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« Here we go ! ».
Mario Bros [1983]
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L'industrie chimique offre de nos jours des solotodont la société moderne ne
saurait se passer. En effet, elle est inhérente grdduction alimentaire, la fabrication de
médicaments, l'industrie textile, I'industrie autdnte, ... Mais une révolution industrielle
insouciante et des catastrophes telles que Se%836)( Jilin (2005) ou plus proche de nous
AZF (2001) et Metaleurop Nord (2003) ont contritué mauvaise réputation de l'industrie
chimique qui doit se forger une nouvelle éthiquesdie cadre du développement durable. Le
développement durable doit, par définition, répendaux besoins du présent sans
compromettre la capacité des générations futurgpa@ndre aux leurs. Issu de l'urgence de
sauvegarder l'environnement, le développement tuedi a I'origine de I'essor du concept
de "chimie verte". Ce concept ayant pour but dioffn cadre a la prévention de la pollution
liée aux activités chimiques. Mais considérant fueion européenne n’était pas en mesure
de fournir les informations nécessaires pour assuraniveau élevé de protection de la santé
humaine et de I'environnement, la Commission Eweopé a travaillé sur un nouveau cadre
réglementaire basé sur le principe de précautiatteCréflexion a abouti au reglement
REACH (Registration, Evaluation, Authorisation aedtrictions of Chemicals). En France, le
Grenelle de P'Environnement propose des mesureammoent pour lutter contre le
changement climatique, mieux protéger la biodivérgt les milieux naturels et mieux

prévenir les risques pour I'environnement et laé&an

Dans ce contexte environnemental de plus en plagraignant, la maitrise ou la
réduction des rejets de polluants dans I'atmospéstren sujet d’actualité. En effet, une liste
importante et non exhaustive de polluants rejetés dlatmosphere a été établie par le Centre
Interprofessionnel d’Etude de la Pollution Atmogydnée (CITEPA). Celle-ci contient des
composés variés tels que le dioxyde de soufre)(3€3 oxydes d’azote (NQ I'ozone (Q),
le monoxyde de carbone (CO), les pesticides, lesposés organiques volatils (COVs), les
particules et autres métaux lourds. Parmi ces aotf) les COVs occupent une part
importante des émissions et inquiétent tout pdriement I'opinion publique car leurs
eémissions entrainent des risques sur la santétéatipant a la pollution photochimique. Pour
ces polluants le niveau d’émission total diminuagtie année mais les objectifs d’émissions
ne sont pas toujours atteints. Il est donc néoessk développer de nouvelles voies de
traitements des COVs ou d’optimiser les installagiexistantes.

-1 -
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Le charbon actif est un matériau composé principalé de matiere carbonée a
structure poreuse. De part cette porosité, la seri@veloppée par le charbon actif est
importante et peut atteindre plus de 1500 m2 pamgre de charbon actif. La propriété du
charbon actif est sa capacité d'adsorption, c'eéteala propriété de fixer sur sa surface des
molécules, sous l'effet de forces d'attraction wdbére. Ainsi, I'utilisation du charbon actif
est une technique trés répandue pour I'adsorptenGDVs présents dans I'air ou tout autre
gaz. Néanmoins, cette technique souffre de prolddide a la spécificité des charbons actifs

pour certaines familles de COVs et dans leur pBefiéicacité en présence d’eau.

L’objectif principal de mes travaux de thése a dét&cde modifier des charbons actifs
commerciaux afin d’augmenter leur pouvoir adsorpbpotr le piegeage de COVs chlorés. Le
but était de combiner les propriétés adsorbantas cii@arbons actifs avec les propriétés
complexantes des cyclodextrines (oligosaccharigiebgoes composés de 6 a 8 unités de D-
glycopyranose reliées ax(1-4), possédant une cavité hydrophobe qui permdomer des

complexes d’inclusion).

Au cours de nos travaux, nous avons constaté guehlerbons actifs (non modifiés)
pouvaient augmenter l'affinité de composés hydrtyglsoavec une phase aqueuse. Cette
constatation nous a amenés ensuite a tester ldsocisaactifs dans une réaction de catalyse
biphasique aqueuse.

Ce mémoire est donc composé de quatre chapitrgwelpaier chapitre est une étude
bibliographique, intitulée contexte et généralifgatant sur les composés organiques volatils
et les charbons actifs. lsecond chapitreprésente la synthése et la caractérisation physico
chimique des matériaux adsorbants originaux a baseharbon actif et de cyclodextrines
(CDs). Les capacités de piégeage seront évaluées ldaroisieme chapitre : i) par
adsorption en présence de charbons actifs modifiés des CDs etii) par
adsorption/absorption en présence d'une solutiomease contenant le charbon actif en
suspension et des CDs. geatrieme chapitre est une extension de ces travaux dans laquelle
nous cherchons a démontrer que les capacités dimsodes charbons actifs non modifiés
peuvent étre mises a profit en catalyse biphasagqueuse. Le charbon actif est ici employé
en tant qu'agent de transfert de phase et perméaalé@er la rencontre entre un substrat

hydrophobe et un catalyseur hydrosoluble. L'effitade ce procédé sera démontrée vis-a-vis

-2 -
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d’'une réaction modele de catalyse biphasique aguaégeloppée au laboratoire (réaction de
Trost-Tsuji). Ce travail se termine par une conoclugénérale résumant les principaux acquis

de nos recherches.



Chapitre |
Contexte et généralités

« On a conscience avant, on prend conscience apres ».
Oscar Wilde [1854-1900]



Contexte et généralités

Partie 1 : Les composés organiques volatils —l

Partie 1 : Les composés organiques volatils.

|. Définition et propriétés.
I.1. Définition des COVs.

Les COVs représentent une famille de moléculed gstidélicat de définir. Plusieurs
classifications sont proposées et reposent suss lpuppriétés physico-chimiques : point
d’ébullition, équilibre gaz/liquide, pression depearr saturante ou réactivité chimique. Selon
les pays et les réglementations, les définitiogslatives suivantes ont été admises :

- La directive européenne du 11 mars 1986finit un COV comme étant «tout
composé contenant au moins I'élément de carbone et plusieurs des éléments suivants :
hydrogene, halogene, oxygeéne, soufre, phosphdreiusi ou azote» et précise par «tout
composé organique ayant une pression de vapeuf dealou plus a une température de
293,15 K ou ayant une volatilité correspondante sddes conditions d’utilisation

particuliéres».

- La législation francaise, par l'arrété du 29 n2@0F, se base sur la définition
précédente mais exclue le méthane car bien quenspasé soit présent en grandes quantités,
il est tres peu réactif. Avec cette définition arlp alors de composés organiques volatils non
méthaniques (COVNM).

- L’agence américaine de I'environnement (Unitedt& Environmental Protection
Agency ou EPA), définit les COVs comme étant les composés orgasiqui participent aux
réactions photochimiques de I'atmosphere a I'exoaptles oxydes de carbone, des acides
carboniques, des carbures et carbonates métalliejudes carbonates d’ammonium. Cette
définition exclue également les composés dontdatiété a été estimée négligeable a savoir
I'acétone, le dichlorométhane et quelques chloosfluarbones (CFC). Le seuil de tension de
vapeur retenu est bien plus faible, a savoir 0,83 dans les conditions normales de

température et de pression.

! Directive 1999/13/CE du conseil du 11 mars 1988rdal Officiel des Communautés Européennes, 1285 (
mars1999.

2 Arrété du 29 mai 2000. Journal Officiel de la Réique Francaise2000)

3 EPA. Procedural Requirements. Code of Federal IRegus 40, chap |, subpart F, 51.00 Definitioh848.

-4 -
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Partie 1 : Les composés organiques volatils —l

Ces divergences qui existent au niveau de la déindes COVs ne permettent pas de
dresser une liste exhaustive et posent problemsgqudl s’agit de comparer les émissions pour
différents pays. Des lors, les COVs incluent us tagge éventail de substances : aliphatiques,

aromatiques, alcools, cétones, esters, soufréseanthlores...

[.2. Impact des COVs.

Les impacts des COVs sur 'lhomme et son environnéstant doubles. En effet, leurs
eémissions entrainent des risques sur la santédeffeects) et participent a la pollution du

milieu environnant (effets indirects).
a) Effets directs.

Les impacts directs des COVs sur la santé fontp@ttement suite a leur inhalation et
sont tres différents selon le polluant envisag&nalde la simple irritation cutanée a la
génération de cancers, pour les COVs les plus sieeifque le benzéheDes normes de
qualité d'air ont donc été définies pour un certeambre de produits volatils. Pour les plus
connus d'entre eux, des valeurs moyennes d'exposifyME) et des valeurs limites
d’exposition (VLE) ont été établies, au dela desligad’exposition présente un risque pour la
santé humaine. Le tableau 1 présente des exempMb i et VLE de COVs ainsi que leurs

effets sur la santé.

Tableau 1.Exemples de polluants : VME, VLE et effets surdatg (sources INRS et CNRS)

: VME VLE a §
Composés 3 3 Classe CMR Effets sur la santé
ppm mg.m ppm mg.m

Cancérigene, toxique,
. nocif, irritant, altération
Benzéne 1 3,2 - - CARC1/MUTA2 génétiques, atteinte du
systéme nerveux
Toxique, nocif, irritant,
troubles hormonaux,

Chlorobenzene 5 23 15 70 CARC1 atteinte du systéme
nerveux
Cancérigene, mutagéne,
Chlorure de vinyle 1 2,6 - - CARC1 atteinte du systéme
nerveux

& Classification définit par I'Union Européenne dgsant les substances cancérigénes (CARC), mutagbidEA) ou
reprotoxiques (REPRO). Ces substances sont répéetet classées en trois catégories, selon legiédde dangerosité
ou les connaissances acquises a leur sujet (1 &amveau maximal).

*R.A. Rinsky, R.W. Hornung, P.J. LandrigaAm. J. Epidemiol 1989 129, 1084.
-5 -
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Les VME sontmesurées ou estimées sur la durée d'un postevdd tfe 8 heures et
sont destinées a protéger les travailleurs detseifenoyen ou long terme. La VME peut étre
dépassée sur de courtes périodes, a condition dasnéépasser la VLE (si elle existe). Dans
le cadre de ces travaux, nous nous sommes toutipemtement intéressés au cas du chlorure
de vinyle (MVC). Ce COV provient majoritairementsdeertes lors de la synthése du PVC et
lors de sa dégradation. Le MVC est un composé CMBsé CARC1 (Cancérigéne de niveau
1) et chez 'homme il entraine une dépression diiéaye nerveux centralOn ne peut pas
étre exposé a plus de 1 ppm quotidiennement etctmuime le benzene aucune VLE n’est

connue a ce jour.
b) Effets indirects.

En plus de leurs effets directs sur I'homme, ddfés phénomeénes induits par les
COVs se produisent dans I'atmosphere et condugsant bouleversement des phénomeénes
naturels et a une pollution environnementale. Natent les COVs favorisent 'augmentation
de I'ozone dans la basse atmosphere, par modificdti cycle de Chapman, via des réactions
radicalaires en présence des oxydes d’azote, dkxygkoe et du rayonnement lumineux

(figure 1).

je Chapman
- destruction de I'ozone au sein

de I'atmosphere

hv

NO.
uiexydf o [}

d'azote NO axygéne
monoxyde atomigue
o d'azote
z
oxygéne
meléculaire
‘azone saccumude
car bes réa s 58
1 s
STONE | itesses di

In;“::::ln'mu O®oxygine
NO ) am’:iq ue
monexyde /
d"azote O; A,

ozane O \ o- hv
L'ozone se crée o,

oxygéne

moléculaire H.O axygine

hv - rayennement sofaire ultraviolet NE : Les COV sont représentés par RH

Figure 1 : Modification du cycle de Chapman par des radicéwne$ générés par des COVs.

L’'ozone présente certains dangers pour I'homme #&ectant ses capacités
respiratoires. |l peut également avoir des répsiouns climatiques car c’est un gaz a effet de
serre. Certains COVs participent directement ainpim&ne d’effet de serre ce qui est le cas

notamment du tétrachlorure de carbone et des CFCs.

® M.Bisson, R.Diderich, R.Dujardin, C.Hulot, G.LabroJ.P.Lefevre, H.Magaud, G.Pepin, D.Oberson-Gene
A.Pichard,INERIS 1997, 108-90-7.
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Les COVs ne se limitent pas uniquement a la polutie I'air et peuvent également
s’étendre lors de leurs transferts vers les mili@gxatiqgues. Par exemple, la production d'eau
potable peut étre altérée par la présence de dsld&souts dans les eaux souterraines ou de

surface.
[.3. Sources d’émissions.

Il existe un grand nombre de sources de pollutfgragtenant a de multiples secteurs.
A I'échelle planétaire, les sources naturelles @/0M comme la végétation et les feux de
foréts sont largement majoritaires. Cependant, dassgrandes zones industrielles ou
urbaines, les émissions anthropiques sont coneanétédeviennent alors prépondérantes. Au
niveau industriel, il s’agit principalement des @dés employant des solvants organiques tels
gue la chimie de base et la chimie fine, I'impriraesu les colles et adhésifs. Pour les zones
urbaines, les principaux produits domestiques ais#es peintures, les produits d’entretien,

les parfums et cosmétiques contribuent assez ferteenaugmenter les émissions de COVSs.

C’est donc pour cette raison que les pays indlisgmcomme la France mettent en
place des observatoires de surveillance de la tquale I'air. Le CITEPA (Centre
Interprofessionnel Technique d’Etudes de la PdltutiAtmosphérique) répertorie les
émissions de COVNM depuis 1988, et publie chaquet@mun rapport sur la qualité de I'air
en France (Figure 2).

On constate une forte diminution depuis 1988 deisstams de COVNM de la France
métropolitaine qui en 2007 atteignaient 1199 kt soe diminution de 56% sur cette période.
La répartition des émissions par secteur d'actavitértement évolué entre 1988 et 2007. En
1990, le secteur du transport routier prédomiraijdment avec 38% des émissions totales
alors qu'en 2007, c'est le résidentiel/tertiaire apntribue le plus aux émissions (32% des
émissions totales), le transport routier ne coaotiti plus qu'a hauteur de 15%. Ce
bouleversement s’explique principalement par I'@goient des véhicules essence avec des
pots catalytiques depuis 1993, qui deviennent de ph plus performants mais aussi par le
développement des véhicules diesel moins émetteuSGOVNM. Des progrés substantiels

sont encore attendus dans les années a venir etigtd@vpermettre, selon le CITEPA,
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d’atteindre le plafond d’émission de 1 050 kt ed@@réduction de 12,5% par rapport au
niveau de 2007)

3000
2500 |
2000 + . .
W Transformation énergie
N industrie manufacturiére
£ 1500

Résidentiel /Tertiaire

. . ll W agriculfure/sylviculture
1000 | l Transport routier
. . B Autres transports
AT e
n T T T T

\“'%q’@#\quff'\\ﬁ}éﬁ)m&?éﬁ#ﬁgﬁfﬁﬁ

Figure 2 : Evolution totale et par secteur des émissions spimériques de COV non méthanique par France
métropolitaine.(*) Estimation (Source : CITEPA - mai 2009).

l.4. Réglementation.

La prise de conscience de la nocivité des COVs radub les pouvoirs publics
nationaux et internationaux a mettre en place w@ugslation spécifique concernant les
emissions industrielles de COVs. Depuis la fin desées quatre-vingt-dix, la France s’est
engagée sur le plan national et international auirédses émissions de COVs. Deux
protocoles internationaux concernent particuliémngnhes COVs : le protocole de Genéve et le
protocole de Géteborg qui imposent tous deux desesux plafonds pour la France en 2010
(COV = 1100 kt). La Directive Européenne 2001/81/Gike également pour 2010 des
plafonds d’émissions au niveau national. Ces desrse révélent plus séveres que ceux du
protocole de Goteborg (COV = 1050 kt). Enfin lerPNational Santé Environnement adopté
par la France en 2004 reprend I'objectif de diminde 40% les émissions de précurseurs
d’ozone entre 2000 et 2010.

 CITEPA, Emissions dans I'air en Franc2009
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La directive 2001/81/CE est actuellement en coussrévision et de nouveaux
plafonds plus séveres sont attendus pour 'ann@8.2De nouveaux objectifs en termes de
santé et d’environnement devraient étre aussifiganidont une réduction de 10% des cas de
mortalité aigué dus a lI'ozone, impliquant une rédaucdes émissions de COVs a I'échelle
européenne de 50% par rapport aux niveaux de Zts ce contexte, le développement de

nouveaux procédés visant a réduire ou a traiteFrigssions est pleinement d’actualité.
[I. Techniques de réduction des émissions de COVs.

Actuellement, afin de réduire les émissions de COI\&st possible d’agir a la source,
en réduisant la consommation des solvants ou estisignt les produits polluants par des
produits peu ou non nocifs. Cette technique app&iéeaire représente une bonne alternative
environnementale car elle ne fait pas appel a eclenique de traitement supplémentaire qui
nécessite un investissement parfois trés importantrevanche, modifier un procédé ou
remplacer un produit impliqgue une phase de R&D satnMongue et dense, depuis les

expériences en laboratoire jusqu’a la mise en caul’éehelle industrielle.

Quand cette alternative est impossible ou insuffesail faut agir apres la formation
des polluants, on parle alors de techniques seaesdaes dernieres n'imposent pas le
changement des produits mais I'ajout d’'une unité@iéement des COVs émis. Parmi elles, il
existe deux types de techniques illustrées dafiguee 3 : les techniques destructives (avec
possibilité éventuelle de valorisation énergétiges COVSs) et les techniques récupératives

(avec possibilité de recyclage des COVs).

Techniques secondaires

Techniques destructives Techniques récupératives
| | |
Oxydation Bioépuration Absorption Adsorption
. . | ' I .
Oxydation  Oxydation | gijqfiitres Biolaveurs Condensation  1echniques
thermique catalytique membranaires
Filtres
percolateurs

Irradiation

| | |
Faisceau uv Plasma
électrons

Figure 3 : Panorama des techniques secondaires de traitel@&dVs.

-9 -
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Le nombre important de techniques permettant ltebant des COVs traduit bien le
fait que, d’'une part, il n’existe pas de solutiamverselle pour le traitement des rejets de
COVs et que, d'autre part, le traitement est apgligvec ses avantages et ses inconvénients a
des situations spécifiques. En effet, le choix goetde procédé est lié directement a la
composition de l'effluent a traiter (mono ou polg@uits, type de polluant), aux débits, aux

concentrations ainsi qu’a des contraintes éconoasiqu

Afin de faciliter le choix d’'un procédé, certainsteurs ont évalué et représenté les
zones de compétitivité des procédés de traitenesnplus employés industriellement sur un
schéma débit / concentratidh A titre d’exemple, la figure 4 représente la msifion de Le
Cloirec sur les domaines d’application des difféeertechniques d’abattement de COVs en

fonction du débit de gaz a traiter et des concgatreen COVSs.

100 000
10 000
o Absorption
=
E:E Condensation
= 1000 Biofiltration
g [ Adsorption
I Oxydation thermique
100 \
10

0.1 1 10 100 1000
Concentration Igfmgi

Figure 4 : Zones de compétitivité des principaux procédésalteement de COVs

Dans le but de respecter les normes d’émission@¥sCil peut étre intéressant de
coupler des procédés existants. Actuellement, degaux de recherches montrent des
innovations intéressantes dans ce domaine. Pagnsystémes émergents nous pouvons

citer les couplages :

- Adsorption / Absorptioh: I'utilisation d’'une suspension aqueuse d’adsetbayant pour

effet d’augmenter la capacité globale de fixatierGDVs peu solubles dans 'eau.

"P. Le Cloirecles composés organiques volatils dans I'environmem®98 Tec & Doc Lavoisiers, Paris.
8 J.L. Fanlo, C. Guy, S. Vignerohes techniques d'abattement en fin de ljg®97,Eurodeur 97.
°D.S. Mehta, S. CalverEnviron.Sci. Techno).1967, 1, 325.

- 10 -
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- Adsorption / Oxydatiof! : 'adsorption préalable permet de concentrel€4/s localement

ce qui améliore la dégradation catalytique.

- Plasma / Cataly$é: la réactivité chimique des radicaux et espécegerdrés au sein du

plasma est utilisée pour oxyder les COVs en pré&sdhun catalyseur.

Dans le cadre de ces travaux de these, nous noume® intéressés au processus
d’adsorption simple et d’adsorption/absorption, slales techniques secondaires visant a

développer de nouveaux procédés recupératifs.
[ll. Conclusions.

Nous avons vu que la réduction des rejets de CGWs tlatmosphére est un sujet
d’actualité, ce qui se traduit par des réglemematiau niveau national et européen en
constante évolution. En réponse on constate queriesedés d’épuration des émissions
gazeuses contenant des COVs sont tres divers rpaiosy adsorption, oxydation thermique,
catalytigue ou biologique, condensation, ... Dandukeir proche, les normes d’émission
devenant de plus en plus strictes, de nouveauxé@ésc plus performants devront étre

développés et les procédeés existants seront appélés perfectionnés.

L’adsorption est une des principales méthodes dgepige de COVs car c’est une
technologie a faible colt qui permet de traiter trée large gamme de débits d’effluents pour
un bon éventail de concentrations. Cette méthodeadstuellement appliquééa I'utilisation
de composeés adsorbants tels que les charbons, detifzéolites, les gels de silice ou les
alumines activées. Parmi eux, les charbons adifsde loin les adsorbants les plus fabriqués
et utilisés. En effet, ils présentent la surfacécefmue la plus élevée, peuvent étre obtenus a
partir d’'un grand nombre de précurseurs carborrésgptent une distribution assez large des
tailles de pores et une surface essentiellemenpalaire. Les caractéristiques spécifiques des
charbons actifs et leurs applications pour le @égedes COVs seront détaillées dans la suite

de ce chapitre.

10°E. Kullavanijaya, N.W. Cant. D.L. Trimnd, Chem. Technol. Biotechnd002 77, 473.
3. Delagrange, L. Pinard, J.Matibouét Appl. Catal. A2006 68,92.
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Partie 2 : Le charbon actif.
|. Définition et propriétés.

Le charbon actif également appelé charbon activaresnatériau noir principalement
sous forme granulaire ou pulvérulente composé #element de matiére carbonée a
structure poreuse. De part cette porosité, la seri@veloppée par le charbon actif est
éenorme, un gramme de charbon actif présente uri&csuinterne pouvant atteindre plus de

1500 m2.g et cette caractéristique unique est responsatdesipropriétés d'adsorptitn

L’adsorption est un phénoméne exothermique quindéfa propriété de certains
matériaux, appelés adsorbants, a fixer sur leuaceirdes molécules, appelées adsorbats,
extraites d’'une phase liquide ou gazeuse. C’estpropriété fondamentale de la matiere,
ayant comme origine les forces attractives entsentelécules. Le phénomeéne d’adsorption
peut étre décomposé en deux types a savoir laguhrpsion et la chimisorption.

La physisorption est un processus généralementsiéle qui met en jeu des liaisons
faibles, principalement de type forces de Van dexald (figure 5). Il s’agit d’interactions
d'origines électriques qui, pour la plupart, provient des interactions entre des diptles
D'autres types d'interactions sont possibles, eticpker pour les adsorbants dont la surface a
été modifiée chimiquemetit Dans ce cas, des interactions électrostatiquesesuiaisons
hydrogene se rajoutent aux interactions de Vaméaals lorsque les conditions opératoires le

permettent.

]

1
vander Waals 8 g Hyorogenes
|

1 keal.mol-1 10 kecal.mol-1 50 kcal mel-1

Figure 5 : Enthalpies de liaisons des principaux types dsdigs chimiques

A linverse, I'adsorption met en jeu des énergiedidisons importantes dans le cas de

la chimisorption. Ce processus résulte d’'une pmdéomodification de la répartition des

12 F Rodriguez-Reinos@arbon 1998 36, 159.
13 J.H. De Boer, J.F.H. Custef2hysica 1937, 4, 1017.
143.s. Barton, M.J.B. Evans, E. Halliop, J.A.F. Mac@ld,Carbon,1997, 35,1361.
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charges électroniques de l'adsorbat qui entraintoraation de liaisons chimiques avec

'adsorbant. La chimisorption engendre une couclenamoléculaire, souvent de fagon
irréversible (ou difficilement réversible), ce gmpéche le recyclage de I'adsorbant.

Les propriétés d’adsorption des charbons actifst ssindiées depuis plusieurs
décennies dans des domaines variés allant destiiiedushimiques et pharmaceutiques aux

applications environnementalés

[I. Historique.

L'adsorption sur des charbons poreux a été dguiie la premiere fois en 1550 avant
J.C. sur papyrus égyptien puis plus tard par Hipdec principalement a des fins médicales.
Mais ce n’est que plus tard que I'on voit appaeaiés précurseurs des matériaux carbonés
adsorbants. Ainsi, au 9% siécle, ces derniers obtenus & partir de boigost sbnt utilisés

pour purifier des liquides par filtration ou sédmtegion.

Au début du 18" siécle, la capacité de décoloration des os cacinété découverte
et rapidement mise en application dans lindudtite raffinage du sucre en Angleterre.
Cependant, la calcination des os produit principalet du phosphate de calcium et un petit
pourcentage de carbone, ce qui limita son utibsafiu raffinage du sucre. Mais le terme
« adsorption » a pour la premiere fois été utéin€l881 par Kayser pour décrire la capacité

des cendres de bois & capter des vapeurs d’amrfbniac

Au début du 28" siécle les méthodes de fabrication s’amélioreeeiins procédés
sont mis au point pour augmenter les performaneesed matériaux. Cette révolution ayant
comme point de départ les travaux d'Ostréifkqui a découvert les deux méthodes de base
de la production de charbon actif a savoir I'aditva chimique et I'activation physique. En
Europe les premiers produits commerciaux ont diéfaés en 1909 a partir de bois sous le
nom d’Eponite et en 1911 & partir de tourbe pouddeit. Aux Etats-Unis, Westvaco Corp.
ont utilisé en 1913 un sous-produit du processugablacation du papier pour obtenir un

charbon actif sous le nom de FiltcHar

15 J.W. HasslerPure Appl Chem, 1974 7, 69.

18 H. KayserWied. Ann. Der Phys1881, 14, 451.

' R. Von Ostreijko, Patents 1900-1902.

18 A. Colin, Encyclopedia of 20century technology vol, 2005 Routledge, New-York.
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De nos jours, les innovations dans la fabricatibtiuélisation du charbon actif sont
conduites par la nécessité de réutiliser des ressswnaturelles et d'empécher la pollution
environnementale. Ainsi, de nombreux progrés oét alitenus sur l'optimisation de ces
matériaux carbonés, aussi bien au niveau de lbuvicé&ion (origine, contréle de la taille des

pores, mise en forme) que de leur régénération.
[ll. Préparation.

La qualité du charbon actif est considérablemdhiencée par le précurseur de départ
et les différents traitements effectués. Les étustesevues portant sur la préparation de
charbons actifsmontrent ainsi une forte disparité des surfacesiigées et volumes

poreux®%
[1l.1. Matiéres premiéeres.

Le charbon actif peut étre préparé a partir deétfites sources carbonées fossiles tels
gue la lignite, la tourbe et des résidus pétraliarais I'épuisement de ces ressources (tableau

2) incite les chercheurs & utiliser des ressouemsuvelables issues de la biomasse

Tableau 2.Ressources et consommation de matiéres carborssiie$ocombustibl8gn 2008.
(Source : World Energy Council, 2009).

Millions de tonnes Ressources Consommation R/C
Europe 272246 1249 218
Monde 826001 6771 122

Ratio R/C : nombres d’années restantes avant comstion totales des réserves naturelles (réserveedeant en fin
d’année divisée par la consommation de cette mé&méed.? Houille, lignite et charbon.

Par exemple, des charbons actifs obtenus a pasirebtes de cultures vivriéfeu
d’algues marineéd proposent, avec un bas co(t de fabrication, dexgaistiques rivalisant

avec les produits commerciaux. A ce titre, Suzukiantré que des charbons actifs préparés a

¥ Suhas, P.J.M. Carrott, M. CarroBipresour. Technql2007, 98, 2301.

20 J.M. Dias, M.C.M. Alvim-Ferraz, M.F. Almeida, Jiera-Utrilla, M. Sanchez- Pold,. Environ. Manage.
2007, 85,833.

2L 0. loannidou, A. ZabaniotolRenewable & Sustainable Energy Revie2@€97, 11,1966.

22 A AM. Daifullah, B.S. Girgis, H.M.H. Gad;olloids Surf., A.2004 235,1.

% R. Aravindhan, J. Raghava Rao, B. Unni NaitHazard. Mater.2009 162, 688.
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partir de sous-produits de la culture du riz présent des caractéristiques économiques
prometteuses. En effet, avec [l'utilisation des gweragricoles, leur production pour le
traitement des eaux usagées a été réalisée & tra@mnnable de 20 $US par kilogranffhe

Grace a cette évolution, les producteurs s’insotivdans une démarche qui favorise le

recyclage et la réduction des déchets, tout erigaédul'utilisation des ressources mondiales.
[11.2. Principales voies de fabrication.

Le principe de fabrication des charbons actifsdetsians I'obtention d’une matrice
carbonée poreuse a partir de matériaux organiqaetertant initialement du carbone. La
carbonisation (ou pyrolyse) transforme le composédépart en matériau carboné par

décomposition thermique a haute tempéragores un courant continu de gaz inerte.

Un schéma détaillant le phénomeéne de carbonisagtmm Menéndez-Diaz et Martin-
Gullore est présenté en figure 6. La matiere premiéreéebasir une structure organique
macromoléculaire, est décomposée thermiquementdpar réactions de déshydratation
intramoléculaires au cours desquelles il y a foromaprincipalement de liaisons insaturées
(C=C). Cette premiére étape entraine I'obtentiorpaluits primaires principalement sous
forme gaz et vapeurs. Ces especes peuvent enttaifeemation du charbon actif (réactions
secondaires) mais dépendent fortement de la tetupéret du temps de séjour. Au cours de
cette étape différents phénomeénes peuvent étrevaisse

- Pour des températures proches de 500°C, il yalpeéactions secondaires et les composés
obtenus sont principalement composés de produilhapes stabilisés tels que des

hydrocarbures aromatiques polycycliques ou desnalef

- Pour des températures proches de 1000°C, lesamcsecondaires de type condensation
Diels-Alder sont favoriséé$ Ces réactions permettent la formation de charbctif par

enrichissement en carbone et augmentation du éagaatomatique par rapport au précurseur.

24 R.M. Suzuki, A.D. Andrade, J.C. Sousa, M.C. Robeny,Bioresour. Technol 2007, 98, 1985.

% J.A. Menéndez-Diaz , |. Martin-Gullén, Interfaceie®ice and Technology, vol. 7, Activated Carbonf&es

in Environmental Remediation Edited by Teresa hddaz The City College of New York, USA, p. 572.

% T.J. Barton, L.M. Bull, W.G. Klemperer, D.A. Lo®. McEnaney, M. Misono,P.A. Monson, G. Pez, G.H.
Sherer, J.A. Vartuli, O.M. YaghChem. Mater, 1999 11, 2633.
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Figure 6 : Exemples de réarrangements lors des réactionarblerisation d'un matériau carbdnié

Nous venons de voir qu'au cours de la carbonisaties atomes de carbone se
réarrangent de facon aléatoire pour former dessyatomatiques. Cet arrangement entraine
la formation d'interstices entre les feuillets, egaent appelés pordsMais le produit obtenu
ne possede qu'une porosité rudimentaire a causgalelrons et autres matieres carbonées
désorganisées qui obstruent ces pores. Dans cdgiaos, le charbon actif ne peut pas étre

employé comme adsorbant sans une étape suppléraentai

L’étape d’activation permet de générer une micumstme poreuse et d’augmenter
'accessibilité a la structure interne, ainsi que atéer de nouveaux pores et d’élargir le
diamétre de ceux déja créés lors de la carboni8&fibPour cela, deux méthodes d'activation
sont couramment employées et présentées figurel'dctivation physique \(oie 1) et

I'activation chimique Yoie II).

