul.

Les variations d’enthalpie spécifique correspondant a ces pics sont égales et de signes
opposés, résultat caractéristique de l'adsorption physique. L’adsorption est suivie d’'une
désorption qui génére les mémes effets thermiques mais de signe contraire.

Connaissant la quantité spécifique (mol.g") de sulfure d’hydrogéne adsorbé sur les fibres
vierges en absence de vapeur d’eau, déterminée par gravimétrie, il est possible de calculer
la variation d’enthalpie molaire AH , de I'adsorption de H,S.

-9,7

AH”zs,z.lo—4

AH , = -30 kJ.mol”

Cette valeur calculée est tout a fait conforme aux valeurs données par les tables
thermodynamiques!" pour I'adsorption physique des gaz & 25°C.

Cette expérience confirme notre hypothése sur I'adsorption physique de H.S a la surface des

fibres vierges en absence de vapeur d’eau.

= Fixation de H,S a la surface des fibres vierges en présence de vapeur d’eau

Le tissu vierge fixe une quantité de sulfure d’hydrogéne égale a 2,4.10° mol.g™" a 25°C en
présence de 30% d’humidité relative. La variation d’enthalpie spécifique de fixation du
sulfure d’hydrogéne sur les fibres déterminée par intégration du signal calorimétrique est

égale 8 -20 J.g"' . D’'oui la variation AH d’enthalpie molaire de fixation de H.S :
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20
AH_2,7.10‘5

AH = -740 kJ.mol

Cette variation d’enthalpie est trés grande, bien supérieure a celle qui correspond a

I'adsorption physique, et également trés supérieure a la variation d’enthalpie molaire AH 41 de

dissolution de H,S en solution aqueuse (AH 41 =-19,6 kd.mol" a 25°C).

Le seuil de solubilité spécifique de H,S a la surface des fibres vierges est égal a

9,6.10"° mol.g™” or les fibres vierges fixent 2,4.10° mol.g”" de H,S. Par conséquent, H,S se

dissout puis doit étre consommé par une ou plusieurs réactions tres exothermiques a

déterminer.

De nombreux groupements oxygénés sont présents a la surface des fibres. Ces

groupements pourraient étre a l'origine d’'une oxydation des molécules de H.S dissoutes

dans le film d’eau de surface. Les molécules de H,S se dissoudraient dans le film d’eau,

migreraient vers les groupements de surface et réagiraient selon des réactions du type :
HoSaq+3/20;9 —— SOy + HyOy AHgs:c = -520 kJ.mol”

SOy + V2 Ozg + HyO)q —>»  HSO4 AHasec =-227 kJ.mol”

Ces réactions d’oxydation sont trés exothermiques et pourraient donc expliquer la valeur de

la variation d’enthalpie molaire de fixation de H,S a la surface des fibres vierges déterminée

expérimentalement.

Afin de confirmer ces hypothéses sur I'oxydation de H,S, les espéces chimiques, solubles

dans I'eau, présentes a la surface d’'un échantillon de tissu vierge aprés mise en contact

avec H,S sont analysées par chromatographie ionique. L'analyse met effectivement en

évidence la présence d’ions sulfates & hauteur de 9,1.10° mol.g™. Cette valeur est

légerement inférieure a la quantité de sulfure d’hydrogéne fixée. Une partie des espéces

soufrées a peut étre été désorbée lors du balayage par I'azote sec ou ne s’est pas dissoute

dans la solution de trempage des fibres ou s’est transformée en espéces non solubles ou

non ionisées.

L’étude des effets thermiques engendrés par la mise en contact entre le sulfure d’hydrogéne
et les fibres vierges en présence et en absence de vapeur d’eau confirme 'hypothése de
I'adsorption physique de H,S en absence de vapeur d’eau et de la dissolution du gaz dans le
film de surface en présence de vapeur d’eau. Le mécanisme de fixation de H,S sur les fibres
vierges en présence de vapeur d’eau est précisé par la mise en évidence d’une oxydation du

sulfure d’hydrogéne par les groupements oxygénés de surface.

- 169 -



= Fixation de H,S a la surface des fibres imprégnées en présence de vapeur d’eau

La variation d’enthalpie spécifique en présence de vapeur d’eau (HR =30%), correspondant
a lintroduction du sulfure d’hydrogéne dans I'enceinte du calorimétre, contenant un
échantillon de tissu KOH 10 est inférieure a celle déterminée pour les fibres vierges. Or le
tissu KOH 10 fixe des quantités bien supérieures de sulfure d’hydrogéne. Les mécanismes
de fixation du sulfure d’hydrogéne sont par conséquent différents selon que les fibres sont ou

non imprégnées.

Dans le mécanisme réactionnel proposé pour la fixation de H,S a la surface des fibres
imprégnées, en présence de vapeur d’eau, H,S se dissout puis réagit avec les ions CO5*
puis avec les ions HCOj3". L’'acide carbonique formé par la réaction entre H,S,, et les ions
HCOg3,q libére du CO,4 et de I'eau. Les variations d’enthalpie molaire, AH, AH,, et AH,7, de
ces trois réactions valent respectivement 7,8 kJ.mol™,13 kJ.mol” et —20,9 kJ.mol ™.

Comme pour les variations d’enthalpie spécifique liées a lintroduction de I'eau dans les
cellules calorimétriques, les variations d’enthalpie spécifique calculées et expérimentales
liees a l'introduction de H,S dans I'enceinte du calorimétre sont comparées. Ces variations
d’enthalpie comportent quatre termes, relatifs a la dissolution de H,S, aux réactions avec les

différents ions carbonates et au dégazage de I'acide carbonique.

AHen J.g KOH 10 KOH 50 KOH 100 (HR KOH 200 (HR
(HR=30%) (HR=30%) 30%) 30%)
AHcaicuise 6,3 12,2 0,8 0,6
AHeoxperimentate 12 20 A7 9,7
Ecart 47,5% 39% 95% 91%

Tableau C-11 : Variations d’enthalpie calculées et expérimentales pour la fixation de H,S sur

les fibres imprégnées en présence de vapeur d’eau (HR=30%)

AH cacuice. €St calculée de la fagon suivante :
AHcaicuige = NHzs x AHg1 + 0,5.np2s x (AHH+AH2)+Np2co3 x AH7
Ou nyos représente la quantité de sulfure d’hydrogéne fixé et npacosz la quantité d’acide
carbonique qui s’est décomposé. En supposant les réactions totales, on a I'égalité suivante :
2Ni2s = NH2c03
Les variations d’enthalpie spécifique calculées et expérimentales sont trés différentes pour
'ensemble des tissus. L’écart observé peut étre expliqué par des valeurs fausses des
variations d’enthalpie molaire de réaction considérées pour le calcul de AHcacuce OU par la
présence d’autres réactions non prises en compte.
L’exploitation du premier pic des signaux calorimétriques obtenus pour chacun des

échantillons a abouti a la conclusion d’'un comportement de la solution de surface analogue a
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celui d’'une solution volumique. Par conséquent, les valeurs des variations d’enthalpie
molaire des réactions entre le sulfure d’hydrogéne et les ions carbonates considérées pour le
calcul AHcacuse SONt probablement correctes et I'écart entre AHcaicuee €1 AHexperimentale €St dU @
la présence d’autres réactions.

L’étude de la fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres vierges a mis en
évidence une oxydation des molécules d’H,S par les groupements de surface des fibres.
Ces réactions d’oxydation sont trés exothermiques et une quantité méme infime de
molécules subissant une oxydation entraine d'importants effets thermiques. Si le sulfure
d’hydrogéne est oxydé a la surface des fibres vierges, il est possible qu'il le soit également a
a surface des fibres imprégnées. Le pH et la nature des espéces présentes en solution
différent selon que les fibres sont imprégnées ou non, ainsi les réactions d’oxydation sont
sans doute différentes et la variation d’enthalpie molaire d’oxydation déterminée pour les
fibres vierges n’est pas valable dans le cas des fibres imprégnées.

Le mécanisme réactionnel proposé pour la fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres
imprégnées est donc incomplet, il est accompagné d’une oxydation partielle des molécules
de sulfure d’hydrogéne dissoutes ou des ions HS,4 ou alors d’'une adsorption des ions HS,q
sur des sites de surface ou encore d’une transformation de ces ions.

Dans le cas des tissus KOH 10 et KOH 50 la quasi totalité de I'imprégnant réagit avec les
molécules de sulfure d’hydrogéne. Dans ces deux cas, si tous les ions HS,, réagissent au
contact de la surface des fibres les variations d’enthalpie molaire de réaction (AH,3) seraient
égales -17 kJ.mol™" pour le tissu KOH 10 et -13 kJ.mol™ pour le tissu KOH 50, soit un écart
de 23% entre les deux valeurs. Ces variations d’enthalpie molaire sont faibles pour des
réactions d’oxydation, elles correspondent davantage a des variations d’enthalpie molaire
d’adsorption, sur des sites de surface par exemple.

La variation d’enthalpie molaire de fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres est
donc composée de trois termes qui correspondent a la dissolution des molécules dans le film
d’eau de surface, la réaction des molécules dissoutes avec les ions carbonates et enfin la
réaction des ions HS,, : réactions d’oxydation ou d’adsorption sur des sites particuliers de
surface. La variation d’enthalpie molaire associée a la fixation de sulfure d’hydrogéne a la

surface des fibres est alors de :

AH=(-AHy-AH ) AP Al A

AH=(-19,6-15)4.13+7.820.95

AH = -34,7 kJ.mol™
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La valeur -15 kJ.mol" correspond a la moyenne des deux valeurs de AHs: —17 et
—13 kJ.mol”" déterminées expérimentalement pour la réaction des ions HS,, dans la solution
de surface.

Les cas des tissus KOH 100 et KOH 200 sont a traiter séparément dans la mesure ou
contrairement aux tissus KOH 10 et KOH 50, 'imprégnant déposé a la surface de ces tissus
n‘est pas consommé dans son intégralité. Néanmoins, les interactions entre le sulfure
d’hydrogéne et I'imprégnant déposé restent les mémes.

L’écart observé entre les variations d’enthalpie molaire calculées et expérimentales est
encore plus important dans le cas des tissus KOH 100 et KOH 200. Les effets thermiques
mesurés rendent compte d’une fixation spécifique de 4,9.310* mol.g”" de H,S sur le tissu
KOH 100 et de 2,8.10* mol.g™" sur le tissu KOH 200. Ces valeurs sont supérieures aux
valeurs déterminées lors des mesures de capacités (respectivement 4,4.10° mol.g” et
2,7.10° moI.g'“). En revanche, dans les deux cas, le tissu KOH 100 fixe plus de H.S que le
tissu KOH 200, ce qui confirme la cohérence des résultats.

Deux questions restent en suspend concernant d’'une part les raisons pour lesquelles les
capacités, déterminées avec notre dispositif d’analyse de gaz et par étude des effets
thermiques, sont différentes et d’autre part concernant les capacités plus faibles des tissus
KOH 100 et KOH 200 alors que la quantité d'imprégnant déposé est plus importante (par
rapport aux tissus KOH 10 et KOH 50).

L’'imprégnant déposé a la surface de fibres se présente sous forme de cristallites. Plus la
solution dans laquelle a été immergeé le tissu est concentrée, plus les cristallites présents a la
surface des fibres sont gros. Pour des solutions trés concentrées (>100 g.L™"), les cristallites
bouchent partiellement I'espace inter-fibres réduisant ainsi la porosité externe des tissus.
Dans le réacteur utilisé pour la mesure des capacités, le flux gazeux traverse le tissu, étant
donné la diminution de la porosité, la vitesse linéaire des gaz a la traversée du tissu croit
considérablement au détriment des échanges gazeux entre la solution de surface et le gaz.
D’autre part, 'espace inter-fibres est obstrué par les cristallites d’'imprégnant et il se crée des
chemins préférentiels dans des espaces moins encombrés (figure C36) ce qui entraine une
diminution de la surface de contact entre I'imprégnant et le flux des gaz. La présence de ces
chemins préférentiels qui limitent la surface de contact entre le sulfure d’hydrogéne et la
solution de surface et la vitesse linéaire des gaz qui augmente avec la quantité d’'imprégnant
déposé a la surface des fibres expliquent I'évolution des capacités de fixation du sulfure
d’hydrogéne avec la concentration de la solution dans laquelle ont été imprégnées les fibres.
La quantité de H,S fixé sur les fibres ne dépend donc pas uniquement de la quantité de
réactif présent a sa surface, d’autres parameétres cinétiques (vitesse des gaz) et

géométriques (chemins préférentiels) interviennent.
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Concernant les écarts de capacité observés entre les deux méthodes de mesure, il peut étre
expliqué a nouveau par les chemins préférentiels qui sont limités dans le cas des mesures
de capacité par étude des effets thermiques (figure C37). En effet, dans I'enceinte de travail
du calorimétre, le flux gazeux ne traverse pas le tissu mais leéche sa surface. Ainsi, la surface
de contact entre la solution de surface et le sulfure d’hydrogéne gazeux est plus importante

et donc les quantités fixées sont supérieures.

vy

imprégnant
Figure C-36 : Ecoulement des gaz dans le Figure C-37 : Ecoulement des gaz dans la
réacteur utilisé pour la mesure des cellule de travail du calorimétre, le gaz
capacités de fixation de H,S léeche la surface des fibres

lll.4.4. Réactions mises en jeu lors de la derniére étape (retour a ’azote sec)

La derniére phase des expériences calorimétriques correspond au retrait de la vapeur d’eau

3éme

et du sulfure d’hydrogéne du gaz vecteur, elle est matérialisé par le pic, endothermique.