2/ R.C. Bansal, J.B. Bonnet, F. StoecRictive carbonNew-York: Marcel Dekker Inc., 1988.
2 p_J.M Carrott , J.J. Freema@arbon 1991, 29, 499.
29, Alcaniz-Monge, M.A. De La Casa-Lillo, D. Caz#moros, A. Linares-SolanGarbon,1997 35, 291.
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Carbonisation, pyrolyse
Sousatmosphére inerte 1000 °C

P —
| Activation physique
Sous atmosphére oxydante
(CO2, air, Vapeur d’eau)
800 < T <1000°C

Charbon actif |

Figure 7 : Principes de fabrication des charbons actifs.
a) L’activation physiqueMoie 1).

L’activation physique consiste en une oxydationctarbon a haute température (800
a 1000°C) a l'aide d’'un agent faiblement oxydamdant 24 a 72 heures. Les réactifs gazeux
principalement utilisés sont I'air, la vapeur d’eainsi que le dioxyde de carbone. Tous ces
gaz peuvent étre employés seuls ou en mélange. Bangrocessus, les matieres
désorganisées carbonées obstruant les pores soim&gls par la réaction suivante :

G IS
C+H,0 - CO+H,

2.C0 +0, - 2.CO;,
2H;+0;, 5 2H,0

Figure 8 : Réactions types rencontrées lors I'activation ues

Le controle de la température est un parametreriigapiocar au dessus de 1000°C, la
réaction engendre une dégradation du matériaue¥anche, en dessous de 800°C la réaction
est trop lente ou incomplete et donc économiquenm@ntéressante. Généralement, les
charbons actifs produits par cette activation pyesiprésentent une structure poreuse fine

(pores étroitsy.

%0 A. Ahmadpour, D.D. DoCarbon 1996 34, 471.
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b) L’activation chimique\(oie II).

Contrairement a I'activation physique, I'activationimique est classiquement réalisée
simultanément avec 'étape de carbonisation erepp&sde catalyseurs d’oxydation tels que
I'acide phosphorique, I'acide sulfurique, le suéfude potassium, le chlorure de zinc, des sels
de cuivre ou la potasSe Le matériau brut est imprégné d’'un de ces ageitaiques puis
chauffé sous atmosphere inerte entre 400°C et 6QGf@organisation structurale permet de
développer une microporosité et une mésoporosit@&lpagissement du diameétre des pores.
Les revues portant sur cette voie d’activation memttque la taille des pores dans le charbon
actif final est déterminée par le degré d'imprégmat plus celui-ci est éleve, plus le diamétre
des pores est graffd: De plus, ces charbons actifs présentent unetsteuporeuse ouverte
(les pores debouchent a la surface du grain), edgalir 'adsorption de grosses molécules.
Néanmoins, les charbons activés chimiquement gaglméralement des traces de l'agent
responsable de I'oxydation de surface (phosphordres zinc, cuivre, potassium).

c) Traitements supplémentaires.

La phase d'activation peut éventuellement étreiesaivne troisieme phase consistant
a modifier la surface du charbwia des réactions acido-basiqtres! s'agit le plus souvent de
creer des sites acides ou basiques supplémentpoes favoriser des interactions

électrostatiques ou des liaisons hydrogéne avesdiiat®.

Néanmoins, la fonctionnalisation de surface pessiaétre réalisée avant le processus
de carbonisation par modification chimique de ldiéna premiere. En effet, Burg et coll. ont
déja montré que des traitements & I'dféeu des processus de déminéralisation puis
d’ammoxidatior® (oxydation par I'air en présence d’ammoniac) @mites entrainaient un
enrichissement du charbon actif final en fonctibasiques azotées. Ces auteurs ont montré
gue ces modifications de surface induisaient dasgéments des propriétés d’adsorption des
charbons actifs. Ce comportement a été attribué,epample, a une augmentation de la
basicité de surface qui a induit une meilleurenétii pour les composés faiblement acides

comme le dichlorométhane.

3LC.Y. Yin, M.K. Aroua, W. DaudSep. Purif. Technol2007, 52, 403.

32p. Burg, P. Fydrych, D. Cagniant, G. Nanse, J.aBjm. JankowskaCarbon,2002, 40, 1521.

3. Starck, P. Burg, S. Muller, J. Bimer, G. Furdin Fioux, C. Vix Guterl, D. Begin,P. Faure, B.akabre,
Carbon 2006 44, 2459.
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Finalement, dans certains cas les charbons adiféfizient d’'une derniére étape de
préparation appelée la mise en forme. Celle-ciistns agglomérer les charbons actifs pour
obtenir des grains de dimensions contr6lées (pample de I'ordre du millimétre) et de

résistance mécanique suffisante. Ces grains peéwentylindriques (obtenus par extrusion)

ou sphériques (obtenus par granulation).
IV. Propriétés physico-chimiques et caractérisation

De par ses origines variées et ses procédes dedfadm, le charbon actif est connu
pour étre un matériau de structure et compositiétérbgenes. Afin de mieux définir ses
propriétés, différentes techniques analytiques @t développées dont les paragraphes

suivants font une revue non exhaustive.
IV.1. Structure.

La structure atomique des charbons actifs est delpnigtemps le sujet d’'intenses
recherche¥*3¢ Ce n’est que récemment que cette structure iméigée (figure 9). En effet,
des analyses par microscopie électronique a haatdution ont permis pour la premiére fois
d’obtenir des images de la structure atomique gherbon actif commercidl Ces analyses

ont montré sans équivoque I'organisation des cydesonés.

Figure 9 : (A) Image obtenue par microscopie électroniquadtdnrésolution avec correcteur d’aberration d’un
charbon actif commercial (Norit GSX). (B) Régionragdie montrant l'arrangement pentagonal des cagon
(C) Image simulée de la structure.

% P J.F. Harris, A. Burian , S. Dub&hil. Mag, 200Q 80, 381.

% p.J.F. HarrisCrit. Rev. Solid State Mater. S2005 30, 235.

3% L. Hawelek, A. Brodka , J.C. Dore , V. Honkimal., Burian,Diamond Relat. Mater2008 17, 1633.
3P J.F. Harris, Z. Liu, K. Suenagh,Phys.: Condens. Matte2008 20, 362201.
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Ainsi, la structure des charbons actifs peut &gmenailée a un assemblage aléatoire de
feuillets constitués par des polycycles aromatidies&gonaux et pentagonaux, comparable a
du papier chiffonné. Une telle structure explige® $urfaces importantes développées par les
charbons actifs. De plus, Suenaga et Yo#ixpliquent dans leurs travaux qu’une structure
contenant des anneaux pentagonaux est naturellgqoenise, due a la courbure des couches
de carbone. Elle est également plus résistantepa@a au graphite, de part I'absence des
couches paralleles de graphéne et la présenceedlarpentagonaux extrémement stables.

IV.2. Texture

La texture d'un solide est définie par la struchoeeuse et la surface spécififfieon
détermine le type de pores par rapport & la claasin en taille établie par Dubiriih ce qui
permet de distinguer trois catégories de poresé&taselon leur diamétre : les macropores (>
50 nm), les mésopores (compris entre 2 et 50 nri@semicropores (< 2 nm). Les charbons
actifs obtenus par activation chimique possedenéigdgement une large gamme de porosité
dans laquelle les micropores (appelés pores d’ptisn) sont reli€s aux mésopores puis aux
macropores (appelés pores de transports) qui déboticers I'extérieur (figure 10). En
revanche, les charbons actifs obtenus par activagtitysique proposent principalement une

microporosité directement reliée a la surface euée.

Surface extérieure

Mucrcrp ores

Mésopores

Micropores /

Figure 10 : Représentation schématique de la structure des jpun charbon actif obtenu par activation chiraiqu

¥ F. Rodriguez-Reinoso, M. Molina-Sabisdv. Colloid Interface Sgi1998 76, 271.
39 M.M. Dubinin, Chem. Phys. Carbi966 2, 51.
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Cette structure poreuse est a l'origine de ladgasurface développée par les charbons
actifs et ces parametres texturaux peuvent étegrdétés a partir des isothermes d'adsorption
physique d'un gaz inerte sur ce solide.

a) Isotherme d'adsorption.

L'isotherme d'adsorption, d’équati®h= f (p/po), est obtenue dans un premier temps
en mesurant les quantités volumiques de gaz adso@ppour des valeurs croissantes de la
pression relative représentée pfm, p étant la pression d'équilibre gtla pression de vapeur
saturante du gaz a la température considérée. Apas atteint la saturatiorpfpo = 1), on
peut obtenir l'isotherme de désorption en détermtinie@s quantités de vapeur restant
adsorbées sur le solide pour les valeurs de pressedatives décroissantes. Dans la plupart
des cas le gaz étudié est l'azote a 77 K, partoigdn, le dioxyde de carbone ou des alcanes

légerd®*t

Les isothermes d'adsorption physique d'un gaz isigolide peuvent étre classées en
cing catégories selon la classification de BrunalierDeming, W. Deming et Tell&
(classification B.D.D.T.). Ces différentes forme$sathermes sont caractéristiques de la
texture du solide examiné et l'allure de ces cosirpermet de définir le type de porosité

présente pour I'’échantillon analysé (annexe ).

Dans une étude sur le réle des propriétés desosgpparbonés, Rodriguez-Reinoso
montre les isothermes d’adsorption mkdutane obtenus a 273 K pour différents charbons
actifs issus d’'un méme précurseur (noyaux de p&tHas différentes formes d'isothermes
décrites dans ces travaux refletent bien I'enserdbke types de distributions de tailles de
pores retrouvées au sein des charbons actifs €fi@l). En accord avec la classification
B.D.D.T., Rodriguez-Reinoso montre qu’en fonctioa & méthode d’activation et des
caractéristiques de fabrication, un méme précurgeeut produire, un charbon actif
présentant une microporosité étroite avec des ppriese remplissent a des pressions faibles

(charbon A), un charbon actif avec une large priigporde micropores de tailles variées qui

“0A.L. McClellan, H.F. Harnsberged, Colloid Interface Scil967, 23, 577.

13, J. Gregg, K.S.W. Singdsorption, Surface Area and Porosig) edition, Academic Press, Londdr982
23, Brunauer, L. Deming, W. Deming, E.J. TellerAm. Chem. Sqdl94Q 62, 1723.

3 F. Rodriguez-Reinos&undamental Issues in Control of Carbon GasificatiReactivityed. J. Lahaye and
P.Ehrburger. Kluwer, Dordrecht, The Netherlark®91, p. 533.
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se remplissent a des pressions plus ou moins éldi&eE, F, G et H) ou un charbon actif
avec une micro-mésoporosité combinée caractériaéeupe forte adsorption aux faibles

pressions puis une augmentation relativement pssiyre de la quantité adsorbée (C et D).

1250

1000 } H/-'"_

C G
§
‘g 750 F—ryp
5 E
s
v B
E 500 D
2
c
250 A

o 02 04 06 08 1
Pression relative (p/po)

Figure 11 : Différentes formes d'isothermes d’adsorption darbbns actifs obtenues a partir d’'un méme préctifseu
b) La distribution des tailles de pores.

A partir de l'isotherme, on peut déduire la distition poreuse dans le solide. Pour
cela, il est possible d’employer la méthode B.3*HBarrett, Joyner et Halenda). Le principe
de cette méthode repose généralement sur I'andéy/tebranche de désorption, en partant de
la pression relative la plus élevée atteinte. Hetetes auteurs ont montré qu'il existait une
relation entre le rayon de pores d’'un solide gbrizssion relative. Pour un gaz et un solide

connus la relation est la suivante :

Cl
rp=t+——t—
In (p/ po)

Avecr,le rayon de pord,l'épaisseur de la couche adsorbé€gla constante caracteristique

de la couche adsorbée.

“E.P. Barret, L.G. Joyner, P.H. HalendaAm. Chem. Sqd 951, 73, 373.
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L’isotherme définit le volume de gaz adsorbé pasdide a chaque pressipnAinsi, on peut
obtenir une relation entre le volume adsog & une certaine pression relative et le rayon
des pores. Cette relation, notée= f(rp), donne le volume de gaz qui est nécessaire afin d
pouvoir remplir 'ensemble des pores de rayon iefér a rp et permet d’accéder a la

distribution poreuse du matériau.
c) La surface spécifique.

La surface spécifique appelée également aire messaprésente la surface totale par
unité de masse du produit accessible aux atomesawu molécules d’adsorbat. La
connaissance de la surface spécifique est d'umelg@ianportance dans la caractérisation des
charbons actifs. Elle peut étre déterminée expétabement par la méthode B.E.T.

(Brunauer, Emmett et Tellér)

Ces auteursnt montré gu’il existait une relation entre la i@ de gaz adsorbée par
unité de masse du solide étudié, la pression dibogii la température, la nature du gaz et

celle du solide lui-méme. Cette relation entrediéfg@rents parameétres est la suivante :

p _c-1 ol p, + 1
= PPyt ——
(P=P)V V,cC Vi € 1)

Avec c la constante B.E.T. qui traduit I'énergie d’adsmmp de la premiere couche sur le

solide,V le volume adsorbé&/, le volume a la monocouche.

Une fois le volume a la monocouche déterminé paméthode B.E.T., la surface
spécifique et en nf.g™t) peut étre calculée selon la formule suivante :

V. .N.o

SBET - VM m

Ou Vp, est le volume & la monocouche @nN le nombre d’Avogadrog la surface occupée
par une molécule d’adsorbat{mVy le volume molaire du gaz adsorbé (22406.omi™), m

la masse de I'échantillon analysée (g).

43, Brunauer S., P.H. Emmett, E.J. TellerAm. Chem. Soc1938 60, 309.
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Bien que cette technique soit largement utilisgéiesda littérature, elle a été sujette a
discussions pour le cas des charbons &tfifsPar exemple, certains autefifS ont montré
gue dans le cas de charbons actifs microporewgreept B.E.T. n’était plus valable car la
condensation capillaire se produisait par rempliesdes micropores. Contrairement a
Chroma? et Jankowska et call.pour qui cette méthode est parfaitement applicpole les
charbons actifs micro et mésoporeux lorsque laioglgl) donne une valeur expérimentale

deV,, cohérente.
IV.3. Fonctions de surface

La surface tres développée fait des charbonssadgks matériaux aux propriétés
physiques tres intéressantes. Néanmoins, bien ejearbone soit I'élément majoritaire du
charbon actif, il peut également contenir des dtemnvariables d’oxygene et d’hydrogene
mais également en quantités résiduelles des atdeneblore, de phosphore, de soufre... Ces
eéléments peuvent provenir du précurseur, du caatys’'oxydation ou des traitements

postérieurs et deviennent partie intégrante deuatsire chimique du matériau.

Ainsi, des teneurs pouvant atteindre par exempl&3nolaire en hydrogéne ou 15 %
molaire en oxygéne peuvent étre rencontf@dst ces atomes sont & l'origine de groupes
fonctionnels situés aux extrémités des unités polgatiques constituant le charbon actif.
Ces groupes fonctionnels déterminent les propriétésiques de surface du charbon actif et
donc influencent l'affinité avec I'adsordaf?**** Les premiers travaux s'intéressant a
lidentification et la quantification des fonctiomke surface ont été réalisés par Boghet
Donnet® dans les années 60. Globalement, il y a une néjde groupements acides qui
prédominent a la surface des pores (figure 12)estefjue des fonctions de types acide
carboxylique, lactone et phénol. En revanche, art petrouver également des groupements

basiques de type chroméne et pyrone, par exemple.

“®F. Stoeckli, T.A. Centen&arbon 2005 43, 1184.

" F. Stoeckli, , D. Huguenin, P. RebstelnChem. Soc. Faraday Tran$991, 87, 1233.
“8B.P. Bering, N.N. Dubinin, V.V. Serpinskl, Colloid Interface Sgi1972 39, 185.

9 M.M. Dubinin, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khi881, 9, 1

%0 3. ChomaPolish J. Chem1983 57, 507

*LH. Jankowska, A. Swiatkowsky, J. Chomative CarbonFEllis Horwood, LTD1991

2T, WigmansCarbon and Coal Gasificatigred. J.L. Figueiredo & J.A. Moulijr,986 p. 559.
3 J. Ryczkowski, S. Pasieczna, J.L. Figueiredo, RL.Pereira, T. Borowieckil. Phys. IV2004 117, 57.
** F. Rodriguez-Reinoso, M. Molina-Sabio, M.A. Munsgch Phys. Cherr1992 96, 2707.

* H.P. BoehmAdv. Catalysis1966 16, 179.

% J.P. DonnetCarbon 1968 6, 181.
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Phénol
Carboxyle iacioRe Carbonyle
(0] OH 0 l l Pyrone
N / 4 _Jyrone
N I~ o—C OH o Ether : 5

Chromeéne

Figure 12 : Exemples de fonctions oxygénées présentes surfice d’'un charbon acfif.

Les propriétés de surface du charbon peuvent citractérisées et parfois méme
guantifiees par différentes analyses : spectroscagrarouge a transformée de Fourier,
désorption programmée en température, zétamétrighate de Boehm ou analyses de
photoélectrons induits par rayon X (XPS).

Tout d’abord, la spectroscopie infrarouge a trams€&e de Fourier permet de mettre
en évidence les différents groupements fonctionheBette technique bien que rapide et
efficace reste souvent qualitative. Néanmoins,avlillet coll. ont pu montrer une relation
entre l'aire des bandes d’absorption des fonctibassurface et les caractéristiques acido-

basiques du charbon acfif

La désorption programmée en température, couplie analyse par spectrométrie de
masse des gaz sortant, permet de quantifier lesiémis de surface car elles se décomposent
généralement a des températures spécifiques enigant majoritairement du G@u du CO.
Néanmoins, Figueiredo et coll. ont expliqué qu'amalyse délicate des quantités de CO ou
CO, se révélait nécessairePar ailleurs, les températures caractéristiqeedétomposition
des différents groupes varient souvent dans Erdittire, comme I'ont souligné ces auteurs.
ressort que ce sont les groupements carboxyliquessel décomposent aux plus basses
températures (en générant du L& les carbonyles, éthers et quinones aux plutehden

générant du CO).

7 J. Ryczkowski, S. Pasieczna, J.L. Figueiredo, RL.Pereira, T. Borowieckil. Phys. 1Y2004 117, 57.
8 F. Rositani, P.L. Antonucci, M. Minutoli, N. Gicado, A. Villari, Carbon 1987, 25, 325.
%9 J.L. Figueiredo, M.F.R. Pereira, M.M.A. Freitasl. M. Orfao Carbon 1999 37, 1379.
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La zétamétrie permet de déterminer le pH au pdéntcharge nulle (Point of Zero
Charge ou PZC) d’'un charbon actif placé en soludiqneuse. C’est le pH correspondant a
une interface solide/solution dont le potentielcéique a la double couche présente une
charge totale de surface nifleLa plupart des auteurs s'accordent pour conciurene
diminution du PZC lorsque la teneur en oxygéne aesbons augmerfte®® ce qui tend a
confirmer que la basicité des charbons est pligétdux sites riches en électranplus qu’'a
des fonctions oxygénées de surface. Néanmoinsdiétle Carrott et colf ont montré que
les concentrations respectives des groupementssaeidbasiques n’expliquaient pas a elles
seules la valeur du PZC, mais qu’intervenait égatgnta force de ces fonctions (autrement

dit leur pKa).

Une analyse quantitative des fonctions de surfaée proposée par Boefitncelle ci
reste la méthode la plus reconnue et utilisée taristérature. Elle est basée sur la force
acido-basique des fonctions de surface. L’échantidl étudier est mis en contact avec l'une
des solutions basiques suivantes, de forces ditigse NaHCQ@ (pKa = 6,37), NgCO; (pKa
=10,25) et NaOH (pKa =15,74). Apres filtration, dose I'excés de base utilisée en retour par
une solution d’acide chlorhydrique. Cette méthogemet de déterminer les quantités de

fonctions acides de surface selon la figure suazant

Fonctions acide carboxylique dosées par NaHCO-

L Fonctions lactone et acide carboxylique dosées par Na,CO,

Fonciionsiphnenol lacione et acide canboxyliguedosees par Na@H
Figure 13 : Méthode de dosage des fonctions de surface doa@haictif d’apres Boehm.
A l'inverse, les fonctions basiques sont quantffiéa placant I'échantillon a étudier

en contact avec une solution d'acide chlorhydrigues I'excés est dosé par la soude.

Toutefois, ces fonctions ne sont que trés rarehétailiées dans la littérature.

89 C. Moreno-CastillaCarbon 2004 42, 83.

®1 M.V. Lopez-Ramon, F. Stoeckli, C. Moreno-CastiffaCarrasco-MarinCarbon 1999 37, 1215.

2P J.M. Carrott, J.M.V. Nabais, M.M.L.R. CarrottAJMenendezMicroporous and Mesoporous Mater
2001, 47, 243.

83 p.J.M Carrott, R. Carrott, E. Candeias, P. Ramalh6hem. So¢1995 91, 2179.
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Enfin, I'analyse des charbons actifs par XPS pérdee déterminer la composition
chimique de surface. Par exemple, Devillers et%alht fonctionnalisé des supports carbonés
par traitements a I'acide nitrique et I'eau oxyg&nguis analysé les solides par XPS et par la
méthode de Boehm. Leurs analyses ont montré qugrliantation de I'acidité des matériaux
(déterminée par la méthode de Boehm) correspoaddés rapports O/C élevés, soit a une
augmentation des fonctions oxygénées de surfacelude une corrélation linéaire parfaite a

été mise en évidence entre la mesure de l'acidiégep®urcentage d’oxygene de surface.

V. Applications des charbons actifs au piégeage @@OVs.

Apres avoir détaillé les caractéristiques physiboniques du charbon actif, nous nous
intéressons a ses diverses utilisations pour lgepige de COVs. Cette partie se focalise sur
les principaux paramétres régissant I'adsorptiolC@8/s contenus dans un effluent gazeux
par un lit de charbon actif et par une suspensiuease de charbon actif. Nous verrons que
dans le cadre de ces applications, la porositéa ethimie de surface sont les facteurs

prépondérants de leurs performances.

V.1. Adsorption (gaz/solide) en lit fixe.

L'adsorption de COVs en phase gaz correspond asféré de I'effluent gazeux vers
la surface du solide. C’est un phénomene de coatlensou les forces d'adsorption
concentrent les molécules du fluide au sein degspdu charbon actif. Cette technique
représente 30 % des installations actuelles ertifomement pour la récupération des COVs
contenus dans des effluents gaZuk saturation du solide, la désorption s’effeciukaide
d’un fluide caloporteur du type vapeur d'eau ou gaaud ou par chauffage intrinseque du
matériad®. Cette technique peu colteuse n'est pas simplpplitation. En effet, son
efficacité dépend du couple adsorbant/polluantietr et de parameétres expérimentaux tels

gue la température ou le taux d’humidité.

3. Hermans, C. Diverchy, O. Demoulin, V. DuboidVIEGaigneaux, M. Devillers]. Catal, 2006 243, 239.
% P. Le CloirecProcédés de dépollution des émissions gazeusestiiedles, Techniques de I'lngénie®005,
Référence J3921.

8 A. Subrenat, P. Le Cloired, Environ. Engn2004 130, 249.
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a) Couple adsorbant/polluant.

by

L'adsorption d'un COV sur charbon actif est fortemkée a sa nature physico-
chimique. Les facteurs physiques incluent la serfaccessible du charbon actif, régie par la
taille et le volume de pores vis-a-vis de la diniemsmoléculaire du polluaft®® Par
exemple, dans une étude d'adsorption du benzendu etoluene sur charbons actifs
commerciaux et synthétisés a partir de sourcesnéds fossiles (houille, anthracite), Lillo-
Roédenas et coll. ont démontré que le taux d'adswrpdépendait fortement de la
microporosité pour ce type de molécules (< 0.7°ArEn revanche, le diamétre de pore devait
étre plus grand que le COV pour permettre une sliffu rapide a l'intérieur du volume
poreux. On constate que I'ensemble de la littéeatur le sujet montre que la capacité
d'adsorption d’'un milieu poreux vis-a-vis d'une gmlle est tres souvent proportionnelle a la

surface adsorbarfte®®®®

Nous venons de voir que la porosité est un paramééterminant. Néanmoins
'adsorption montre des disparités liées a la matinimique du COV. Dans une étude sur les
procédés curatifs pour le traitement des odeurClo@ec a quantifié les taux d’adsorption
moyens des charbons actifs, pour différentes molécules odorantes appartedatd

catégorie des COVs (tableau®3)

L’analyse de ces résultats montre que les compmags un haut poids moléculaire,
une faible pression de vapeur et un point de fugilmvé sont généralement fortement
adsorbés. En effet, les interactions responsaldd&adsorption de COVs en phase gaz sont
principalement des forces de Van der Waals. Cese$orsont additives donc la force
d'adsorption est la somme de toutes les interacgoire les atomes et la surfdc®e plus,
'adsorption se produit bien avant que le gaz eigtte une pression égale a sa pression de
vapeur saturante. Néanmoins, les quantificationked€loirec montrent que les COVs tels
gue le benzene, le toluene ou le phénol ne satigiasm a ces regles et présentent des taux
d’adsorption élevés alors que les températuresusierf sont les plus importantes. En effet,
d’autres interactions ont pu étre mises en éviddoce de l'adsorption de molécules

®7y.C. Chiang, P.C. Chian€.P. HuangCarbon 2001, 39, 523.

% M.C. Huang . C.H. Chou, H. Teng|ChE J, 2002, 48, 1804.

%9 M.A. Lillo-Rédenas, D. Cazorla-Amoros, A. Linar8slanaoCarbon,2005 43, 1758.

0 J.L. Fanlo, C. Gracian, P. Le Cloiréraitements des odeurs - Procédés curalitchniques de I'lngénieur
2003 Référence G2971.

LR. H. S. WintertonContemp. Phys197Q 11, 559.
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aromatiques sur le charbon actif, a savoir desdotens dispersives entre les électrordu
noyau aromatique et les électranslu charbon actif (interactions- n stacking) favorisant
ainsi 'adsorption de cette catégorie de molécaigs?

Tableau 3.Influence des caractéristiques physico-chimiquess@OVs sur les taux d’adsorption sur charbon8ctif

COVs Masse . Pressionade Point dg =
molaire vapeur fusion ads
mol.g" kPa (20°C) °C mg.g"

Formaldéhyde 30 440 -118 40
Acétaldéhyde 44 138 -123 70
Disulfure de carbone 76 40 -111 150
Acétate d'éthyle 88 10 -83 190

Benzéne 78 10 5 240

Toluéne 92 3 -95 290

Phénol 94 0,02 41 300

Tétrachlorure de carbone 154 12 -23 450

#Valeurs issues des fiches toxicologiques INRS.

La polarité du COV peut aussi influencer le choix charbon actif. En effet, une
surface apolaire adsorbera préférentiellement oesposés apolaires. Par exemple, Lillo-
Rdédenas et coll. ont montré que 'augmentation qglemtités de fonctions oxygénées sur la
surface de charbons actifs entrainait une diminuties capacités d’adsorption en benzene et
toluéné&®. De plus, ces auteurs ont précisé que la présieéonctions de surface & I'entrée
des pores pouvait empécher I'acces a la porogdigénia pour I'adsorbat. A I'inverse, Chiang
et coll. ont augmenté I'acidité de la surface paitements chimiques, ce qui s'est traduit par
une augmentation de la polarité du charbon actibet par une augmentation de l'adsorption

de composés polaires comme I'acétone ou I'acétiefitr

De maniére intéressante, le comportement en adsongés charbons actifs peut étre
prédit par la détermination des interactions ddaser dominantes par chromatographie
inverse puis modélisation LSER (Linear Solvationefy Relationshig§>*">"%"! Cette

technique permet de comprendre les interaction®centdires mises en jeu au cours du

2R.W. Coughlin, F.S. Ezr&nviron. Sci. Technql1968 2, 291.

33, Mattson, H.B. Mark, M.D. Malbin, W.J. WebeiCJCrittenden,). Colloid Interface Sci1969 31, 116.
S, Haydar, M.A. Ferro-Garcia, J. Rivera-Utrilla&? JJoly,Carbon,2003 41, 387.

> P. Burg, P. Fydrych, M.H. Abraham, M. Matt, R. Geu, Fuel, 200Q 79, 1041.

°P. Burg, P. Fydrych, J. Bimer, P.D. Salbut, A kiavska,Carbon 2002 40, 73.

"P. Burg, D. Cagnian€arbon 2003 41, 1031.
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processus d’adsorption. Ainsi, il a été démontré @tait possible de prévoir la sélectivité

des matériaux vis-a-vis de mélanges binaires deignik gazeux dans des conditions de

dilution infinie.
b) Influence de I'humidité et de la température.

Néanmoins, lors de l'utilisation de charbons acfitdaires la présence d’humidité
entraine une adsorption compétitive entre les mtdéad'eau et les COVs. Dans une étude de
compétitivité d’adsorption d’eau et de toluéne des charbons actifs traités en milieux
acides, Bekkum et coll. ont présenté une corrdlatiatre 'augmentation des quantités d'eau
adsorbées et 'augmentation des fonctions acidesidacé®. De plus, Grosze et Aharoni ont
montré par microcalorimétrie que I'adsorption dedpeur d'eau induisait des augmentations
de température du charbon aCtifCe qui a été attribué par ces auteurs et patrd@ta la

chimisorption de I'eau sur la surface des charlzmti$és polaires.

En effet, 'adsorption est un phénomeéne exothammicselon les principes de la
thermodynamique, ce qui peut mener & un échauffecthesolide et donc a un abaissement
des rendements. Différents auteurs ont prouvé gsecépacités d’adsorption diminuaient
quand la température augmeritait® Par exemple, Le Cloirec et cbfl.ont étudié les
variations de température au sein d’un lit de obwarbctif lors de I'adsorption d'acétone.
L’analyse par caméra infrarouge de la circulati@n l'dir pollué du haut vers le bas de
'adsorbant (figure 14) a montré sans équivoquevéggtions de température de l'adsorbant

qui pouvaient atteindre localement plus d’'une \angg de degrés.

AT[C)

- 07
' ! N

= 114

T 168

. = 573

! ' i 7.6

=2 min =16 min t=30 min t=3Bmin t=46 min =58 min

Figure 14 : Evolution de la température locale (caméra IR)sdan lit de charbon actif traversé par un effluent
gazeux contenant de 'acétor@onditions expérimentales {Leonef= 50 g.m®; Débit = 500 m.H.

8 A.W. Heinen, J.A. Peters, H.V. Bekkuippl. Catal., A200Q 194, 193.
9 A. J. Groszek, C. Aharoriiangmuir 1999 15, 5956.

80 B.R. Puri, Y.P. Myer,J. Sci. and Ind. Resl957, 16, 52.

8135, Giraudet, P. Pré, H. Tezel, P. Le Cloi@arbon 200644, 2413.

82 F. Delage, P. Pré, P. Le Cloirdc Environ. Eng 1999 125, 1160.
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V.2. Adsorption/absorption (gaz/liquide/solide).

Une alternative possible a ces effets thermiquésdesplacer le charbon actif en
solution aqueuse. Dans ce procédé, le solide aalsbfinement divisé permet de coupler les
phénomenes d’adsorption et d’absorption dans I'easitravaux pionniers ont été réalisés par
Mehta et colf en 1967. Dans une étude sur le transfert de nagsigiué lors de I'adsorption
de gaz (benzene, toluene, trichloréthylene et diadranes et alcools) dans des suspensions
solides de charbons actifs, Mehta et coll. ont méomjue les quantités adsorbées étaient
directement reliées a la solubilité de I'adsorPatur ces auteurs, lors du transfert du gaz vers
la suspension, I'adsorbat se dissout d'abord deas puis il est adsorbé par les particules de

charbon actif.

Cette méthode a par la suite suscité l'intérét alecdmmunauté scientifique car
comparativement a un principe d'absorption sim@esdl'eau, la suspension de charbons

actifs présente l'intérét de proposer un pouvosgoabant plus éleVad

Toutefois, il N’y a pas d’accord dans la littératyvour expliquer les mécanismes
régissant le transfert de matiére dans ces systeméiphasiques gaz-liquide-solftfe De
plus, les parametres pouvant influencer le trahsfd® matiére sont nombreux, et
linterprétation des résultats sujette a contros®BrsDe nombreux mécanismes proposés
reposent sur les interactions entre la phase gazeu$a phase solide : I'accélération du
transfert serait due a un effet « navette » deticpls présentes a l'interface entre la phase
gaz et I'eaf®®’ ou & la modification de la structure hydrodynamigle la couche interfaciale
en présence de graffis ou enfin & la rupture des bulles donnant liaina aire interfaciale

accrué®.
a) Comportement du charbon actif en solution ageleus

En milieu aqueux, les fonctions de surface sontaesables du caractére amphotére
des charbons actifs, car la surface peut dévelppp#rdes charges positives, soit des charges

négatives en fonction du pH (figure 15).

8 A. Dubray, J. Vanderschure®ep. Purif. Techngl2004 38, 215.

8 A.A.C.M Beenackers, W.P.M. Van Swadijhem. Eng. S¢i1993 48, 3109.

8 A. Kaya, A. SchumpeChem. Eng. S6i2005 60, 6504.

8 R. Kars, R.J. Best, A.A.H. Drinkenburt@hem. Eng. J1979 17, 201.

87E. Alper, B. Wichtendahl, W.D. DeckweaEhem. Eng. Sci198Q 35, 217.

8 E. Alper, S. Ozturk.Chem. Eng. Com1986 46, 147.

89 . Kluytmans, G. van Wachem, B. Kuster, J. Scho@aem. Eng. S¢i2003 58, 4719.
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Alors que les charges négatives sont portées mafodetions acides déprotonées en
milieu basique, on note qu’il y a deux sources @pales de charges positives$): les
fonctions oxygénées ou azotées de nature basigtialement etii) la formation de

complexes donneur-accepteur d’électrons des plamghiques qui agissent comme des

bases de Lewis.

Surface du charbon actif

ArOH — ArOH —-_;{ ArO-
] N |

ArCOOH | €=—— ArCOOH == ArCOO-

Milieu Milieu
acide Basique
Ar-H30" | o Arn —-_;{ Arm
- : e
ArO* €«—— A0 — ArO

-
ArNH,* | €=  ArNH, =3  ArNH,

Figure 15 : Représentation schématique des fonctions de sudiacharbon actif en phase aqugﬂse

b) Couple adsorbant/polluant.

Nous venons de voir que I'immersion du charbonf aetuit modifier ses propriétés de
surface, des lors les facteurs régissant I'adsmrpgbnt plus complexes car ils comprennent
plusieurs types d’interactions distinctes. Un bomneple est l'adsorption des composés
phénoliques. Il a été proposé plusieurs mécanigrssibles pour l'adsorption de phénols.
Ceux-ci incluaienti) des interactions de type - = stacking entre le plan graphitique du
charbon actif et le cycle aromatique de l'adsdfB4tii) des interactions électrostatiques
d'attraction-répulsioti, iii) des liaisons d'hydrogéne entre |'adsorbat et lesupgs
fonctionnels de surface du charbon acfifet iv) des mécanismes donneur-accepteur

d'électrons entre les fonctions oxygénées de faceiet I'anneau aromatique de I'adsdrbat

% L.R. Radovic, C. Moreno-Castilla, J. Rivera-UaijliCarbon materials as adsorbents in aqueous @wmyti
Chemistry and Physics of Carbdrgl. 27, Ed. Radovic LR. Marcel Dekker Inc, New ¥p200Q p. 227-405
®LM.C. Ching-Ju, S. Li-Chieh, T. Hen-Je, L. Ta-KaB@rbon 2007, 45, 1254.

92 M. Franz, H.A. Arafat, N.G. Pinta@Garbon 200Q 38, 1807.

9 C. Moreno-Castilla, J. Rivera-Utrilla, M. V. Lop&amoén, F. Carrasco-Mari@arbon 1995, 33, 845.
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La solubilité du COVs joue également un role déieamt dans le processus
d’adsorption/absorption. La littérature portant Rutraitement des eaux montre qu’'un COV
polaire n’est plus ou trés mal piégé, alors qu'smgstance non polaire peut étre totalement
extraite de la phase aqueuse. Ce constat est erdameec la loi de Lundelidbqui explique
gue les forces de rétention dans I'eau dues atddpidlie du COV deviennent importantes et
concurrencent l'attraction du COV vers le charbotif.a

Enfin des auteurs ont démontré que les sites pslalu charbon actif attiraient les
molécules d'eau et pouvaient engendrer la croissdec clusters génant l'adsorption des
composés hydrophobes dans les microparés’ Par conséquent I'utilisation de charbons

actifs hydrophobes semble préférable pour rédiimpéct de I'adsorption de I'e¥u

% La loi de Lundelius est une loi semi-quantitativéut prédictif déclarant que I'adsorption augmeviec la
solubilité décroissante du corps dissous dans lleaisb W.J. WeberPhysicochemical Processes for Water
Quality Contro| John Wiley & Sons : NY1972 199.

%Y. Kato, M. Machida, H.Tatsumotd, Colloid Interface Sci2008 322, 394.

% C.0 Ania, B. Canal, C. Pevida, A. Arenillas, Jf®ura, F. Rubiera, J.J. PAppl. Surf. Scj 2007, 253, 5741.

% D.D. Do, S. Junpirom, H.D. D&arbon 2009 47, 1466.

% E. Cosnier, A. Celzard, G. Furdin, D. Bégin, Maréché, O. Barré§arbon 2005 43, 2554.
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Nous avons vu que l'adsorption sur charbon actifuee technique utilisée depuis
plusieurs décennies qui se révele efficace pourli@ination de COVs. En effet, le charbon
actif est un matériau relativement fagconnable eatallle et la distribution des pores et les
fonctions de surface de la matrice carbonée peugtst controlées. En revanche, cette
technique souffre de problemes liés a la spéafidés charbons actifs pour certaines familles

de COVs et a leur perte d'efficacité en préseneau’

La recherche de charbons actifs a haut pouvoirrbdabest donc d’actualité. Dans ce
contexte, nous avons chercharaéliorer I'efficacité de méthodes récupératrices dase de
charbon actif en incorporant des cyclodextrines (CB) dans les matériauxL’objectif est
de combiner les propriétés adsorbantes des chadmbifss et les propriétés complexantes des
CDs (oligosaccharides cycliques possédant uneechydrophobe permettant la formation de
complexes d’inclusion). Dans la suite de ce tra{chibpitre 11), nous détaillerons la synthése

et la caractérisation de matériaux mixtes a bas#ddon actif et de CDs.
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Chapitre i
Synthése et caractérisation de matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines

« Rien ne se perd, rien ne se crée, tout se transforme ».
Antoine Lavoisier [1743 — 1794]



Syntheése et caractérisation de matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines
Introduction

Au-dela de la chimie moléculaire basée sur ladiaisovalente, on trouve la chimie
supramoléculaire basée sur I'association de deuglugieurs espéces chimiques par le biais
de liaisons non covalentes. Le principal intérélalehimie supramoléculaire réside dans la
formation d’édifices complexes de type « héte/i@wit dans lesquels, un composé invité
s’inclut partiellement ou totalement dans un congpd®te contenant une cavité. Cet
autoassemblage est régi dans un premier tempspadéquation moléculaire entre les deux
partenaires et dans un second temps par la crédéolmisons faibles stabilisanteSes
« molécules cages » regroupent de nombreux exeropieme les cyclodextrines, les éthers
couronnes, les cryptands, les cucurbiturils ouckdxarénes. Parmi elles, les cyclodextrines
suscitent un intérét important dans la communauiénsfique car elles possedent de
nombreux avantages : faible colt, obtenues a pdetita biomasse, non volatiles et non

toxiques®. De plus, il a été démontré qu’elles permettdiepiégeage de COVE210%102

Fort de ce constat, nous avons envisagé d’amélibefficacité des méthodes
récupératrices a base de charbon actif, décrites ldéachapitre précédent, en incorporant des
CDs dans les matériaux.’objectif est de combiner les propriétés adsorbards de
charbons actifs commerciaux avec les propriétés cqiexantes des CDs par adsorption
des oligosaccharides sur la surface du charbon atti Apres une courte partie
bibliographique sur les méthodes de dépb6ts de QDDsssgpports, nous présenterons la

synthese et la caractérisation physico-chimiquedd&sents matériaux mixtes.

9. Szejtli, Cyclodextrins and their Inclusion Cdexes, Adademiai Klado, Budape$882

190y Mizobuchi, M. Tanaka, Y. Kawagushi, T. ShoBujll. Chem. Soc. Jpnl 981, 54, 2487.

191 5. Fourmentin, M. Outirite, P. Blach, D. Landy, A. Rbel, E. Monflier, G. Surpateandl, Hazard. Mater,
2007, 141, 92.

192p_ Blach, SFourmentin, D. Landy, F. Cazier, G. Surpated®hemosphere2008 70, 374.
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Partie 1 : Le dépot de cyclodextrines sur support.

I. Les cyclodextrines.
l.1. Généralités.

Les cyclodextrines (CDs), sont des oligosaccharidgsliques, non réducteurs,
obtenus industriellement par dégradation enzymatige I'amylose (forme linéaire de
I'amidon) a lI'aide d’'une enzyme : la CD glucosyitiérase. Les CDs se présentent sous une
forme cristalline blanche. Les trois CDs les plosaramment rencontrées sont-|'la - et la
v-CD (figure 1), elles sont constituées respectivdmee 6, 7 et 8 unités D-

glucopyranosiques, liées enl,4.

n=6 (o)

Figure 1. Représentation schématique des cyclodextinpfsety.

Les CDs ont attiré I'attention des chercheurs g@deurs propriétés spéecifiques qui
sont principalement dues a leur structure unigs. IGolécules se présentent sous une forme
conique tronquée dont les dimensions varient deleombre d’unités glucose (tableau 1). La
face la plus étroite (face primaire) est constitpée les groupements hydroxyles primaires
(un par glucose) alors que les groupements hydesxstcondaires (deux par glucose) sont

situés a I'oppose sur la partie la plus large cheq@ace secondaire).

Tableau 1.Caractéristiques physico-chimiques des principayetodextrine&

a-CD B-CD y-CD
Masse Molaire (g.md) 972 1135 1297
Volume de la cavité (A 174 262 427
Diametre de la cavité : petit-grand coté (A) 45,3 6,0-6,5 7,5-8,3
Hauteur du cone (A) 790+1,0 790+1,0 7,90( 1,
Solubilité dans I'eau & 25°C (g-L 145 18,5 232

193D, DucheneCyclodextrins and their industrial use&ditions de santd,987, 398.
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La proximité des deux hydroxyles secondaires cdnduia formation de liaisons
hydrogéne intramoléculaires, et ce d’'une unité leage a une autre. De telles liaisons
conduisent a une stabilisation du macrocycle stdauns le cas de [&CD, ce qui explique
sa faible solubilité.

La structure des CDs, alliée a l'orientation paitére adoptée par les diverses
fonctions hydroxyles des unités glucopyranose, leamfére un caractére particulier car
l'extérieur de la cavité est hydrophile alors gumn sceur est hydrophobe. Des lors, la
caractéristique la plus intéressante des CDs estiroement leur capacité a former des
complexes d'inclusiort8®. Les CDs sont en effet capables d’accueillir dans cavité une
molécule appelée « invité ». Cet autoassemblag@&gigbar la création de liaisons faibles non
covalentes stabilisatrices de types interactiondrdphobes, interactions électrostatiques,

liaisons hydrogéne, forces de Van der Wals

D’un point de vue géométrique, lesCDs complexent plus facilement les petites
molécules aliphatiques, 1§CDs complexeront les plus grosses molécules dlgphes, les
composeés aromatigues ou les hétérocycles, alordeqyeCDs complexeront des molécules

de tailles plus importantes comme les stéroides.

L’association entre la molécule héte (CD) et I'tévest un équilibre chimique. Cette
association a lieu entre une ou plusieurs moléchliEes et invitées. Il existe dans la
littérature de nombreux exemples de complexes lds@n avec divers arrangements
structuraux. Néanmoins, les stoechiométries les ghusantes sont une CD pour un invité

(complexe de type 1 :1f (figure 2) ou une CD pour deux invités (complereype 1 : 2",

N Y
I III .III
\ \
| |
+ ol — =%
| —
|I n’ll
./ Y |
i\ /
2) o
Cyclodextrine Invité Complexe

Figure 2. Formation d’'un complexe d’inclusion de type 1 : 1.

104 E M.M. Del Valle,Process Biochemistr004 39, 1033.

195 A, Sayed, A. Ponchel, G. Filardo, A. Galia, E.mlier, Journal of Molecular Structure2006 777, 99.
1961 Tabushi, K. Yamamura, K. Fujita, H. KawakuboAm. Chem. Sqcl979 101, 1019.

197 A, Ueno, H. Yoshimura, R. Saka, T. Osh,Am. Chem. Sqcl979 101, 2779.
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Différentes techniques peuvent étre utilisées afim mettre en évidence la
stoechiométrie des complexes d’inclusion, commspkctrométrie de masse électrospray ou

encore la méthode des variations continues ou lfé®Jo

Une fois la steechiométrie connue, il est possitiée déterminer la constante
d’association. Ainsi, plus la valeur de la constagitassociation est élevée, plus le complexe
est stable. De nombreuses techniques expérimemialasettent le calcul de la constante
d’association. Parmi ces techniques, la spectroen&tv-visible, le headspace statique ou
encore la spectrométrie RMN restent de loin les plilisés. En effet, elles permettent I'étude
d’invités hydrosolubles (UV-visible et RMN) ou vtila (headspace). Cette derniere méthode
a d'ailleurs été utilisée dans nos travaux, enaboliation avec le Professeur Fourmentin du
Laboratoire de Synthese Organique et EnvironnerfieStO.E.) de I'Université du Littoral
Cote d’'Opale.

1.2. Dérivés de cyclodextrines utilisés dans ceadiia

Afin de faire varier leurs propriétés, les CDs pauvétre chimiquement modifiées.
Les groupes hydroxyles peuvent étre substituésdear groupes éther, ester, amino ou
halogén&®®*% Afin de préserver la viabilité du procédé, notride s'est basée sur
I'utilisation de CDs commerciales. Ainsi, nous asarilisé les CDs non modifiees (natives)

et partiellement méthylées (RaMe-CD).

Parmi les CDs méthylées décrites dans la littéeatiar RaMeB-CD est la plus utilisée
(figure 3). Cette CD est urf&@CD qui posséde en moyenne 7 groupes méthylesastace
primaire et 7 groupes sur sa face secondaire (RSnrasse molaire = 1315 g.rifhl Elle est
trés soluble dans I'eau (environ 500 Y.let présente une solubilité dans certains solvants
organiques. En outre, elle possede la capacité géaser aux interfaces types eau/air, ce qui
se traduit par une diminution de la tension deamerfde I'eauy(= 62 mN.m"* & 0,1 M contre

73 mN.m")109410

198 p_JopAnn. Chim,1928 9, 113.
19\, SaengerAngew. Chem. Int. Ed. EngP80,19, 344.
10 G, WenzAngew. Chem. Int. Ed. Eng994 33, 803.
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>

Figure 3. Représentation schématique des cyclodextrines RaMg et +-CD.

Lesa-CD, B-CD, y-CD et la RaMe3-CD proviennent des sociétés CycloLab, Roquette
Fréres et Wacker Chimie S.A.. La RaMéSD (masse molaire = 1127 g.rifplainsi que la
RaMey-CD (masse molaire = 1502 g.rifhl ont été synthétisées dans notre laboratoire

(partie expérimentale 111.2).

[I. Immobilisation de cyclodextrines sur supports.

[1.1. Généralités.

L’'immobilisation de CDs ou de dérivés de CDs sur support a fait I'objet de
nombreux travaux notamment en chromatographie eemdiation. Différentes études ont
été menées avec des supports tels que des sumgtaliques’’, des polymeéréd? ou des
supports inorganiqu&$™*° mais on constate que la modification d’adsorbalatssiques, tels
gue des charbons actifs reste moins étudiée. Rasnsupports inorganiques, la silice est la
plus fréequemment utilisée et représente un bon plenes techniques mises au point. En
accord avec la littérature, les CDs peuvent étrenafmilisées sur silicevia différentes

f]\l3’114 1.15,116

approches :i) polymérisatio , i) sol-ge , i) greffage avec ou sans bras

espaceur"*8ouiv) imprégnation/adsorptidit.

1D Velic, G. KdhlerChem. Phys. Lett2003 371, 483.

112} Tabushi, N. Shimizu, K. Yamamurd,S. Patent 4169072979

137 N.T. Phan, M. Bacquet, M. Morcellgk, Inclusion Phenon200Q 38, 345.

14T N.T. Phan, M. Bacquet, M. Morcell®geact. Funct. Polyn2002 52, 117.

M5R. Hucq, L. Mercier, P.J. KooymaBhem. Mater.2001, 13, 4512.

16 ¢c.c. Wwang, C.I. Li, Y.H. Lin, L.K. Chawdppl. Spectrosc200Q 54, 15.

17 A, Ponchel, S. Abramson, J. Quartararo, D. BormahrBarbaux, E. MonflierMicroporous Mesoporous
Mater.,2004 75, 261.

183 Touil, S. Tingry, J. Palmeri, S.Bouchtalla, ArB@ni,Polymer 2005 46, 9615.
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La méthode par adsorption est la plus facile amneth place car elle ne nécessite pas
de synthéses fastidieuses et ne dénature pas |®&13.ce sens, Belyakov et cBfl.ont mis
en évidence la capacité @§eCDs adsorbées sur silice a former des complexeslasion
avec plusieurs ions métalliques tels que Cu(lIXIKdPb(ll). Cette étude a également permis
de montrer que l'adsorption de CDs sur silice dédpénfortement de la porosité et de la
guantité de groupes silanoles du support (figureLd¥ meilleurs résultats ont été obtenus
avec une silice mésoporeusg 40 nm, surface spécifique = 118.g7) et contenant le plus
de fonctions silanoles afin de favoriser la formatide liaisons hydrogéne. Cette silice a

permis d’adsorber une quantitée RD native atteignant 36 pmol par gramme de silice.

(OH),

H H H

H H 1
0 0 0 ) 0 ( 0
Werlt Plo..opio, < x)‘&*irx Y P, 0/;‘ o™
/S{\O/ )/\’Q{\O/ /Sl\ //gti)HO'_l (H( )6 S{ / /‘ﬂ\ /S-K U;Sh. é 0.
=Si0H /
HO-Si
£

—SrOH HO-S

g 4 nm /
Y A
er('J H HO—S+~

/{(ig \C}/{/

~Si-OH HO &1

Figure 4. Importance des fonctions silanoles et de la p@ro&une silice pour I'adsorption de chg

Plus réecemment, Peru et coll. ont synthétisé déautypes de matériaux a base de silice
et CDs pour le piégeage d'acides carboxyliques lames et aliphatiques satutés Ces
travaux comparent les taux d’adsorption des matéreavec ceux obtenus avec un charbon
actif commercial. Les résultats montrent clairemgoe les taux d’adsorption les plus

importants sont obtenus avec le charbon actif ggsgnte la surface spécifique la plus élevée.

19V.N. Belyakov, L.A. Belyakova, A.M. Varvarin, O.\Khora, S.L. Vasilyuk, K.A. Kazdobin, T.V. Maltesa,
A.G. Kotvitskyy, A.F. Danil de Namod, Colloid. Interface Sci2005 285, 18.
120M.H. Mohamed, L.D. Wilson, J.V. Headley, K.M. Pglocess. Saf. Environ. Protec2008 86, 237.
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[1.2. Charbon actif.

Comme nous I'avons montré précédemment, la lttié@gacomporte énormément de
travaux sur le dép6t de CDs sur différents suppertgevanche I'utilisation de charbon actif
est bien moins étudiée. Pourtant, certains autentgprouvé que le charbon actif pouvait

adsorber différents saccharidgd??123

Parmi eux, Lee et colf® ont présenté les isothermes d’adsorption et lesitifés de
matiére adsorbées a la monocouche de monosacahditiecose, fructose, galactose),
disaccharides (maltose, sucrose, lactose) et deahgbsaccharides sur un charbon actif
commercial micro-mésoporeuxy(d 3,5 nm, surface specifique = 904.g1). Ces auteurs ont
pointé le fait que les monosaccharides étaient snamsorbés que les disaccharides : par
exemple, 62 umol:gpour le fructose contre 487 pmot.gour le maltose. Ces résultats ont
été expliqués par les forces de Van der Waals uginantent avec le poids moléculaire. En
revanche, pour les maltooligosaccharides, I'analyse quantités adsorbées a montré que
l'ordre était inversé . maltopentaose < maltoteteas maltotriose. En effet, au plus le
maltooligosaccharide contient d’'unités-D-glucose, plus il est volumineux et plus

'adsorption dans les pores du charbon actif estéie.

La premiere publication s'intéressant spécifigaetn a la caractérisation de
I'adsorption de CDs sur charbons actifs a été séalipar Abe et colf* Ces travaux
présentaient les isothermes d’adsorption et lestgéa de CDs adsorbées a la monocouche
(Qag9 sur deux charbons actifs avec des diameétres s pifférents (tableau 2). Ces auteurs
ont constaté que les quantités de CDs adsorbéés sharbon actif proposant le diamétre de
pore le plus grand (AC-A,,ck 3.0 nm, surface spécifique = 1367.gif) augmentaient avec
le nombre d’'unité glucosidique de la CD. En revandelles adsorbées sur le charbon actif
proposant le diametre de pore plus petit (AC;B-d.,4 nm, surface spécifique = 796.91)
présentaient une tendance inverse. Les auteurgxgiiqué ces derniers résultats par un
phénomene d’exclusion moléculaire. En effet, lessC@s plus grandes pouvaient

difficilement accéder aux pores de plus petitedetai Néanmoins, dans les deux cas,

1211 Abe, K. Hayashi, M. Kitagawa, T. Hirashin@arbon 1983 21, 189.

122| S, Moon G. ChoBiotechnol. Bioprocess1997, 2, 19.

1233 W. Lee, T.O. Kwon, 1.S. MooGarbon 2004 42, 371.

1241 Abe, T.Fukuhara, N.Kawasaki, M. Hitomi, Y.Keth,Colloid Interface Sci200Q 229, 615.
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'adsorption des CDs a clairement été démontrédgadiminution de la surface spécifique

des charbons actifs.

Tableau 2.Adsorption de cyclodextrines sur charbon actifhéitience sur la porosité des solitfés

Charbon actif CD Surface spécifique Qads
m’.g* pmol.g*

AC-A - 1367 -
AC-A a-CD 1053 157
AC-A B-CD 991 151
AC-A y-CD 968 178
AC-B - 790 -
AC-B a-CD 678 111
AC-B B-CD 678 84
AC-B y-CD 676 75

Les interactions entre les CDs et les matériaukaraés poreux ont été également mis
en évidence en chromatographie lors de la sépara# mélanges de CDs sur colonne
graphitiqué®*?® par exemple, Kwaterczak et Bielejewskaa ont ptésene comparaison des
temps de rétention des, -, y-CD et de leurs homologues perméthylés (CDs dard tes
hydroxyles sont méthylés, DS = 3) sur une colomahjtique mésoporeuse commercidle
Ces études chromatographiques ont ainsi permisetgenen évidence des interactions plus

fortes qui induisaient des temps de rétention longs dans le cas des CDs méthylées.

Ces interactions favorables ont permis a notrerktbire de mettre en évidence que
'adsorption de CDs méthylées sur un catalyseurnyge palladium sur charbon (Pd/C)
permettait d'observer une dispersion du solide da&@al. Ces travaux ont aussi permis de
quantifier la quantité de RaMgCD adsorbée sur le catalyseur (110 pmol/g) obterare
gravimétrie, méthode développée dans le cadre detrmeaux de théS¥. Cette capacité a
été mise a profit dans trois réactions catalytigueenées en milieu aqueux

(Hydrodéchloration de CGf® couplage de Suzuki-Miyaurd et de Heck’) et a permis de

125 A K. Chatjigakis, Ph.J.P. Cardot, A.W. Coleman Parrot-LopezChromatographial993 36, 174.
126 A Kwaterczak, A. Bielejewskadnal. Chim. Acta2005 537, 41.

127 A Cassez, N. Kania, F. Hapiot, S. FourmentinylBnflier, A. PonchelCatal. Comm.2008 9, 1346.
128 A Cassez, A. Ponchel, H. Bricout, S. Fourmerinl.andy, E. MonflierCatal. Lett, 2006 108, 209.
129 A Cassez, A. Ponchel, F. Hapiot, E. Monfli@rg. Lett, 2006 8, 4823.
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démontrer que la RaM@-CD était une entité supramoléculaire multifonctielhe. Cette CD
permettait & la fois de parfaitement dispersertalgseur dans I'eau, transférer le substrat de
la phase organique vers la phase aqueuse, inchérsélectivité, éviter I’homocouplage tout

en permettant un recyclage du catalyseur.

Mais la capacité des CDs a disperser les solidgsonés est plus largement décrite
dans la littérature dans le cas des nanotubesrterea En effet, ces matériaux attirent une
grande attention en raison de leurs propriétéstsirales, €lectriques et mécaniques uniques.
Mais les applications peuvent étre limitées parddaibles solubilités dans les solvants. Chen

et coll 130

puis Chambers et cdff’ ont mis en évidence I'affinité des CDs pour leratabes

de carbone et parlent de « solubilisation » dedeesiers en présence de CDs. Ces études ont
attribué ce phénomene a une adsorption des CDdassurface des nanotubes par des
interactions de Van der Waals et des interactionteamoléculaires CD/nanotubes. On
retrouve également dans la littérature des intenastentre les CDs et les nanotubes plus
complexes décrites par Harada et ¢Hif** Par exemple, ces auteurs ont montré que des
nanotubes de carbone pouvaient étre parfaitemspemdiés en milieu aqueux en utilisant un
complexe de type héte/invité entre de I'adamantarmexylate de sodium (AdCNa) et fla

CD native, alors que les nanotubes se trouvaieatigsolubles avec 'AdCNa et [iCD

seule$®

1303, Chen, M.J. Dyer, M.F YuJ, Am. Chem. Sq&001, 123, 6201.

131 G. Chambers, C. Caraoll, G.F. Farell, A.B. Daltsh,McNamara, M in het Panhuis, H.J. Byri\gno. Lett,
2003 3, 843.

1327 Ogoshi, T.A. Yamagishi, Y. Nakamoto, A. HaraGhem. Let}.2007, 36, 1026.

1337, Ogoshi, Y. Takashima, H. Yamagushi, A. HarabaAm. Chem. Sq@007, 129, 4878.
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Partie 2 : Synthese et caractérisation des matériaux.

[. Introduction

Compte tenu de I'ensemble des éléments décrits @mnparties bibliographiques
précédentes, nous avons cherché a développer ddsonk actifs modifiés par adsorption de
CDs pour le piégeage de COVs chlorés. Pour celstiimpératif dechoisir un matériau
proposant des tailles de pores assez larges pourcaeillir la CD (> 3 nm)!91%3124
Néanmoins, nous avons vu dans le premier chapiieela charbon actif devait aussi

proposer une microporosité suffisante(< 1 nm§”%%

mais égalementine surface peu
fonctionnalisé€’*°afin de favoriser I'adsorption des COVs Dans ce contexte, notre choix
s’est porté sur [l'utilisation de trois charbons ifactcommerciaux dont les principales

caractéristiques commerciales sont regroupéesldaaileau 3.

Tableau 3.Noms et caractéristiques commerciales des chardudiis de notre étude.

Producteur Matiére premiere Méthode d’activation
Nuchar WV-B  MeadWestvaco U.S.A. Bois Chimique (HPQ,)
Norit SA-2 Norit, Pays-Bas Tourbe Physique (vapeur d'eau)
Sorbonorit B3 Norit, Pays-Bas Tourbe Physique (vapeur d'eau)

En accord avec notre premier chapitre, le modetigaon permet de prédire le type
de porosité de ces charbons actifs. En effet, iVatbn physique doit favoriser le
développement d’'une porosité fine (microporeusé&rsaque I'activation chimique doit
entrainer une large gamme de porosité (micro, nréaoroporeuse). Mais les spécificités des
procédés de fabrication n’étant que tres raremémbités pour les produits commerciaux,
nous avons tout d’abord entrepris une caractésisatihysico-chimique de ces supports

poreux.
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[I. Caractérisation des charbons actifs en tant qusupports poreux.
[I.1. Volumétrie d’adsorption/désorption de diazote

a) Isothermes d’adsorption.

Les mesures de porosité ont été réalisées pamedlie d’adsorption/désorption de
diazotea -196°C avec un appareil de type Nova 2200 de @aarome Corporation (partie
expérimentale 11.1), sur les charbons actifs ptdataent dégazés sous vide a 100°C pendant

une nuit. Les isothermes obtenues sont rapportes|d figure 5.

900

800

700

b

£

< 600

“Q

=

o]

< 500

g =p=Nuchar WV-B
£ .

% 400 bd=Norit SA-2
= 4-Sorbonorit B3

300

200 1

100

0
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
p/po

Figure 5. Isothermes d’adsorption et de désorption de diadesedifférents charbons actifs commerciaux a 77K.

L’analyse de lisotherme du Nuchar WV-B montre daibles pressions une forte
adsorption puis une augmentation relativement pssjve de la quantité adsorbée. Par la
suite on observe le phénomene de condensationatapitaractérisé, lors de la désorption,
par la présence d'une hystérésis. Celle-ci esgtyides adsorbants microporeux ayant des
feuillets liés entre eux de facon plus ou moingdggLe volume de diazote adsorbé par le
charbon actif, atteignant 815 cm3/gphxy €levé, est caractéristique d’'une trés importante
surface d’adsorption. On notera donc que cettdésoie est intermeédiaire entre les types | et
IV, selon la classification de B.D.D*.(cf. annexe 1), ce qui refléte I'existence de micr

méso et macropores.
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Par contre, les isothermes des charbons actifst I8év-2 et Sorbonorit B3 sont
caractéristiques de matériaux adsorbants microgodemt les pores se remplissent a des
pressions trés faibl&s Ces isothermes sont typiquement assimilées aa typelon la
classification de B.D.D.T.. Finalement, comparatiesit au Nuchar WV-B, les volumes
adsorbés de diazote & saturation sont beaucoup fpibtes: 470 et 400 cm3lg

respectivement pour le Norit SA-2 et Sorbonorit B3.
b) Distribution des tailles de pores.
Les distributions de tailles de pores ont été aldena partir de la branche de

désorption par la méthode de Barrett, Joyner, &rda (B.J.H¥. Les résultats relatifs aux

différents charbons actifs commerciaux sont regésugans la figure 6.
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Figure 6. Distribution des tailles de pores des différentarbbns actifs commerciaux par la méthode BJH.

L’allure de la courbe de distribution des tailtes pores du charbon actif Norit SA-2,
confirme le caractére microporeux du solide, avez majeure partie de la porosité autour de
1 nm. Les résultats obtenus avec le charbon aotiidhorit B3 laissent envisager que la
majeure partie de sa porosité se trouve étre exfégia 1 nm. En ce qui concerne le charbon

actif Nuchar WV-B, celui-ci détient la plus largamgme de porosité s’étendant de 1 a 20 nm.
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c) Parametres texturaux.

L’analyse compléete des isothermes permet dobtdes difféerents parametres
structuraux. Les surfaces spécifiques des solidegt@ calculées a l'aide de la méthode de
Brunaeur, Emmet et Teller (B.E.T%)Le volume de pores total £ a été déterminé pip, =
0,95. Le volume de micropore (Vo) a été obtenu a partir de la théorie de Dubinin—
Radushkevict?* La taille moyenne de poregjch été estimee a partir du rapport du volume
total de pores sur la surface spécifique en utitisa regle de Gurvich qui suppose que les
pores sont de géométrie cylindrigtre

Tableau 4.Caractéristiques structurales des charbons actifsnerciaux.

Charbon Seer 2 Vit V micro % micro ° dp
mf.g™ cnt.gt cnt.gt % nm

NucharWwV-B 1575 1,25 0,54 43 3,3
Norit SA-2 1207 0,71 0,42 60 2,4
SorbonoritB3 1224 0,60 0,45 75 2,0

2 Surfaces spécifiques déterminées par la méthodep®ir des valeurs pdentre 2,5 15 et 0,17 (droite BET
tracée avec 10 points expérimentaux).

®Pourcentage de microporosité définie comme le rapgo volume de micropore sur le volume de porés.to

Parmi les trois matériaux carbonés étudiés, lebcmactif Nuchar WV-B développe
la surface spécifique la plus élevée (1575gM) et la plus grande taille moyenne de pore (3,3
nm). Les matériaux Norit SA-2 et Sorbonorit B3 ¢onént la présence d’une microporosité
plus prononcée, comme indiqué par le fait que 606e¥% respectivement du volume poreux
correspondent a des micropores, contre 43 % pdiudbar WV-B.