= Fibres vierges en présence de vapeur d’'eau

Dans le cas des fibres vierges, le 3°™ pic résulte de la vaporisation de la solution de surface,
de la déshydratation des espéces phosphorées et éventuellement de la désorption ou
transformation des espéces soufrées fixées.

Les variations d’enthalpie spécifique correspondant a cette derniere étape sont trés
importantes, beaucoup plus importantes que celles observées lors de l'introduction de la
vapeur d’eau dans I'enceinte du calorimétre. Ce résultat s’explique par I'importance des
variations d’enthalpie molaire d’évaporation de la solution de surface, comparées aux
variations d’enthalpie d’adsorption d’eau.

Les variations d’enthalpie spécifique calculées et expérimentales pour I'évaporation de I'eau

et la déshydratation des espéces phosphorées sont reportées dans le tableau C12 :
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] Tissu vierge rincé Tissu vierge Tissu vierge
AHen J.g
HR=30% HR=30% HR=50%
AHcaicuise 227 210 700
AHexpérimentale 21 6 253 660
Ecart 5% 17% 6%

Tableau C-12 : Variations d’enthalpie spécifique correspondant au dernier pic

Pour la détermination de AH acuee, l€S especes phosphorées sont supposeées en solution et
non plus sous forme hydratée, c’est-a-dire que toute I'eau adsorbée est vaporisée. Donc
pour le tissu vierge (HR=30%) :

AHcalcuice=nm:0xAHv+AH hyd xnp
ou n, est la quantité spécifique (mol.g™") d’espéces phosphorées présentes a la surface des
fibres vierges.

AHcaiculee=0,007x43800+1,74.10-4x752.103

AHcalculée =210 J'g-1

Les écarts sont importants entre les variations d’enthalpie calculées et déterminées
expérimentalement. Une désorption ou transformation des espéces soufrées présentes a la

surface des fibres est certainement a l'origine des décalages observés.

= Fibres imprégnées

Concernant les fibres imprégnées, les effets thermiques observés lors du retrait de la vapeur
d’eau et du sulfure d’hydrogéne du flux gazeux sont dus a la vaporisation de la solution de
surface et a la cristallisation de KHS et de I'imprégnant qui n’a pas réagi.

Les variations d’enthalpie spécifique, calculées et expérimentales, pour les effets thermiques

générés lors du retour a I'azote sec, sont reportées dans le tableau C13 :

] KOH 10 KOH 50 KOH 100
AHen J.g
HR=30% HR=30% HR=30%
AHcalculée 440 617 569
AHexpérimentale 403 580 563
Ecart 8% 6% 1%

Tableau C-13 : Variations d’enthalpie spécifique correspondant au dernier pic

Les valeurs de AHcacuee SONt déterminées de la fagon suivante :

AHecalcuige=nm0x AHv+nu:s X AH c1+1nxexAH 2

ou ng représente la quantité spécifique d’'imprégnant dissous qui n’a pas réagi.
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Les variations d’enthalpie spécifique calculées et expérimentales sont cohérentes.

Les quantités spécifiques d’eau adsorbée sont trés importantes comparées aux quantités de
sulfure d’hydrogéne fixé. La formation et la vaporisation de la solution de surface masquent
donc partiellement les contributions des autres réactions.

Pourtant, les variations d’enthalpie spécifique engendrées lors du retour a I'azote sec suivent
la méme évolution que les variations d’enthalpie spécifique liées a la fixation du sulfure

d’hydrogéne (figure C38).
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Figure C-38 : Evolution des variations d’enthalpie spécifique au cours des étapes 2 et 3
(HR=30%)
Les variations d’enthalpie spécifique générées par le retour a l'azote sec sont donc

effectivement liées aux quantités de sulfure d’hydrogéne fixées.

111.4.5. Conclusion

L’étude par calorimétrie isotherme des effets thermiques générés par la fixation de I'eau, du
sulfure d’hydrogéne, et par le retrait de la vapeur d’eau et du sulfure d’hydrogéne du flux
gazeux, confirme les mécanismes proposés pour la fixation de H,S sur les fibres vierges en
présence et en absence de vapeur d'eau, et sur les fibres imprégnées en présence de
vapeur d’eau. Cette étude a également mis en évidence I'oxydation du sulfure d’hydrogéne
par les groupements de surface lorsque les fibres vierges sont en contact avec H,S et H,0,
et permis d’émettre 'hypothese d’une transformation des ions HS,," (oxydation ou adsorption

sur des sites de surface) dans le cas des fibres imprégnées en présence de vapeur d’eau.
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Les effets thermiques engendrés par l'adsorption et la désorption de l'eau sont trés
différents. Cette constatation est une nouvelle confirmation de la formation d’'un film d’eau
liquide de surface. En effet, les variations d’enthalpie molaire de formation des liaisons
hydrogénes sont nettement supérieures aux variations d’enthalpie molaire de vaporisation de
'eau. Cette différence permet d’expliquer le décalage observé entre les effets thermiques
générés par l'introduction et le retrait de la vapeur d’eau.

L’eau s’adsorbe par formation de liaisons hydrogene. L’adsorption multicouches conduit a la
formation d’une solution liquide de surface. Cette eau liquide se vaporise lors du retour a une

atmosphere séche.

Connaissant le mécanisme de fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres vierges et
imprégnées, les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne pourraient étre déterminées,

par mesure des effets thermiques générés lors de la mise en contact des fibres avec H,S.

IV. Influence des parametres d’imprégnation et des
parameétres variables de la mise en contact des

fibres avec le sulfure d’hydrogene

IV.1. Optimisation des conditions d’imprégnation pour les capacités de fixation
de st

L’'étude de linfluence des paramétres d’'imprégnation sur les propriétés des fibres
imprégnées a permis de conclure que la concentration de la solution d’'imprégnation était le
seul paramétre pertinent. L’optimisation des conditions d’'imprégnation pour la fixation du
sulfure d’hydrogéne ne portera donc que sur Cgop.

L’étude de linfluence de Ckon sur les capacités de fixation de sulfure d’hydrogéne a été
réalisée sur plusieurs tissus différents, le tissu A et le tissu C (des précisions sur ce tissu

sont apportées dans I'annexe 6).

Pour le tissu C, le débit des gaz est fixé a 30 L.h™", la fraction volumique de H,S & 50 vpm et
la pression partielle de vapeur d’eau a 1500 Pa (50% d’humidité relative a 25°C).
Les courbes de pergage obtenues pour des échantillons de tissu imprégnés dans des

solutions de différentes concentrations sont reportées sur la figure ci-dessous.
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Figure C-39: Courbes de percage obtenues pour le tissu C imprégné dans des
solutions de concentrations différentes
Lorsque la concentration de la solution d’imprégnation augmente, le temps de pergage

diminue. Les capacités de fixation de H,S sont reportées dans le tableau C14 :

vierge KOH 10 KOH 20 KOH 50 KOH 100 |KOH 150

Capacité g.g~ 1,5.107 13.10% 10.10 4,410* 2,9.10% 2,2.10”

Tableau C-14 : Capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne sur des échantillons de tissu C

imprégnés dans différentes conditions d’imprégnation

Le volume de I'espace inter-fibres du tissu C est plus important que celui du tissu A. Par
conséquent, les volumes d’eau spécifiques embarqués a la surface des fibres lors de
limprégnation sont plus importants et les quantités d’imprégnant déposé sont donc
supérieures, ce qui explique les capacités de fixation de H,S également plus élevées.

Les capacités de fixation de sulfure d’hydrogéne sur les fibres imprégnées décroissent avec
Ckon. Une explication de ce résultat a été apportée au paragraphe 111.4.3 (p 167).

Dans le cas du tissu C, la limite de solubilité de I'imprégnant a la surface des fibres est
atteinte pour le tissu KOH 10 : donc les quantités d’'imprégnant dissout dans la solution de
surface sont identiques pour tous les tissus. Lorsque Ckon est supérieure & 10 g.L”, il
subsiste de I'imprégnant non dissout a la surface des fibres.

Pour le tissu KOH 10, I'imprégnant est consommé quasiment intégralement, le rendement
est optimal.

Pour les autres tissus, 'encombrement de la surface qui réduit la surface externe des fibres
accessible aux gaz et qui est responsable d’'une augmentation de la vitesse linéaire des gaz

a la traversée du tissu, est un obstacle a la fixation de sulfure d’hydrogéne.
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L’optimisation de la concentration de la solution d’imprégnation pour la fixation du sulfure

d’hydrogéne réalisée sur le tissu A a donné les résultats suivants, figure C40 :

60 W /—{ vierge

50 -

KOH 50

40 -

30 KOH 100

20
KOH 200
10 A

fraction volumique / vpm

0 50 100 150 200 250 300 350
temps / minute

Figure C-40 : Courbes de pergage d’échantillons de tissus A imprégnés dans des solutions de

différentes concentrations.

Pour toutes les mesures, le débit des gaz est de 15 L.h™", la fraction volumique de H,S de 50
vpm, 'humidité relative de 30% a 25°C.

Les capacités correspondant aux différents échantillons sont reportées dans le tableau C15:

Vierge KOH 10 KOH 50 KOH 100 KOH 200

Capacité g.g” 9,2.10" 1,2.10° 2,1.107 1,5.10° 9,2.10*

Tableau C-15 : Capacités de fixation de H,S d’échantillons de tissus A imprégnés dans des

solutions de différentes concentrations

Il apparait un maximum de capacité pour le tissu A KOH 50. Le tissu A KOH 10 est plus
performant que le tissu KOH 100, lui-méme plus performant que le tissu KOH 200. La limite
de solubilité de I'imprégnant a la surface du tissu A est atteinte pour une valeur de Ckon
comprise entre 50 et 100 g.L™'. Les conclusions sont les mémes que dans le cas du tissu C,

pour des concentrations supérieures & 100 g.L™".
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IV.2. Influence des parameétres variables de la fixation du sulfure d’hydrogéne

sur les capacités de fixation des tissus

IV.2.1. Influence du débit du flux gazeux

Pour étudier I'influence du débit des gaz sur les performances du tissu KOH 50, la fraction
volumique de sulfure d’hydrogéne est fixée a 50 vpm. Seulement trois débits seront étudiés :
15, 20 et 30 L.h"". La gamme de débits est restreinte de par la sensibilité du détecteur PID
pour la limite inférieure, et par les débits maxima, que peuvent imposer les débitmetres

massiques utilisés, pour la limite supérieure.

30 L.h
50 - [

¥ 15 L.h"

20 L.h"
0 T T T T T 1

0 50 100 150 200 250 300

temps / minute

fraction volumique / vpm

Figure C-41 : Influence du débit des gaz (Ckon = 50 g.L™)

Lorsque le débit des gaz est important les temps de pergage sont plus courts et la pente des
fronts de percage est importante. Ces constatations sont cohérentes. En effet, plus le débit
des gaz est élevé et plus les quantités de sulfure d'hydrogéne qui sont mises en contact
avec les fibres sont importantes et la saturation du filtre est donc rapide.

Les capacités obtenues par intégration de ces courbes de pergage sont reportées dans le
tableau C16 :

débit des gaz en L.h™ 30 20 15

capacités en g.g'1 0,020 0,023 0,021

Tableau C-16: Capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne du tissu KOH 50 pour les

différentes valeurs de débit des gaz

Les capacités de fixation pour chacun des trois débits étudiés sont comprises dans

l'intervalle de confiance de la mesure. Donc la valeur du débit des gaz modifie effectivement
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les temps de percée, ainsi que la forme des fronts, en revanche les capacités de fixation de

H,S demeurent les mémes.

IV.4.2. Influence de la fraction volumique de H,S

Le débit des gaz est fixé & 30 L.h™ pour 'ensemble des essais.

. 120 - /7 H2S : 100 vom
;\>1 100 7 H,S : 75 vom
§ 80 -
g 60 - H>S : 50 vpm
g
IS 40 1 P H.S : 25 vpm
g =] /ﬁ
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Figure C-42 : Influence de la fraction volumique de H,S sur les capacités des fibres

Plus la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne est importante, plus la saturation du filtre
est rapide. Ce résultat est confirmé par les temps de percage des courbes ci-dessus qui
diminuent lorsque la fraction volumique de H,S dans le flux gazeux augmente.

Les capacités obtenues par intégration des courbes de pergage correspondant aux

différentes fractions volumiques de H,S sont reportées dans le tableau C17 :

fraction volumique de H,S / vpm 100 75 50

capacités en g.g'1 0,019 0,019 0,020 0,022

Tableau C-17 : Capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne du tissu KOH 50 pour les

différentes valeurs de fraction volumique de H,S

Les capacités obtenues sont comprises dans l'intervalle de confiance de la mesure des
capacités. Par conséquent, la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne n’a pas d’influence
sur les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne.

Les courbes de percage correspondant aux fractions volumiques 75 et 100 vpm ont des
allures singuliéres. Le pergage est trés rapide, puis, la fraction volumique de H,S enregistrée
en sortie de réacteur diminue, les quantités de H,S fixé sur les fibres augmentent donc a

nouveau et enfin le percage s’achéve. Le sulfure d’hydrogéne et la vapeur d’eau sont
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introduits simultanément dans le réacteur. La formation du film d’eau de surface est trés
rapide, néanmoins, lorsque la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne devient trop
importante, le volume de la solution de surface, dans les premiers instants de la mise en
contact entre les fibres et le flux gazeux, est trop faible pour permettre la dissolution de
lintégralité du sulfure d’hydrogéne qui entre dans le réacteur. Lorsque le volume de la
solution de surface a atteint son maximum, le sulfure d’hydrogéne se dissout en plus grande
quantité, ce qui explique la diminution de la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne
enregistrée a la sortie du réacteur. Cette diminution est enregistrée au méme moment (au
bout de 25 minutes) pour les courbes de percage correspondant aux fractions volumiques
100 et 75 vpm. Dans le méme temps, la courbe correspondant a la fraction volumique 50
vpm marque un petit palier. Ce résultat confirme notre hypothése car les échantillons de
tissus étant identiques pour toutes les expériences (KOH 50) le temps de 25 minutes
obtenus correspond alors au temps nécessaire a la formation compléte du film d’eau a la

surface des fibres.

Lorsque les débits de travail et/ou la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne sont trop
importants, une pré-humidification s’avere nécessaire afin de retrouver une évolution
toujours croissante de la concentration en sulfure d’hydrogéne dans le flux gazeux en sortie
de réacteur (allure classique des courbes de pergcage). Lorsque les débits des gaz ou la
fraction volumique de sulfure d’hydrogene sont suffisamment faibles, la pré-humidification
n'est pas nécessaire, la solution de surface se forme suffisamment rapidement pour

consommer immédiatement tout le sulfure d’hydrogéne présent dans le flux gazeux.

Les optimisations des conditions d’imprégnation et des paramétres variables de la fixation du
sulfure d’hydrogéne sur les fibres imprégnées n’ont pas fait I'objet d’une étude plus
approfondie. En effet, nous avons focalisé nos efforts sur I'étude des mécanismes plutét que

sur les optimisations des capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne.
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V. Modélisation des courbes de pergage

Lorsqu’un fluide pollué traverse un lit de charbons actifs, le polluant est éliminé par transfert
de la phase fluide dans le solide. La portion de solide ou se tient le transfert est appelé zone
de transfert ou front d’adsorption. En fonction du temps, cette zone se déplace dans
I'adsorbeur pour atteindre la sortie du lit. En fin de cycle, la concentration en sortie est égale
a celle en entrée, et le lit est complétement saturé. L’ensemble du phénoméne est illustré par
les courbes de percage. Les capacités des filtres a charbons actifs sont déterminées par
intégration de ces courbes!'".

Les courbes de pergage sont caractérisées par le temps de pergage -temps au bout duquel
la concentration du fluide en polluant, a la sortie du filtre, n’est plus nulle et par la forme du
front. La modélisation de ces courbes doit prédire a la fois les temps de percage et la forme
des fronts!'?.

La forme des courbes de pergage et les temps de percage dépendent des propriétés
physico-chimiques de I'adsorbant et du gaz a adsorber, de I'étape limitante du mécanisme
de fixation du gaz sur le solide, de la hauteur du lit et de la vitesse des gaz dans le lit. Le
choix du modeéle de représentation de I'équilibre d’adsorption du gaz sur le solide constitue la
premiére étape de la modélisation des courbes de percage. La deuxiéme étape consiste a
définir, puis a caractériser mathématiquement, I'étape qui limite la cinétique de fixation du
polluant sur I'adsorbant. Dans le cas des charbons actifs, I'étape limitante est plus souvent
liee aux transferts de masse qu’a la réaction entre les molécules de gaz et le solide.

Trois types de transfert de masse sont susceptibles de limiter la cinétique d’adsorption
globale :

o le transfert de masse externe : les molécules doivent traverser le couches limites
autour des grains d’adsorbant pour arriver a leur surface,

o le transfert de masse interne : les molécules se propagent de la surface des grains
vers le centre a travers les macropores formés entre les cristallites ou les
microparticules, ces transferts s’effectuent généralement en phase fluide,

o les transferts de masse internes microporeux, les molécules adsorbées diffusent a
travers des réseaux de micropores avec un mécanisme de processus activél'.

La derniére étape de la modélisation consiste a intégrer 'équation de conservation de la

matiére dans les phases fluides et solides :
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Variation de
masse de _ _
Flux massique Flux massique Masse d’adsorbat
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L’intégration de I'équation de conservation de la matiére repose sur les conditions initiales et
les conditions aux limites.
En régle générale, les équations de conservation de la matiére n‘ont pas de solution

analytique simple et le recours a des méthodes de résolution numérique s’impose!™.

Pour modéliser la fixation d’un gaz qui traverse un lit d’adsorbant, il est nécessaire de choisir
un modeéle pour décrire les interactions entre le gaz et le solide, donc une modélisation des
isothermes d’adsorption.

Il existe de nombreuses équations pour modéliser les isothermes d’adsorption. Les modéles
thermodynamiques de Henry, Freundlich et Langmuir sont les plus fréequemment utilisés
dans les modélisations des courbes de percage. Ces modéles, détaillés dans I'annexe 10,

décrivent les isothermes d’adsorption de corps purs.

V.1. Modélisation des courbes de pergage d’un gaz a travers un réacteur a lit

fixe

Les modéles de courbes de percage décrivent I'évolution, au cours du temps, de la
concentration des gaz en sortie de réacteur, et permettent de connaitre le temps nécessaire
pour atteindre une valeur donnée de la concentration (temps de pergage).

Il existe de nombreux modeles de courbes de pergage : des modeles classiques et des

modeles élaborés par des auteurs pour des applications bien particuliéres.

V.1.1. Modéles classiques de courbes de pergage

= Modéle de Bohart et Adams (1920)
Bohart et Adams sont les auteurs de la premiére modélisation des courbes de pergage en

1920. Les interactions gaz/solide sont modélisées par I'équation de Langmuir et la vitesse
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d’adsorption est limitée par la surface du matériau, c’est-a-dire le transfert de masse
externe!™®. L’adsorption du gaz sur le solide est régi par I'équilibre suivant :
Kas
G+sg—P»GC-s
K'ag
ou s représente les sites d’adsorption a la surface du solide.

L’équation de la réaction s’écrit de la fagon suivante :

0 |
a_?zkAB(qm —-q )C_k U

ou q est la concentration en gaz a adsorber dans la phase solide, g la concentration des
sites d’adsorption a la surface du solide, C la concentration dans la phase gaz de la colonne
et kag et K'ag les deux constantes cinétiques d’adsorption et de désorption.

Cette équation peut étre résolue aisément lors de la phase initiale de I'adsorption, k’ag est
alors négligeable et I'adsorption selon le modéle de Langmuir est assimilée a une réaction
irréversible d’ordre 1.

Ce modéle établi par Bohart et Adams pour I'adsorption de chlore sur charbons actifs, a été
par la suite appliqué efficacement a I'adsorption de nombreux gaz sur des charbons actifs.
L’intégration des équations de conservation de la matiére conduit & I'équation!'? :

10-C —k15Cot—kasNo-Z

CO Uo

ou Z est la hauteur de la colonne, Cy la concentration de la phase gaz en entrée de colonne,
No la concentration de la phase solide a saturation et U, la vitesse du gaz en fat vide.

Le tracé des courbes de variations de In(C/C,) en fonction de t permet de connaitre la
constante de réaction et la concentration a saturation pour une hauteur de lit et une vitesse
des gaz données.

Le modéle de Bohart et Adams ne décrit que la phase initiale des courbes de pergage.

Pourtant, il est souvent utilisé pour décrire l'intégralité des courbes de percage.

= Modéle de Wheeler et Jonas (1972)

L’équation de ce modéle est tout a fait semblable a celle du modéle de Bohart et Adams, la
réaction d’adsorption est également limitante et d’ordre 1. Le modéle de Wheeler et Jonas,
par rapport a celui de Bohart et Adams, est en revanche valable pour les réactions
renversables. En effet, la réaction d’adsorption n’est pas basée sur une équation de
Langmuir du 1% ordre, mais sur un équation du 2°™ ordre, ou les molécules adsorbées

constituent des nouveaux sites d’adsorption. La quantité trés importante des sites
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d’adsorption permet de ramener I'équation du 2°™ ordre & une équation du 1° ordre
apparent!®.
L’équation de Wheeler et Jonas dérive d’une équation de continuité de matiére, a l'origine

écrite pour décrire des empoisonnements de catalyseurs ['" 8.

_WeM _ Wepb \  Co—C
=0C TanCo ")

ou Q est le débit volumique de gaz, py la densité du lit, kapp la constante cinétique apparente
de la réaction d’ordre 1 d’adsorption, M la masse d’adsorbant que contient le réacteur et W,
la capacité du lit (quantité maximale de gaz qui peut étre adsorbé).

Le premier terme de I'équation correspond au temps de pergage, le deuxiéme décrit la forme
du front.

Ce modele de Wheeler et Jonas est équivalent a un autre modéle, le modéle de Thomas qui
ne sera de ce fait pas détaillé. Ce modéle a été appliqué efficacement pour décrire les

courbes de percage de gaz a travers des lits de fibres de carbone activées!'.

= Modéle de Yoon et Nelson (1984)

Ce modéle est basé sur une diminution de la probabilité d’adsorption des molécules avec
'encombrement de I'adsorbant. Ce modéle est trés simple et ne requiert aucune donnée
concernant les caractéristiques de I'adsorbant et du lit.

Le modéle de Yoon et Nelson pour I'adsorption d’'un seul composant se formule de la fagon

suivante :

11’1(C0C_C)=kyn —t kyn

ou kyn représente la constante de réaction et 1 le temps auquel 50% du gaz entrant dans la
colonne se retrouve en sortie de colonne.
Le calcul des courbes de pergage théoriques nécessite la détermination de k,, et 1 pour le

gaz a adsorber. Ces valeurs sont déterminées expérimentalement 2.

= Modéle de Clark (1987)
Ce modéle est basé sur 'hypothése que I'étape déterminante est le transfert de matiére et
que I'équilibre d’adsorption est réalisé en surface®®. Ce modéle combine les équations de

Freundlich et de transfert de matiére de la fagon suivante :

dC _ (o
U» 4E =K (C~Cer)

ou K est un coefficient de transfert de masse et Cqq la concentration du gaz dans la colonne

a I'équilibre.
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La résolution du systéme de Clark conduit & un systéme d’équation complexe qui ne sera

pas détaillé icil'?.

= Modele de Wolborska (1989)

Le transfert externe de matiére (diffusion des gaz vers la surface solide) constitue I'étape
limitante du processus d’adsorption. La modélisation de Wolborska ne décrit que la partie
initiale des courbes de percage, tout comme le modéle de Bohart et Adams. Le transfert de

matiere dans le réacteur a lit fixe est décrit par les équations suivantes :

aCJon(

¢+ -p

%9 _\, %y _g (c_c,
ot =L aZ)—Ba(C Cb)

Les notations sont les mémes que pour le modéle de Bohart et Adams. Cs est la
concentration du gaz a linterface gaz/solide, D le coefficient de dispersion axiale, B, la
constante cinétique du transfert externe de matiére et v la vitesse de diffusion.

Pour résoudre ces équations, Wolborska suppose que C¢<<C, v<<U, et que la diffusion
axiale est négligeable au tout début de I'expérience (D tend vers 0 lorsque t tend vers 0).

Dans ces conditions :

BoCo, BaZ
lnCO No Uo
avec

4BoD
Ba= ( l+—— 7 -1)

Ou [y est le coefficient de transfert externe lorsque le coefficient de dispersion axiale D est
négligeable.

Cette expression de Wolbroska est équivalente a celle de Bohart et Adams si le coefficient
kag est égal a B./N,. Le tracé de In(C/C,) en fonction de t donne donc les mémes

informations.

V.1.2. Autres modélisations des courbes de pergage (2000-2004)

Pour modéliser les courbes de pergage, les auteurs négligent généralement le dégagement
de chaleur lié a I'adsorption des gaz sur le solide et considérent la température constante au

cours du temps et homogeéne en tout point du lit. Cette approximation est correcte tant que
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les quantités de gaz adsorbé restent petites. D’autre part, les flux gazeux qui traversent les
réacteurs sont souvent importants, comparés aux dimensions des lits, ce qui permet de
négliger les phénoménes de diffusion au sein de la phase fluide. Enfin, I'écoulement du
fluide dans le réacteur est considéré comme stationnaire.

Les modéles de Lucas et al*"!, Hatzikioseyian et al®®, Chern et al®! décrivent I'adsorption
des gaz a la surface du solide par I'équation de Langmuir, Murillo et al® utilisent le modéle
de Freundlich. Tous ces modéles sont basés sur les équations de conservation de matiére,
de transfert de matiére de la phase fluide vers la phase solide et d’adsorption des molécules
de fluide sur le support solide. Ces modéles décrivent I'évolution de la concentration de

I'adsorbat en sortie de réacteur a lit fixe de charbons actifs en fonction du temps.

Les effets thermiques ne sont néanmoins pas toujours négligeables, certains auteurs ont mis
en évidence des élévations de température importantes provoquées par I'adsorption
exothermique de gaz & la surface de granulés de charbons actifs °.. Les constantes des
réactions d’adsorption sont dépendantes de la température, leur évolution au cours du temps

doit alors étre prise en compte dans la modélisation des courbes de percage.