[I.2. Analyses chimiques.

a) Titration de Boehm.

Les résultats de titration de Boeliraont présentés dans le tableau 5. Le charbon actif
Nuchar WV-B présente des fonctions de surface jmatement acides, probablement en

raison de son origine et de sa méthode d'activgiesi’acide phosphorique. Cependant, les

134M.S. Dwarika,Surf. Sci. 1969 18, 367.

135 5. Lowell, J. Shields, M. Thomas, M. ThommE&saracterization of Porous Solids and Powders: Scef
Area, Pore Size and Densitgluwer Academy Publisher2004
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quantités totales demeurent faibles aveqB®l.g* correspondant & 0,02 fonction parfm
Cette densité indique une surface trés faiblementtionnalisée par des groupements
oxygénés. En effet, Devillers et CBil.considérent que les charbons actifs sont dit
fonctionnalisés & partir de 0,4 fonction par®niEn revanche, les solides Norit SA-2 et
Sorbonorit B3 possedent des surfaces plus fonaim#es. Les nombres de sites (acides et
basiques) sont respectivement 14 et 7 fois pluoitapts que ceux mesurés sur le charbon
actif Nuchar WV-B. Plus précisément, les résultigitration indiquent que le Sorbonorit B3
est le plus acide avec 201 umdi.de fonctions acides alors que le Norit SA-2 dévpla

surface la plus basique.

Tableau 5.Résultats de titration de Boehm des charbonssamihmerciauk.

Charbon Résultats de titration (umol.g")

Carboxyle Lactone Phénol  Acide Basique Total

NucharwV-B 4 11 19 34 5 39
Norit SA-2 1 8 37 46 493 539
SorbonoritB3 77 1 123 201 71 272

Conditions expérimentales : 1 g de charbon actitpldans 50 mL d’une solution d’acide chlorhydrique
soude, de carbonate de sodium ou de bicarbonasediem a 0,05M pendant 24 h puis filtré. 5 mL daqele
filtrat est titré par I'acide chlrohydrique ou laosde a 0,05M fonction du traitement initial.

b) Microanalyse X.

La surface des différents charbons actifs a égatemte étudiée par microanalyse X.
L’analyse du spectre du charbon actif Nuchar W\sBegtre a figure 7) fait apparaitre vers
0,25 keV la raie i intense caractéristique du carbone (€lément ntaijai du support
organique) ainsi qu'une raieckde I'oxygéne vers 0,50 keV. Ce spectre présenteragat de
faibles traces de silicium, d’aluminium et de pHome. Ces éléments pourraient étre des
résidus issus du processus de fabrication du chaabtf, notamment le phosphore issu de
I'activation a I'acide phosphorique §RQy).

A titre de comparaison les charbons actifs NoritS£spectre b) et Sorbonorit B3
(spectre c) font également apparaitre les raespecifiques du carbone et de 'oxygene mais

montrent la présence d’'impuretés, telles que léreple calcium, le magnésium et le chlore.
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De plus, des analyses supplémentaires ont monteécga impuretés n'ont pas pu étre

totalement extraites par des lavages abondantsaa Ihi méme par traitements a l'acide

nitrique.
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Figure 7. Spectres de microanalyse X des charbons actifadu/'V-B (a), Norit SA-2 (b) et Sorbonorit B3(c).

c) Synthése des résultats.

En conclusion de ces analyses, il ressort quédebon actif Nuchar WV-B présente
une surface spécifique et un volume poreux pluséélest propose une large gamme de
porosité (micro-mésoporosité combinée). Nous avoms en évidence une surface
relativement « inerte », contenant peu de fonctmxgyénées de surface et d'impuretés. En
effet, une analyse supplémentaire par spectromégériphotoélectrons X (XPS) du charbon
actif Nuchar WV-B n’a mis en évidence que la présetie carbone et d’oxygéne en surface.
D’un point de vue quantitatif, I'élément carbonaitextrémement majoritaire avec 95 %
molaire, ce qui a confirmé que ce support possédtpeu de fonctions oxygénées. Ainsi,
les caractéristiques physico-chimiques du charlwif lduchar WV-B, semblent faire de ce

candidat le meilleur support pour la synthése detrizal a base de charbon actif et CDs.
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[ll. Synthése et caractérisation des matériaux mixés.

Avant débuter la synthése des matériaux, nous savois en

caractéristiques physico-chimiques du charbon ablifchar WV-B

evidence que les

étaient les plus

appropriées pour l'adsorption naturelle de CDs caafivement aux Norit SA-2 et

Sorbonorit B3.

[11.1. Mise en évidence d’interactions entre leslogextrines et le charbon actif.

L’adsorption spontanée de CDs natives et méthylée$, y) sur le charbon actif

Nuchar WV-B a été mise en évidence par le tracgottiermes d’adsorp

tion (figures 8 et 9)

(partie expérimentale 1.1) et ont confirmé I'affdhides CDs pour ce type de surface. Ces

isothermes traitées selon le modéle de Landiffudonduisent & une linéarisation satisfaisante

des données (annexe Il). A titre indicatif, les mjitds adsorbées a |

indiquées sur les figures.

a monocouche sont

700
N g4s a-CD= 645pmol.g*

=

—

N a4s B-CD = 581 pmol.g™*

N 445 y-CD = 419 pmol.g*

n ads (pmol.g?)

Ceq (mmol.L?})

Figure 8.1sothermes d’adsorption de CD natives sur le chadmif Nucha

r Wv-B.

Conditions expérimentales : 500 mg de charbon a&f mL de solution de aqueuse de CDs ; 4 h ; 20°C

136 Langmuir,J. Am. Chem. So&918 40, 1361.
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450

N 445 RaMe-a-CD = 434 pmol.g* v

- -

n 44, RaMe-B-CD = 375 pmol.g*

350
300
250

p—-— N 44, RaMe-y-CD = 254 pmol.g*

nads(pmol.g?)

150

100

50

Ceq (mmol.L?)
Figure 9. Isothermes d’adsorption de RaMe-CD sur le charlwtif lduchar WV-B.

Conditions expérimentales : 500 mg de charbon a&f mL de solution aqueuse de CDs ; 4 h ; 20°C.

L’'analyse des isothermes montre des difféerencesbtes de quantités de CDs
adsorbées en fonction de leur taille. Par exengaar les CDs natives, la quantité adsorbée
ena-CD est supérieure a celle BACD, elle-méme supérieure a celleye@D (figure 8). Le
méme type d’évolution est observé pour les CDs ywédtl (figure 9). Cette tendance
généraled > B > ) est directement reliée & la porosité du supptsodant?®*?*: au plus la
CD contient d'unitési-D-glucopyranose, plus elle est volumineuse et pagsorption dans

les pores du charbon actif sera limitée (phénondémelusion).

Les limites imposées par la porosité du charbdif pour I'adsorption de CDs ont
ensuite été confirmées par les isothermes d’adsargep-CD et RaMeB-CD sur le charbon
actif microporeux Sorbonorit B3 (figure 10). Paremyple, la détermination par gravimétrie
des quantités dB-CD adsorbées sur ce charbon actif tend vers uretede 110 pmolha
une concentration a I'équilibre de 18 mmdi.¢ontre 581 pumol:gypour le Nuchar WV-B.

De plus, dans ces mémes conditions (18 mrifpl.aucune quantité deCD ou de RaMé-
CD adsorbée n’a pu étre mesurée en présence deSXe.

Ces différences peuvent étre expliquées par lefreliftes porosités des supports.

Contrairement au charbon actif Nuchar WV-B qui prés une micro-mésoporosité
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combinée, les charbons actifs Sorbonorit B3 et tN&A-2 confirment que la microporosité

rend difficile I'adsorption des CDs car leur tailst du méme ordre de grandeur que celle des
pores.

120

n,4 B-CD = 110 pmol.g* 4

100
80 +

i n .4 RaMe-B-CD = 60 |.1mc.1_l__.g'1

nads (umol.g?)

40 ¢

20

0 1 1 1 L 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Ceq (mmol.L?)

Figure 10.Isothermes d’adsorption @eCD et RaMeB-CD sur le charbon actif Sorbonorit B3.
Conditions expérimentales : 500 mg de charbon a&fif mL de solution aqueuse de CDs ; 4 h ; 20°C.

En accord avec les travaux de Belyakov et ©dllles faibles quantités de CDs
adsorbées sur le charbon actif Sorbonorit B3 p@antaétre attribuées a la formation de
liaisons hydrogene entre les hydroxyles des CDaseffonctions de surface du charbon actif.
En effet, le Norit SA-2 contient trés peu de foont acides carboxyliques et phénols et

aucune adsorption n’a été mesurée.

L’ensemble de nos analyses montre que les CDsytaéth sont nettement moins
adsorbées que les CDs natives (diminution de 35 %0 &6 respectivement pour le Nuchar
WV-B et le Sorbonorit B3). Ces différences peuvelificilement étre expliquées par
'augmentation du diametre moyen des CDs méthyéea-vis des CDs natives et traduisent

probablement des phénoménes physico-chimiquesrfiesulifférents.
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[11.2. Protocole de synthe.

Nous venons de montrer quesolide Nuchar W\B présente les caractéristiques
plus appropriées a I'adsorption de CDs. Nous awvlome synthétisé différents matériaux

adsorption de CDs sur ce charbon ¢

Nous avons développé une méthode d’adsorption iat(figure 11) lors de laquelle
une masse deharbon actif (500 m est placée dans un flacon hermétique <agitation au
contact d’'une solution aqueuse de s (20 mL) de concentration conr a température
ambiante, pendant 4 heurégres arrét de I'agitation et décantatile solide est filtré et lav
abondammentLa limite de concentration initiale en CDs a étéeé parla limite de la
solubilité de lap-CD (18,5g.L™ & 25°C soit 16,3 mmol:t). Dans certains cas plusiet
traitements successifetape d’adsorptio ont été effectués afin de pouvoir comparer

matériaux aux fortes teneurs.

ao O

Charbon actif s ’/ ‘\

4 - Q o v
bl ’s Agitation Q Filtration et :

7/

oW N ah 3 25°C

/ . lLavageal'eau Excés de CDs
D < ® L Q —
—— Qe
v’ 7 N

Solution aqueuse de CDs a i
concentration connue CDs/Charbon actif

Figure 11.Protocole depréparation dematériaux a base de charbon actif et (

La masse de CEBgsiduellerécupérée dans les eaux de lavagenet dedéterminer par
différence la quantité de CD adsor (partie expérimentale 1.1). Aindia notation adoptée

pour lesdifférents solides préparés sera la suiv :
AC-Nu-x-CD

Avec CD correspondant au type de CD utilisa, B, y-CD ou RaMeB-CD) et x la teneur
contenue dans le matériaQasen pmol.g%). AC-Nu représentant le charbon actif Nuc
WV-B non modifié.
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[11.3. Caractérisation.

a) Quantification des quantités de cyclodextripasgravimétrie.

Les résultats concernant la quantification parvigratrie de l'adsorption des
différentes CDs natives et méthylées sont repodéass le tableau 6. Un matériau
supplémentaire (AC-Nu-70-6DG) a été préparé a l'aide dvdéthyl-a-D-Glucopyranose,
sucre analogue aux blocs constitutifs des CDs. @nau dépourvu de cavité complexante

servira de matériau référence en pieégeage de CEhépifre Ill).

Tableau 6.Détermination des teneurs en CDs des échantiltaités par différentes solutions de €Ds

C; CDs Qads Teneur massique en CDs
mmol.L"* umol.g* (%)
AC-Nu = - -

AC-Nu-70-p 8 70 7.9
AC-Nu-1504 16 150 17
AC-Nu-310$° 2x16 310 35,2
AC-Nu-3544° 3x16 354 40,2
AC-Nu-70-Rp 8 70 9,2
AC-Nu-159-Rp 16 159 20,9
AC-Nu-285-Rp° 2x16 285 375
AC-Nu-357-Rp° 3x 16 357 46,9
AC-Nu-70-0 8 70 6,8
AC-Nu-70-y 8 70 9,1
AC-Nu-70-MaDG ¢ | 7x8 7x70 9,8

Conditions de traitement : durée: 4 h, Charbon fac&00 mg, Volume d’eau : 20mL.
® Solides ayant bénéficié de traitements successifant le protocole précédemment décrit.
¢ Ce matériau présente une teneur de 490 umolég 4@ pumol/g) afin de contenir le méme

nombre d’'unitésr-D-Glucopyranose que le matériau AC-Nu#.0-
dCalculé avec Myups = 194,2 g.mot.

On constate que la concentration initiale de ltgm de CDs et le nombre de
traitements influencent la quantité de CDs nativesméthylées adsorbées. Deés lors, cette
méthode de préparation permet d'introduire jus®5a pmol.g' dep-CD et 357 pmol.g de
RaMe$-CD et ces teneurs correspondent a un pourcentagsisgue de 40 % environ. Les
préparations réalisées a partir de 8 mmbHla-CD ety-CD sont conformes & celle effectuée
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avec lap-CD, avec une adsorption totale des CDs contenaes ¢th solution aqueuse,

permettant d’obtenir une série de matériaux comer@ pmol ¢ de CDs.
b) Porosité des solides.

L’incorporation de CDs dans les matériaux est icorife par la mesure des surfaces
spécifiques. Celles-ci montrent des chutes imptegmle 1575 fig™ & 650 M.g™* pour lap-
CD et de 1575 fogt & 598 mM.g* pour la RaMe&3-CD (tableau 7). Toutefois, ces valeurs ne
prennent pas en compte les quantités importantemasse de CD contenues dans nos
échantillons. Ainsi, le calcul de la surface sggoé ramenée a la masse effective de charbon

actif (Sger (charbon actiff montre la méme tendance, mais plus modérée.

Tableau 7.Surfaces spécifiques des échantillons traitésliffiérentes solutions de RaMeCD<.

Surface spécifique | Surface spécifique  Perte de surface
Qs (Sger matériaux) (Sser charbon actif)® spécifique
pumol.g* m2.g* m2.g* (%)
AC-Nu - 1575 1575 -
AC-Nu-70-§ 70 1380 1499 4,8
AC-Nu-150- 150 1150 1386 12,0
AC-Nu-310- 310 820 1265 19,7
AC-Nu-354- 354 650 1087 31,0
AC-Nu-70-Rp 70 1350 1487 9,2
AC-Nu-159-Rp 159 1099 1390 5,6
AC-Nu-285-Rp 285 720 1152 11,7
AC-Nu-357-Rp 357 598 1127 26,9
AC-Nu-70-a 70 1420 1524 3,3
AC-Nu-70-y 70 1380 1518 3,6
AC-Nu-70-MaDG 70x7 1250 1380 12,4

@Conditions de traitement : durée: 4 h, Charbon faci00 mg, Volume d’eau : 20mL.

®Surfaces spécifiques déterminées par gramme décharctif effectif.

“Pourcentage de surface spécifique du charbon petifiu, calculé par rapport a la surface spécifique
initiale du Nuchar WV-B (1575 m?jy: % perte = [$er(charbon actifiéchantillonx 100] / 1575.

On peut expliquer la perte de surface spécificard’pccupation de sites d’adsorption
du charbon par les CDs. En effet, lors de la medarsurface spécifique, certains mésopores
et/ou micropores peuvent étre obstrués par dese€bs peuvent pas adsorber de diazote lors

de la mesure. A titre d’exemple les distributioniHBde matériaux AC-Nu-x{R(figure 12)
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montrent que la quasi-totalité des micropores padiset que le volume mésoporeux est tres

affecté.
2,5
&=  AC-Nu
ehd= AC-Nu-159- RB

20 F i AC-Nu-357-R|3
£
&
o
m 15 F
E
Bl
b4
=3
v
=]
o
o 1B
E
=2
2

0,5

0,0

1 10 100

Diamétre de pore (nm)

Figure 12.Distribution des tailles de pores du Nuchar WVeBde ceux traités par RaM,e€D par la méthode BJH.

Finalement, 'ensemble des résultats a permis etrenen évidence une tres bonne
corrélation entre la surface spécifique et la tenem CDs. En effet, on constate une
diminution linéaire de la surface spécifique, famctde la quantité de CDs adsorbées et cela

indépendamment du type de CD (figure 13).

1600 g— .
1400 - ——
1200
Hh" 1000
E
g
5800 ® AC-Nu —
-
2 A AC-Nu-70-
4 600 AC-Nu-x-B [
® AC-Nu-x-RB
= X AC-Nu-70-y
¥ AC-Nu-70-MaDG
200
0 . . .
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Qg (Wmol.g™)

Figure 13. Evolution de la surface spécifique (mdglu charbon actif Nuchar WV-B en fonction de laanité de
cyclodextrines adsorbées (umdhg
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c) Spectroscopie Raman.

Etant donné l'occupation de surface importante @8s sur le charbon actif, la
spectrométrie Raman a été utilisée pour tenteodérmer la présence de CDs sur la surface
de nos matériaux. A titre d’exemple les spectre®dldchar WV-B, des matériaux AC-Nu-x-

RpB et de la RaMg-CD sont présentés sur la figure 14.

Bande D Bande G

AC-Nu-357-RB Is/l,= 0,86
_r_zu'_ AC-Nu-285-RB Is/1,= 0,81
@

2
£ AC-Nu-159-RB

1o/l = 0,86

AC-Nu-70-Rp Is/1,= 0,91

Io/lp= 0,93

0 500 1000 1500 2000 2500

Nombre d'onde (cm-1)

Figure 14. Spectres Raman du charbon actif Nuchar WV-B, des\&-x-R3 et de la RaM¢3-CD.

Conditions expérimentales : puissance du laser @em®V ; longueur d'onde excitatrice a 514,5 nm;
temps de pose de 180 secondes par zone.

L’analyse du spectre obtenu avec le charbon Betghar WV-B montre deux bandes
d’absorption larges et intenses vers 1350 et 1640 appelées respectivement bande D et
bande G. La bande D est caractéristique du carbimoephe désordonné (défauts et fonctions
de surface), alors que la bande G est attribuéaae normal de vibration E2g des couches
de graphite (carbors?)™*’. Ainsi, les matériaux AC-Nu-x{Rprésentent un spectre identique
a celui observé pour I'échantillon commercial etune des bandes caractéristiques des
modes de vibration de la Cti n’est obtenue.

137F Tuinstra, J. Koenigl. Chem. Phys197Q 53, 1126.
138|_D. Barron, A.R. Gargaro, Z.Q. Wen, D.D. MacNic6lButters;Tetrahedron: Asymmetrg99Q 8, 513.
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L’analyse des spectres révele, dans tous lesupasgdiminution du ratio des intensités
des deux bandes caractéristiquedf) lorsque le charbon est traité par la CD. Par gtem
le charbon actif Nuchar WV-B présente un ratio ¢#3@t celui-ci atteint 0,86 pour le AC-
Nu-357-R3. La diminution du rapport cllp est assimilée dans la littérature a une
augmentation relative du pourcentage de carbonergsisé®® qui dans notre cas pourrait
étre attribué a la présence de CDs. Des résultatkaises ont été obtenus avec I'ensemble
des matériaux AC-Nu-xGD (résultats non présenteés).

d) Spectrométrie infrarouge a transformée de FoO(RTF).

L’analyse des matériaux par spectrométrie infraeoagtransformée de Fourier sur

ATR germanium, a été également réalisée. Les sggeabtenus sont regroupés sur les figures
15 et 16.

Intensité [u.a)

AC-Nu-354-B o

AC-Nu-310-B

‘AC-Nu-lSO—B

‘AC-Nu-?O-B

1600 1400 1200 1000 800
Longueur d'onde (cm-1)

Figure 15.Spectres IRTF (ATR germanium) du Nuchar WV-B, ddsa@tillons AC-Nu-xB et de 1a3-CD (signal
de la CD seule ramené a 30 % de son intensitélti

1397, Jeevananda, Siddaramaiah, K. Nam Hoon, H. Bewk}, L. Joong Hed?olym. Adv. Technp2008§ 19,
1754.
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Intensité [u.a)

AC-Nu-285-RB

IAC-Nu-159-RB
|ac-Nu-70-RB

1600 1400 1200 1000 800

Longueur d'onde (cm-1)

Figure 16. Spectres IRTF (ATR germanium) du Nuchar WV-B, delsaétillons AC-Nu-x-IR et de la RaMé-
CD (signal de la CD seule ramené a 30 % de sonsitéeinitiale).

L’échantillon de charbon actif Nuchar WV-B présedes bandes d’absorption faibles
et mal résolues & 1570, 1200 et 1020'coorrespondant aux élongation§C=0), v (C=C)
ou v (C-O)?33°75884 | 'allure globale du spectre est retrouvée sur $gectres des
échantillons synthétisés. Cependant, l'analyse des derniers révele la présence de
nombreuses bandes d’absorption supplémentaires,lemtensités sont influencées par la
teneur en CDs dans les matériaux. En effet, learditlons AC-Nu-xg et AC-Nu-x-R3

montrent des bandes d’absorption communes et éaistijues de la présence de &Bs
(tableau 8).

Tableau 8. Attribution des principales bandes d’absorptiosarkées pour le charbon actif AC-NWED et les
CDs seules en IRTF.

Bandes IR (cm?) attribution
1200 et 1150 Oc.H €tdo.4 dans CHOH, CEDH
1080 et 1045 Vc.o.c dans CH-O-CH, etvc.oy dans HC-OH ou HC-OH
950 Vibration du squelette caractéristique des liaisnris4

1400, EgyedyVib. Spectrosc199Q 1, 225.
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Ainsi, de nombreuses bandd’adsorption des CDse retrouvent sur s spectres des
échantillons des charborectifs traitésen particulier la bande d'absorption & 950
caractéristique déélongation des liaisona-(1,4) des CDsCes résultats montrent donc
clairement la présence de Cs sur les échantillons synthétisést ce sans décompositio

chimique de cette derniére.
[1l.4. Stabilité en solution aqueu:
a) Photographies.

L'adsorption des CDs modifie le comportement dearlobns actifs en solutic
aqueusE’'? En effet, m examen attentif du charbon actif Nuchar -B aprés 4 heures en
solution aqueuse montre que le solide sédimentdeaent (figure 7 —photo a). Par conti
en présence de CDsnel meilleure stabilité de laispersion du charbon actif dans la ph

aqueuse est clairement observée (photogra b et ¢, figure 17).

(@) (b) (©)

Figure 17. Aspect du systeme eau/charbon aaprés quatre heurem I'absence de CD (a), en présence-
CD (b) et en présence de Ralg&sD (c)

Conditions expérimentales : 5 mteau ; 10 mide Nuchar WV-B ; 0,05 mmol CD ; Z5

En outre, il apparait que 'homogénéité de la disipe dépend de la nature de la (
Cette dernierest visiblement plus importante dans le cas dealsld-B-CD que dans le c:
de la-CD native. En effetle charbon actif sembmieux disperséans le cas de RaMe{f3-
CD (photo c, figure 17).
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b) Granulométrie laser.

Le comportement des matériaux en solution aquenmes a amené a effectuer des

analyses supplémentaires afin de déterminer lbsstaie particules en solution. Des mesures

granulométriques ont été réalisées avec un Mazter&000E de chez Malvern en voie

humide. Les distributions granulométriques obteraresolution aqueuse sont présentées dans

la figure 18.
T 7 i
(a) dm?:ss pm (b) d,.y = 98 pm (C) dRV:BS pwm
6 6 6
|
5 F 5 5
£ a £ a | £ a
-] o @
5 5 5 |
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o | 0 |I | o I[
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Figure 18. Distribution de tailles de particules de matéri&@-Nu-x-CD en suspension aqueuse.
(a) Nu-AC, (b) Nu-AC-703, (c) Nu-AC-70-m, (d) Nu-AC-3548, (e) Nu-AC-357-R.

Conditions expérimentales : 160 mg de matériaug, B eau ; 20°C

On constate que pour I'ensemble des échantillorldyseés en solution aqueuse,

aucune différence de taille n’est observée. En affes résultats indiquent une taille moyenne

de particules centrée sur 100 um environ. Néanmigaadgistributions de tailles de particules

font apparaitre une seconde population pour leargitlons saturés en CDs (Nu-AC-3B4t

Nu-AC-357-R3). Ce comportement est mis en évidence par l'apparid’un léger

épaulement vers 17 - 19 um.

Cette disparité a été confirmée par la mesureigmétre médian ds) des particules

en suspension (tableau 9). Ces résultats monti@néroent une diminution dub) a forte

teneur en CDs, ce qui correspondrait dans notreadagpparition d’'une population de plus

petite taille.
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Tableau 9.Diamétreamédiansdes particules des matériaux AC-NER en suspension dans I'e.

Matériaux do:s)®
um

AC-Nu 55,2

AC-NU-704 48,9

AC-Nu-3544 40,2

AC-NU-70-FB 56,7

AC-NU-357-R 50,7

& Diametre pour lequel 50 % des particules, en masseyundiamétre supérieur et 50 % un diamétre infér.

c) Turbiscan.

L’évolution de la stabilité en solution agueuse matériauxa étéégalement suivie a
'aide d’'un appareil Turbiscan Classic MA2(Cet appareil permet d’effectuer des mesi
optiques sules dispersions par transmiss (figure 19). Pour celd,échantillon est plac
dans un tube en verre cylindrique, a fond platméepar un bouchon étanche. Le turbis
effectue un balayageertical de I'échantillon en émettant un faisceaand le prohe
infrarouge(A = 880 nm). A chaque pas de me, le détecteur re¢bies photons transmis a
de l'axe incident. A partir de la mesure du fluxineux transmis a travers la dispersion
obtient des courbes deansmission, exprines en pourcentage donctior de la hauteur de

I’échantillon.

A Hauteurde lacellule (mm)

Transmission

L » Intensité(%)

Figure 19. Schéma de fonctionnement du Turbiscan MA200.

Les données Thiscar de nos matériausont reportées dans ligure 20, elles
représentent I'évolution du signal transmis au salur tempspendantlO0 minutes) a trave
la hauteur de la cellule @4 mmn).
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Figure 20.Données Turbiscan sur 100 minutes de dispersiansusgs de matériaux AC-Ne€D.
(A) AC-Nu, (B) AC-Nu-708, (C) AC-Nu-3548, (D) AC-Nu-70-R3, (E) AC-Nu-357-R.

Conditions expérimentales : 10 mg de matériau L7eau ; 20°C.

- 63



Synthése et caractérisation de matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines
Partie 2 : Synthése et caractérisation des matériaux —‘

Lorsque le charbon actif est dispersé dans I'dmuré 20 A), on assiste a une
augmentation progressive du signal transmis auscdurtemps traduisant la sédimentation
progressive des particules. Cette sédimentatidfestae en majeure partie en téte de cellule,

avec 70 % du signal transmis a 64 mm apres 100tesnu

La présence de 70 umot.gle B-CD dans le matériau AC-Nu-7®{figure 20 B) ne
permet pas d’améliorer la stabilité de la dispersica sédimentation en téte de cellule est
moins marquée (< 60 %) mais surtout plus visible teute sa longueur. En revanche, la
stabilisation est plus nette pour le AC-Nu-3b4figure 20 C). Toutefois, lI'apparition
d’épaulements peut traduire une certaine hétéragede la suspension en présence dé la
CD.

Par contre la présence de RaM&D permet de stabiliser de maniére significatave |
dispersion du charbon actif dés 70 umbdl(figure 20 D). A plus forte teneur (figure 20 B,
sédimentation est clairement ralentie avec unaerssftdation exclusivement observée en téte

de cellule.
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Dans ce chapitre nous avons montré le tracé d’isothermes d'adsorpt, la
porosimétrie]es spectroscopiRaman et IRTF que le charbon adtiichar W\-B permettait
I'adsorption de grandes quantités de CCesdifférentes analyses attesteclairement de la
présence de CDs sur léshantillors de charbons actifs traitét ce sans décompositi
chimique de cette dernier€etie adsorption s’accompagne d’'une perte de surfaaefgue
traduisant I'occupation de sites d’adsorption darbbn actif par les CDs. En e, certains
mésopores et/ou micropores peuvent étre obstrudsepaCDs

Néanmoins, certainde nos résultatont montré que les CDs natives et méthy
interagissaient de maniere différente sur le matéaidsorbar Par exemple,es quantités de
CDs méthylées adsorbéadgterminées lors des tracés d’isothermes par gédkia, sont
nettement plus faibles quelles mesurées avees CDs nativees différences pourent
trouver comme origine la structure chimique des CEn effet la présence de nombre
groupements hydroxgé sur les CDs natives pout entrainer la formation de liaiso
hydrogene multiples intermoléculaires et/ou interparticulaireavec des cyclodextrine

adsorbées (figure 21).

Figure 21 Interactions charbon actif / cyclodextrines natives

Cette hypothése a éténforcée par des expériences supplémentairedetmselle le
lavage des matériausaturés erp-CD et RaMeB-CD, dans les conditions d’isothern, a
permis de mettre en évidence des forces d’ancragedifférentes selon la nature de la
(tableau 10). En effet,ontrairement au matérieccontenant la RaM@-CD qui ne montrait
aucun décrochage, celoontenant ¢ la B-CD a perdu environ 35 %e sa quanti initiale
apres lavage a l'ealCes différences peuvent étre reliées a la struatbmique des CD
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natives et méthylées. Contrairement a la CD nalévstructure partiellement méthylée de la
RaMe$-CD ne permet pas de former de liaisons hydrogéne.

Tableau 10.Quantités de CDs adsorbées sur le charbon actlfiddiyV-B avant et aprés lavage du sofide.

Cyclodextrines B-CD RaMe$-CD
Q.gsisotherme (umol:g° 581 375
Q.gsapres lavage (umol™y 383 375

&Conditions expérimentales : 500 mg de matériaun;;80°C ; lavage 250
mL eau froide et 250 mL eau chaude.

® Quantités de cyclodextrines adsorbées dans legitioms d’isothermes.

L’étude de stabilité des matériaux mixtes en sotutqueuse a permis de mettre en
évidence l'effet dispersant des CDs sur le charactif. Les analyses gravimétriques en
solution agueuse ont montré que les CDs entraihfiggparition d’une population de plus
petite taille. De plus, les analyses de sédimeantgtar Turbiscan ont clairement montré que
les CDs permettaient de ralentir la sédimentatiorcloarbon actif. Pris dans leur ensemble,
ces résultats pourraient étre attribués a I'augatiemt de I'hydrophilie du support en présence
de CDs sur la surface. Toutefois, les liaisons tgéne entre les CDs pourraient étre
responsables de I'hétérogénéité des suspensiopCde Ainsi, des suspensions plus stables
sont obtenues avec les RalpeED. En particulier, I'absence de liaison hydrogene

interparticulaire devrait limiter 'agrégation dgsains du charbon actif.

Ainsi, une fois synthétisés et caractérisés, I'Dloje chapitre suivant est d’évaluer
'aptitude de ces matériaux mixtes a base de chaalotif et de CDs a piéger des composes
organiques volatils en adsorption et en adsorghsorption.

- 66 -



Chapitre lll
Application des matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines au piégeage de COVs

« Je sais pourquoi tant de gens aiment couper du bois.
C'est une activité ou I'on voit tout de suite le résultat ».
Albert Einstein [1879-1955]



Applications des matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines au piégeage de COVs _ﬂm"‘
Introduction

Ces travaux ont comme perspective le piégeage cwechtorure de vinyle (MVC). Le
MVC est un COV provenant majoritairement des pddesde la synthese du PVC et lors de
sa dégradation. Chez 'homme le MVC entraine, eatrges, une dépression du systeme
nerveux centraf’. Il est donc d’'une double utilité d’envisager iégeage et la récupération,
d’'un point de vue environnemental mais égalemeanh@mique pour l'industriel qui pourra

récupérer la matiére premiere.

Dans ce troisieme chapitre, nous avons cherchéé&iasr 'efficacité de méthodes
récupératrices a base de charbon actif en incarpdes CDs dans le procédé. L'objectif est
de combiner les propriétés adsorbantes des chadmbifss et les propriétés complexantes des
CDsvia l'utilisation des matériaux AC-Nu-&D. Deux procédés de piégeage de COVs seront
étudiés : i) par adsorption (gaz/solide) sur un lit de charkewtif modifié par des
cyclodextrines eti) par adsorption/absorption (gaz/liquide/solidepedsence d’'une solution

agueuse contenant le charbon actif en suspensaese&iDs.