V.2. Proposition d’un modéle de prédiction des courbes de pergcage

Dans les modéles présentés dans la revue bibliographique du paragraphe précédent, la
concentration du gaz en sortie de réacteur est exprimée en fonction de divers paramétres
lies au flux gazeux, a la géométrie du lit et a la nature des interactions entre le gaz et le
solide. Ces modéles ne considérent pas I'évolution de la concentration du gaz a lintérieur du
filtre, les réacteurs sont assimilés a des boites noires dont seules les frontieéres sont prises
en considération. En réalité, les concentrations dans les phases gaz ou liquide a lintérieur
des filtres évoluent selon 'axe de I'écoulement du fluide, le front de percage progresse, la
concentration ne devient homogéne dans chacune des deux phases que lorsque le filtre est

saturé ; le pergcage est alors terminé.

V.2.2. Présentation du modéle

La modélisation des courbes de pergage est basée sur le choix d’'un modéle d’interactions

entre le gaz et le solide et la détermination d’'une étape limitante.
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La fixation du sulfure d’hydrogéne, en présence de vapeur d’eau, sur les fibres de carbone
imprégnées ne résulte pas dun phénoméne d’adsorption classique. Les modéles
d’adsorption gaz-solide type Langmuir ne sont par conséquent pas adaptés pour décrire les
interactions existant entre les fibres et le sulfure d’hydrogéne. La description de ces

interactions nécessite d’'imaginer un modéle original approprié.

La vapeur d’eau présente dans le flux gazeux qui traverse le réacteur s’adsorbe a la surface
des fibres pour former un film d’eau dans lequel le sulfure d’hydrogéne vient se dissoudre.
Une fois dissous, ce dernier réagit avec les ions carbonates présents dans la solution. La
formation du film d’eau est considérée comme instantanée et ne sera pas prise en compte
dans le modéle comme étape limitante possible. L’intérieur du filtre se compose donc de
plusieurs phases, une phase gaz qui contient H,S, une phase aqueuse qui contient les
formes dérivées de H,S dissous, une phase solide support constituée des fibres et une
deuxiéme phase solide formée de I'imprégnant K,CO3; non encore dissous dans la solution
de surface, ou ne pouvant se dissoudre car le produit de solubilité est déja atteint. Le modéle
consiste a prédire I'évolution en fonction du temps de la composition des phases gazeuse et
liquide en composés soufrés en chaque point du réacteur. Le tissu qui constitue le filtre est
placé perpendiculairement au flux gazeux, le filtre est découpé en px tranches dans le sens
de I'épaisseur er du tissu (figure C43). Les tranches de filtre sont toutes d’épaisseur

identique et de méme diamétre, égal au diametre du filtre.

|~ ng
Cs
—
~ K2CO3 non
dissous

i —
z

er
Figure C-43: Découpage du filtre

C, représente la concentration du gaz en sulfure d’hydrogéne en entrée de filtre. C, est
constante et égale a la valeur de la consigne imposée par les débitmétres massiques.

Cs correspond a la concentration en sulfure d’hydrogéne du flux gazeux en sortie de réacteur
mesurée par le PID.

Vg et Vi sont respectivement les volumes des phases gaz et liquide dans le filtre.

La quantité de K,CO; déposé a la surface des fibres augmente avec la concentration Ckon

de la solution dans laquelle les tissus ont été imprégnés. Puis, au-dela d’'une concentration
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Ckon, pour laquelle le produit de solubilité de K,CO3; dans I'eau a la surface des fibres est
atteint, la quantité non dissoute augmentera également avec la concentration de la solution
Ckon. Si le volume Vi de la phase liquide reste constant, le volume de la phase gazeuse Vg
variera d’un tissu a l'autre en sens contraire de la concentration de la solution d’imprégnation
puisque le volume apparent du filtre est constant : volume apparent = volume des phases

gaz et liquide + volume de fibres + volume de K,COj3; non dissous.

L’objectif du modéle est de prédire I'évolution au cours du temps de la concentration Cs de
sulfure d’hydrogene en sortie de filtre, en fonction des paramétres du flux gazeux et de la
nature du tissu constituant le filtre.

Les interactions entre le sulfure d’hydrogéne et les fibres imprégnées sont décrites par les

équations suivantes :

HoSgez <= HiS4 (d1)
HSaq + COsas” <=— HS.; + HCOgzg (r1)
HzSaq + HCOs.y " HS,, + H,COs4q (r2)
H;CO30q @—— H;0.q + COy (r7)

Les réactions r1 et r2 sont considérées comme trés rapides donc presque toujours a
I'équilibre. La réaction d1 constitue I'étape limitante du mécanisme réactionnel.

La pression partielle de dioxyde de carbone dans le gaz vecteur est trés faible ce qui permet
la décomposition de I'acide carbonique en CO, et H,O. Le débit des gaz étant important, la
molécule de CO, libérée est rapidement entrainée, et la pression partielle de ce gaz

demeurera faible au cours du temps dans tout le filtre.

Le systéme fait intervenir deux phases, la phase gaz et la phase liquide, les concentrations
des différents constituants sont exprimées dans I'une des deux phases. Pour des raisons de

commodité, les expressions de vitesse porteront sur des variations de quantités.

= Hypothéses

Des hypothéses de nature géomeétrique, physique et chimique ont été avancées pour
modeéliser les courbes de pergage.

o Les volumes de chacune des phases présentes dans le filtre sont supposés rester
constants dés l'instant initial. L’intégralité de I'eau adsorbée sera supposée localisée sur la
surface externe des firbes.

o Les débits imposés et donc les vitesses linéaires des gaz sont trés grands devant
I'épaisseur d’'une tranche, par conséquent le transport par diffusion des molécules de gaz
d’'une tranche de filtre a la suivante est trés petite devant la convection due au flux: /a

diffusion axiale est négligeable.
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o Le tissu, de surface externe constante S, est placé perpendiculairement au flux de
gaz, les concentrations des phases gaz et liquide au sein d'une méme tranche sont
considérées homogenes : la diffusion radiale est également négligée.

o L’'imprégnant et la solution de surface sont supposés répartis de fagon homogéne
sur la surface des tissus, par conséquent, la méme quantité d’ions carbonates est disponible
dans chaque tranche de filtre.

o Les quantités de sulfure d’hydrogéne fixé sont faibles, donc les effets thermiques liés
a la fixation du sulfure d’hydrogéne sont jugés négligeables. En revanche, en début
d’expérience, les effets thermiques générés par I'adsorption de I'eau et la formation du film
de surface sont probablement importants. Ces effets ne seront pourtant pas pris en
considération dans la mesure ou le débit des gaz est jugé suffisamment important pour que
le flux impose une température constante dans le réacteur. D’autre part, I'adsorption de I'eau
est rapide, donc les éventuels échauffements engendrés n’interviendraient qu'en début
d’expérience. Le réacteur est donc supposé isotherme.

o Les réactions (d1), (r1), (r2) et (r7) sont les seules réactions intervenant dans le
systéme, toute autre réaction sera négligée (transformation des ions HS™ par exemple).

o Ko,CO; présent a la surface des fibres n'est pas toujours disponible dans son
intégralité pour réagir avec le sulfure d’hydrogéne dissout. En particulier, lorsque les
cristallites de K,CO;3; sont trop gros, I'espace inter-fibres est obstrué, il se crée alors des
chemins préférentiels et la surface de contact entre la solution de surface et le gaz peut étre
réduite. La capacité d’un tissu n’est donc pas fixée par la quantité d’imprégnant déposé mais
par la quantité d’imprégnant en contact avec le sulfure d’hydrogéne : celle-ci pourra étre
déterminée a posteriori par I'expérience.

o Etant donné les forts débits de travail et la faible pression partielle de CO, dans le
gaz vecteur, la pression partielle de CO, dans le réacteur sera supposée constante tout au

long des expériences.

= Mise en équation, dans une position z du filtre a un instant t

Expression de la vitesse de la réaction d1 dans une tranche :

dc,, . '
——;t 2 —ka1.Cpy5,~Ki).Cppy50, (1)
1 a’nstg ke Nyps, K P12 Saq )
Vgt dt ’ Vgt ' WI

ou Vj représente le volume de la phase liquide dans chacune des tranches et Vg le volume
de la phase gaz. Cys et nyos représentent les concentrations et quantité de gaz polluant

dans une des px tranches du filtre.
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4
V8 _EX(S¥er) (3)
px px

La surface S du filtre est égale a 12,56.10* m?, ¢ désigne la porosité a I'échelle des fils, €=1-
Cr ou Cr la compacité des fils est égale a 0,38.

Vir et Vg respectivement les volumes des phases liquide et gazeuse dans le filtre.

_Vr
= (4)
Posant k"dlzk'm.% , 'équation (2) devient :
t
dny,, .
- #&1:]%1.}’11_[2& —K'a1.ny,5,, (5)

Les grandeurs nypsg et Niosaq SONt fonctions de t et de z.

Soit Kﬁ% la constante de dissolution du sulfure d’hydrogéne a 25°C lorsque la fraction

volumique de gaz est égale & 50 vpm. Ky = 146 (référence concentration : mol.m™).
Les volumes Vg et V; étant fixés par la géométrie des tissus et les conditions opératoires

(25°C, RH=50%), les valeurs de k’q1 et k41 sont déterminées par la valeur de Kkgs.

Les réactions (r1) et (r2) sont toujours a I'équilibre donc la vitesse de consommation de

'espéce H,S,q est nulle et on peut écrire :

Mhsq, Mcos,,

K= (6)

nHZSuq 'nC0§‘7;

Ko=——— (7)

n

Les grandeurs nys, Ncos et Nacos correspondent aux quantités de chacune des espéces en
indice dans une tranche.

Les constantes K4 et K, de chacune des deux réactions (r1) et (r2) sont données dans la
littérature : a 25°C, K1=1622 et K»=0,21.

La quantité d’espéce H,CO; présente dans la solution de surface est fixée par la pression
partielle de CO, dans la phase gaz. Cette pression est petite (de I'ordre du ppb) mais sa
valeur ne nous est pas connue précisément. Nous avons choisi d’adopter pour npscos la

valeur de 3.10"" moles. Cette valeur est compatible d’une part avec les spécifications de I'Air
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Liquide concernant les bouteilles de gaz utilisées et d’autre part avec la constante de

dissolution du dioxyde de carbone dans les conditions opératoires considérées (25°C).

Conservation des espéces carbonées :

nHSaq*
—

coz, =~ N D) 9)

n

ou N; correspond a la quantité d’'ions carbonates qui ont réagi dans une tranche de filtre.
Comme I'imprégnant est supposé réparti de fagcon homogéne a la surface des fibres, N; est
égal a la quantité totale N d’ions carbonates divisée par le nombre px de tranches. N; définit

en réalité la capacité du filtre.

N=Nr (10)
px

En introduisant I'équation (9) dans I'expression de n,,,, (€quation 8) on obtient :

n
N384 =M Hs- : e (11)
! VKrlXKrz N s,
(Ne—

D’ou I'expression de la vitesse de disparition du sulfure d’hydrogéne dans la phase gaz :

dn n
TS ey, AR Xy —L 2Oy (12)
dt i | Kk, Nyss,
(Ne==2)

= Résolution numérique du systéme

Les tranches sont indicées i, les pas de temps j.

La premiére tranche correspond a la tranche 1, la derniére a la tranche px.

La concentration du gaz en sortie de filtre Cs est égale a la concentration dans la phase gaz
de la tranche px.

ng[i,j] représente la quantité de H,S dans la phase gaz présente dans la tranche i au temps j,
n(i,j] la quantité d’ion HS™ dans la phase liquide dans la tranche i a l'instant j.

La quantité de sulfure d’hydrogéne gazeux dans la tranche i au temps j est égale a la
quantité de H,Sy présent dans la tranche i-1 au temps j-1 moins la quantité qui a été

consommeée par la réaction durant un pas de temps unitaire dt.
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La quantité d'ions HS™ présents dans la phase liquide de la tranche i a I'instant j est égale a
la quantité d’ions présents dans cette méme tranche i a l'instant j-1, plus la quantité d’'ions

produits par la réaction pendant le temps dt. Soit :
ngli, j Eneli-1,j—1}-dn,,g, (13)
nl[i,j]an[i,j—l]'Fdnstg (14)

dn,,s, s'exprime alors de la fagon suivante :

"y,co

3‘”’ dt (15)

Lo " . 1
dn,, . = —ka.ngli-1, —1|+k xnl[i, j—1 —
H2Se 1 é[ J axnl[i, ]VKnXkrz (Nt_’”ll’]_lj)
2

Pour éviter de garder en mémoire des données inutiles, seules les valeurs de ng et n
nécessaires aux calculs sont stockées, c’est-a-dire les valeurs de ng dans chaque tranche
aux temps j et j-1 et les valeurs de n, dans chaque tranche au temps j.

Un pas de temps dt correspond au temps nécessaire aux gaz pour traverser une tranche de
filtre, soit I'épaisseur et du filtre que multiplie la vitesse linéaire v du gaz et que divise le
nombre de tranches. La vitesse v s’exprime comme le débit ® du gaz que multiplie la

tortuosité t du filtre et que divise la section S du filtre et la porosité € :

_D.t
V= Se (16)

La tortuosité dans le cas du filtre étudié vaut % (valeur modéle de contournement d’une

sphére ou d’'un cylindre) la compacité, calculée dans le chapitre B est égale a 0,38 (la
porosité est égale a 0,62).