141 M.Bisson, R.Diderich, R.Dujardin, C.Hulot, G.LaroJ.P.Lefevre, H.Magaud, G.Pepin, D.Oberson-Gene
A.Pichard,INERIS 1997, 108-90-7.

- 67 -



Applications des matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines au piégeage de COVs m
Partie 1 : Adsorption (Gaz/Solide) en lit fixe

Partie 1 : Adsorption (gaz/solide) en lit fixe.

I. Mise en place de I'analyst

I.1. Description du montage expérimen

Afin de déterminerles capacités d’adsorption s matériauxmixtes préalablement
synthétisés vis-ais des COVs, nous avons réalisé un montage expetah (figure 1

permettant de simuler un plateau de colonne drption.

Voie 1 (by-pass) I

Prise d’échantillon

i Voie 2 i
- " —— Bt
= |
Poussa seringue contenant les. _— J U

L

composés organiquas volatils

I charbon actif =

Figure 1 : Montage développé pour le piégeage de composésiqugs volatil par adsorption sur charbon actif en lit .

Ce montage comprend :

» Une seringue montée sur un pousse seringue néeeadantroduction du COV liquid

* Un circuit doublevoies (voies 1 et 2), contr( par un débitmetre, en vue de la vaporisa
et la dilution du COV.

* Un dispositif de piégeage (voie 2), basé un réacteuen verre possédant une forme
« U »agrémenté d’'un support fritté permettant leét du lit de charbon act

* Un septum en sortipermettant le prélevemede I'échantillon gazeuet I'analyse par
chromatographie phase gaz de la composition ditukeft gazeux a intervalles de ten
réguliers.

» En sortie de montage uewar contenant t mélange froidéthanol/azote liquide -60°C)

pour la récupération des COVs non pié
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I.2. Conditions opératoires.

Les expériences ont été menées avec 50 mg deiamadéisorbant (matériaux AC-Nu-
X-CD ou charbon actif Nuchar WV-B seul) dilué dans 59§ de carborundum (carbure de
silicium, matériau non adsorbant) et a une tempégate 30°C. Le choix du gaz vecteur s’est
porté sur un gaz inerte, le diazote. Ce gaz a é@téipen amont du réacteur par un filtre
positionné dans la ligne de flux. Le débit de ligght chargé en COV a été fixé a 100
mL.min™ (soit environ 6 drh™) et la valeur de la concentration en COVs inje@®@ ppm.
A intervalles réguliers, des préléevements ont &sxwiés et analysés par chromatographie en

phase gaz (partie expérimentale 1.3).
1.3. Analyses des résultats expérimentaux.

Le type de chromatographe obtenu lors de I'étudpiélgeage de COVs est présenté a

titre d’exemple sur la figure 2.

t,: Injection du COV sur le charbon actif

A : B c

700

ppm

350

JULUUUULL LULLUWU y al o LUUUIOU OO

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T —>
40 50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140

W.

tﬂ Temps (mn)

Figure 2 : Chromatographe type obtenu lors des expériencpgdeage.

Nous pouvons voir que le chromatographe enregtraporte 3 zones distinctes
correspondant a 3 phénomeénes différents. La zocmrrespond a la stabilisation du signal de
l'effluent généré, la zone B au processus d’adsmptenfin la zone C correspond a la

saturation du systeme.
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|.4. Détermination des capacités de piégeage.

L’évolution de la composition du mélange gazewas&udiée en fonction du temps.
La détermination de la quantité de substrat adsodads le milieu comparée a la quantité
initiale contenue dans le flux gazeux initial petrde déterminer la réduction de volatilité
(RV), duninstantt:

RV, :(1—i)x100
Ay

e Ay : aire moyenne du mélange gazeux initial.

» A:: aire al'instant t du mélange gazeux injecté ted’adsorption.

Le tracé des variations des réductions de voltdit cours du temps nous permet, par

intégration, de déterminer les quantités totale€@¥'s adsorbées.
II. Mesure des capacités d’adsorption des matériaurixtes.

Dans cette partie, nous allons étudier les pot@ésades matériaux a base de charbon
actif et CDs pour le piégeage du MVC. A notre caossence, la littérature ne présente aucune
étude relative aux interactions entre le MVC et@&s. Dans ce contexte, nos recherches se
sont tout d’abord orientées vers des COVs chlanésus pour interagir avec les CDs tels que
le chlorobenzené*'* e tétrachlorure de carbofi& le chloroformé™, le dichlorométharé*
et le cis-dichloroéthyléré’

I1.1. Cas du chlorobenzéne.

Le chlorobenzéne (CB) est principalement utiliséhnme solvant de synthése pour la
fabrication de pesticide. C’est un composé aroruatigalogéné connu pour étre facilement
adsorbé par les charbons actifa notamment des interactions de type = stacking. La
littérature montre des taux d’'adsorption qui varientre 450 et 600 mg par gramme de
charbon actif*>14014

1427 Takuma, T. Deguchi, I. SanemaBall. Chem. Soc. Jpi99Q 63, 1246..

143G, Qingxiang, L. Shuanghui, L. Youcherdg,nclusion Phenom. Mol. Recognit. Chet998 30, 173.
1443.S. Yang, K. Baek, T.S. Kwon, J.W. YadgHazard. Mater.2006 137, 1866.

145G, CoudercContribution & I'étude de I'adsorption binaire ples carbones non poreux et porelikése de
Physique-Chimie, 20 décemt2602 Lyon, Université de Lyon I.
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a) Etude préliminaire.

La vérification du montage a été effectuée par @gemnination de la capacité du
charbon actif Nuchar WV-B seul (référence) a cafge€B comme COV modele. Plusieurs

tests ont été effectués et les cinétiques d’adsorpbtenues sont regroupées dans la figure 3.

00 SOOI eE LR WX
. ®
50 | K
‘ ®Testl
80 5 = Test2
4
70 | Test 3
8
60 | %‘
8
E 50 X
s | )
&
30
20 + ”
10 - L ¥ %
L]
D '_\' 1 ] ] ] ] ] ] L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps (mn)

Figure 3 : Evolution de la réduction de volatilité du chlorokéne en fonction du temps sur le charbon actif
Nuchar WV-B.

Conditions expérimentales : 700 pprHECI ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de matériau adsorbant ; 30°C.

Des que le charbon actif est traversé par I'efflugazeux, la quasi-totalité du CB
contenu dans l'effluent se trouve piégée en quslgumutes. Le maximum de réduction de
volatilité observé atteint ensuite 100 % pendantsple 60 minutes puis la saturation du
systeme entraine un retour progressif a la valeitiale. Les trois tests successifs réalisés
valident le bon fonctionnement du montage et laneomépétabilité des expériences.
L'intégration de ces courbes d’'adsorption permetddeerminer la quantité totale de CB

adsorbée a savoir 738 mg dans notre cas.

1481 Lorbeer, S. Starke, M. Gozan, A. Tiehm, P. Weréater Air Soil Pollut. 2004 2, 183.
1"R.R.V.A. Rios, D.E. Alves, |. Dalméazio, S.F.V. BenC. L. Donnici, R. Monteiro Lagd/at. Res.2003 6,
129.
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b) Capacités des matériaux mixtes a base de cythouss.

Nous venons de vérifier que le charbon actif Nudhat-B permettait 'adsorption de
grandes quantités de CB. De plus, la littératuiidia formation de complexes d’inclusion
B-CD/CB“#'** avec une constante de formation en solution agudas180 M. Dés lors,
nous avons évalué les potentialités des matériabxNA-x{f3 pour I'adsorption du CB. Les
cinétiques de réductions de volatilité obtenuest guésentées dans la figure 4. Les

performances obtenues sur les matériaux AC-Nu eNACZ0-MaDG sont reportées a titre

comparatif.
B W s
A 7
o | mm@®T® % X‘/&. @®AC-Nu
" a < o % AC-Nu-70-B
80 | & A §~ A AC-Nu-150-f
4 “ % * AC-Nu-310-B
70 | - 7% ° ® AC-Nu-354-B
i % A * AC-Nu-70-MaDG
g -
Z s0 | - ) 3
40 | - % 4 x‘
X A
30 s A A
= e A b
P §
20 : ’
- i
10 - . ®
0 .e | | | | | ?ﬁ /Fl‘ | . |
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (mn)

Figure 4. Evolution de la réduction de volatilité en chlorabéne en fonction du temps sur des matériaux AC-
Nu-x- a différentes teneurs @rcyclodextrines.

Conditions expérimentales : 700 ppm chlorobenzé&@®9;mL.mift N, ; 50 mg de matériau ; 30°C.

Comme nous pouvons le voir sur les courbes prétésie les durées pendant
lesquelles I'adsorption globale se produit dimirtuearec la teneur en CDs dans les matériaux
et montrent une diminution de piégeage avec lesboha actifs modifiés. Toutefois, la
faculté de laB-CD a complexer le CB n’est pas totalement écanpégsque I'expérience
réalisée en présence du AC-Nu-7@MG montre des résultats nettement inférieurs ai celu
obtenu avec le AC-Nu-7B-(on rappelle que la quantité d’organique est guatinent
identique pour ces deux derniers échantillonsetabb chapitre 11).
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Pour faciliter la comparaison des différents &yss AC-Nu-x€D, nous avons

intégré les courbes afin de déterminer les taudsdigotion .49 regroupés dans le tableau 2.

Tableau 2 : Capacités d’adsorption en chlorobenzéne des éltbastraités par différentes solutions [#CDs

% massiquecd Ta,ds_ T ads : Ecart relatif °
Matériaux (matériau) (charbon actif)?

% mg.g* mg.g* %

AC-Nu 0 738 738 -
AC-Nu-70-g 7,9 702 762 +3,3
AC-Nu-1508 17,0 651 784 +6,3
AC-Nu-3108 35,5 504 778 +54
AC-Nu-354$ 40,2 422 706 -4,4
AC-Nu-70-MaDG 9,5 532 672 -8,9

Conditions expérimentales : 700 pprHECI ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de matériau adsorbant ; 30°C..

& Quantité de chlorobenzéne adsorbée par grammehdebon actif relatif au pourcentage de charbon facti
contenu dans le matériau.

® Ecart relatif défini comme le rapport du taux ads® par le matériau sur le taux adsorbé par le supp
nu (AC-Nu) multiplié par 100.
®Matériau contenant ¥ 70 pmol de MDG (M y.pc = 194,2 g.maf).

En accord avec notre premiére constatation, lesdadsorption en CB des matériaux
(tag9 diminuent avec 'augmentation de la teneur en Gldars que les capacités de piégeage
sont de 738 mg:ypour le charbon actif Nuchar WV-B, celles-ci nentsplus que de 422
mg.g* pour le AC-Nu-3543. Toutefois, il faut rappeler que cet échantillosntient une
masse importante de CDs, a savoir 40 % envirortgloleau 2, %assique cp-

Dans ces conditions, il est préférable de compk®rtaux d’adsorption a masse
constante de charbon actif contenue dans chaqaetdtdn (r',q9. Dés lors, on constate que
les taux d'adsorptiont’,qs des matériaux AC-Nu-7p; AC-Nu-150f et AC-Nu-310B
augmentent respectivement de 3,3, 6,3 et 5,4 %ekkanche, a la plus forte teneur, nos

résultats montrent que les CDs entrainent une dimoim de 4,4 %.

Ainsi, lorsque laB-CD est introduite a moins de 35 % en masse dansigériaux
(310 pmol.g), elle semble jouer un réle bénéfique dans legsses d’adsorption. Nous nous
sommes donc intéressés a l'influence de la quaihéit€Ds présente dans le matériau, sur les
taux de piégeage.qs(figure 5).
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Figure 5. Evolution du taux d’adsorption’,qs €t du rapportt’,s/ n CDs en fonction de la quantité de
cyclodextrines des matériaux AC-NuBx-

Nos analyses montrent que I'augmentation de la tgaade CDs sur la surface du
charbon actif Nuchar WV-B ne s’accompagne pas dawmgmentation proportionnelle des
capacités d’adsorption. On constate que I'évolutioriaux d’adsorptiont{,gs) en fonction de
la quantité de CDs se présente sous la forme ddamoebe en cloche, indiquant que les
capacités d’adsorption maximales sont obtenuesésepce de matériaux contenant de 150 a
310 umol.g® de B-CD. Néanmoins, la détermination des taux d’adsmmppar quantité de
matiere de CDs1lags/ N CD) montrent une diminution réguliere de l'eéicité des CDs

lorsque la teneur augmente.

Cette premiere étude a montré daeprésence de quantités d@-CDs comprises
entre 70 et 310 pmol.g sur la surface du charbon actif Nuchar WV-B induisit une
légere augmentation de ses capacités d’adsorption €B. Le matériau AC-Nu-70-MDG
a présenté le taux d'adsorption le plus bas deettatsérie. En effet, le Méthy-D-
Glucopyranose, chimiqguement tres proche de la GDdépourvu de cavité complexante. Dées
lors, les faibles augmentations des taux d’adsorption desmatériaux peuvent étre
attribuées a la faculté de Ig8-CD a complexer le CB Ces résultats peuvent étre expliqués

par une meilleure répartition et par une faible ifcation de surface dans le cas des
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matériaux contenant moins de CDs. En effet, afoits teneur, les performances du matériau
AC-Nu-354f sont nettement moins bonnes. On constate alordegu€Ds sont les plus
performantes dans I'’échantillon AC-Nu-70$ contenant le moins de CDgfigure 5).

[1.2. Cas du tétrachlorure de carbone, du chloroher et du dichlorométhane.

Les hydrocarbures chlorés représentent environ d®% consommation de solvants
en FrancE® Parmi eux, le tétrachlorure de carbone (@tait souvent employé mais son
usage a fortement diminué en raison de sa forteitéx Il est donc remplacé par le
chloroforme (CHGQ) ou le dichlorométhane (GBI,). Ces trois composés sont des COVs
dont les propriétés physico-chimiques sont regresgians le tableau 3.

Tableau 3.Caractéristiques physico-chimiquetigtirocarbures chlorés

COVs Masse Pression de Point de
molaire * vapeur ? fusion®
mol.g* kPa (20°C) i
CCly 154 11,9 -23
HCCl; 119 21,2 -63
H,CCl, 89 47 -97

a) Etat de I'art des interactions avec les cycltrileas en phase aqueuse.

Les interactions entre le CCle CHCE, le CHCI; et les différentes CDs ont déja été
décrites dans la littératdfé1?1491°0 En particulier Fourmentin et cdfi* ont montré
'aptitude des CDs a solubiliser ces COVs dansul'éd@our ces auteurs, cette capacité est
étroitement liee a la constante de formation et &dlubilité de la CD. Les constantes de
formation des complexes CD/COVs, déterminées paddpace statique, sont présentées dans
le tableau 4.

Tableau 4.Constantes de formation (\1a 30°C.

a-CD B-CD v-CD  RaMef-CD
cCly 40 164 =0 238
HCCl, 34 60 n.d. 93
H,CCl, 21 9 n.d. 12

148 C. Boust, « Les hydrocarbures halogéndsleRIS Fiche solvant, ED 4222004 8 p.
149 M. Nishimura, T. Deguchi, I. Sanamas8ayll. Chem. Soc. Jpnl989 62, 3718
10 A.W. Lantz, S.M. Wetterer, D.W. Amstrongnal. Bioanal. Chem2005 383, 160.
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L’analyse de ces données bibliographiques montre affinité croissante de
reconnaissance GBI, < CHCkL < CCl, pour les CDs de type et . Ces résultats indiquent
gue plus la molécule contient d’atomes de chlohgs fa constante de formation est élevée.
Ces résultats sont expliqués par une meilleure Emgntarité stérique entre I'hote et les
invités. En effet, Fourmentin et coll. précisentagicune association n'a pu étre mesurée

entre lay-CD et le CC] car la cavité de CD est trop grande pour accue#liCOV.

Parmi les CDs natives, l'utilisation defaCD semble plus appropriée pour le CEICl
et surtout le CGl A I'inverse, CHCI, est le moins reconnu par les CDs et les constaotas
relativement proches, indépendamment de la CD. a®léJ3-CD présente une meilleure
affinité avec les trois COVs comparativement a $mmologue en native. L’affinité
croissante de reconnaissance ;ChH< CHCI; < CCl, est maintenue et entraine une constante
formation de 238 M dans le cas du CEIAvec 'augmentation de la solubilité, le groupe d
Monflier a mis en évidence que cette CD placée elntisn aqueuse se positionnait

préférentiellement aux interfaces, facilitant lagentre avec les composés hydrophdBes

Dans ce contexte, nous avons évalué les perforrmahe®e matériaux AC-Nu-7@;
AC-Nu-70$ et AC-Nu-70-B vis-a-vis de ces trois COVs aliphatiques chlorgsj

présentaient I'intérét d’étre reconnus difféeremnesion la nature ou la taille de la CD.

b) Capacités des matériaux mixtes a base de cythouss.

Les résultats de piégeage des matériaux et du aharttif Nuchar WV-B vis-a-vis
des trois COVs ciblés sont rassemblés dans leaalBe Les solides AC-Nu-70-dDG et

AC-Nu-70+ ont été également testés comme références s@lle C

En I'absence de CD, on note une affinité différahiecharbon actif avec les différents
COVs (entrées 1, 7 et 11). En accord avec notmaiprechapitre, les composés avec un haut
poids moléculaire, une faible pression de vapeudretpoint de fusion élevé sont plus
fortement adsorbés. Ainsi, les propriétés physluimmues des COVs aliphatiques chlorés
(tableau 3) expliquent que le taux d’adsorptionC&2l, soit supérieur a celui de CHClui

méme supérieur a celui de gH,. En outre le charbon actif Nuchar WV-B permet

151, Leclercq, H. Bricout, S. Tilloy, E. Monflied. Colloid Interface S¢i2007, 307, 481.
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I'adsorption de 431mglde CCl, résultat en parfait accord avec les estimations_ e
Cloirec (450 mg.g)".

Tableau 5. Taux d’adsorption en COVs aliphatiques chlorégliitillons de charbon actifs modifiés

, Echantillons CcoVv T ads Ecart relatif
Entrees

mg.g* %
1 AC-Nu 431 -
2 AC-Nu-70-u, 432 +0,2
3 AC-Nu-70 442 +2,5
4 AC-Nu-70+ 351 - 18,6
5 AC-Nu-70-Rp 352 - 18,3
6 AC-Nu-70-MaDG 350 -18,8
7 AC-Nu CHCl; 232 -
8 AC-Nu-70-u, CHCl; 208 -10,3
9 AC-Nu-70$ CHCl; 241 +3,9
10 AC-Nu-70-Rp CHCl; 210 -9,3
11 AC-Nu CH.CI, 78 -
12 AC-Nu-70u CH.Cl, 74 -3,7
13 AC-Nu-70$ CH.CI, 77 -1,2
14 AC-Nu-70-Rp CH.CI, 71 -8,6

Conditions expérimentales : 700 ppm COV : 100 mi'm ; 50 mg de matériau ; 30°C.

Comme pour le charbon actif Nuchar WV-B seul, li@fé des matériaux AC-Nu-70-
CD suit la tendance Ci€l, < CHCk < CCl.. Néanmoins, nos analyses en présence de CDs
natives montrent des résultats différents en fonatie la taille de la cavité. La présence3de
CD se révele étre efficace pour le piégeage du, @Cldu CHC induisant de légeres
augmentations du taux d’adsorption: 2,5 % et 3,9e%pectivement (entrées 3 et 9). Par
contre, pour CKECl, quelque soit la taille de cavité aucun effet bijuéf n'est mis en
évidence (entrées 12 et 13). Finalement, mémesgidns en terme de capacité de piégeage
restent modérés en présence3deD, on constate que la tendance des résultatawbst en

adéquation avec les constantes de formation mesargartir des complexes en solution.

De maniére inattendue, les taux d’adsorption otgemuprésence de RaN3ecD ne
sont pas en accord avec les constantes de formdéocomplexes d’inclusion. Les tests
effectués sur le matériau AC-Nu-7@-Rontrent une nette diminution des taux d’adsorptio

guelque soit le COV étudié. Par exemple, pour I&,d& présence de RaMeCD entraine la
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plus grande diminution du taux d’adsorption ave@%8de perte d’efficacité (entrée 5). De
plus, des taux d’adsorption du méme ordre de grandet été obtenus avec les matériaux
AC-Nu-70+ et AC-Nu-70-MiGP dépourvus de reconnaissance moléculaire vis-alevice

COV (entrées 4 et 6 respectivement).

Cette deuxiéme étude a montré deg CDs natives pouvaient améliorer les taux
d’adsorption en COVs lorsque les constantes de fomtion étaient supérieures a 40 M
environ. Néanmoins, ce constat ne semble s’appliqugaux CDs non modifiées. En effet,
malgré les constantes d’association les plus élesgtes matériaux synthétisés a partir de
la RaMe3-CD n’ont absolument pas permis d’augmenter les cazités de piégeage en
COVs du charbon actif Dans ces conditions, les cavités hydrophobesRigde{3-CD

adsorbées sembleraient inaccessibles aux COVSs.

I1.3. Cas du cis-dichloroéthyléne et du monochlerde vinyle.
a) Détermination des constantes de formation.

Les hydrocarbures chlorés éthyléniques sont largetdisés a la place de I'eau dans
les procédés de nettoyage a sec, fortement énmtidair COVs. Parmi eux, leis
dichloroéthylene -DCE) a suscité notre intérét car il présente ungcttre chimiquement
proche du MVC. Contrairement au MVC, il a déjagtéuveé dans la littérature quedddCE
permettait la formation de complexes d’inclusions solution aqueuse avec des CDs
modifiées telles que la RaMECD et les HP-CD de type, p ety** La détermination des
constantes de formation entred®CE et les CDs natives.,(p, v) et la RaMeB-CD a été
réalisée au Laboratoire de Synthése Organique etdamement en collaboration avec le

Professeur Fourmentin (tableau 6).

Tableau 6.Constantes de formation (§1a 30°C.
o-CD B-CD v-CD RaMef-CD
¢c-DCE 25 10 ~0 23

Ces résultats montrent qued®CE n’est pas reconnu pary&CD et que la valeur la
plus élevée concerne la GDavec une constante relativement faible n’atteiggae 25 M-
Une nouvelle fois, la RaMB-CD présente une affinité supérieure avec le CO¥avvis de
son homologue en native.
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Pour le MVC, nous ne disposons pas des constaetdésrihation car il se présente
sous forme gazeuse a température ambiante. Néas\naifittérature montre que pour les
hydrocarbures chlorés éthyléniques, tout comme gdear COVs aliphatiques chlorés
précédemment analysés, plus le nombre de chlommpsttant plus la constante de formation
est élevé¥” Finalement, les résultats obtenus avec-BRCE tendent & montrer que les
constantes de formation de complexes d’inclusioecae MVC et les CDs doivent étre
faibles (< 25 M.

b) Application des matériaux mixtes au piégeageisidichloroéthylene.

Les matériaux AC-Nu-7@D ont été testés pour le piégeageceDCE. Les résultats

obtenus sont regroupés dans le tableau 7.

Tableau 7.Taux d’adsorption en-DCEd’échantillons de charbon actifs modifiés.

) Echantillons T ads Ecart relatif
Entrées 1
mg.g %
1 AC-Nu 123 -
2 AC-Nu-70-u, 107 -12,7
3 AC-Nu-70$ 99 -19,2
4 AC-Nu-70+ 93 -24,3
5 AC-Nu-70-Rp 92 -24.4

Conditions expérimentales : 700 ppm ¢-DCE ; 100miti’ N, ; 50 mg de matériau ; 30°C.

L’ensemble des tests sur @DCE ne montre aucune augmentation des taux
d’adsorption en présence de nos matériaux. Par @eea présence @'CD entraine une
diminution des capacités de piégeage de 12,7 %e@g), malgré la constante de formation
la plus élevée avec EDCE. Néanmoins, les taux d’adsorption croissastsrdatériaux AC-
Nu-704 < AC-Nu-70$ < AC-Nu-70e suivent la tendance des constantes de formation
déterminées en solution. Comme précédemment, Egs@s menées en présence de AC-Nu-
70-RB (entrée 5), montrent un taux d’adsorption équiviabl matériau AC-Nu-7@-(entrée

4), dépourvu de reconnaissance moléculaire ave®I€E.

Pour le piégeage duDCE sur matériaux AC-Nu-7GQD, les constantes de formation
de complexes d’inclusions trop faibles ne permétigas d’augmenter les capacités de
piégeage. Ces résultats tendent a montrer qual déficile de mettre en évidence I'effet des
CDs dans le cas du MVC
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c) Application des matériaux mixtes au pieégeagendanochlorure de vinyle.

Pour notre COV cible, nous avons effectué I'adsorpiais également la désorption
sur 'ensemble des échantillons testés. A titreebhaple, la figure 6 présente les cinétiques de

désorption du MVC adsorbé sur le charbon actif MuaN'V-B obtenues a 50°C sous flux de

diazote.
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Figure 6. Evolution de la quantité de MVC désorbée par clamgffintrinseéque du charbon actif Nuchar WV-B
saturé au cours du temps.

Conditions expérimentales : 100 mL.thiN, ; 50 mg de matériau ; 50°C.

Des que le charbon actif Nuchar WV-B saturé estetse par le flux de diazote a
50°C, on observe dés les premiéres minutes un piimal de désorption. Par la suite, la
désorption du MVC contenu dans le charbon actifa@émé un retour progressif a un flux de

diazote exempt de COV en moins de 20 minutes.

Les intégrations des courbes d’adsorption et dergésn permettent de déterminer

les quantités totales de MVC adsorbéggd et désorbées'fsso) dans chaque test (tableau
8).

En l'absence de CD, nos analyses montrent un téacdsaorption en MVC sur le
charbon actif Nuchar WV-B de 29 mg.gésultat trés faible attribué & la faible massdéaime
du MVC et a sa volatilité. On note que la quantiéupérée aprés adsorption est parfaitement
cohérente avec la quantité adsorbée.
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En présence des matériaux AC-Nu{D; aucune augmentation des taux d’adsorption
n'a été mesurée. Les meilleurs résultats ont éténabk a partir du matériau AC-Nu-BO-
(entrée 3) avec lequel la perte de capacité estoias marquée. Le matériau AC-Nu-73-R
présente le plus faible taux d’adsorption avec Ifgh soit une perte de capacité de 34,5 %
(entrée 5). Malgré ces résultats décevants maisinm@ias prévisibles, on constate en
comparant les tests d’adsorption et de désorptjoa,la quasi-totalité du MVC est récupérée

pour I'ensemble des matériaux testés.

Tableau 8 : Capacités d’adsorption en MVC d’échantillons darbbn actifs modifiés

’ Echantillons T ads Ecart relatif | ! T desor
Entrées 1 - 1
mg.g % - mg.g

1 AC-Nu 29 - = 28

2 AC-Nu-70 24 172 23

3 AC-Nu-704$ 28 -3,4 i 28

4 AC-NU-70+ 20 31,0 || 19

5 AC-Nu-70-Rp 19 -345 19

Conditions expérimentales d’adsorption : 700 ppmA/\.00 ml.mift N, ; 50 mg de matériau ; 30°C.
Conditions expérimentales de désorption : 100 mi’, ; 50 mg de matériau ; 50°C.

De facon générale, les constantes de formatiorupréss inférieures a celles avec le
c-DCE expliguent queles matériaux AC-Nu-70CD ne soient pas appropriés pour
'adsorption du MVC . Néanmoins, les résultats de désorption montraat d'une partla
dissociation du complexe d’inclusion est possibleads nos conditions d’analysest que,
d’autre partja présence des CDs sur la surface ne perturbe p&sdésorption du MVC

directement adsorbé sur le charbon actif

Il.4. Synthése des résultats.

Dans cette étude nous avons réugsioatrer I'effet des CDs une fois déposées sur
le charbon actif Nuchar WV-B dans les matériaux ACNu-x-CD en comparaison avec le
MaDG. Néanmoins, nous avons constaté que la saturahiorcharbon actif en CDs
engendrait une forte diminution des capacités daition du matériau. Ce phénomeéne peut
étre attribué d’agrégation ou a la mauvaise répartition des CDsws la surface qui
entraine une inaccessibilité de la cavité pour le@V (figure 7) et des surfaces internes du

charbon actif moins élevées. Toutefois, nos analgsge montré que IA-CD native était la
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plus performante a faible teneur dans le matéri@uNu-70, et ce quelque soit le COV
étudié (CB, CCJ, CHCk, CH.Cl,, c-DCE, MVC).

p—

. O
D | co mm @
cA

Figure 7. Représentation schématique du phénomeéne d'agragi®CDs

De maniére intéressante, les résultats obtenusésence de CDs natives ont pu étre
reliés aux constantes de formation mesurées ar pdeS complexes en solution. La
comparaison des taux d’adsorption en COVs avecdastantes de formation montre que les
meilleurs résultats ont été obtenus pour les cgufBkED native/COV proposant les
constantes de formation supérieures a 40. Mous expliquons ce comportement par
I'occupation de la surface du charbon actif par Ig3-CD native qui entraine une perte de
sites d’adsorption qui peuvent étre remplacés paial formation de complexes d’inclusion
(figure 8).

Site de reconnaissance

: O moléculaire
: O Sites d’adsorption
CD
CA
@ O Sites d’adsorption perdus

Figure 8. Représentation schématique de la perte de sitdsatation du charbon actif en présence de CDs.

Néanmoins, alors que la RaM@-CD présente en solution aqueuse les constantes de
formation les plus élevées avec I'ensemble des CO®midiés, sa présence sur la surface
du charbon actif dégrade les capacités de piégeadéaffinité de cette CD pour la surface
carbonée et son caractere partiellement méthyléraieat entrainer un@lus mauvaise
répartition sur le surface. Ainsi, la présence de RaMEECD sur le charbon actif Nuchar

WV-B entrainerait une perte de sites d’adsorptiarsdpport qui ne seraient pas compensés
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par des sites de reconnaissance moléculaieaccessibilité des cavités de RaNecD
adsorbée pourrait d’ailleurs expliquer le fait de® résultats obtenus soient similaires a ceux

obtenus avec le MDG.

L’ensemble de ces constatations a permis de mettrévidence quées matériaux
AC-Nu-70-CD ne sont pas appropriés au piégeage de petites nmlies telles que le
MVC. En effet, dans le cas d’'une faible masse molé&euteos analyses montrent gide
COV est tres peu adsorbé sur le charbon actif) e COV présente des constantes de
formation avec les CDs inférieures & 40"NDans ces conditions, la présence de CDs sur la
surface entraine une dégradation des capacitég®deage du charbon actif par I'occupation

des sites d’adsorption non remplacés par la cayiiéophobe.

Au final, la présence de CDs sur la surface dubgraactif Nuchar WV-B ne permet
pas, a elle seule, d’augmenter significativemesittéeix d’adsorption de COVs sur charbon
actif en lit fixe. Dans ces conditions, nous avarwisagé de développer un procédé
d’adsorption/absorption de COVs en présence deessgs aqueuses de charbons actifs et

de CDs, dans lequel les CDs présenteront un daniiéiet :

- piéger le COV par reconnaissance moléculaire.

- disperser le charbon actif dans I'eau pour augmesatelisponibilité vis-a-vis du COV.
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Partie 2 : Adsorption/absorption (gaz/liquide/Solide).

[. Introduction.

En accord avec notre chapitre bibliographiquegilt étre intéressant de disperser un
solide adsorbant en phase aqueuse pour le piégeag®OVS®® Dans ce contexte, nous
avons cherché dans un second temps a développerpranédé de couplage
adsorption/absorption pour le piégeage de COVsagabcie adsorption et reconnaissance
moléculaire dans I'eau. L'adjonction d’'un adsorbantide et de CDs au solvant liquide
pourrait avoir pour effet d’augmenter la capacitibgle de fixation du polluant par rapport a

I'absorption seule.