L’'imprégnant se dépose sur la surface externe des fibres. Plus les fibres sont imprégnées
dans des solutions concentrées en KOH, plus la quantité dimprégnant déposé est
importante. Les cristallites d’'imprégnant encombrent I'espace inter-fibres, de ce fait, la
porosité externe des tissus imprégnés diminue lorsque la concentration de la solution
d'imprégnation augmente et la tortuosité augmente. Ainsi, la vitesse linéaire des gaz sera
d’autant plus élevée que les tissus ont été imprégnés dans des solutions concentrées en
KOH. La vitesse linéaire doit par conséquent étre évaluée en fonction de deux paramétres
dépendant de la concentration de la solution dans laquelle ont été imprégnées les fibres : la
porosité et la tortuosité. Ces paramétres sont spécifiques a chaque tissu.

La porosité s’exprime comme le rapport du volume de pore par le volume total apparent du
filtre. Ce volume est constant, donc la porosité varie comme le volume de pore dans le
réacteur. Ce volume varie en sens inverse du volume de cristallites d’'imprégnant déposé. Le
volume de pore et la porosité sont par conséquent proportionnels a la concentration Cxon de

la solution dans laquelle les fibres ont été imprégnées :
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€a ng a CKOH

Le volume Vg de gaz dans le filtre devra étre recalculé pour chaque tissu.
Vyr=erxSxe (17)
Le temps dr correspond au temps de séjour des molécules de gaz dans une tranche du

filtre :

di="% (18)

V.pX

La constante kq; constitue 'unique paramétre du modeéle.

La résolution numérique a été réalisée en langage informatique FORTRAN. A 25°C, la
constante ky1 a été déterminée égale a 400 s™.

Le programme écrit en Fortran est disponible dans 'annexe 11. Les paramétres qui doivent
étre entrés par l'utilisateur sont: le débit des gaz, la quantité N; d’ions carbonates
disponibles pour la réaction (qui correspond a la capacité du filtre), la concentration en
sulfure d’hydrogéne dans le gaz vecteur, le volume Vi de la phase liquide dans le filtre, la

porosité du filtre et la tortuosité.

V.2.2. Résultats obtenus pour le tissu C

Tous les échantillons sont mis en contact avec le sulfure d’hydrogéne dans des conditions
identiques. Le seul paramétre variable est la concentration de la solution dans laquelle les
fibres ont été imprégnées.
Le débit des gaz est de 30 L.h™, Ia fraction volumique de H,S de 50 vpm et I'humidité relative
de 50% a 25°C.
La porosité des fibres varie linéairement avec la concentration de la solution dans laquelle
les fibres ont été imprégnées selon I'équation (déterminée expérimentalement) :

€=a Ckout b
avec a=-3,7.10° L.g™”" et b=0,65.
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Figure C-44: Evolution de la porosité des fibres avec Ckon

La tortuosité augmente linéairement avec I'encombrement de I'espace inter-fibres selon
I'équation :

1=C Ckontpi/2
avec c=4,3.10° L.g™".
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Figure C-45 : Evolution de la tortuosité des fibres avec Cxoy

La capacité des filires (représentée par N;) décroit avec la concentration de la solution
d’'imprégnation selon une loi puissance de la forme :
Ni=e CKOHh

avec e=0,0022 L et h=-0,555 (loi empirique que nous avons adoptée) :
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Figure C-46 : Evolution de la capacité des filtres en fonction de la concentration de la solution

d’imprégnation, loi de variation en puissance

Les courbes de pergcage expérimentales (traits fin) et modéles (traits épais) sont reportées
sur les figures ci-dessous. Les paramétres qui varient sont la porosité, la tortuosité et la
valeur de N¢ qui tous trois sont fonction de la concentration de la solution dans laquelle les

fibres ont été imprégnées.
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Figure C-47 : KOH 10
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Figure C-48 : KOH 20
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Figure C-49 : KOH 50
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Figure C-50 : KOH 100
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Figure C-51 : KOH 150

Les capacités des filtres déterminées expérimentalement et prévues par le modéle sont

reportées dans le tableau C18.

Capacités / g.g~ KOH 10 KOH 20 KOH 50 KOH 100 | KOH 150
Expérimentale 0,13 0,10 0,044 0,029 0,022
Modéle 0,125 0,093 0,039 0,023 0,018

Tableau C-18: Capacités des filtres déterminées par intégration des courbes expérimentales et

des courbes modeéles

Les capacités obtenues par intégration des courbes modéles se situent dans le domaine
d’incertitude de la mesure. Donc les courbes modéles prédisent de fagon correcte les
capacités des filtres.

Pour les tissus KOH 10, KOH 20 et KOH 50, le modéle prédit assez bien la forme des fronts
de percage. En revanche, pour les tissus KOH 100 et KOH 150, le modéle ne retranscrit plus
la réalité de facon trés fidéle. Pour ces tissus, les phénomeénes de surface prennent de
limportance du fait de I'encombrement de [I'espace inter-fibres par les cristallites
d’'imprégnant qui ne sont pas dissous. La solution de surface est plus difficilement accessible
aux gaz, des problémes de diffusion externe du sulfure d’hydrogéne vers la solution de
surface interviennent probablement, et expliquent le décalage entre les courbes
expérimentales et modéles. La diffusion externe peut méme devenir I'étape limitante du
mécanisme pour les tissus KOH 100 et KOH 150.

Pour toutes les courbes, on constate un léger décalage en début d’expérience, les courbes
modéeles percent plus progressivement et la valeur de la fraction volumique dans le flux en

sortie de réacteur est faible mais non nulle pour les courbes modéles ; par contre elle semble
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nulle pour les courbes réelles. Ce décalage s’explique en partie par la limite de détection du
détecteur PID qui ne permet pas de détecter les trés faibles teneurs de sulfure d’hydrogene.

Le modéle est capable de prédire les capacités et la forme des fronts de percage grace aux
courbes d’évolution de la porosité, de la tortuosité et de la capacité des filtres en fonction de

la concentration de la solution dans laquelle les fibres ont été imprégnées.

V.2.3. Résultats obtenus pour le tissu A

Toutes les expériences sont réalisées sur le tissu A KOH 50. Cette fois-ci ce sont le débit
des gaz et la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne qui varient d’'une expérience a
l'autre. La température est toujours fixée a 25°C et 'lhumidité relative a 50% (a 25°C).

Les paramétres du modéle qui varient sont: la concentration du flux gazeux en sulfure
d’hydrogéne en entrée de réacteur : Cy, et le débit ® des gaz. Les courbes expérimentales

(trait fin) et modéles (gros trait) obtenues sont reportées sur les figures ci-dessous.
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Figure C-52 : Courbes expérimentales et modéles de pergage. La fraction volumique de sulfure

d’hydrogeéne est égale a 50 vpm, les débits varient de 15 2 30 L.h™.
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Figure C-53 : Courbes expérimentales et modéles de percage. Le débit est égal a 30 L.h™, les

fractions volumiques de sulfure d’hydrogéne varient de 25 & 100 vpm.

Les capacités expérimentales et calculées a partir des courbes modéles sont reportées dans
le tableau C19:

Débit : 30 L.h”
Fraction volumique de H,S = 50 vpm

Capacités / g.g”
25 vpm 75 vpm 100 vpm

15 L.h™ 20 L.h" 30 L.h"
Expérimentales 0,021 0,023 0,020 0,023 0,019 0,019
Modeles 0,018 0,019 0,018 0,021 0,022 0,022

Tableau C-19 : Capacités des filtres déterminées par intégration des courbes expérimentales et

des courbes modeéles

Les capacités déterminées par intégration des courbes de pergage sont comprises dans le
domaine d’incertitude de la mesure. Par conséquent le modéle est apte a prédire les
capacités des filtres dans les différentes conditions de mise en contact des fibres avec le
sulfure d’hydrogéne.

Les courbes modéles ne décrivent pas fidelement la forme des fronts de percage des
courbes expérimentales. Néanmoins, les tendances sont respectées : lorsque le débit croit,
les courbes percent plus rapidement et les fronts de pergage sont moins étalés, de méme
lorsque la fraction volumique de H,S augmente, les temps de pergage sont plus courts et les
fronts sont plus relevés.

Le modéle ne prend pas en compte la formation du film d’eau de surface, les anomalies des
courbes de pergage correspondant aux fibres mises en contact avec des flux gazeux dont le
débit est égal & 30 L.h™" et la fraction volumique de sulfure d’hydrogéne égale a 75 et 100
vpm ne sont donc pas prévues par le modele.

Le modele élaboré est un modéle mono-paramétrique, fondé sur des hypothéses fortes. I

permet néanmoins de prédire correctement les capacités des filtres, et la forme des fronts de
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percage, pour les fibres imprégnées dans des solutions peu concentrées en hydroxyde de
potassium. Pour les fibres imprégnées dans des solutions plus concentrées, le mécanisme
proposé ne suffit plus a décrire les interactions entre les fibres et le sulfure d’hydrogéne. Il se
crée des chemins préférentiels au sein du filtre, la zone de contact entre la solution de
surface et le gaz décroit, et le transfert externe des molécules de sulfure d’hydrogéne vers la
surface des fibres doit alors étre pris en compte. La dissolution et 'homogénéisation de

limprégnant est également peut-étre a considérer.

Ce modéle pourrait donc étre amélioré d’'une part en intégrant les transferts externes de
molécules de gaz ou ions dans la solution de surface, et d’autre part en prenant en compte
la formation de la solution de surface. Ainsi, les allures particulieres des courbes obtenues
pour des forts débits et des fractions volumiques de sulfure d’hydrogéne élevées, en entrée
de réacteur, pourraient étre prédites. Par ailleurs, I'évolution de la pression partielle de
dioxyde de carbone, di au dégazage de I'espéce H,COj;, pourrait également étre prise en

considération pour ajuster les courbes simulées aux courbes expérimentales.
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CONCLUSION

Nous nous sommes intéressés au cours de nos travaux de recherche a la fixation de
sulfure d’hydrogéne sur des fibres de carbone activées. Le fabricant de ces fibres avait pour
objectif la mise au point d’'un produit spécifique pour I'élimination du sulfure d’hydrogéne
contenu dans des effluents gazeux. Les fibres devaient étre efficaces aux faibles teneurs
(<100 vpm), en présence de vapeur d’eau et a température ambiante (25°C) pour permettre

leur utilisation pour le traitement des odeurs.

Le sulfure d’hydrogéne s’adsorbe en infimes quantités a la surface des fibres, en
particulier en présence de vapeur d’eau. Afin d’accroitre les quantités fixées, un traitement
chimique de surface, qui favorise les affinités entre les fibres et le sulfure d’hydrogéne, était

nécessaire.

Pour créer des affinités chimiques entre la surface des fibres et le sulfure
d’hydrogéne, et ainsi favoriser la fixation de ce gaz, nous avons opté pour un traitement
d’'imprégnation dans des solutions d’hydroxyde de potassium. Ce traitement, mis en ceuvre
sur les fibres aprés activation, sans traitement thermique spécifique, se distingue des

procédés généralement adoptés pour modifier la surface des charbons actifs.

L’étude morphologique des tissus a permis la détermination de plusieurs grandeurs :
taille des fibres et fils, compacité, surfaces spécifiques (a I'échelle des fibres, des fils et du
tissu), quantité de fibres par fil. Ces données se sont avérées précieuses pour la
modélisation de I'imprégnation et des courbes de pergage réalisée par la suite.

La caractérisation de la nature chimique des espéces présentes a la surface des
fibres avant et aprés imprégnation a mis en évidence la nature de I'imprégnant déposé. Les
caractérisations morphologiques et géométriques des fibres avant et aprés traitement ont,
par ailleurs, apporté des réponses sur la localisation de I'imprégnant a la surface des fibres,
et sur la relation entre les quantités déposées et la concentration de la solution
d’'imprégnation. Ces résultats ont suggéré le mécanisme d’'imprégnation suivant : lorsque les
fibres sont immergées dans les bains d’'imprégnation, la solution envahit 'espace inter-fibres,
dont le volume a été déterminé au cours de I'étude morphologique. Lors de leur retrait du
bain, le volume de solution occupant I'espace inter-fibres est retenu autour des fibres. Les

ions K" et OH™ présents dans ce volume forment alors des germes de KOH, qui grossissent
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grace a la migration des ions vers ces germes. Le KOH cristallisé est ensuite carbonaté en
KHCO; par le dioxyde de carbone, présent dans l'air du laboratoire. Cette carbonatation est
limitée par I'apport de CO,, qui diffuse du volume de la piéce vers la surface des fibres. Le
temps de séjour des fibres, la durée et la température de séchage n’ont pas d’influence sur
les volumes de solution embarquée donc seule la concentration de la solution d’imprégnation
influe sur la quantité d'imprégnant déposé a la surface des fibres. L’'imprégnant KHCO; se
dépose sur la surface externe des fibres. Plus la quantité d'imprégnant est importante, plus
les cristallites de KHCOj3; sont gros et obstruent I'espace inter-fibres.

La détermination des volumes inter-fibres a permis I'élaboration d’'un modéle qui
prédit la quantité dimprégnant déposé connaissant la concentration de la solution

d’'imprégnation.