Toutefois, les procédés d’adsorption/absorptiors@ation aqueuse peuvent souffrir
de problémes liés a I'’hydrophobicité du matériasoablant, qui ne favorise pas I'obtention de
suspension homogene. Ainsi, il nous a paru intaresse mettre a profit la capacité des CDs
a s’adsorber sur des charbons actifs et a displersetide en milieu aqueux (chapitre Il partie
l1l.4). Ainsi, ces oligosaccharides pourraient jous double réle, & savoir favoriser la
dispersion du charbon actif dans I'eau (modifiaatdes propriétés de surface) et piéger le

COV par reconnaissance moléculaire (complexese«indité »).
lI. Mise en place de l'analyse.
II.1. Description du montage expérimental.
Les tests d’adsorption/absorption ont été realesesontinu, a I'aide d’'un montage
expérimental tres similaire a celui développé ptadsorption, a I'exception du systeme de
piégeage qui est ici un flacon laveur muni d’urfudi€ur poreux contenant le charbon actif et

les CDs en solution aqueuse (figure 9). Le monesgeprésenté plus en détail dans la partie
expérimentale 11.3.
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Voie 1 (by-pass) I

Prise d'échantillon

Débitmétre massique

Event

Pousse seringue contenantles

. . ; Réacteur contenant
composés organiques volatils

le charbon actif Bain froid

_Chapitrellll_

Figure 9. Montage développé pour le piégeage de composéniqugs volatils par adsorption/absorption dans

des suspensions aqueuses de charbons actifs w@tlddextrines.

[I.2. Conditions opératoires.

La quantité de matériaux adsorbant introduite esb@ mg. Le volume d’eau est de

130 mL pour remplir au maximum le barboteur etevia présence de « volume mort ». Le

débit de chlorobenzéne est de 100 mL:min700 ppm afin de se trouver dans les mémes

conditions de concentration que dans le cas dedét’adsorption en lit fixe.

I1.3. Détermination des capacités de piégeage.

Les cinétiques d’adsorption obtenues dans ces uxavee permettant pas une

intégration des résultats et donc une quantificaties taux d’adsorption en COVs, nous

présenterons nos résultats exclusivement en tedmasductions de volatilité.

[ll. Mesure des capacités d’adsorption des suspermsis solides aqueuses.

Dans cette seconde partie, nous avons choisi leratiénzéne (CB) comme COV

modéle car il présente des constantes de format@rtomplexes CDs/CB relativement

élevées (tableau 9743

Tableau 9.Constantes de formation (\1a 30°C.
a-CD B-CD v-CD RaMef3-CD
CB 128 180 ~0 138
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I11.1. Effet de la dispersion a faible teneur (70pirg™).

Nous avons tout d’abord testé les différents mau&rAC-Nu-70CD. En effet, a cette
teneur les mesures de turbidité ont clairement rdogtie la présence de CDs natives et
meéthylées ne conduisait pas a des comportemenigaégnis des suspensions de charbons
actifs (Chapitre Il partie 2). Pour rappel, faCD dans le matériau AC-Nu-fDn’'a pas
permis d’améliorer significativement la stabilité  dispersion contrairement a la Rate-
CD avec la quelle une stabilisation nette a égeren évidence avec le matériau AC-Nu-70-
RB. Les résultats de piégeage des matériaux vis-dwi€B sont rassemblés dans la figure

10. Le AC-Nu-70-MiDG, le AC-Nu et l'eau seule ont été également sestémme

références.
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Figure 10.Réduction de volatilité de suspensions de charbhotifs modifiés ou non en fonction du temps.

Conditions expérimentales : 700 pprHECI ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de matériau adsorbant ; 130 mL eau ; 30°C.

Nos résultats montrent clairement que I'adjonctittncharbon actif Nuchar WV-B
dans I'eau a pour conséquence d’augmenter la ¢épglobale de fixation du polluant par
rapport a I'absorption seule. Ainsi, dés que laisoh absorbante contenant le charbon actif
Nuchar WV-B est traversée par I'effluent gazeuxqlesi-totalité du CB contenu dans cet
effluent se trouve piégée. Le maximum de réduadi®nolatilité observé atteint 94 % pendant
4 minutes environ puis la saturation du systémeagrd un retour progressif a la valeur

initiale en moins de 100 minutes.
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On note que les réductions de volatilité observédans le procédé
d’adsorption/absorption sont plus faibles vis-a-dés celles mesurées par adsorption en lit
fixe. Ce résultat pourrait étre expliqué par laspriece de faibles quantités de sites polaires sur
le charbon actif Nuchar WV-B qui attiraient les émiles d'eau et perturberaient I'adsorption
du CB®*%2 De plus, selon la loi de Lundelitisla faible solubilité du CB dans I'eau
pourrait concurrencer lattraction vers le charbactif (442 mg.[' & 25°C). Enfin, la
mauvaise dispersion de la suspension aqueuse dsohectif Nuchar WV-B pourrait ne pas
favoriser les contacts avec le COV.

Pour faciliter la comparaison des différentes elgpées, il nous a semblé judicieux de
ne reporter que les réductions de volatilité cqoeslantes a 25, 40 et 60 minutes de test
(figure 11).

50 - H %RV a25min [ %RV a 40 min L1 %RV a 60 min

70 +

RV (%)
a3

20 .J..

10

AC-Nu AC-Nu-70-f AC-Nu-70-RB AC-Nu-70-MaDG

Figure 11 : Réduction de volatilité des suspensions de matéAdi+Nu-x-CD a 25, 40 et 60 min.

Conditions expérimentales : 700 pprgHeC| ; 100 mL.miff N, ; 50 mg de matériau adsorbant ;
130 mL eau ; 30°C.

Les réductions de volatilité obtenues avec la susipa de charbon actif modifié par
70 umol.g* deB-CD sont identiques & celles mesurées sur le suppot. Quant a la RaMe-
B-CD, celle-ci ne permet pas d’augmenter les cagmaie piégeage du solide en CB. Une
baisse de la réduction de volatilité de 4 % enviesh mesurée pendant toute la durée de
I'expérience. Toutefois, la faculté des CDs a caxet le CB n’est pas totalement écartée. En

152y Kato, M. Machida, H.Tatsumotd, Colloid Interface Sci2008 322, 394.
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effet, I'expérience réalisée en présence deDi@, analogue similaire a la CD, montre les

résultats les plus bas de toute la série.

Finalementmalgré I'effet dispersant des CDs, cette étude mamt qu'’il n'y a pas
d’augmentation de la disponibilité du charbon actifNuchar WV-B vis-a-vis du polluant
Par conséquent, il est clairement montré que leefacdéterminant du piégeage par
adsorption en solution aqueuse est la surfaceetdatessible au COV et non pas la
dispersion. En particulier dans le cas de la R8MED, les résultats tendent a montrer que les
sites d’adsorption ne sont pas totalement remplacésar ceux apportés par des sites de
reconnaissance moléculaire accessiblegSette conclusion recoupe, par ailleurs, les rasult

obtenus en adsorption sur lit fixe dans la panés@dente.

[1l.2. Effet de la teneur en cyclodextrines.

a) Etude en concentration.

L'utilisation des CDs a jusqu’a présent été limigale faibles teneurs totalement
adsorbées sur le charbon actif Nuchar WV-B. Dasscoaditions, nous avons montré que la
capacité des CDs a piéger le COV (inclusion) ebldaris-a-vis de celle développée par le
charbon actif (adsorption). La suite de ce trawidonc consisté a étudier le procédé
d’adsorption/absorption en introduisant des quasititoissantes de CDs natives et méthylées
dans une gamme de concentration trés large (30vigoenl,5 16 umol.g'). Cette gamme
permettra d’évaluer le procédé en dessous et asuslete la monocouche en CDs sur le

support.

A titre d’exemple, I'évolution de la réduction delatilité mesurée a 25 minutes en
fonction de la concentration de CDs est donnée thafigure 12, pour le support seul et le

support en présence fieCD et RaMeB-CD.

Aux faibles teneurs en CD (figure 12, partie 1);dpacité du charbon actif a piéger le
COV diminue progressivement par saturation de tasa, jusqu’a I'obtention de minima.
Cette diminution est plus marquée dans le cas s r@éthylées. Néanmoins, les minima

obtenus correspondent aux quantités adsorbéemanacouche que nous avions déterminées
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par adsorption suivie par gravimétrie (cf. chapitrepartie 1). Finalement, ces résultats
confirment ceux obtenus & 70 umdi et traduisent la perte progressive des sites dfatlen

du solide occupés par les CDs. Toutefois, I'ajaCiDs natives perturbe moins les capacités
d’adsorption du solide: 77 % contre 68 % avec EMB{-CD. Ces résultats semblent
confirmer une répartition différente des CDs natie¢ des CDs méthylées sur la surface du

support (inaccessibilité de la cavité dans le eamdaMeB-CD).
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Figure 12 :Réduction de volatilité de dispersion de charbdif a@5 minutes en fonction de la teneur en CDs.

Conditions expérimentales : 700 pprgHEC! ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de charbon actif Nuchar WV-B ; 130
mL eau ; 30°C.

A des teneurs intermédiaires, au-dela des tenesagudation (partie 2), les résultats
montrent dans les deux cas une tres légére augtioent la réduction de volatilité lorsque

la teneur en CDs croit.

Enfin, la RaMeB-CD présente un comportement tres intéressant ameuts
supérieures a 2 1@umol.g* environ (partie 3). A ces teneurs, des réductidmsolatilité
élevées et supérieures a 85 % sont encore obtapues 25 minutes. Ce comportement n'a
pas pu étre observé en présencg3deD, car le procédé d’adsorption/absorption esttéim
aux fortes concentrations par la faible solubilighs I'eau de cette CD (18,5 §.& 25°C soit
0,016 M).
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b) Couplage des phénomenes.

Les meilleures réductions de volatilité obtenues fates concentrations en RaNje-
CD apres 25 minutes nous ont amené a comparefdastions de volatilité obtenues pour les
suspensions aqueuses de CA/RgMeb avec la CD seule aux fortes concentrationsifég

’//.
100 - H%RV325min  E%RV 340 min &1 %RV 3 60 min
90
so —
70 , 72 .
—y
> r . ..
@ 59 1
40 -
30 -
20
10 _"‘ . . . . .
o o NE— o _ . 3 o 4 _ i ’
AC-Nu 0.01M 0.02M 0.05M AC-Nu+0.01M AC-Nu+0.02M  AC-Nu+0.05M
RaMe-B-CD RaMe-B-CD RaMe-f-CD RaMe-B-CD RaMe-B-CD RaMe-B-CD
(26mmol.g-3) (52mmol.g-3) {130mmol.g-3)

Figure 13 : Réduction de volatilité de dispersion de charbdif an fonction de la teneur en RaNecD.

Conditions expérimentales : 700 pprsHeCI ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de charbon actif Nuchar WV-B ; 130
mL eau ; 30°C.

On constate que les résultats relatifs a 'empwiGDs seules en solution pour le
piégeage de COVs en dynamique sont en accord aecretrouvés dans la littérature en
statique et montrent des réductions de volatilitissantes fonctions des quantités de CDs
introduites?,

De maniére logique, la solution aqueuse de CD8HEW présente les résultats les plus
bas de toute la série. Apres 60 minutes seulenteft 2lu CB est encore piegé. Ce résultat
peut donc expliquer celui obtenu pour la suspensaitde a 0,01M. En effet, méme si ce
point se situe au dessus de la monocouche, legigsatde CDs libres (non adsorbées) sont
donc insuffisantes pour augmenter significativemengiégeage du CB par adsorption. Il est
donc logique que les résultats AC-Nu + 0,01 M rierggas supérieurs a ceux du AC-Nu.
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Pour les suspensions de charbon actif en préselce adoncentration en CDs
supérieure a 0,02 M, des réductions de volatiliipéseures au charbon actif seul sont
obtenues. L'excés de CDs libres en solution pedagialier la perte de sites d’adsorption du
charbon actif et d'observer les réductions de idéatles plus élevéesCes résultats
montrent dans ces conditions le couplage des phénenes d’'adsorption et d’absorption
en solution aqueusePar exemple, la suspension de charbon actif prémans une solution
de 0,05 M de RaM@-CD montre clairement les meilleurs résultats a82c% de CB
piégé apres 60 minutes (contre 54 % avec le chaabtihseul et 69 % avec la RaN3e€D
seule).

[11.3. Influence de la nature de la cyclodextrine.

A la vue de ces derniers résultats, il nous a séntiéressant d’étendre I'étude a
d’autres types de CDs (tailles et modificationsrifjues). Nous nous sommes placés a une
concentration de 0,02 M, permettant de couplersbagtion et I'absorption dans nos
conditions d’analyses. Les résultats relatifs awchdémn WV-B seul et en présence de CDs
natives, RaMe-CD ou MaDG sont reportés en figure 18our les besoins de cette étude,
I'utilisation d’'une B-CD modifiée supplémentaire : I’hydroxyprom3deyclodextrine (HPB-

CD)*3a également été reportée.

Les réductions de volatilité obtenues avec leseuspns de charbon actif en présence
des CDs natives de typeet 3 sont identiques a ceux du support seul avec erenmzy80 %
a 25 minutes. Des capacités plus médiocres sonirgesen présence gD et de MiIDG
dont le point commun est de ne pas posséder danaissance moléculaire vis-a-vis du CB.
Les meilleurs résultats sont clairement obtenus 88 CDs modifiées, HB-CD et RaMe3-

CD présentant des réductions de volatilité apresidbites de 82 et 84 %, respectivement.

Ces résultats semblent confirmer que ['utilisatittnCDs modifiées a forte teneur soit
favorable au couplage des phénomenes d’adsorptidialesorption. En effet, ces CDs ont

'avantage de former des complexes d’inclusion @nt®n mais surtout de s’adsorber aux

153 | 'hydroxypropyl$-cyclodextrine (HPB-CD) est une cyclodextrine commerciale dérivée dg-GD. Elle est
produite a partir de lap-CD par [I'hydroxypropylation des groupes dhydres/ Ces groupes
hydroxypropyliques sont aléatoirement substituégé de substitution de 0,86) sur les groupes dixyte de
la cyclodextrine.
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interfaces (gaz/liquide). La faculté des BRD et RaMeB-CD a se placer
préférentiellement aux interfaces a déja été démdoati laboratoire. Cette propriété a
largement été exploitée en catalyse biphasique usgu@our améliorer le transfert de
matiéré>**%>1%® Dans notre cas I'utilisation de CDs modifiées permeait d’accroitre la
probabilité de rencontre avec le COV de la phase gause, contrairement aux CDs
natives qui ne possedent pas cette propriété.

100 —/

@ %RVa25Smin @ %RV3a40min LI %RV a 60 min

RV (%)

AC-Nu+  Ac Nu+HP-B-CD AC-Nu+y-CD AC-Nu +MaDG

RaMe-B-CD

AC-Nu AC-Nu + a-CD AC-Nu +p-CD

Figure 14 : Réduction de volatilité des suspensions de charactifs et cyclodextrines a 25, 40 et 60 minutes.

Conditions expérimentales : 700 pprsHeCI ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de charbon actif Nuchar WV-B ; 130
mL eau ; [CD] = 0,02 M (sauf 0,016 M pour J&CD) ; 30°C.

l11.4. Extension au cas d’un charbon actif micropoxk.

L'étude suivante a été effectuée en présence dubamaactif Sorbonorit B3
essentiellement microporeux. La surface spécifitggterminée par adsorption de diazote vaut
1035 m?/g (cf. Chapitre Il partie 2). Contrairement charbon actif Nuchar WV-B qui
présente majoritairement de la mésoporosité, neossamontré que la microporosité du
charbon actif Sorbonorit B3 rendait difficile I'amtption des CDs car leur taille est du méme
ordre de grandeur que celles des pores. Pour rdppdtermination des quantités de RaMe-

154H. Bricout, L. Caron, D. Bormann, E. Monflie€atal. Today2001, 66, 355.

1553, Cabou, H. Bricout, F. Hapiot, E. Monfli&€atal. Commun 2004 5 565.

1% F X. Legrand, M. Sauthier, C. Flahaut, J. Hach@nilfakir, S. Fourmentin, S. Tilloy, E. Monflief, Mol.
Catal. A: Chem.2009 303, 72.

- 92 -



Applications des matériaux a base de charbon actif et cyclodextrines au piégeage de COVs
Partie 2 : Adsorption/absorption (gaz/liquide/solide)

_Chapitrellll_

B-CD adsorbées par gravimétrie tendait vers uneuteshe 55 pmol.g (contre 375 pmolg

pour le CA Nuchar WV-B). Les cinétiques de piégedge charbons actifs Sorbonorit B3 et

Nuchar WV-B en présence de 0,01 M de RgMED sont présentées en figure 15. A titre

indicatif, les cinétiques obtenues dans la soluigneuse de CDs seule ont été également
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Figure 15 : Réduction de volatilité de suspensions de charhotifs fonction du temps.
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120

Conditions expérimentales : 700 pprgHECl ; 100 mL.mift N, ; 50 mg de charbon actif ;
130 mL eau ; [RaM@-CD] =0,01 M ; 30°C.
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Dans un premier temps, le test référence sur lebohaactif Sorbonorit B3 seul
montre dans les premiéres minutes réduction ddiNt@ae 97 %, ce qui confirme ses bonnes
capacités d'adsorption, de part son caractere pocenx. Mais de maniére plus intéressante
I'ajout de CDs méthylées permet de prolonger deiénarsignificative le piégeage du CB. Par
exemple, apres 100 minutes de test, la réductionvalatilité est encore de 55 %,
comparativement a 25 % et 17 % pour le solide eEDarespectivement. En revanche, le
méme test réalisé sur le charbon actif Nuchar Wividtre un tout autre comportement. Une

légere diminution des capacités globales de piggesgméme mise en évidence.

Les différentes capacités de piégeage de ces gpes tle charbons actifs en présence
de CDs s’expliguent essentiellement par des étatsutiface différents. Contrairement au
charbon actif Nuchar WV-B qui voit sa surface disipte largement affectée par I'adsorption
des CDs, les interactions des CDs avec le charlotih Sorbonorit B3 ne seraient pas
suffisamment nombreuses pour perturber ses capati@dsorption initiale (conservation de
la microporosité)Dans ces conditions, I'association des phénomenéadsorption et de

complexation est nettement plus efficace
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L’ensemble de I'étude portant sur les capacitédstigotion en lit fixe de matériaux a
base de charbon actif et CDs nous a permis de déentan capacité de piégeage des CDs
une fois déposées sur un support, en comparaisoneeMe MuDG. Nos résultats ont montré
que lesCDs sont les plus performantes a faible teneu(70 pmol.gY) afin d'éviter
'agrégation et I'inaccessibilité de la cavité hydhobe. Néanmoins, pour les constantes de
formation de complexes CD/COV inférieures & 40,Nes CDs ont engendré la perte de
sites d’adsorption du charbon actif, qui n'ont pastotalement été remplacés par la
formation de complexes d’inclusionsEn effet, le meilleur compromis a été mesuré dgec
CB qui présentait une bonne affinité avec le suppeodrles constantes de formation de
complexes les plus élevées. En conséquence, nbhsesmiant montré que les matériaux AC-
Nu-70-CD n’étaient pas appropriés au piégeage de petitédcaies telles que le MVC. En
effet, dans le cas d’'une faible masse moléculageanalyses ont montré gilde COV était
tres peu adsorbé sur le charbon actif)de COV présentait des constantes de formation avec
les CDs faibles. Dans ces conditions, la préserceéCDs sur la surface a entrainé une
dégradation des capacités de piégeage du charbtih pac I'occupation des sites

d’adsorption.

Dans I'étude visant a coupler les capacités d’adsnr des charbons actifs et les
propriétés de reconnaissance moléculaires des @bs ltkau, nos analyses prouvent qu'il
n'y a pas d’augmentation des capacités de piégadgibles teneurs. En effet, la dispersion
du charbon actif Nuchar WV-Bia I'adsorption des CDs n’est pas le facteur primargour
augmenter les capacités de piégeage. En revaricaegté montré qu’il était possible de
coupler les phénoménes d’adsorption/absorptionxeesede CDs modifiees (HRCD et
RaMe$-CD) capables des’adsorber aux interfaces liquide/gaz, car ce phémeene
favorise le transfert de matiere entre la phase gaet la phase liquide Finalement, des
résultats encourageants ont été obtenus en prédamceharbon actif microporeux et de

CDs méthyléescar celles-ci affectent peu la surface du solidsgzhnt.

Toutefois, dans I'ensemble de notre étude visaniginmenter le pouvoir adsorbant des
charbons actifs, nous avons toujours &iéfronté aux tres fortes capacités d’adsorption
initiales du charbon actif Nuchar WV-B. De maniére intéressante nous avons constate, dans
notre procédé d’adsorption/absorption, qu'il petaietd’augmenter les concentrations en
composés hydrophobes en solution aqueudéensemble de ces constatations nous a amené
a tester les charbons actifs non modifiés dangéstion de catalyse biphasique aqueuse, en

ajoutant a la suspension solide un catalyseur orgatallique hydrosoluble.
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Utilisation de charbons actifs en tant qu’agents de transfert de phase
Introduction

Dans un contexte environnemental de plus en plogagnant, le développement de
procédés chimiques propres est devenu une priduténonde de la recherche. Dans ces
conditions, les procédés de catalyse biphasiqueusguprésentent I'avantage économique de
pouvoir séparer tres facilement les produits de réaion du catalyseur et I'avantage
écologique d'utiliser 'eau comme solvantToutefois, la généralisation de ce procédé reste

limitée par la faible solubilité des réactifs daessolvant.

Dans ce contexte et fort des constats de nos patExétudes, nous avons cherché a
mettre & profit la capacité d’adsorption des chasbactifs afin d’améliorer le transfert de
matiere dans une réaction de catalyse biphasiqueuag. Pour cela, nous avons envisagé de
développer un procédé catalytique dans lequeldebam actif permet de faciliter la rencontre

entre le substrat et le catalyseur hydrosoluble dive réaction test du laboratotfe

Apres une courte partie bibliographique détailldes principes de la catalyse
biphasique aqueuse, nous étudierons la faisaliliié@ systéme utilisant le charbon actif
comme agent de transfert de phase. Les effetsrdpsgiés physico-chimiques des charbons
actifs et des différents parametres réactionnens@&tudiés dans notre réaction modéle. Par
la suite, différentes expériences seront réalipées €lucider le comportement du charbon
actif dans ce systeme catalytique afin de propaoseraisonnement expliquant son role

pendant la réaction.

157 C. Binkowski, J. Cabou, H. Bricout, F. Hapiot,Monflier, J. Mol. Catal. A: Chem2004 215, 23.
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Partie 1 : Apports des charbons actifs en catalyse biphasique aqueuse.

I. La catalyse biphasique aqueuse.
l.1. Avantages et inconvénients.

Si la catalyse homogéne permet de réaliser deig@adntéressantes, tant sur le plan
de l'activité que sur celui de la sélectivité, écupération du catalyseur y est néanmoins
délicate dans la mesure ou celui-ci est dissous enproduits au terme de la réaction. Les
techniques de séparation sont alors complexes. €aosntexte, la catalyse organométallique
biphasique aqueuse est une méthode élégante ettaspse de I'environnement permettant
de contourner ces difficultés en utilisant un sptwaon toxique et non inflammable : I'eau. Le
catalyseur est immobilisé dans la phase aqueusiegptigands hydrosolubles ce qui offre le
double avantage de permettre I'extraction facilgdis) produit (s) formé(s), par décantation

et le recyclage de la phase catalytiggi&® %011 5¢figure 1).

l Produits/Réactifs l

Réactifs
(ﬁ Séparation
| Décantation
1 LN Lo —
Solution Agitation Solution
Catalytique: - catalytique
Phase aqueuse Solution
catalytique
e -
I Recyclage

Figure 1. Principe de la catalyse biphasique aqueuse.

L’'un des meilleurs exemples, d’'un point de vue Btdal, est le procédé Ruhrchemie-
Rhone-Poulen€*'®* d’hydroformylation du propéne en butyraldéhyde eméspnce de
complexes de rodhium modifiés par le ligand hydidsle triphénylphosphine trisulfonée
[TPPTS : PnCsH,SOsNa)]. Cependant, bien que ce procédé soit appropriésabstrats
hydrosolubles, il ne peut étre généralisé aux eassdbstrats hautement hydrophobes.

138\ A. Herrmann, C.W. KohlpaintneAngew. Chem1993 105, 1588.
1¥9W.A. Herrmann, C.W. KohlpaintneAngew. Chem. Int. Ed. Engl993 32, 1524.
108, Cornils, E. WiebusRecl. Trav. Chim. Pays-Bak996 115, 211.

1818, Cornils,J. Mol. Catal. A: Chem1999 143, 1.

%23 Liu, J. Xiao,). Mol. Catal. A: Chem2007, 270, 1.

183, Cornils, E. WiebusChemtech 995 25, 33.

164 B, Cornils, E. Kuntz). Organomet. Chem995 502,177.
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En effet, lorsque la solubilité du substrat orgaei dans la phase aqueuse est trop
faible, le transfert de matiere entre les phasegmroque et aqueuse est insuffisant pour

concevoir la moindre application industrielle.

[.2. Les solutions.

Pour pallier au probleme de diffusion des réadtifisre les deux phases, plusieurs
approches ont déja été proposées dans la littéramt les paragraphes suivants font une

revue non exhaustive.

a) Ajout d’'un cosolvant dans le milieu.

En modifiant la polarité de chacune des phaseséaqueuse et phase organique), les
cosolvants permettent d’augmenter le transfert ddieme entre ces deux phases. Les
cosolvants les plus utilisés sont le méthanol, héiébl, I'acétone, l'acétonitrile et le
tétrahydrofurane. Néanmoins, en augmentant lefedrge matiéere, les cosolvants conduisent
également a la solubilisation du catalyseur en e@haganique, ce qui compromet le

recyclage.

b) Utilisation de tensioactifs.

Les tensioactifs se placent a l'interface des dgiases liquides et sont susceptibles,
au dela d'une certaine concentration (concentratiocellaire critique), de former des
micelles qui augmentent la solubilité du substidrophobe en phase aqueuse. Toutefois,
I'utilisation de tensioactifs conduit souvent, @m die réaction, a la formation d’'une émulsion

stable qui empéche le recyclage de la phase aquatagtique.
c) Catalyse de transfert de phase inverse ou satatyerfaciale.
Le principe de ce type de catalyse consiste erilidation d'un transporteur

moléculaire, dont le role est de faciliter la ramite entre le substrat se situant dans la phase
organique et le catalyseur immobilisé dans la plegesuse. On trouve principalement les
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calixaréne¥°'%et les cyclodextriné&’*%®

avec lesquels le transport du substrat est go@vern
par des processus de reconnaissance moléculains.|®aas des CDs, il a été prouvé qu’'un
mécanisme de catalyse de transfert de phase inwstepréféré pour les substrats
partiellement solubles dans l'eau (figure 2 A). Ewanche, la réaction dans l'eau des
substrats fortement hydrophobes est décrite comampraduisant selon un mécanisme de

catalyse interfaciale (figure 2 BY.

i Phase organique A [ Phase organique

< < < <

R —
Interface ” Q

»

organométaltique [ty
hydrosoluble

organométallique

l!d!ﬂs‘olhhle "
B

Phase aqueuse | L Phase aqueuse

Figure 2. Principes de la catalyse biphasique aqueuse earmué&sle cyclodextrines.
(A) catalyse de transfert de phas®,datalyse interfaciale.

Parallelement a leur application en catalyse bijuas certaines CDs ont fait I'objet
d'études spectroscopiques visant a mettre en é@adenrs interactions avec des systemes
catalytigues hydrosolubles. Par exemple, notreribe a prouvé que lorsque la quantité de
ligands introduite dans le milieu est supérieuta quantité de CDs, une activité catalytique
meédiocre est obtenue. La formation d’un complexactlision entre la CD et la phosphine
hydrosoluble rend le macrocycle moins disponiblargde substrat et diminue l'efficacité de
transfert de matiére entre les deux phases

d) Hétérogénéisation du milieu.

Une stratégie attractive consiste a hétérogénksmilieu réactionnevia I'utilisation
de matériaux poreux a grande surface spécifiquasas procédés, la grande surface

1853, Shimizu, S. Shirakawa, Y. Sasaki, C. Hifaigew. Chem. Int. E@00Q 39, 1256.
16D, Sémeril, C.Jeunesse, D. Matt, L. Toupetgew. Chem. Int. E@006 45, 5810.
157E. Monflier, S. Tilloy, Y. Castanet, A. MortreuXetrahedron Let{1998 39, 2959.
183 Tilloy, F. Bertoux, A. Mortreux, E. Monflie€atal. Today1999 48, 245.

189 H. Bricout, F. Hapiot, A. Ponchel, S. Tilloy, E.awflier, Sustainability 2009 1, 924.
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spécifiqgue assure une grande interface entre lbespatalytique et les réactifs ce qui permet
de compenser les limitations dues au transfert dsse tout en facilitant la séparation des
phases au terme de la réaction.

Dans la littérature, peu de ces procédés sont apaeent appligués aux cas des
catalyseurs solubles dans I'eau. L'exemple le pmandu est celui de la catalyse de type
SAP (Supported Aqueous-Phase catalysis) développéAphancet et coff’®'117? |e
principe est basé sur 'adsorption d’un fin filmedu contenant le précurseur catalytique sur la
surface d’'un support poreux hydrophile comme leesilDans ce type de catalyse, il a été
prouvé que le catalyseur immobilisé agit a I'inbed des phases aqueuse/organique. Ainsi,
les interactions entre les réactifs et le catalysmant favorisées par la grande interface

liquide/liquide induite par la porosité du solide.

Bien que cette technique soit largement appliquéar g’hydroformylation des

oléfi r]e§;73,174,175,17’6

sa réussite peut étre compromise par la difficaltnaintenir le catalyseur
au sein du film aqueux. De plus, le contréle durdefihydratation a l'intérieur des pores est
un constant défit. En effet, les travaux menésl'bydroformylation des oléfines montrent
clairement que si la teneur en eau est trop élevBepbserve un déclin d’activité. Par
exemple, Monflier et coft’* ont démontré que pour des substrats peu solubfesltau (ex.
propéne ou acrylate de méthyle), les activitésnogleés étaient obtenues aux teneurs en eau

faibles, c'est-a-dire quand les pores de la siliéaient pas totalement remplis.

Comparativement & la silit€*""*"®ou a un support minéral tel que le phosphate de
calciunt’®, I'utilisation de supports carbonés est bien méinsliée dans ce type de catalyse.
A notre connaissance, la seule étude détaillémmtade I'utilisation combinée d'un charbon

actif et d'un catalyseur métallique hydrosolublebilisé par des phosphines a été appliquée a

170 3 p. Arhancet, M.E. Davis, J.S. Merola, B.E. HandoCatal, 199Q 121, 327.

71 3.P. Arhancet, M.E. Davis, B.E. HansdnCatal, 1991, 129, 94

72 3 p. Arhancet, M.E. Davis, B.E. HansdngCatal, 1991, 129, 100.

131 T. Horvéath,Catal. Lett, 199Q 6, 43.

"4 E_Monflier, G. Fremy, J.F. Carpentier, Y. Castale Mortreux,Angew. Chem1995 107, 1608.

IS E. Monflier, G. Fremy, J.F. Carpentier, Y. Castale Mortreux,Angew. Chem. Int. Ed. Engl995 34, 1474.
%G, Fremy, E. Monflier, J.F. Carpentier, Y. Castake Mortreux, J. Catal, 1996 162 339.

7 ph. Kalck, M. DessoudeiGoord. Chem. Rey1999 190, 1185.

1781y.J. Jauregui-Haza, M. Dessoudeix, Ph. Kalck, ANithelm, H. DelmasCatal. Today2001, 67, 297.
179 M. Dessoudeix, U.J. Jauregui-Haza, M. Heughebaewt, Wilhelm, H. Delmas, A. Lebugle, Ph. Kalokdv.
Synth. Catal.2002 344, 406.
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1’hydroformylation de I'nexérn&’. Dans cette étude, les auteurs ont proposé unniséva de
type SAP, en rapport avec la forte dépendanceadtvité vis-a-vis de la teneur en eau
(maximum d’activité constaté pour une teneur endsal % en masse par rapport au charbon
actif).