L’'imprégnation, puis la mise en contact des fibres avec le sulfure d’hydrogéne, ont
lieu en présence d’eau, liquide ou gazeuse. L'étude des interactions entre les fibres et les
molécules d’eau était donc nécessaire a la compréhension des mécanismes. Cette étude a
montré que lorsque les fibres sont en contact avec des molécules d’eau, il se forme une

solution aqueuse localisée en surface, dans I'espace inter-fibres.

Pour déterminer les quantités de sulfure d’hydrogéne fixé a la surface des fibres,
nous avons mis au point un dispositif expérimental de mesure dynamique par analyse de
gaz. Ce dispositif simule I'utilisation des fibres en filtration gazeuse. Les données, collectées
par I'analyseur placé en amont du filtre, conduisent a la construction de courbes de percage.
Ces courbes représentent I'évolution, en fonction du temps, de la concentration en sulfure
d’hydrogéne du flux gazeux a la sortie du filtre.

Le dégazage des fibres favorise la fixation du sulfure d’hydrogéne sur les fibres
imprégnées, en présence de vapeur d’eau. Au cours de I'étape de dégazage, les cristallites
de KHCO; présentes a la surface des fibres se décomposent en K,CO,;, le dégazage est
donc en réalité un traitement thermique des fibres.

Un coton hydrophile, contenant des pastilles de KOH, placé dans un réacteur
approprié, fixe efficacement le sulfure d’hydrogéne dans des conditions de pression partielle
de vapeur d’eau non nulle. D’autre part, les capacités de fixation de H,S obtenues sont
similaires en remplagant les fibres imprégnées par KOH par des fibres imprégnées par
NaOH. Enfin, la caractérisation chimique de la surface des fibres aprés mise en contact avec
H,S et H,O a mis en évidence la présence de cristallites de KHS. Les résultats de cette série
(non exhaustive) d’expériences et d’analyses réalisées, ont conduit a la proposition du
mécanisme suivant pour décrire la fixation du sulfure d’hydrogéne a la surface des fibres en

présence de vapeur d’eau : une partie de I'eau s’adsorbe sur la surface externe des fibres et
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forme une solution liquide dans laquelle le sulfure d’hydrogéne et I'imprégnant déposé a la
surface des fibres se dissolvent. Les espéces dissoutes réagissent ensuite en solution pour
former les espéces HS™ et H,CO3, lui-méme dissocié en dioxyde de carbone et eau. Lorsque
les fibres sont ensuite séchées, ’hydrogénosulfure de potassium cristallise.

La structure microporeuse des fibres n’entre pas en ligne de compte pour la fixation
du sulfure d’hydrogéne. Les fibres sont en réalité utilisées en tant que supports hydrophiles,
trés performants pour la fixation du sulfure d’hydrogéne, et capables de surcroit de fixer

d’autres molécules.

L’hydrogénosulfure de potassium peut étre éliminé efficacement de la surface des
fibres par simple lavage dans des solutions aqueuses. Aprés lavage, les fibres doivent en
revanche étre imprégnées de nouveau avant une nouvelle utilisation ; les fibres imprégnées

sont a usage unique.

Les effets thermiques générés lors de la mise en contact entre les fibres, vierges ou
imprégnées, et un flux gazeux composé de vapeur d’eau et de sulfure d’hydrogéne, ont été
mesurés par calorimétrie isotherme. L’exploitation de ces résultats a validé les hypothéses
émises concernant la formation d’un film d’eau a la surface des fibres, la dissolution de
limprégnant et du sulfure d’hydrogéne dans cette solution et les réactions chimiques entre
les espéces dissoutes. L’étude calorimétrique a permis par ailleurs de compléter les
mécanismes de fixation du sulfure d’hydrogéne, en particulier sur les fibres vierges: en
absence de vapeur d’eau, le sulfure d’hydrogéne est physisorbé sur les fibres et en présence
de vapeur d’eau ; H,S est, en revanche, oxydé par les groupements présents a la surface
des fibres. Enfin, cette étude des effets thermiques a montré que le film d’eau formé a la

surface des fibres se comporte comme une solution volumique.

La poursuite de I'objectif industriel nous a conduit a étudier I'influence des conditions
d’'imprégnation sur l'efficacité des fibres, et a rechercher une concentration optimale de la
solution d’imprégnation. Le sulfure d’hydrogéne réagit avec I'imprégnant déposé ; pourtant,
les quantités de gaz fixé n’évoluent pas proportionnellement aux quantités d'imprégnant
présent a la surface des fibres. En effet, 'imprégnant est localisé dans I'espace inter-fibres,
dont le volume décroit a mesure que la quantité d’imprégnant déposé augmente. La
réduction de I'espace inter-fibres favorise I'apparition de chemins préférentiels dans des
zones ou les cristallites d’'imprégnant sont moins gros ou moins nombreux. La surface de
contact entre le flux gazeux et les fibres est donc réduite, il en est de méme pour les

quantités de sulfure d’hydrogéne fixé.
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Les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne fluctuent selon la nature des fibres.
Les meilleures performances obtenues, en terme de capacité, sont égales a 13 % (ou
0,13 g.g™"), capacité 100 fois supérieure a celles des fibres vierges mesurée dans des

conditions identiques.

L’objectif scientifique de compréhension des mécanismes semble atteint grace a une
modélisation des courbes de pergage. Le modéle prédit, en fonction des caractéristiques des
tissus et des conditions opératoires, d’'une part les capacités des fibres et d’autre part
I'évolution, au cours du temps, de la concentration, en sulfure d’hydrogéne, du flux gazeux
en sortie de réacteur.

Un développement de la modélisation des courbes de pergcage proposée serait
possible dans le cas de diffusion radiale ou axiale des gaz, que nous n’avons pas étudiée.

Nos travaux de recherche consolident nos connaissances en matiere d’'imprégnation
des fibres de carbone activées, et des charbons actifs d'une maniére générale. lls ouvrent
des perspectives d’'une utilisation différente des charbons actifs en tant que supports pour
des réactions en solution aqueuse superficielles.

Au cours de notre étude, nous nous sommes intéressés a des imprégnants autres
que I'’hydroxyde de potassium, uniquement pour la validation du mécanisme proposé. Mais il
serait utile de comparer I'efficacité de tissus imprégnés par d’autres bases que I'hydroxyde
de potassium.

Il serait également intéressant de travailler sur des techniques de séchage qui
permettraient une meilleure répartition des cristallites d'imprégnant a la surface des fibres.
Des cristallites de plus petite dimension, répartis de fagon homogéne sur la surface externe
des fibres limiteraient I'apparition des chemins préférentiels. La quantité d’imprégnant en
contact avec le flux gazeux pourrait étre alors plus importante, tout comme les quantités de
sulfure d’hydrogéne fixé. Au cours de nos travaux, nous avons remarqué des disparités entre
des fibres, imprégnées dans des solutions identiques, séchées sous vide et a I'étuve ; les
cristallites d’'imprégnant semblaient plus petits sur les fibres séchées sous vide. Cette piste

de recherche mériterait une attention particuliere.

La continuité de nos travaux est actuellement assurée par des recherches sur
imprégnation de granulés de charbons actifs par des solutions de K,COj;, pour fixer du
dioxyde de carbone selon un mécanisme similaire a celui proposé pour la fixation du sulfure

d’hydrogeéne.
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ANNEXE 1
Mise en évidence du phénomeéne d’adsorption et principaux modéles de

I’adsorption

1. Mise en évidence du phénoméne d’adsorption

Les techniques les plus couramment utilisées pour mettre en évidence et quantifier les

phénoméne sd’adsorption sont :

= Lathermogravimétrie
La fixation d’'une molécule de gaz sur un solide contribue a faire varier la masse de ce solide
et une simple pesée permet d’obtenir des informations sur la quantité fixée en fonction des

parameétres du systéme (pression et température).

= La volumétrie
En systéme fermé, la fixation d’'une molécule de gaz sur un solide contribue a faire diminuer
la pression partielle de ce gaz et une simple mesure de pression dans le réacteur permet

d’accéder aux informations souhaitées.

= La calorimétrie
Le phénomene d’adsorption se caractérise par un effet exothermique et il existe aujourd’hui

des calorimétres suffisamment sensibles pour accéder a ces informations.

= Autres méthodes
Les méthodes ci-dessus sont valables pour la physisorption et la chimisorption. Dans le cas
de la chimisorption, les transferts électroniques, peuvent donner lieu a des modifications des
propriétés électriques du matériau. De telles évolutions peuvent étre exploitées par des

mesures de conductivité électrique ou par des mesures de potentiel de surface.
De maniére générale, ces techniques permettent d’évaluer la quantité de molécules

gazeuses fixées a la surface d’'un solide et cela en fonction des paramétres du systéeme :

pression et température du gaz considéré.
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2. Les différents modéles de I’adsorption

= Modele de Hill
La couche d’adsorption, c’est-a-dire 'ensemble adsorbant + adsorbé, est assimilée a une
solution de I'adsorbé dans I'adsorbant. On lui applique alors les relations fondamentales de
la thermodynamique des solutions.
Dans ce cas les variables possibles sont la pression, la température, les quantités

d’adsorbant n,.

Le nombre de constituants indépendants est de 2, le nombre de parametres extérieurs de 2
(P et T), le nombre de phases de 2 d’ou une variance v égale a 2. On peut ainsi tracer des
isothermes n,=f(P) a T constante, des isobares n,=f(T) a P constant et des isostéeres P=f(T) a

n, constant.

= Modéle de Hill et Everett
La couche adsorbée est assimilée a une phase condensée du constituant gazeux qui pourra
étre caractérisée par une équation d’état. Dans ce cas, le nombre de constituants
indépendants est égal a 1 (corps adsorbé), le nombre de phase est égal a 2 mais le nombre
de paramétres extérieurs est égal a 3, il faut en effet tenir compte de I'adsorbant qui

intervient par son champ de force, la variance est donc a nouveau égale a 2.
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ANNEXE 2

Calcul de la compacité dans le cas d’un arrangement a trois contacts

Un empilement dans le cas d’'un arrangement a trois contacts peut étre représenté de la

fagon suivante (figure1) :

Figure 1 : Arrangement avec trois contacts par fibre en structure hexagonale : C=0,605 ; z=3

L’assemblage a trois contacts avec une structure hexagonale réguliere (figure 1) est
déterminé par la constante x. Cette variable x est calculée a partir de la relation de
compacité définie comme la surface de solide sur la surface totale. A partir de la figure 2 la
surface solide est définie dans une maille comme égale a 2 fois la surface d’un disque ; la
surface totale est pour sa part égale a la surface du rectangle interne + la surface des 2

triangles isocéles, soit :

2mr? X2
C= avec h=4r>~— dou C= 212
rx+xh 4 2
FX+X (41’2‘4)

L
x [~

Figure 2 : Calcul de la constante x

h 0300

Si I'nexagone (figure 2) est régulier alors : E_tgm =057
2

soit h=0,285 x

h?=4r*-x’/2

2
) A S 2 - —
D’ou ¥=g33 X 3,36r et C=0,605
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ANNEXE 3
Méthodes BET et MP de Brunauer

1. Détermination de la surface spécifique d’un solide : la méthode BET!"

= Théorie
En 1938, Brunauer, Emmett et Teller ont proposé une théorie de I'adsorption physique
reposant sur les hypothéses suivantes :
o L’adsorption est localisée sur des sites bien définis et équivalents
o Les molécules adsorbées n’ont pas d’interaction entre elles
o L’adsorption s’effectue par empilement successif des molécules, en
multicouche (les molécules adsorbées de la premiére couche servant de sites
d’adsorption pour les molécules de la deuxiéme couche, etc....)
o |l existe un équilibre permanent entre les molécules qui sont adsorbées et

celles qui sont désorbées.

Ces hypothéses conduisent a I'équation suivante, connue sous le nom d’équation BET.

1 P __ 1 . C1P
VR-P CVa CVa R

V est le volume de gaz adsorbé sous la pression P,

P, est la pression de vapeur saturante du gaz a la température de I'expérience,

Vn, est le volume de gaz nécessaire pour recouvrir entierement la surface d’'une couche
monomoléculaire de gaz,

C est une constante caractéristique du systeme solide/gaz étudié. Elle est liée a I'énergie
différentielle d’adsorption E; de la premiére couche, et a I'énergie de liquéfaction du gaz E_
(supposée égale a I'énergie d’activation de I'adsorption dans les couches suivantes), par la

relation :

czexp(%)

D’aprés I'équation BET, si I'on trace les variations de la quantité en fonction de la

P
V.(P-PB)
pression relative P/P, on doit obtenir une droite, appelée droite BET, et ce pour des

pressions relatives comprises entre 0,05 et 0,30.
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La pente et 'ordonnée a l'origine de cette droite doivent permettre de déterminer les valeurs
de C et V..

On peut calculer la valeur de la surface spécifique S, selon la relation suivante :

1 g V.
S—mNa‘ Vs

m est la masse de I'échantillon dégazé
N est la constante d’Avogadro
Vu est le volume molaire du gaz

as est le maitre-couple d’'une molécule de gaz.

Remarque : L’équation BET n’est applicable que pour des pressions relatives comprises
entre 0,05 et 0,30. En effet, le modéle ne tient pas compte de I'hétérogénéité de la surface
du solide qui se manifeste pour des faibles valeurs de la pression (inférieures a 0,05), ni des
interactions entre molécules adsorbées qui modifient I'isotherme d’adsorption lorsque la

pression atteint une valeur suffisante.

= Principe de la mesure des quantités adsorbées
Avant analyse, il est nécessaire de dégazer I'échantillon afin d’éliminer toutes les molécules
physisorbées de la surface de I'’échantillon.
Il existe deux méthodes principales pour mesurer les volumes adsorbés: la méthode
volumétrique, utilisée par la plupart des appareils commercialisés et la méthode
gravimétrique.

Dans le cadre de notre étude, c’est la méthode volumétrique qui a été utilisée.

L’azote constitue le gaz adsorbable utilisé (P,=720 Torr), les expériences étant réalisées a la
température de I'azote liquide (77K). Dans ce cas, as vaut 0,162 nm? et si V,,, est exprimé en

cm® d’azote gazeux par gramme, I'équation donnant S en m2.g™" s’écrit :
s=433y,
m

Avec I'azote il est possible de mesurer des surfaces spécifiques variant de quelques m2.g™”" &

quelques centaines de m2.g™.

= Limite de validité de la méthode BET
La méthode BET ne s’applique que dans le cas des isothermes de types Il et IV selon la
classification BDDT (détaillée dans I'annexe 4), et dans le cas des solides non poreux ayant

une isotherme de type I.
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Dans le cas des isothermes de type |, le calcul de la surface spécifique BET peut se faire
dans de bonnes conditions, mais la valeur obtenue n’a pas de signification physique si le
solide est microporeux. En effet, 'adsorption ne se déroule pas physiquement de la méme
maniere dans les micropores (c’est a dire dans les pores dont les dimensions sont voisines
de celles des molécules adsorbées), car la notion de ‘couche monomoléculaire’ ne
s’applique pas. Il faut donc considérer avec prudence les valeurs de C et de V,, obtenues
mathématiquement lorsque le solide est microporeux.

La microporosité se manifeste sur I'isotherme par un volume important adsorbé pour des
faibles pressions relatives. Expérimentalement, le volume microporeux est ‘rempli’ pour des

valeurs de P/P, de I'ordre de 0,01 (pour Na).

2. Méthode MP de Brunauer

La méthode de Brunauer permet de calculer la répartition poreuse d’un solide, présentant
des pores en fente, a partir du diagramme t.

Le diagramme t représente le volume adsorbé en fonction de I'épaisseur t (elle-méme
fonction de P/P,). Ce diagramme est tracé a partir de la relation F(t)=log(P/P,). La fonction F
est choisie selon la valeur C obtenue pour I'échantillon étudié. Ce diagramme permet de
comparer le volume adsorbé expérimentalement a celui qui serait nécessaire pour former

une couche d’épaisseur t. Trois types de courbes sont obtenues, indiqués sur la figure 1.

A v (cm’gh

t to

Figure 1 : Diagramme t

La courbe 1 correspond a un solide non poreux, la courbe 2 a un solide poreux donnant lieu
a de la condensation capillaire, la courbe 3 a un solide poreux ne donnant pas lieu a de la

condensation capillaire.

-215 -



Si le diagramme t est de la forme 3 et si par un point A, d’abscisse tx on trace la tangente a
la courbe, la pente de cette tangente permet de déterminer la surface Sy développée par les
pores de largeur supérieure a 2t,. En calculant la surface Sy pour plusieurs points A on
accede par différence a la surface développée par les pores de largeur comprise entre 2t et
2.1 et 2t etc... On obtient donc une distribution de la surface des pores (et par suite de

leur volume) en fonction de leur largeur.
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ANNEXE 4

Classification des isothermes d’adsorption physique

L’allure des isothermes d’adsorption physique est le meilleur révélateur des caractéristiques
texturales du matériau étudié. Brunauer, Deming, Deming et Teller ont proposé une
classification des isothermes selon cing types trés distincts, la classification BDDT. Plus
récemment, une sixiéme isotherme est venue s’ajouter a la classification de BDDT?.

Les six isothermes sont représentées sur la figure 1.

P/P,

v

figure 1 : Classification des isothermes d’adsorption physique

L’isotherme d’adsorption du type | est obtenue avec des adsorbants ayant uniquement des
micropores qui se remplissent a des pressions d’autant plus basses que leur largeur est
faible.

L’isotherme d’adsorption de type Il est obtenue avec des adsorbants non poreux ou
macroporeux a la surface desquels la couche adsorbée s’épaissit progressivement. Cette
isotherme est caractéristique d’'une adsorption multi-moléculaire.

L’isotherme d’adsorption du type IV est obtenue avec des adsorbants mésoporeux dans
lequel se produit une condensation capillaire. La désorption de l'azote condensé par
capillarité dans les mésopores n’est pas réversible, on observe généralement une hystérésis

de la désorption par rapport a I'adsorption.
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Les isothermes d’adsorption de type Ill et V sont beaucoup plus rares. Le changement de
courbure du début de lisotherme d’adsorption, interprété par le fait que les interactions
adsorbant/adsorbable sont faibles, est observé dans le cas de I'adsorption de vapeur d’eau
par une surface hydrophobe.

L’isotherme d’adsorption de type VI a été observée dans le cas de l'adsorption par des
surfaces énergétiquement homogeénes sur lesquelles les couches adsorbées se forment

'une apres l'autre.
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ANNEXE 5

Zones de prédominance des carbonates

Lorsqu’un acide HA est mis en solution aqueuse, il réagit avec les molécules d’eau pour
former la base A". S’il s’agit d’un acide fort, 'espéce HA disparait totalement, si HA est un
acide faible, il se crée un équilibre entre les espéces HA et A" dont la constante est K, définie
par :

0]+

Rz

Le pH de la solution est alors donné par la relation :

[4-]

pH =pKa +logm

Portons sur 'axe gradué en pH la valeur pH=pK,:

HA A
| > pH

pKa

Si pH=pK,, [HAJ=[AT].
Si pH<pK,, [HA]>[A] il y a prépondérance de l'espéce HA et pour pH>pK, il y a

prépondérance de I'espéce A",

Zones de prépondérance des carbonates :

H.COs3 HCO3s CO5*
| | | > pH

0 6,37 10,25

L’ion HCOj3™ appartient a deux couples acide-base distincts, c’est un ampholyte. Le pH d’'une
solution d’ampholyte est donné par la relation :

_ pKa+pKa
B 2

OU pKa1 et pKaz correspondent aux pK, des deux couples acide-base!®..

pH

Le pH d’'une solution de HCOg est de 8,31.
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ANNEXE 6

Caractéristiques des tissus Bet C

1. Tissu B

Le tissu B est un tissu activé physiquement par CO,.
Le tissu B vierge a un grammage égal & : 200 g.m™ (grammage plus de deux fois supérieur &

celui du tissu A).
L’évolution du grammage des tissus avec la concentration de la solution d’imprégnation est

reportée sur la figure 1.

350 -
« 300 |
E, 250 -
é 200 ¢
2 150 -
§ 100 A
O 50 A

0 : : : 1
0 50 100 150 200
Ckon/ g.L"

Figure 1 : Evolution du grammage du tissu B avec la concentration de la solution

d’imprégnation

2. Tissu C

Le tissu C est un tissu activé chimiquement a I'acide phosphorique tout comme le tissu A. Le
traitement d’activation du tissu C est suivi d’un traitement thermique dont nous ignorons tout.
Ce traitement agit comme une sur-activation du tissu.

Le grammage du tissu C est égal & 103 g.m? , grammage légérement supérieur a celui du
tissu A.

L’évolution du grammage du tissu avec la concentration de la solution d’imprégnation est

représentée sur la figure 2 :
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Figure 2 : Evolution du grammage du tissu C avec la concentration de la solution
d’imprégnation
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ANNEXE 7

Dégagement de CO; lors du dégazage

Lors du dégazage, I'hnydrogénocarbonate de potassium déposé a la surface des fibres lors
du traitement d’'imprégnation se décompose en carbonate de di-potassium. La réaction de
décomposition est la suivante :
2 KHCO3s0idte ——pK2CO3s0iige + H20gaz + COxga;

Afin de mettre en évidence le dégagement de CO,, un analyseur infra-rouge, modele URAS
10 E de la société Hartmann et Braun est inséré dans le dispositif de mesure des capacités
de fixation de H,S, en lieu et place du PID. Les gaz sortant du réacteur durant dégazage
(85°C sous balayage d’azote sec) entrent dans I'analyseur de COs,.

La mise en évidence du dégagement de CO, est réalisée sur le tissu B. Les quantités de

CO, sortant du réacteur sont mesurées et enregistrées au cours du temps (figure 1).

600 -
500 +
400 -
300 +
200 -
100 +

L_,—f\H—_._

0 T T I I 1
0 10 20 30 40 50

Temps / minute

Fraction volumique de CQ: / vpm

Figure 1 : Dégagement de CO, lors du dégazage d’un tissu B a 85°C sous balayage d’azote sec

L’expérience débute par la vérification de I'absence de CO, dans I'azote : le réacteur est
court-circuité, l'azote est introduit directement dans I'analyseur. La premiére partie de la
courbe correspond a cette étape : la courbe se confond avec I'axe des abscisses, aucune
trace de CO, n’est détectée.

L’introduction de I'azote dans le réacteur et donc le début du dégazage s’accompagne d’un
dégagement important et trés rapide de CO, matérialisé par un pic sur la figure 1. Ce
dégagement de CO, est d0 a I'évacuation de lair initialement présent dans le réacteur avant

I'expérience. Ce premier pic n’est pas suivi d’'un retour a la ligne de base mais d’'un second
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pic. Le signal se stabilise au niveau de la ligne de base 20 minutes aprés le début de
I'expérience.

Le dégagement de CO, mis en évidence par cette expérience provient nécessairement du
tissu, nous l'attribuons a la décomposition du KHCO3; en K,COs.
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ANNEXE 8

Essais d’autres imprégnants

Avec l'imprégnation par I'hydroxyde de potassium, c’est le caractére acide du sulfure
d’hydrogéne qui est exploité. Et si KOH s’avere étre un imprégnant efficace, d’autres
espéces chimiques basiques pourraient également favoriser la fixation du sulfure
d’hydrogéne sur les fibres de carbone activées. Par ailleurs, le sulfure d’hydrogéne est un
gaz réducteur et le choix d'un imprégnant approprié permettrait la mise en ceuvre de

réactions red-ox a la surface des fibres.

1. Imprégnation des fibres par d’autres bases

= |mprégnation des fibres dans des solutions de K,CO;
L’étude de I'imprégnation dans des solutions de K,CO; a été réalisée sur le tissu C.
Le protocole d’imprégnation des fibres dans des solutions de K,CO; est identique a celui
décrit dans le chapitre A pour I'imprégnation des fibres dans des solutions de KOH.
L’évolution de la quantité d’espéce K,CO3; déposée sur les fibres avec la concentration de la

solution d’imprégnation est reportée sur la figure 1 :

= 0,7 -

O

Q, 0,6 -

X 0,5

8~

@ 20,4 -

g 0o

o E 0,3 A

T E

2 0,2 -

§ 0,1 -

O o T T T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Ciacos/ g.L”

Figure 1 : Evolution de la quantité de K,CO; déposée a la surface des fibres

La quantité d’espéce K,CO; déposée a la surface des fibres augmente grossieérement de
fagcon quasi linéaire avec la concentration de la solution d’'imprégnation. Partant de cette
constatation, I'hypothése est faite que les mécanismes d’'imprégnation des fibres par des

solutions de K,CO; et de KOH sont assez semblables.
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Des images MEB de fibres imprégnées dans des solutions de K,CO; ont été réalisées pour

visualiser le dépbt :

Figure 2: Tissu imprégné K,CO; 5 Figure 4 : Tissu imprégné K,CO; 40
(grossissement *4000) (grossissement * 9000)

Figure 3 : Tissu imprégné K,CO; 20

(grossissement *2300)

Les cristallites d'imprégnant sont visibles a la surface des fibres, ils sont petits et répartis de

fagon homogéne.
Des mesures de capacité de fixation du sulfure d’hydrogéne de ces fibres imprégnées dans

des solutions de K,CO; ont été réalisées. Les courbes de pergage obtenues sont

représentées sur la figure 5 :
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Figure 5 : Courbes de pergage correspondant a des fibres imprégnées dans des solutions de
K,CO; de concentration 5 g.L™ et 40 g.L™

Pour les expériences conduisant aux courbes de percage ci-dessus, le débit des gaz est fixé a
15 L.h™", la fraction volumique de H,S de consigne est égale & 50 vpm, 'humidité relative est
fixée a 50% a 25°C.

La capacité de fixation de H,S de I'échantillon K,CO3; 5 est trés petite. Cette faible capacité
s’explique par la faible concentration de la solution d’'imprégnation : 0,036 mol.L”" et donc la
faible quantité d’imprégnant disponible a la surface des fibres pour réagir avec le sulfure
d’hydrogéne.

La capacité de fixation de H,S de I'échantillon K,CO; 40 est proche de celle de I'échantillon
KOH 10 (legérement inférieure).

L’imprégnation par K,CO3; permet d’accroitre les capacités de fixation du sulfure d’hydrogéne

sur les fibres imprégnées : K,CO; constitue par conséquent un imprégnant potentiel efficace.