Dans ce contexte et forts de nos précédentes étnoes avons cherché a tirer profit
des capacités d'adsorption élevées des charbafssadict d'améliorer le transfert de masse de
substrats hautement hydrophobes en catalyse boplegasaqueuse. En effet, bien que
I'importance croissante des matériaux carbonés gesiapplications environnementales soit
maintenant largement identifiée, la possibilitérgoyer le charbon actif comme promoteur
du transfert de masse n'a étonnamment jamais @ié&étpour des applications en catalyse
biphasique aqueuse. Pourtant, 'augmentation dasti@s de composés hydrophobes dans
'eau par des suspensions aqueuses de charbofssaaété décrite par Alper ebll. comme
un effet de transport du charbon actif, au courguéliune désorption partielle de I'espece
peut se produire en milieu aquélxCe phénoméne semble donc prometteur pour facilite

rencontre avec un catalyseur hydrosoluble.

[l. Résultats et discussion.

Pour explorer I'impact de la présence de charbarigsaen catalyse biphasique
agueuse, le clivage allylique a été choisi comnaetién modele. Communément appelée
réaction de Trost-Tsuji, le clivage allylique esheuréaction classique de la catalyse
homogene. Cette réaction est catalysée par le exmpPd°(TPPTS) décrit dans la
littérature® et généré a partir de 'acétate de palladiumuet eixcés de TPPTS (9éq./E4)
Les études ont été realisées avec le carbonatgled'at d’'undécyle en tant que substrat

modele insoluble dans I'eau (annexe lll).

/\k /\/ H,O-heptane, r.t. /\/
Ha3C11—0 0 » Hp3Cii—OH + CO, + EtN ~

[Pd(OAC),/TPPTS] + CA

Equation 1 : Réaction de clivage allylique du carbonate d’algiel’'undécyle en présence de Pd°(TPRTS)

180 C. Disser, C. Muennich, G. Lufppl. Catal. A2005 96, 201.
181\W.A Herrmann, J. Kellner, H. Riepl, Organomet. Cheni99Q 389, 103.
182 C. Amatore, A Jutand, M.A. M'BarkiDrganometallics1992 11, 3009-3013.

- 101 -



Utilisation de charbons actifs en tant qu’agents de transfert de phase

Partie 1 : Apports des charbons actifs en catalyse biphasique aqueuse
[I.1. Le charbon actif, un nouvel agent de transter phase ?
a) Charbons actifs commerciaux.

Pour mettre en évidence les potentialités des oharlactifs dans la réaction de
clivage allylique, I'étude suivante a été réalisge présence des trois charbons actifs
commerciaux précédemment décrits (cf. chapitrgadltie 2). Pour rappel, ils développent
tous des surfaces spécifiques élevées mais desitésralifférentes : le Sorbonorit B3
microporeux (d = 2,0 nm), le Norit SA-2 microporeux & 2,4 nm) et le charbon actif
Nuchar WV-B micro et mésoporeux,(d 3,1 nm). La transformation du carbonate d’alisie

d’'undécyle a été suivie en fonction du temps (&g8l).

100

® Sans charbon actif
B Nuchar WV-B

2 Norit SA2
CSorbonorit B3

75

50

conversion (%)

25

0 10 20 30 40 50
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Figure 3. Influence de charbons actifs sur la vitesse detigade clivage allylique du carbonate d'allyledaindécyle.

Conditions expérimentales : 5 mg charbon actif ;51amol Pd(OAg); 94,5 umol TPPTS; 2,0 g eau; 0,64 mmol
carbonate d'allyle et d'undécyle ; 1,28 mmol didémyine ; 0,32 mmol dodécane (étalon interne) ; @, heptane.
Température ambiante ; 1250 tr.ritin

En l'absence de charbon actif, la vitesse de wamsttion du carbonate d'allyle et
d'undécyle en undécanol est trés lente : la vitelseéaction est de 4,5 pumét.lve qui
correspond a une conversion de 2 % obtenue enr@didDette faible activité est expliquée
par la faible solubilité du substrat en phase asg@t confirme qu’il est nécessaire d'utiliser

un agent de transfert.
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Alors que le charbon actif Sorbonorit B3 ne présentcun gain d’activité significatif,
le support Norit SA-2 permet de multiplier la viesde réaction par un facteur environ égal a
7. Toutefois, le meilleur résultat est obtenu aeesolide Nuchar WV-B avec une réaction 83

fois plus rapide que sans transporteur !
b) Influence de l'agitation.

Il a été vérifie que le systeme étudié n'est paségmme diffusionnel externe. Nous

avons donc cherché a nous affranchir de linflueded’agitation pour la suite de I'étude

(figure 4).
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Figure 4. Influence de la vitesse d’agitation dansréaction de clivage allylique du carbonate d’allgie
d’'undécyle sur les gains d’activité en présencBlaehar WV-B

Conditions expérimentales : 5 mg Nuchar WV-B ; 10m30l Pd(OAQ); 94,5 umol TPPTS ; 2,0 g eau ; 0,64
mmol carbonate d'allyle et d’'undécyle ; 1,28 mmigitldylamine ; 0,32 mmol dodécane (étalon interng)2; g
heptane. Température ambiante.

La vitesse initiale de la réaction en présencehdebon actif Nuchar WV-B augmente
proportionnellement avec la vitesse d'agitation 0dé 700 tr.miff. Dans cette gamme
d’agitation, la réaction est dans un régime diffusiel externe : I'étape cinétiquement
limitante est celle du passage du substrat hydiophtz la phase organique vers la phase
aqueuse qui contient le catalyseur. Le palier t/aét observé de 700 & 1250 tr.ntin
correspond au domaine non limité par la diffusigteme. L'agitation sera donc par la suite
de ce travail maintenue constante & 1250 ti'min
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c) Validation du concept.

Nos premiers résultats semblent valider le fait psecharbons actifs Norit SA-2 et
surtout le charbon actif Nuchar WV-B peuvent jolgerble d’agent de transfert de phase dans
la réaction modele de clivage allylique. Ce conataté confirmé par I'étude de l'effet de la
guantité de transporteur avec le charbon actif Hutv-B. Les conversions observées aprés
30 minutes en présence de quantités croissanigtadeon actif ainsi que les gains d’activités

correspondants sont présentés dans la figure gaivan
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g 60 64
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w40 4 150
1]
z
S 30 |
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20 | 83
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0 L I L I i I L I L O
5 10 20 40 70

masse de Nuchar WV-B (mg)

Figure 5. Influence de la quantité de charbon actif Nuchar-B/sur les conversions et gains d’activitén
clivage allylique.

Conditions expérimentales : 10,5 pmol Pd(QA®4,5 umol TPPTS ; 2,0 g eau ; 0,64 mmol carbemtallyle
et d’'undécyle ; 1,28 mmol diéthylamine ; 0,32 muhadécane (étalon interne) ; 1,2 g heptane. Tempézat
ambiante ; 1250 tr.mih

% les gains d’activité correspondent au ratio déssses de réaction initiales déterminées a 60avét et sans
charbon actif.

L’augmentation de la quantité de transporteur pediaecroitre proportionnellement
la vitesse de réaction pour des masses inféricurE8 mg. Au-dela, 'augmentation de la
vitesse est moins nette car les conversions sopt dtevées (100 % de conversion a 30

minutes de réaction en présence de 70 mg de chadbién
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En rapport avec les différentes porosités déveleppar nos charbons actifs, il a été
prouvé qudes meilleurs résultats ont été obtenus avec le $eharbon actif présentant de
la mésoporosité Ce constat peut étre expliqué par une contraitieque due a la taille du
carbonate d’allyle et d’'undécyle, pour lequel lecmoporosité est inaccessible. En effet, la
littérature relative au traitement de I'eau va p@eiment dans ce sens et montre que les
charbons actifs proposant les plus larges tailkepates sont préconisés pour l'adsorption de
grosses molécul&8. De plus, les résultats relatifs a I'augmentatieria quantité de charbon
actif montrent quele taux de conversion global est commandé par lesrgpriétés
texturales du charbon actif: sa surface spécifigue et son volume poreux digpm
Néanmoins, dans le but de tirer avantage de ladgranrface spécifigue développée par les
charbons actifs, un autre facteur important eseadre en compte : I'impact des fonctions de

surfaces.
[1.2. Influence de la modification de surface dadion actif.

Les meilleurs résultats ayant été obtenus en pcésée Nuchar WV-B, nous avons
entrepris une modification de surface de ce chadmiii afin d’étudier son impact sur les
conversions catalytiques dans notre réaction. Adartester les différents solides en catalyse,

nous les avons préalablement caractérisés.
a) Modification chimique du Nuchar WV-B.

Le charbon actif Nuchar WV-B a subi divers traiegrha I'acide nitrique (HNg) puis
les solides obtenus ont été caractérisés (tablgaualnotation adoptée pour les difféerents
solides préparés sera la suivante : AC-Nuy-Bvecy correspondant a la concentration en

mol.L™! de la solution aqueuse de HNGilisée pour le traitement du solide.

En accord avec ce qui est généralement observ& ldalittérature, le traitement a
I'acide nitrique du charbon actif WV-B entraine usiggmentation des fonctions oxygénées
de surface (tableau 1). Ainsi, plus le traitemesitfert, plus le nombre de fonctions acides
augmente. En conséquence, le charbon actif trddaépbus forte concentration (AC-Nu-H16,
[HNO3] = 16 mol.LY, 1 heure & reflux) montre une acidité totale d@11gmol.g", ce qui

correspond & une répartition des fonctions acide4 fonctions par nfn

183\, Ahmedna, W.E. Marshall, R.M. RaBjoresour. Technol200Q 71, 103.
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Tableau 1.Caractérisation physico-chimique des charbon$saztimmerciaux et traités chimiquemént

Charbon actif  Traitement ng]n%?tri?)t:ste C unos SgeT £° Résultats de titration® (pmol.g‘l)

(mol.LY) (mf.gh) (mV) Carboxyle Lactone Phénol Acide Basique Total

SorbonoritB3 non / / 1224 -427 77 1 123 201 71 272
Norit SA-2 non / / 1207 -341 1 8 37 46 493 539

NucharwV-B non / / 1575 -26,9 4 11 19 34 5 39
AC-NU-H0,0001  oui 10t 1540 314 5 13 3 53 / 53

AC-Nu-H0,001 oui rtd 10° 1380 -32,8 10 10 70 90 / 90
AC-Nu-H0,01 oui rtd 10 1286 n.d? 50 20 151 221 / 221
AC-Nu-H0,1 oui reflux 10" 917 -34,7 85 126 120 332 / 332
AC-Nu-H16 oui reflux 16 776 -48,9 407 484 530 1421 / 1421

@ Conditions expérimentales du traitement : 5 g darlebn actif placés dans 50 mL une solution aquelseide nitrique a concentration connue pendaneiire.

® Conditions expérimentales du titrage : 1 g de cloarlactif placé dans 50 mL d’une solution d’acidéodmydrique, de soude, de carbonate de sodium ou de
bicarbonate de sodium a 0,05 M pendant 24 h pliié.fb mL de chaque filtrat est titré par I'acidblorhydrique ou la soude a 0,05 M en fonction iditeément
initial.

“ Mesures de potential Zéta dans 'eau. Ecart ty@mV. Déterminées sur 3 essais.

dTempérature ambiante.

°Non determiné.
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En plus du changement dans la nature et la quatdité®nctions, le tableau 1 montre
gue la surface spécifique du Nuchar WV-B est égaidgnaffectée par I'oxydation a I'acide
nitrique. Cette diminution refléte I'altération ¢k surface par I'introduction de groupements

oxygénés parfois en substitution d’atomes de carflena matrice carbon&é

Le tableau 1 présente également les valeurs dentmteZéta §) mesurées en
suspension aqueuse. Il est généralement postulpayuwedes valeurs comprises entre + 30 mV
et - 30 mV, les suspensions de particules sontidgérées stablé®. Dans le cas du Nuchar
WV-B non traité, le potentiel Zéta est le plus faide toute la série (en valeurs absolue). De
maniere intéressante, nos résultats montrent gieadance des valeurs de potentiel Zéta suit la
tendance du nombre de sites acides de surfacenddsoas actifs selon Nuchar WV-B < AC-
Nu-HO0,0001 < AC-Nu-HO0,001 < Norit SA-2 AC-Nu-HO0,1 < Sorbonorit B3 < AC-Nu-H16.
Ces résultats peuvent clairement étre reliés aactéze hydrophile croissant de la surface du
charbon actif quand la densité des fonctions ac&eggnente, menant a l'affinité croissante

entre la surface du matériau et I'eau.

D’autres évidences de l'augmentation des quanti&sfonctions de surface apres

traitement ont été mises en lumiére par des arabsectroscopiques IRTF (figure 6).
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Figure 6. Effets de la modification par oxydation du chartawiif en IRTF. (a) charbon non traité et traité a
différentes concentrations en acide nitrique, (BP01 ; (c) 0,001 ; (d) 0,01 ; (e) 0,1 et (f) 16/md.

184 A A. El-Hendawy Carbon, 2003 41, 713.
185 T.M. Riddick, Control of Colloid Stability through Zeta Potentialivingston Publishing Company,
Wynnewood, Pennsylvania968 p. 372.

- 107 -



Le spectre du charbon actif Nuchar WV-B non modfiésente des faibles bandes
d’absorption & 1570, 1200 et 1020 trv(C=0), v (C=C) ouv (C—-0)}}?33°7°85% avec le
traitement acide, toutes ces bandes sont amplifétedon voit apparaitre une bande
supplémentaire & 1750 Emcaractéristique de I'apparition de groupementdbmayies et

lactones sur la surface du charbon &tif

b) Utilisation des charbons actifs traités en gatal

L’ensemble des matériaux synthétisés ont été tekias notre réaction témoin. Les
résultats obtenus avec les charbons actifs comaweraint également été référencés a titre de

comparaison (tableau 2).

Tableau 2. Réaction de clivage allylique du carbonate d’algtel’'undécyle en présence de charbon actif

Entrée Charbon actif Vitesse initiale Gain Vitesse réaction Conversion
(umol.hY) ® (umol. K pmojpgy™ m?) ¢ (%) ®
1 / 3,7 / / 2,5
2 Sorbonorit3 3,5 0.9 0,05 2,3
3 Norit SA-2 25,2 6,8 0,40 13
4 NucharWwV-B 307 83 3,7 79
5 AC-Nu-H0.0001 262 71 3,2 56'
6 AC-Nu-H0.001 210 57 2,9 50"
7 AC-Nu-H0.01 21,0 5,7 0,3 10,5
8 AC-Nu-H0.1 5,3 1,4 0,1 3,3
9 AC-Nu-H16 0 / 0 09
10" AC-Nu-H16 / / / 100

& Conditions expérimentales : 5 mg charbon actif ;51@mol Pd(OAg); 94,5 umol TPPTS ; 2,0 g eau ; 0,64
mmol carbonate d'allyle et d’'undécyle ; 1,28 mmdltldylamine ; 0,32 mmol dodécane (étalon interng)2 g
heptane. Température ambiante ; 1250 tr:min

® Défini comme le nombre de micromoles de carbonaily/ie et d’undécyle converti aprés 1 h de test.

¢ Les gains d’activité correspondent au ratio dessses de réaction initiales avec et sans charbtifi ac

4 Défini comme le nombre de micromoles de carbonzbyl® et d'undécyle converti aprés 1 h de test pa
micromoles de palladium et par m?2 (basé sur laaaefBET).

® Conversion (en %) aprés 4 h de test, saarés 2 h ef aprés 7 h.

"Test 9, immédiatement suivi d’un ajout de 100 mBae«-CD.

186 3. Biniak, M. Pakula, G.S. Szymaanski, A. Swiatkkis_angmuir 1999, 15, 6117.
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Nos analyses soulignent tout d’abord le fait queHarbon actif Nuchar WV-B non
traité (entrée 3) reste de loin le plus efficacesd réaction de clivage. En revanche, les
expériences menées en présence de Nuchar WV-B oxigidrées 5 a 9) révélent une
importante diminution linéaire de la vitesse dectiéa initiale pour les quantités de fonctions

acides comprises entre 0 et 220 unblfigure 7).
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Figure 7. Effet de la fonctionnalisation de surface du charbetif Nuchar WV-B sur les vitesses initiales de
clivage allylique du carbonate d’allyle et d'undiy

Ce comportement est relié au fait que les différetmhitements acides meénent
progressivement a des surfaces plus fonctionnaliséelonc plus polaires et hydrophiles, ce
qui a pour conséquence de diminuer I'affinité deudace avec le substrat hydrophobe. Cette
interprétation est en accord avec des étudesrtaltala chimie de surface des charbons actifs

et son effet sur 'adsorption des polluants orgaesd*®’

Toutefois, nos analyses attestent que les traittmanides n’entrainent aucune
dégradation de I'espéece catalytique active, comenadntre les tests successifs 9 et 10. Alors
gu’aucune activité n'est mesurée lors de [l'utiimat du AC-Nu-H16 (entrée 9), un
rétablissement complet de l'activité est obtenesapne simple addition d'un agent de transfert

de masse bien connu pour cette réaction (RaNI®, entrée 10).

A ce stade de l'étude, I'ensemble de nos analysestrent que deux facteurs

importants peuvent expliquer les meilleurs résultag catalytiques en présence de Nuchar

187C.0. Ania, B. Cabal, C. Pevida, A. Arenillas, JFrra, F. Rubiera, J.J. Pi¥ater Researct2007, 41, 333.
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WV-B. Le premierest la distribution des tailles de pores, qui doiétre adéquate pour
adsorber I'espéece viséeEn effet, nous avons précédemment démontré qebdgdon actif
Nuchar WV-B possédait la plus large distributiors dailles de pores avec notamment une
gamme de porosité comprise entre 2 et 20 nm qungtéait une meilleure diffusion du
substrat. Le deuxieme facteur &squasi absence de fonctions oxygénées sur lafsige En
effet, les tests menés en présence de Nuchar WWyBlés ont montré clairement une
diminution de l'activité sans détérioration du d¢ggaur. Ces conclusions expliquent les
résultats obtenus avec le Norit SA-2 et surtout I8orbonorit B3 pour lesquels le transfert

de masse est géné par les pores trop étroits et li@mctionnalisations de surface plus

importantes.

[1.3. Influence de I'hydrophobie du substrat.

Les résultats trés satisfaisants obtenus avecsi&gmag catalytique Pd/TPPTS/Nuchar
WV-B dans la réaction de clivage du carbonate ylakt d’'undécyle nous ont amené a étendre
'étude a d’autres substrats portant une chaiqhatique de longueur différente (C4 a C16).

L’ensemble des résultats est présenté dans lataBle

Tableau 3.Influence de la longueur de chaine danstkction de clivage allyliqgue en présence de NudWasB 2.

/
Vitesse initiale Vitesse initiale
Entrée I Gain ¢ Conversion

><O sans charbon actif avec charbon actif

(o]

|

R (Lmol.KY) P (Lmol.KY) ° (%)°

1 CsHg 628 630 1.0 100
2 CgH1g 40 433 11 68
3 CioH21 12 326 26 51
4 CiiHo3 0.35 307 83 48
5 CigHss 0,06 280 467 44

& Conditions expérimentales : 5 mg Nuchar WV-B ; 1iygol Pd(OAc); 94,5 umol TPPTS ; 2,0 g eau ; 0,64
mmol carbonate d'allyle ; 1,28 mmol diéthylamin®,32 mmol dodécane (étalon interne); 1,2 g heptane
Température ambiante ; 1250 tr.ritin

® Défini comme le nombre de micromoles de carbonailylé converti aprés 1 h de test.
¢ Les gains d’activité correspondent au ratio dessses de réaction initiales avec et sans charbtifi ac
4 Conversion (en %) en présence de charbon actifsapré de test.
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Nos résultats expérimentaux montrent que plus Enehalkyle est longue, plus la
contribution du Nuchar WV-B comme agent de trarnsfier phase est marquée (figure 8). En
accord avec les réactions limitées par le transiegphase, ces résultats sont directement reliés
a la solubilité des substrats dans I'ean. effet, plus la chaine alkyle est longue, plus le
carbonate est hydrophobe et réagit donc lentemeritabsence de transporteuhinsi, le
meilleur gain d’activité est obtenu avec le carliertallyle et d’hexadecyle (entrée 5, tableau
3) tandis qu'aucune contribution n'est observée [@gubstrat présentant la chaine alkyle la
plus courte (entrée 1). Dans ce dernier cas, ar@ycune limitation de transfert de masse car le
carbonate d’allyle et de butyle est partiellemesitilsle dans I'eauCes résultatssont donc

caractéristiques d’un cas de catalyse de transfede phase

x 467
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Figure 8. Influence de la longueur de chaine sur les gaiastidité dans laréaction de clivage allylique en
présence de Nuchar WV-B.

Conditions expérimentales : 5 mg Nuchar WV-B ; 1y®l Pd(OAg); 94,5 umol TPPTS ; 2,0 g eau ; 0,64 mmol
carbonate d’allyle et d’'undécyle ; 1,28 mmol didédmyine ; 0,32 mmol dodécane (étalon interne) ;d [2eptane.
Température ambiante ; 1250 tr.rtin

Au final, I'ensemble des résultats précédents pau@tre rationalisés en termes de
capacités d'adsorption entre le charbon actif ®tslébstrats. Les plus hautes performances
obtenues avec le Nuchar WV-B sont reliées a sect@palus élevée a transférer les substrats a
longue chaine de la phase organique vers la phaiseuse, par des processus d'équilibre
d'adsorption/désorption favorables. Néanmoinsgfle exact du charbon actif vis-a-vis de la

réaction de clivage allyligue menée en conditiopsdsiques n’est pas totalement établi.
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vitesseinitiale (umol.g'Y)

[1.4. Influence de la teneur en eau.

Pour combler cette lacune, l'influence de la tenenreau a été étudiée (figure 9)
puisqu'elle est I'un des parametres les plus imptatpermettant de différencier la catalyse de
type SAP de la catalyse biphasique. Dans cettgugtinotre choix s’est porté sur l'utilisation

du Nuchar WV-B proposant les caractéristiques les gfficaces dans la réaction étudiée.
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Figure 9. Influencedu volume d’eau sur la vitesse de réaction de géwallylique en présence de Nuchar WV-B.
(Volume poreux du charbon actif Nuchar WV-B = 1c&8.g™%).

Conditions expérimentales : 5 mg Nuchar WV-B ; 1nfol Pd(OAGg); 94,5 umol TPPTS ; 0,64 mmol carbonate
d'allyle et d’'undécyle ; 1,28 mmol diéthylamine,3® mmol dodécane (étalon interne) ; 1,2 g heptdeepérature
ambiante ; 1250 tr.min

 La teneur en eau a été calculée de la fagon stevaiieneur en eau (%) = 100 (masse eau / masse de la

suspension catalytique (eau + Pd(OAe) TPPTS + Nuchar WV-B)). Dans notre teste réféegnies 2 g eau
correspondent ainsi a 97 %.

De facon tres claire, I'évolution de l'activité fiale en fonction de la teneur en eau
(figure 9 A) est totalement différente de celle @@tement observée dans les procédés de
catalyse de type SAP"® Cette affirmation est expérimentalement appuygele fait que
dans notre cas, aucun optimum n’est observé paitemeur en eau proche du volume poreux
(10 % massique en eau). En effet, lorsque la gqéadteau est comprise entre 0 et 0,1 g, la
vitesse initiale reste faible et constante (50 {6@l.hY). Ce comportement pourrait indiquer
un manque de mobilité pour le catalyseur hydrodeleb par conséquent expliquer les faibles
activités. De plus, la vitesse initiale maximalé astenue loin du remplissage des pores (97 %
contre 10 %), indiquant que seule une grande geathiéau peut assurer une interface élevée

entre les deux phases.
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Le tracé de l'activité catalytique initiale en féion du ratio du volume d’eau sur celui
d’heptane (figure 9 B) montre que les conditionslgiques optimales sont obtenues pour des
ratios compris entre 1/1 et 5/1. Nos analyses reahijue dans notre systeme triphasique, la
compétitivité de I'eau avec les composés hydroptigbee un réle crucial sur les équilibres
d’adsorption des réactifs. Ces quantités d’eau maptes pourraient faciliter la présence du
catalyseur a proximité du support hydrophobe cepquirait favoriser en contre balancement
I'adsorption des réactifs hydrophobes.

Néanmoins, en présence de quantités d'eau troprtenges (> 10 g), la dilution du
milieu entraine une probabilité de rencontre dextis plus faible qui se traduit par une

diminution de la vitesse réactionnelle.
[11.5. Influence de la quantité de catalyseur.

Afin d’approfondir la compréhension des réactiomghhsiques aqueuses menées en
présence de charbon actif, nous avons étudié uénte de la quantité de catalyseur
(PA/TPPTS : 1/9) vis a vis d'une quantité constamée Nuchar WV-B sur les résultats
catalytiques (figure 10). Ainsi, si la réaction divage allyligue du carbonate d'allyle et
d’'undécyle est limitée par une étape du cycle giadaie (cf. annexe Ill), sans aucune autre
limitation (transfert de masse ou agitation), unedification de la quantité de catalyseur doit
influencer proportionnellement les vitesses réacigdes.

Contrairement a nos attentes, un comportementcatgpest obtenu en augmentant la
guantité de complexe. En effet, on constate quissds de 5 pmole de palladium, la vitesse de
réaction initiale devient totalement indépendantéela concentration en palladium dans le
milieu. Ce comportement suggere que seule une partie du abtseur est actif pendant la

catalyse®®

Toutefois, on remarque qu’en dessous de 5 pmolaugmentation brutale de l'activité
est mesurée. Ces résultats s’expliquent par umaotixin du palladium par le nucléophile de la
réaction : la diéthylamine. Ce phénomene est fagoguand le rapport de HNHIPPTS est
supérieur a 30.

188 Ce point sera & nouveau discuté dans la deuxiémiete ce chapitre.
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Figure 10. Influence la quantité de catalyseur sur la vaea$s réaction de clivage allylique

Conditions expérimentales : 5 mg Nuchar WV-B ;2&au ; 0,64 mmol carbonate d'allyle et d'undécyle28
mmol diéthylamine ; 0,32 mmol dodécane (étalorriete; 1,2 g heptane. Température ambiante ; 1250in™.

Deés lors, se comportement peut s’expliquer parhangement de I'espéce catalytique
par compétition entre les ligands hydrophiles edrbghobes ce qui méne a l'extraction de
palladium de la phase aqueuse vers la phase otgatéguation 2). Cette interprétation a en

effet déja été mise en évidence par Riermeier dissréactions de couplage de Heck et
Suzuki®,

PA(TPPTS) + 3 HNE$ PA(HNER); + 3 TPPTS

Equation 2. Extraction du palladium par compétition entreligands hydrophiles (TPPTS) et hydrophobes (HNEt

I1.6. Evaluation des performances de catalyseursaligues supportés.

Les résultats précédents obtenus avec le systémlgtcpe Pd/TPPTS/Nuchar WV-B
dans notre réaction nous ont amené a vérifier tenpalités de catalyseurs métalliques
supportés. Les différents résultats obtenus erepeésde Pd/C commercial et en présence de

nanoparticules de Pd(0) déposées sur le charbdnNacthar WV-B sont présentés dans le
tableau 4.

189\, Beller, T.M. RiermeierTetrahedron Lett1996 37, 6535.
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Tableau 4.Utilisation de catalyseurs métalliques supportésda réaction de clivage allyligde

Agent de Vitesse initiale
Entrées trznsfert :;Tar;:;ie TPPTS avec charbon actf Conversion
(umol.hY) ° (%) ©
1 NucharwVv-B  Pd(TPPTS)  Oui 307 79
2 Pd/C? Pd/C? Non 0 0f
3 NucharwV-B  Pd(0) NPS$ Non 0 of
4 Pd/C? Pd/C? Oui 18 11,1
5 NucharWV-B  Pd(0) NP$ Oui 7 4,1

& Conditions expérimentales : 5 mg de charbon act®),5 umol de Pd ; 94,5 umol TPPTS ; 2,0 g ea64 égmol
carbonate d'allyle ; 1,28 mmol diéthylamine ; 0,32nol dodécane (étalon interne) ; 1,2 g heptane.pEeature
ambiante ; 1250 tr.mih

® Défini comme le nombre de micromoles de carbonallyle converti aprés 1 h de test.

° Conversions (%) aprés 4 h de test shaprés 24 h.

4 Catalyseur commercial Pd/C (9 %, Acros Organicshtdia teneur en palladium a été vérifiée par analys
élémentaire au Laboratoire Central d’Analyse du G\{¥ernaison).

¢ Nanoparticules de palladium (0) déposées sur charhctif Nuchar WV-B. Le protocole de synthése est |
suivant : le borohydrure de sodium solide (25 pned) ajouté a une solution aqueuse de 20 mL G,
(10,5 pumol). La réduction se produit instantanénetrest caractérisée par un changement de couleyauhe au
noir. Aprés 24 h, cette suspension est ensuite anissontact du Nuchar WV-B (5 mg). L’'ensemble eshtenu
sous vive agitation pendant 24 h. Le solide obstdiltré et lavé abondamment a I'eau.

Nos analyses soulignent tout d’abord le fait quehlarbon actif Nuchar WV-B dans nos
conditions classiques de test (entrée 1) resteiddd plus efficace dans la réaction de clivage.
En revanche, aucune activité n'est mesurée en rmésdes deux catalyseurs métalliques
supportés (entrées 2 et 3) méme apres 24 heurgsadion. Ce premier constat montre que
nous ne sommes pas en présence d'une réactiorntalgseahétérogene dans laquelle I'espéce

active serait du palladium (0) adsorbé sur la serfiu charbon actif.

En effet, ces catalyseurs se révelent étre actifsé&sence de TPPTS (entrées 4 et 5). La
phosphine présente dans le milieu favorise le legctiu palladium adsorbé, ce qui permet la
formation du complexe Pd(TPPE®n solution. Ce comportement a tout d’abord étditné
par I'apparition d’'une coloration jaunatre de laapl aqueuse (couleur caractéristiqgue de la
présence de Pd(TPPESn solution). De plus, des analyses RRAR{*H} ont clairement fait

apparaitre la présence du catalyseur en solusnl(ats non présentés).
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Application de charbons actifs en tant qu’agent de transfert de phase hdmqu
Partie 1 : Apports des charbons actifs en catalyse biphasique aqueuse

Il.7. Recyclabilité du systeme.

Finalement, la recyclabilité de notre systéme gttple a été évaluée, en utilisant le
carbonate d'allyle et d'undécyle comme substraérexfce. Au terme des cycles catalytiques,
les deux phases ont été séparées. Pour cela,da ptganique a été retirée par un transfert sous
atmosphére inerteia une canule et remplacée par une nouvelle phasmiguge contenant le

s 7 7

carbonate d’allyle et d’'undécyle. L’'opération a &ipétée 4 fois de suite (figure 11).

12 A

10 A

TOF (hY)

ESSAI1 ESSAI 2 ESSAI 3 ESSAI 4 ESSAI 5

Figure 11. Recyclage du systéme catalytique Pd(TPRNBEhar WV-B dans la réaction de clivage allylighe
carbonate d'allyle et d’'undécyexprimé en Turn Over Frequenty

Conditions expérimentales : 5 mg Nuchar WV-B ; 107®l Pd(OAg); 94,5 umol TPPTS ; 2,0 g eau ; 0,64 mmol
carbonate d’allyle et d’undécyle ; 1,28 mmol didémyine ; 0,32 mmol dodécane (étalon interne) ;d [2eptane.
Température ambiante ; 1250 tr.ritin

%Le TOF est définie comme le nombre de mole de natbal’allyle et d’'undécyle converti par mole déigdium
par heure.

A la vue de ces résultats, aucune perte d’actividéété constatée aprés 4 recharges
consécutives. Le temps nécessaire afin d’obtertira@le conversion a été estimé a 4,6 heures
en moyenne, pour les 5 tests. Ce résultat perng¢dldir un TOF (Turn Over Frequency) en
moyenne de 12,54 ce qui veut dire qu’'une mole de catalyseur pedreatonvertir 12,5 moles
de carbonate d’allyle et d’'undécyle par heure. Aioess résultats montrent clairement qoels

sommes en présence d’un systéeme stable et recyctabl
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[1.8. Synthese des résultats.