= Imprégnation par des solutions de Ki
Des échantillons de tissu B imprégnés dans des solutions de iodure de potassium ont été
testés pour leur efficacité a fixer le sulfure d’hydrogene. Ces tissus se sont révélés

performants en présence de vapeur d’eau.
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2. Imprégnation par des solutions d’oxalate de fer

Afin de mettre en ceuvre des réactions d’oxydo-réduction a la surface des fibres, des
échantillons de tissu C ont été imprégnés par des solutions d’oxalate de fer (FeC,O,).
L’oxalate de fer n’est pas soluble dans I'eau pure, I'imprégnation a donc été réalisée dans une
solution d’acide chlorhydrique. La concentration en oxalate de fer est fixée a 25 g.L™". Pour
favoriser la dissolution, la solution est chauffée et maintenue a 50°C pendant les 20 minutes
de séjour des fibres dans le bain d’'imprégnation. Enfin, les fibres sont séchées sous air a
I'étuve a 100°C pendant 2 heures.

Le tissu C est activé a I'acide phosphorique qui reste présent a la surface des fibres. Le choix
de l'acide phosphorique pour dissoudre l'oxalate de fer serait donc un choix judicieux.
Malheureusement I'acide phosphorique est trop faible pour dissoudre I'oxalate de fer.

Le grammage aprés imprégnation du tissu C dans la solution d’oxalate de fer 25 g.L™" est égal
a 112 g.m? (grammage du tissu vierge : 103 g.m™?). L'imprégnation a donc entrainé un dépét

d’'imprégnant a la surface des fibres, dép6t visualisé au MEB, figure 6 :

Figure 6: Tissu C imprégné dans une solution d’oxalate de fer de concentration 25 g.L'1,
grossissement * 500

Les cristallites d'oxalate de fer mis en évidence au MEB se présentent sous forme de

plaquettes.

La capacité de fixation de I'échantillon de tissu C imprégné par l'oxalate de fer a été

déterminée. La courbe de pergage obtenue est reportée sur la figure 7 :
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Figure 7 : Courbes de percage correspondant au tissu FeC204 25 et a un tissu vierge

Pour les deux expériences le débit des gaz est de 30 L.h-1, la fraction volumique de H2S de
50 vpm, 'humidité relative de 50% a 25°C, la température de travail. L’'imprégnation du tissu C
dans la solution d’oxalate de fer a permis d’accroitre les capacités de fixation du sulfure
d’hydrogéne des fibres. La présence de vapeur d’eau dans le gaz vecteur n’est certainement
pas nécessaire dans le cas des fibres imprégnées par I'oxalate de fer dans la mesure ou cette
espéce chimique n’est pas soluble dans I'eau. Aucune recherche sur le mécanisme de fixation
du sulfure d’hydrogéne sur les fibres imprégnées par I'oxalate de fer n’a été menée a bien.
Néanmoins, il est logique de penser que ce sont les propriétés réductrices du sulfure

d’hydrogéne qui ont été exploitées dans cette expérience d'imprégnation par I'oxalate de fer.
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ANNEXE 9

Notions de base de calorimétrie

X Principe de la mesure
D’une maniére générale, la puissance thermique I dégagée dans une cellule calorimétrique
peut étre décomposée en deux termes de production I, et de fuites thermiques IM;:
M=+,

D’une part la puissance thermique 1, due a une réaction causera une variation de la

température de la cellule calorimétrique :

HIZCpé—Z;

D’autre part la puissance 1, sera évacuée de la cellule calorimétrique vers I'extérieur par un
écart de température existant entre celle-ci et le bloc calorimétrique. ', représente donc les
fuites thermiques :

[T2=K(T—-T5)

La somme de ces deux termes donne I'’équation calorimétrique exprimant la puissance [l

échangée par le phénoméne étudié :

Hch%JrK(T—TB)

Avec T : la température de la cellule,
Tg: la température du bloc calorimétrique,
C, : la capacité calorifique de la cellule,

K': la conductance thermique de la cellule.
X  Théorie et intérét de la calorimétrie différentielle

Calvet a repris le principe du calorimétre a conduction a pile thermoélectrique élaboré par Tian
en utilisant cependant un dispositif différentiel mieux adapté a I'analyse thermique. L’appareil
comprend deux cellules, qui sont tout a fait identiques afin d’obtenir la plus grande symétrie
possible. La cellule de travail est le siége de leffet thermique, tandis que l'autre set

uniquement de référence. Ici, deux fluxmétres sont utilisés et il est possible de montrer que la
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force électromotrice résultante est indépendante de toute variation de température externe.
Ainsi, le principe du montage Calvet permet de mesurer la chaleur dégagée sans influence de
la température du bloc calorimétrique Tg, qui, lorsqu’elle varie, peut présenter des effets
perturbateurs. Dans ce qui suit, on montre que la mesure est effectuée sans [leffet

perturbateur provenant de la température externe.

Soient Tg : la température du bloc calorimétre,
T+: la température de la cellule de travail,
Tr : la température de la cellule de référence,

© : la différence des températures des deux cellules.

Pour chacune des cellules de travail et de référence, on peut écrire I'équation calorimétrique :

HT=C;;,T%+KT(TT—TB)

HRZCp,Rdd—TtR-l-KR(TR —T5)

A l'intérieur de la cellule de référence aucune chaleur n’est produite, ainsi :
I[17=0

et

Hch%me

L’équation précédente montre qu’en employant un calorimétre différentiel, les perturbations
dues a Tg restent sans effet sur la mesure. Lorsqu’une puissance thermique . est dégagée
dans la cellule de travail, il apparatit, entre celle-ci et la cellule de référence, une différence de
température ©. Les piles thermoélectriques délivrent une f.é.m. proportionnelle a cette
différence. Il en résulte une déviation A de I'enregistreur mesurée expérimentalement telle
que :

A=g0O

avec A le signal délivré par le galvanométre,

g : la sensibilité électrothermique.

Danscecasona:

n=CrdA, K\
g d g
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_K (Ar dA
II= 2 (A+t 7 )

avec rz% , constante de temps de I'appareil.

Cette derniére équation permet de calculer la puissance 1 échangée a partir du signal
calorimétrique A, moyennant un étalonnage du calorimetre. La quantité de chaleur échangée
est représentée par la surface comprise entre la courbe de variation de la puissance

thermique I et I'axe des temps t. Elle est donc calculée par 'intégration des courbes M(t)! .
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ANNEXE 10

Modélisation des isothermes d’adsorption des corps purs

1.Modéle de Henry

Ce modéle prédit que, a faible concentration, la quantité adsorbée croit linéairement avec la
concentration (en gaz a adsorber) :

psh=Kc
avec ps la masse volumique de I'adsorbant, n la quantité adsorbée, K la constante de henry

et ¢ la concentration dans la phase fluide.

La relation de Henry doit étre valable pour tous les types de systémes adsorbat-adsorbant
dans un domaine de concentration suffisamment faible, appelé ‘domaine de Henry’. Dans ce
domaine, les interactions entre les molécules adsorbées sont faibles et les quantités

adsorbées également®.

2. Equation de Freundlich

Freundlich proposa en 1906 une équation semi-empirique des isothermes d’adsorption

fonction de deux parameétres K et n :
Me :KP}'I

ou m représente la masse spécifique de molécules adsorbées.

Cette isotherme est valable pour I'adsorption d’une seule espéce chimique.

Ce modéle présente un inconvénient de taille, il ne permet pas de retrouver la loi de Henry
aux faibles valeurs pressions®. Néanmoins, cette équation de Freundlich est simple et
pratique ce qui explique qu’elle soit encore utilisée aujourd’hui. Au besoin, les auteurs

modifient légérement I'équation pour étendre sa validité aux faibles valeurs de pression.
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3. Equation de Langmuir

Langmuir proposa en 1916 la premiéere théorie fondamentale de I'adsorption des gaz sur les
solides et le premier modéle pour décrire ce phénomeéne. Pour écrire son équation, Langmuir
considere que tous les sites d’adsorption du solide sont identiques, font intervenir les mémes
énergies d’interaction, et que les molécules adsorbées n'interagissent pas entre elles!”’. Ainsi
I'adsorption est monocouche, et la solution solide, site libérés-sites occupés, est idéale.

Une facon simple d’établir I'équation de Langmuir, consiste a considérer les vitesses
d’adsorption et de désorption. Soit 8 la fraction de I'aire superficielle du solide couverte a
chaque instant par les molécules adsorbées. La vitesse de désorption est alors proportionnelle
a 8: kq0, ou k4 est une constante cinétique a une température donnée. De la méme facon, la
vitesse d’adsorption est proportionnelle a la fraction de surface non encore recouverte (1-8) et
a la vitesse a laquelle les molécules heurtent la surface, qui pour une température donnée
varie proportionnellement avec la pression du gaz. Ainsi la vitesse d’adsorption s’écrit : koP(1-
0).

L’écriture de ces vitesses suppose qu’il n'existe pas d’interaction entre les molécules
adsorbées et qu’'une molécule se désorbe et s’adsorbe de la méme fagon, que la surface du
solide soit encombrée ou non.

A I'équilibre les vitesses d’adsorption et de désorption sont identiques donc :

- KP
6_1+KP

Avec K _k1
k2

Aux faibles valeurs de pression, KP<<1 et I'équation de Langmuir se simplifie par :

0=KP

L’équation de Langmuir suit donc la loi de Henry aux faibles pressions.

Lorsque la pression devient trés grande, 1<<KP et 0 tend vers 1.

Par conséquent, le modéle de Langmuir, comparé a celui de Freundlich, offre 'avantage d’étre

applicable sur toute la gamme de pression, avec des bases physiques claires.
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ANNEXE 11

Modélisation des courbes de pergcage : programme informatique

Le programme pour la modélisation des courbes de percage est écrit en visual fortran 77.

program model
implicit none

integer :: px, pt, i, j, n
! px et pt correspondent aux nombres de tranches x et de pas de temps dt

parameter(px=20)

parameter(pt=10000000)

doubleprecision, dimension (:), allocatable::ng1
doubleprecision, dimension (:), allocatable::ng2
doubleprecision, dimension (:), allocatable::nl

doubleprecision :: dt, dnr,v, NH2Saq

doubleprecision ::vgf, vgt, vif=2.5e-8

doubleprecision ::C0=2.2123e-3, Nf=6.7¢e-5,Nt
doubleprecision ::kd1=400, Kd2, Kd=146, kr1=1622, kr2=0.21
doubleprecision ::NH2CO3f=3e-11,NH2CO3t
doubleprecision :: eT=2.2e-4, S=12.56e-4

doubleprecision :: debit=4.2e-6, tortuosite=1.5, e=0.62
doubleprecision :: pKa=7.04, pH

dt: pas de temps /s

dnr: quantité de H,S; consommeé par la réaction / mole

v: vitesse linéaire des gaz dans le réacteur / m/s

NH2Sagq: quantité de H,S dans la phase liquide / mole

Vgf: volume de gaz dans le filtre / m*

Vgt: volume de gaz dans une tranche de filtre / m*

vif: volume de la phase liquide dans le filtre / m®

Co: concentration en sulfure d'hydrogéne entrée de réacteur / mol/m?
Nf: quantité de carbonate qui a réagi dans le filtre / mole

Nt: quantité de carbonate qui a réagi dans une tranche

kd1 et kd2 constantes cinétiques de la réaction de dissolution de H,S / s
kd: constante de la réaction de dissolution de H,S,

kr1 et kr2: constantes des réactions entre H,S et respectivement CO3*- et HCO5
NH2CO3f: quantité d'espéce H,COj; dans le filtre / mole

NH2CO3t: quantité d'espéce H2CO3 dans une tranche / mole

eT: épaisseur du filtre / m

S: surface du filtre / m?

debit: débit des gaz / m*/h

tortuosite: tortuosité du filtre

e: porosité du filtre

pH: pH de la solution de surface

pKa:pKa du couple H,S/HS”
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allocate (ng1(1:px))
allocate (ng2(0:px))
allocate (nl(1:px))

open(100,file="ng3.xIs")

! Calcul des vitesses linéaires, des volumes gazeux et liquide dans chaque tranche
! ainsi que des quantités d'ions carbonates et d'acide carbonique dans chaque tranche

v=debit*tortuosite/(S*e)
vgf=S*eT*e

Nt=Nf/px

vgt=vgf/px
NH2CO3t=NH2CO3f/px

! Calcul de la constante kd2
kd2=kd1*vgf/(Kd*vif)
! Initialisation des tableaux et des variables

dt=eT/(px*v)
ng2(1:px)=0
ng2(0)=Co*vgt
nl=0

ng1=0
n=10000

! Calcul des quantités d'espéces soufrées dans les phases gazeuse et liquide

Doj=1, pt
Doi=1, px
NH2Saq=nl(i)*(NH2CO3t/(kr1*kr2*(Nt-nl(i)/2)))**0.5
dnr=-(kd1*ng2(i-1)-kd2*NH2Saq)*dt
ng1(i) = ng2(i-1)+dnr
nl(i)=nl(i)-dnr
end do

! Transfert des valeurs de quantité d'espéces soufrées dans la phase gaz du temps j-1
au temps j
! pour chaque tranche

do i=1, px

ng2(i)=ng1(i)
end do

! Ecriture des valeurs de la concentration de la phase gaz de la derniére tranche dans le

fichier Excel
! On ne prend qu'une valeur sur 10000 pour ne pas avoir trop de données
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if(n.eq.10000) then

write(100,*) J*2.2e-4/(v*px*60)," ',ng2(px)/vgt*22.4e3
n=0

else

n=n+1

end if

end do
close(100)

end
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