Dans la premiere partie de notre quatrieme chapitmas avons cherché a tirer profit
des capacités d'adsorption élevées des charbafssadnt d'améliorer le transfert de masse de
substrats hautement hydrophobes en catalyse bipleasiqueuse. Il a été prouvé que cette
application originale était rendue possible en pré&nce de charbons actifs mésoporeux et
tres faiblement fonctionnalisés, dans la réactional Trost-Tsuji catalysée par un systeme
palladium ligandé par la triphénylphosphine trisulfonée En outre, les tests effectués
indiguent que la vitesse de réactiest commandée principalement par les propriétés
texturales du solidea savoir la surface spécifique et le volume poriggonible.

De plus, nos résultats expérimentaux ont montrél'qnfeuence de la teneur en eau
est totalement différente de celle généralement reantrée dans les procédés de catalyse
de type SAR En effet, aucun optimum d’activité n’est obsepa@ir une teneur en eau proche
du volume poreux. Au contraire, dans notre cadesgne quantité d’eau élevée peut assurer la
présence du catalyseur a proximité de la surfaceldubon actif et induire une activité

catalytique maximale.

Néanmoins,l'accroissement de la quantité de catalyseur orgameétallique ne
s'accompagne pas d'une augmentation de la vitesse déaction Dans ces conditions, il

semble que seule une partie du catalyseur intraldmis le milieu réactionnel soit actif.

Pris dans leur globalité, ces constatations peemettd’envisager que les
transformations catalytique puissent étre locatisdieectement au sein du volume poreux du
charbon actif. Ceci pourrait sous-entendre tpieatalyseur PA(TPPTS) puisse lui aussi

diffuser dans les pores voire méme s’adsorber

En conséquence, I'étude des interactions entratiEyseur PA(TPPTSEt le charbon

actif Nuchar WV-B a été le sujet de la deuxiémedipate ce chapitre.
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Utilisation de charbons actifs en tant qu’agents de transfert de phase
Partie 2 : Mise en évidence d’interactions entre le catalyseur et le charbon actif

Partie 2 : Mise en évidence d’interactions entre le catalyseur et le charbon actif.

A partir des résultats catalytiques précédentshbon actif Nuchar WV-B semble
étre un support multifonctionnel dans notre systegectionnel triphasique, permettant le
pieégeage du substrat hydrophobe et la fixatioriedpéce catalytique active hydrosoluble. Par
conséguent, Nous pensons que ce systeme est reggpateractions compétitives entre le
catalyseur et les réactifs. Toutefois, a notre amsance, il n’existe pas de travaux qui se
soient intéressés aux phénoménes d’'adsorptionfitésorde catalyseurs organométalliques
hydrosolubles sur charbons actifs en catalyse bigbe.

Par conséquent, nous nous sommes intéressés dauitelae cette étude a mettre en
évidence les interactions entre le charbon actieetatalyseuwia la microanalyse X, la
spectroscopie de photoélectrons X, une étude d'ptisn et par RMN**P{'H}. Cette étude
s’est focalisée sur le charbon actif Nuchar WV-Bpmrsant les meilleurs résultats dans notre

réaction témoin.

I. Microanalyse X.

L’échantillon de charbon actif Nuchar WV-B a étésmau contact de notre catalyseur
hydrosoluble dans les conditions standards de Beigvement, le support est placé dans une
solution agueuse contenant le catalyseur hydrokolpendant 17 heures. Par la suite, le
surnageant est soutiré sous atmosphere inertratfbh inverse), le solide est lavé par de I'eau
déminéralisée dégazée. Aprés une seconde filtrati@rse qui permet d’éliminer la majorité
de la phase aqueuse, le solide est finalement séclsvide(= 70°C). Le matériau obtenu a

été analysé en microanalyse X et comparé au supitaat (figure 12).

Le spectre du charbon actif Nuchar WV-B, fait apjiae principalement une raieoK
intense caractéristique du carbone vers 0,25 ka$t gu'une raie i§ de I'oxygéne vers 0,50
keV. En procédant comme précédemment décrit, k@eatle I'échantillon aprés adsorption
de la solution catalytique montre la présence s rearactéristiques du palladiumo(Kers
1,1 keV et la vers 2,8 keV), du soufre (Kvers 2,4 keV) et du phosphoreokers 2,2
keV).
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Utilisation de charbons actifs en tant qu’agents de transfert de phase
Partie 2 : Mise en évidence d’interactions entre le catalyseur et le charbon actif

(a) (b)

Kt carmone
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Figure 12.Spectres de microanalyse X du charbon actif Nu&¥i+B (a)
et du Nuchar WV-B traité par la solution catalygcqie Pd(TPPTS)b).

Ces résultats tendent a montrer que le ligand TP&/d le complexe métallique
Pd(TPPTS) s’adsorbe sur le support organique Nuchar WV-But&fis, cette analyse ne
permet pas de conclure de maniére formelle syple de palladium adsorbé.

Il. Spectroscopie de photoélectrons X.

Le précédent échantillon a également été analysépeztroscopie de photoélectrons
X (XPS) afin d’étudier plus en détails le type ddlgdium présent sur le charbon actif Nuchar
WV-B.

Le solide préparé a été analysé et comparé au gupga@l (figure 13, tableau 5).
L’élément choisi pour calibrer les énergies deshai est le carbone graphite solide a 284.6
evVv.

Le spectre global du support seul ne met en éuilguie la présence de carbone et
d’'oxygéne, a respectivement 284.6 eV et 532,8 eéunpoint de vue quantitatif, I'élément
carbone est extrémement majoritaire avec 94.4 %aimolce qui confirme que ce support

posséde trés peu de fonctions oxygénée, en 'absintraitement chimique.
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Utilisation de charbons actifs en tant qu’agents de transfert de phase
Partie 2 : Mise en évidence d’interactions entre le catalyseur et le charbon actif

Energie deliaison (eV)
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Figure 13.Spectres XPS du charbon actif Nuchar WV-B (a)uelNdchar WV-B traité par la solution
catalytique de Pd(TPPTS(b) référencés par rapport au carbone graphitdesal284.6 eV.

Tableau 5.Energies de liaisons du Nuchar WV-B traité pasdhution catalytique de Pd(TPPE&férencées
par rapport au carbone graphite solide a 284.6 eV.

E C 1s E O 1s E P 2p E S 2p E, Na 1s E, Pd 3d5/2
eV eV eV eV eV eV
284.,6 532,8 1328 168,0 1071,9 338,2

Le spectre de I'échantillon traité par le catalyseontre clairement I'apparition des
éléments sodium, palladium, soufre et phosphorec@nrstate que I'énergie de liaison du
sodium 1s & 1071,9 eV est cohérente avec la préstions N& a proximité de groupements
sulfonate$™. De méme, I'énergie de liaison du soufre 2p 4088/ correspond parfaitement
a du soufre dans des groupements sulfolfdtdoutefois, il n’y a pas d’espéce vers 335,1 eV
caractéristiques des complexes métalliques dediattaet de phosphin&s'%> Dans notre

échantillon, le palladium est trés oxydé en surfacee trouve vraisemblablement sous la

19 c.D. Wagner, W.M. Riggs, L.E. Davis, J.F. Mouldér.E. Muilenberg, Handbook of X-ray Photoelectron
spectroscopy, Physical Electronics Division, Peitkimer Corporation, Eden Prairie, Minnesdt899

¥ G, Kumar, J.R. Blackburn, W.E. Moddeman, R.G. ilbe, M.M. Jonesinorg. Chem.1972 11, 296.

12G.R. Cairns , R.J. Cross, D. Stirling , J. Moltaa2001, 172, 207.
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forme PdG*®® L’oxydation du palladium dans I'échantillon esinfirmée par un signal du
phosphore non décomposable a 132,8 eV, caraaéesti’especes phosphorées également
oxydées (oxyde de TPPT&)

Malheureusement, ces analyses ne permettent pasdeire sur le type de palladium
présent a la surface du charbon actif pendantdeditions de tests. Ces résultats confirment
la fragilité des espéces palladium moléculaireéduites vis-a-vis de I'oxydation. En effet, au
cours de ces travaux, la préservation de I'espegeatladium (0) a pu étre compromise lors
des manipulations (évaporation, séchage sous Viaieadyse). Néanmoins, il faut noter que le
potentiel catalytique des especes adsorbées anéataplement été vérifié dans des tests
supplémentaires. L'échantillon traité par la santcatalytiqgue a été testé seul (sans ajout de
catalyseur) dans la réaction de clivage allyliquedes conversions significatives ont été
obtenues (23 % en 24 heures), prouvant ainsi lksepoe du complexe hydrosoluble adsorbé

sur la surface du charbon actif Nuchar WV-B.

[ll. Isotherme d'adsorption par spectroscopie UV.

Sachant que le systéme catalytique est stabiis@up exces de TPPTS, nous avons
d'abord étudié les interactions entre la TPPT® eh&rbon actif Nuchar WV-B. L’affinité de
la TPPTS envers le charbon actif a été confirmée ambiguité par le tracé d’'une isotherme
d’adsorption obtenue par spectrométrie UV (partipéeimentale 1.2). L’évolution de la
guantité de TPPTS adsorbée sur le charbon actith&udVV-B en fonction de la

concentration a I'équilibre est présentée en figure

Ainsi, la quantité de TPPTS adsorbée tend vevalleur de 300 mg de phosphines par
gramme de charbon actif pour une concentrationégullibre de 7 18 mol.L . Cette
isotherme traitée selon le modéle de Freuntfitatonduit & une linéarisation satisfaisante des
données (tableau 6, r2 = 0,9753). De plus, uneuvdlén de 0,379 est trouvée, suggérant que
'adsorption de la TPPTS est favorable sur le draractif. En effet, en accord avec la
littérature, il a été montré que les isotherme&m@indlich peuvent étre classées en différents

193K.S. Kim, A.F. Gossmann, N. Winogra8inal. Chem1974 46, 197.
194 M. Pelavin, D.N. Handrickson, J.M. Hollander, Wdally, J. Phys. Chem197Q 74, 1116.
19 H. FreundlichColloid and Capillary Chemistry1926 Methuen, London.
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types de courbes selon la valeur 1/n. Parmi eless,valeurs comprises entre 0,1 et 0,5
décrivent des conditions d'adsorption favorafifes

0,4
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0,3

0,25

0,2

LS (g‘g l)
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0,1

0,05 k=

0 r/ 1 1 1 il 1
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1 1
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Figure 14.1sothermes d’adsorption de TPPTS sur charbon Idatthar WV-B linéarisée par Freundlich.
Conditions expérimentales : 50 mg de Nuchar ; 10swiution de TPPTS ; 4 h ; 20°C.

Tableau 6.Paramétres de Freundlfaét Langmuit de I'adsorption de TPPTS sur charbon actif NushiatB.

Equation d’isotherme Parameétres g2
1/n=0,379
Freundlich Mags= 69,4 . (G)**"° ) oy 0,9753
Ke=69,4 (mg.d)(L.mg?)
" 180,6C,, Mm = 172,4 mg.g
Langmuir B — 0,9386
(1+1047(C,,) K, = 1,047 L.md

#Linéarisation de Freundlich : log g =log Ke +(1/n) Jog Cq

1 G
+
K. .m, n

m m

o . C
®Linéarisation de Langmuir :—°% =
n

ads

Ce résultat peut paraitre surprenant étant donn@®rta solubilité de la TPPTS.
Toutefois, la présence des groupements phénylesagaligand peut favoriser les interactions

avec la surface du charbon aeit des interactions de typertstacking.

1% R.L. Tseng, F. C Wul. Hazard. Mater.2008 155, 277.
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V. Résonance magnétique nucléaire du phosphore.

Compte tenu des résultats précédents, I'adsorpitiocomplexe du palladium (0) vis-
a-vis du charbon actif Nuchar WV-B en solution aggeea été mise en évidence par RMN
$pH.

IV.1. Génération du complexe du palladium (0).
Pour cela, le complexe palladié a été synthétidénsta méthode décrite par
Hermanrt”’, c'est-a-dire par extraction du métal préalablensetubilisé dans une phase

organique vers la phase aqueuse contenant le Igafawhé (figure 15).

2&me axtraction sur
une nouvelle phase

1= extraction du
Pd par le ligand

Décantation et
récupérationde la

hydrosoluble phase aqueuse organigue
Pd(TPP), L _» TPP+ Pd(TPP),
Dans PhCH; Pd(TPP), Dans PhCH;
e |
TPPTS TPPTS libre +
Dans D,0 - = P | pd(reeTs), > Pd(TPPTS);

Figure 15. Synthése de I'espéce palladiée hydrosoluble.

Suivant le protocole de synthése de I'espece orgatailique, il reste toujours une
certaine quantité de phosphines libres en solu®t0 %). En général, il faut réaliser
plusieurs extractions sur de nouvelles phases mpges pour obtenir une solution aqueuse
contenant un minimum de phosphines libres. L'esggakrosoluble palladiée formée a été

décrite par Herrmarif pour se présenter sous la forme Pd(TPRTS)

IV.2. Adsorption du complexe du palladium (0) eagghaqueuse.

La figure 16 montre les spectres RM{*H} du complexe Pd(TPPTSgn présence
de différentes quantités en charbon actif Nuchar-By\ température ambiante. Le tableau 7
présente la quantification des phosphines en solutbtenues par l'analyse des spectres

RMN *'P{*H} (mode de calcul présenté en annexe IV).

7W.A. Herrmann, J. Kellner, H. Riepl, Organomet. Chenil99Q 389, 103.
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Figure 16. Spectres RMN'P{'H} du complexe Pd(TPPT; en fonction de la quantité de NuclWV-B dans

D,0 : (a) sans charbon actif, (b) en présence de 5 nahpadon actif Nuchar W-B et (c) en présence de
mg de charbon actif Nuchar WV-B.

Conditions expérimentalesnasse TPPTitae = 19 mg (34 umol) ; 500ul D ; température ambiant

Tableau 7.Quantification par RMM'P{*H} des phosphines pour différentes quantités de Nustw-B.

Nuchar WV-B  TPPTS libre  TPPTS coordonnée — Pd(0) TPPTS adsorbée TPPTS adsorbée

mg % % % mg.g*
0 10 90 0 0
5 2,6 79 18,5 720
10 =0 58 42 800

& Les pourcentages relatite chaque type de TPPTc’est a direlibre et coordonné, sont déds de l'intensité

maximale intégrée et du déplacement chimidu signald; dans les spectres RMRP{'H}. La quantité de
TPPTS libre est calculée en supposant que le déplant chimique est la moyenpondérée des signaux
caractéristiques du Pd(TPPT:3t TPPTS libre @& = 23 et 6 ppm respectivement @fnex V).

Sans charbon actif, le spectre RMait apparaitre deux signayggpectre ). Le signal
le plus blindé &, = 20459 ppm correspond au complexe Pd(TPIl; en équilibre ave10 %

de TPPTS libresalors que leplus déblindée &,= 34,598 ppmcorrespond é’oxyde de
phosphine qui s’est formérs de I'étape délicate d’extractic
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En accord avec la littérature, il est admis quedkur ded, correspond au signal
moyen de la TPPTS coordonnée au palladetirde la TPPTS libre en échange rapide I'une

avec l'autre :

Pd(TPPTS) + TPPTS* Pd[(TPPTS) TPPTS* + TPPTS

Equation 3. Echanges de ligands sur le complexe Pd(TPRTS)

Ce phénomeéne d’échange a déja été observé et daonstles travaux de Kalck et
coll.®®, Cette publication décrit également que le sigiall'espéce Pd(TPPT:S)eule est
détecté a 23 ppm, alors qu'en présence d'un excd®BTS, ce signal se déplace vers les

hauts champs.

De maniére intéressante, l'introduction de 5 mglaarbon actif Nuchar WV-B dans
le milieu entraine un affinement du sigdakinsi qu’un shift vers les bas champs. (spectre b)

Cet effet est encore plus visible en présence dad.@e charbon actif (spectre c).

Les changements observés suggerent que le chadtibmnduit une modification de
I'équilibre des phosphines coordonnées et libresaécord avec l'interprétation de Kalith
le déplacement progressif du signal vers les bas champs indique une diminution
progressive du pourcentage de TPPTS libres damslikrs. Dans notre cas, nous expliquons
ce comportement par I'extraction de la TPPTS deolation aqueuse par le charbon actif

Nuchar WV-B, comme illustré dans le tableau 5.

Cependant, I'analyse des résultats de quantificathontre des quantités de TPPTS
adsorbées supérieures a celles initialement lilftas exemple, pour le test contenant le plus
de charbon actif, nous avons estimé que 42 % dedatité de TPPTS initialement introduite
est adsorbée, ce qui correspond & une capacitéatfziibn de 800 mgy Ce comportement
peut seulement étre expliqué par I'adsorption spuée de la TPPTS libre et du compleiee

le ligand sur le charbon actif.

198 E Monteil, P. Kalck,). Organomet. Cheql994 45, 482.
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IV.3. Compétition d’adsorption des espéces TPRSUbstrat en biphasique.

Dans la derniere partie de cette étude, nous aetiestué des expériences RMN
31p{*H} supplémentaires en conditions biphasiques procada datalyse, afin de confirmer
les capacités d’adsorption du charbon actif Nudi&rB. Notre objectif était ici de s'assurer
gue l'adsorption du catalyseur hydrosoluble ne astinhibée par la présence des composeés

organiques (substrat ou solvant organique).

Pour clarifier cette question, I'adsorption coniipét de la TPPTS dans le milieu
triphasé a été suivie en présence d’'un compétitganique (substrat) de la maniere suivante
: 10 mg de TPPTS et 10 mg de charbon actif Nuch@rB\tous les deux dans 1 mL de®)
ont été ajoutés a un volume précis de la solutigarque de carbonate d’allyle et d’'undécyle
(dissous dans I'heptane). Le mélange est agitégmentl heures a température ambiante et
sous l'atmosphére inerte. La solution aqueuseiregement extraite avant I'acquisition des

spectres (figure 17).

.
|
‘-.
| s
| hf
ﬁ‘ \ . |
PRI | . TR | T———

Figure 17.Spectres RMN'P{'H} de la TPPTS référencés par rapport#€, dans DO : (a) sans charbon actif ni
phase organique, (b) sans phase organique, cist & = 0, (¢) V =0,25 mL, (d) V =0,75 mL et (¢)= 1 mL.

Conditions expérimentales : masse TPPTS = 10 mgsse1Nuchar WV-B = 10 mg; 1 mL@; la solution
organique contient 10 mg de carbonate d'allyle eindécyle dans 1 mL d’heptane ; température ambkiaht
référence a I'acide phosphorique est introduite glan tube capillaire lui-méme introduit dans le éURMN.
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On constate que le déplacement chimique du simdh TPPTS &=- 6,0 ppm est
similaire dans I'ensemble des spectres. Les sedifférences observées concernent la
variation de lintensité relative du signal. Enégtant les signaux, la comparaison des
spectres avec et sans charbon (spectres a et finyreamt une nouvelle fois I'adsorption de la
TPPTS sur le charbon actif Nuchar WV-B, avec 40€4adTPPTS initialement présente qui
est adsorbé®’.

Apres la mise en contact de la solution organiauec la suspension aqueuse solide
(spectres c a e), on constate que le pourcenta@ €S adsorbées sur le charbon actif n’est
plus que de 29 %. Une partie de la TPPTS adsorBée substituée par les composés issus de
la phase organique. Toutefois, la différence tesmparquée, suggere qu'une grande partie de
la TPPTS adsorbée sur le charbon actif Nuchar Wa&tB=ncore ancrée sur la surface, méme

dans ces conditions d’adsorption compétitives.

En conclusion, les mesures de microanalyse Xpdetoscopie de photoélectrons X
et les études d'adsorption et de RMI®{'H} ont clairement montréue le charbon actif
Nuchar WV-B peut facilement et quantitativement adsrber I'espéce catalytique
hydrosoluble de palladium ligandé par la triphénylghosphine trisulfonée En outre, nous
avons démontré que ce processus d'adsorptionesspéu modifié par l'introduction de la
phase organique contenant le substrat hydrophaotie.dBns leur ensemble, ces résultats
confirment l'idée que I'ensemble des réactifs etdtlyseur sont adsorbés sur la surface du

charbon actif.

199 e pourcentage relatif de TPPTS adsorbées estléaigartir des valeurs d’intégrations détermirgres
RMN *P{'H}, de la fagon suivante : % TPPTS adsorbée 7ofts) / (I tpprs iitiatspectre @)] X 100.
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Conclusions

Dans ce quatrieme chapitre, nous avons décrilysteérme catalytique respectueux de
I'environnement pour la réaction de Trost-Tsuji.luGei est basé sur une utilisation
originale du charbon actif dans I'eau en tant qu'agnt de transfert de phase Cette
meéthode permet la séparation des produits du catalypar un simple procédé de filtration et
I'utilisation multiple de la phase aqueuse a claeat démontré que le systeme catalytique

était recyclable sans perte d'activité.

Un certain nombre de parametres régissant legiptép catalytiques de ce systeme
triphasique eau-organique-charbon actif ont éténtifiés. Ceux-ci incluentune grande
distribution des tailles de pores, une surface righ en carbone, une faible solubilité des
réactifs et une teneur élevée en eadl a également été clairement démontré dgie
mécanisme catalytique mis en jeu differe de celuiégéralement observé en catalyse de
type SAP.

Nos résultats suggerent que la grande distributies tailles de pores et la nature
relativement apolaire du charbon actif Nuchar W\s@t les parameétres déterminant pour
permettrei) I'adsorption a la fois du catalyseur et des réactans les pores @j favoriser
leur mobilité dans le réseau poreux du solide. Briiqulier, ce travail nous a permis de
mettre en évidence un type de catalyse particaiercours duqueles transformations
catalytigues prennent place dans le volume poreuxAinsi, hous envisageons ques
cavités apolaires du charbon actif Nuchar WV-B puisent agir comme des poches

nanométriques permettant le confinement des especemmme illustré dans la figure 18.

Catalyseur
hydresaluble

Solution aqueuse

(a)

Figure 18.Principe de réaction catalytique biphasigajeprenant place dans les pores d’'un charbon @gtif
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Conclusions

Cette hypothese a clairement été appuyée par enigvidence d’interactions entre
le charbon actif Nuchar WV-B et le catalyseur hytlable comme cela a été montré par
microanalyse X, spectroscopie de photoélectrons paedes études d’adsorption et de RMN
$piitH).

Ainsi, le confinement des espéces et les équilibres d’adstimn/désorption au sein
des poresfont des charbons actifs mésoporeux apolaires diggosts permettant d’obtenir
des gains d’activité considérables en clivage igli@ et leur utilisation semble prometteuse

dans d’autres procédés de catalyse biphasique sejueu
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Conclusion générale et perspectives E

Les travaux qui ont été effectués dans cette thearnt pour objectif, laéduction
des émissions de composés organiques volatils pasarption et adsorption/absorption
(techniques secondairegh I'utilisation des charbons actifs. Pour cela, nausns cherché a
combiner les propriétés adsorbantes des charbons tds avec les propriétés
complexantes des cyclodextringsdans le but d’augmenter les capacités de piégeage

cComposés organiques volatils.

Ainsi, nous avonsynthétisé desmatériaux adsorbants originaux par adsorption
de cyclodextrines sur le charbon actif La caractérisation de ces matériaux a clairement
montré la présence de CDs sur le charbon actié etans décomposition chimique de cette
derniere. Cette adsorption s’est accompagnée dyane de surface spécifique traduisant
'occupation de sites d’adsorption du charbon agéf les cyclodextrines. En revanchee,
présence des oligosaccharides sur le support a esitné une augmentation de son

hydrophilie, ce qui a permis d’obtenir des dispersions solatpsgeuses plus stables.

Ces matériaux, appliqués a l'adsorption en lit fdee composés organiques volatils,
ont clairement démontd@ capacité de piégeage des cyclodextrines une fdiéposées sur
un support, par comparaison avec heéthyl-a-D-glucopyranose dépourvu de reconnaissance
moléculaire. Nos résultats ont également montré lgaeyclodextrines étaient les plus
performantes a faible teneur(70 umol.g') afin d'éviter I'agrégation et I'inaccessibilité da
cavité hydrophobe. Néanmoins, pour les constante$odnation de complexes CD/COV
inférieures & 40 M, les cyclodextrines ont engendré la perte de sitesadsorption du
charbon actif, qui n'ont pas totalement été remplaés par la formation de complexes
d’inclusions. Toutefois, nos analyses ont montré qupg-@D native était la plus performante
a faible teneur dans le matériau AC-Nuf¥,0et ce quelque soit le COV eétudié (CB, ¢CI
CHCI;, CHCl,;, c-DCE, MVC). Malheureusement, nos analyses ont rdomue ces
matériaux n’étaient pas appropriés au pieégeagestitep molécules faiblement reconnues par
les cyclodextrines comme le @El,, le c-DCE ou le MVC, avec lesquels la présence des
oligosaccharides sur la surface a entrainé uneadatjon des capacités de piégeage du

charbon actif.

Ces matériaux, utilisés en adsorption/absorptiont, ppouvé que la dispersion du
charbon actif Nuchar WV-Ria I'adsorption des CDs n’était pas le facteur pridialr pour
augmenter les capacités de piégeage dans I'eateManche, il a été mis en évidence gu'il
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était possible de coupler les phénomenes d’adsovatisorption en exces de CDs modifiees
(HPB-CD et RaMeB-CD) capables des’adsorber aux interfaces liquide/gaz, car ce
phénomene favorise le transfert de matiere entre laphase gaz et la phase liquide
Finalement, des résultats encourageants ont égnudbten présence d’wharbon actif

microporeux et de CDs méthyléesar celles-ci affectent peu la surface du solidsdzhnt.

Toutefois, dans I'ensemble de I'étude visant ansermger le pouvoir adsorbant des
charbons actifs, nous avons toujours agafrontés aux trés fortes capacités d’adsorption
initiales du charbon actif. Ainsi, nous avons constaté dans le procéde
d’adsorption/absorption, que les dispersions clearbon actif sans cyclodextrines
permettaient d’augmenter les quantités de composés/drophobes en solution aqueuse
Nous avons alors étendu nos travaux pour mettreodit gette propriété en catalyse

biphasique aqueuse.

L’efficacité d’'un tel procédé a été démontrée adgis d’'une réaction modéle de
catalyse biphasique aqueuse développée au lalyeratdéa réaction de Trost-Tsuji. Ainsi,
cette extension nous a permis de décrire un systestaytigue recyclable, stable et
respectueux de l'environnement, utilisant le charbhotif dans I'eau en tant qu’agent de
transfert de phase. Nos résultats ont mis en éeidan type de catalyse particulier, au cours
duquelles transformations catalytiques prenaient place @hs le volume poreuxPour cela,
un certain nombre de parametres régissant lesigtéprcatalytiques du systeme triphasique
eau-organique-charbon actif ont été identifiés.¥x=@uncluaient une grande distribution des
tailles de pores, une surface riche en carbonefailnle solubilité des réactifs et une teneur en
eau élevée. Ces résultats ont suggérdasieavités apolaires du charbon actif entrainaient
un confinement des especes favorisant leur rencoetr par des eéquilibres
d’adsorption/désorption favorables Cette application originale a permis de mettre en
évidence que lesharbons actifs mésoporeux apolaires étaient ddériauax permettant

d’obtenir des gains d’activité considérables ealgae biphasique aqueuse.

Cette extension des travaux pourrait désormais®ire dans le cadre d'une étude de
réduction des émissions de composés organiquesiyeia une technigue primaire dite de
« réduction a la source ». En effet, nous avonstr@ajue les transformations catalytiques
prenaient place dans l'eau, ce qui a permis detdmiiutilisation de solvants organiques,

I'une des principales sources d’émissions de cosgposganiques volatils.
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En perspective des travaux sur le développement dmatériaux a base de
charbons actifs et cyclodextrinesil pourrait étre envisagé d’éloigner la cyclode de la
surface du charbon actif afin d’éviter la pertesites d’adsorption. Ceci pourrait étre rendu
possible par la synthese de matériaux par greffiegeyclodextrines avec un bras espaceur.
Par exemple, les fonctions acides carboxyliquesrp@mnt étre quantitativement contrélées
afin de réagir avec des cyclodextrines monosulgst#typar le motif amine (figure A). Ce type
de greffage s’est déja montré efficace pour lierfalgon covalente des calixarenes sur la
surface de charbons acffts ou pour le greffage de cyclodextrines sur des ndmes de
carboné®. Dans notre cas, la distance entre la surfacehdtbon actif et la cyclodextrine
pourrait éviter I'occupation de surface et pernadgttie coupler directement les phénomenes
d’adsorption avec ceux de reconnaissance moléewdairadsorption et adsorption/absorption

en présence d’'un charbon actif mésoporeux.

| COOH |CO—NH
\ \
+ (CHZ)n Activation de 'acide carboxyligue - (CHZ)n + H20
{ ex : chlorure ou anhydride d'ocide)

Figure A. Principe de synthése de charbons actifs mésoponedxiés par des cyclodextrines par greffage.

Pour les travaux portant sur [l'utilisation des chaibons actifs en catalyse
biphasique aqueuseg il serait intéressant d’étudier le comportementndcharbon actif
polaire, d’'un catalyseur hydrophobe et d’'un sulb$tya@rophile dans ce type de réaction. En
effet, la réaction de Trost Tsuji pourrait étrelisge avec les charbons actifs AC-Ny-eh
présence de complexes de palladium modifié paigendl hydrophobe triphénylphosphine
pour le clivage du carbonate de d’allyle et d’éthyfigure B). La modification de ces
parametres permettrait de voir si, dans ces camditinverses, le charbon actif préserverait
ses capacités.

200N, Toumi, I. Bonnamour, J.-P. Joly, G. FinquenkiseRetailleau, R. Kalfat, R. Lamartinslater. Sci. Eng.,
C, 2006 26, 490.
21y Jin-Gang,H. Ke-Long,L. Su-Qin,T. Jin-ChuPhysica E2006 40, 689.
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a ) Phase organique b) - Phase arganique

dallyle et de
undécyle .

Pd (TPP),

arbonate

"allyle et
d'éthyle

Pd (TPPTS):

Phase aqueuse Phase aqueuse

Figure B. Réaction de Trost-Tsuji en présence de charboh acti
(a) dans les conditions standards et (b) en camditinverses.

Enfin, une perspective a ce travail serait d’esmyes |'utilisation de charbon actif pour
la dégradation catalytique de composés organiqaksilg en catalyse biphasique aqueuse.
Par exemple, la réaction de Fenton constitue dgaurs une méthode approuvée permettant
de lutter contre les polluants organiques présdats les effluents industriels ou pour le
traitement des eaux usées. Pour cela, le peroxygelrdgene en présence d’ions ferreux
produit des radicaux hydroxydes oxydants qui peuveagir avec la plupart des composés
organique®? Néanmoins, bien que ce procédé soit appropriésabstrats hydrosolubles, il
est difficilement généralisable aux cas des sulsstnautement hydrophobes. L’efficacité
d’agents de transfert de phase tels que les cydiddes ayant déja été vériffé 'emploi de
charbon actifs en tant qu’agent de transfert permetait de promouvoir son utilisation

pour la destruction catalytique de composés organiges volatils, de plus dans 'eau

292F J. Rivas,J. Hazard. Mater2006 138, 234.
23E Veignie, C. Rafin, D. Landy, S. Fourmentin,Skirpateanu). Hazard. Mater 2009 168, 1296.
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Partie expérimentale

I. Protocoles expérimentaux.

l.1.

Isothermes d’adsorption par gravimeétrie.

a) Protocole.

b) Traitement des résultats expérimentaux.
Isothermes d’adsorption par UV-visible.

a) Protocole.

b) Traitement des résultats expérimentaux.

Procédure des tests de piégeage de ca@spoganigues volatils.

a) Adsorption.
b) Désorption.
Procédure du test catalytique de TrosifTs

II. Les analyses physico-chimiques.

I.1.
.2.
1.3.
1.4.
[.5.
1.6.
.7.
1.8.

1.9.

[1.10.
[1.11.
[1.12.
11.13.

Porosité.
Méthode de Boehm.
Microanalyse X.
Spectroscopie Raman.
Spectroscopie Infrarouge (IR-TF).
Turbidité.
Granulométrie laser.
Analyses chromatographiques.

a) Piégeage de COVs.

b) Catalyse.
Mesures Headspace.
Mesures de potentiel Zéta.
Résonance Magnétique Nucléaire (RMN).
UV-visible.
Spectroscopie de photoélectrons X.

[ll. Les produits commerciaux et de synthése.

I.1.
.2.

Produits commerciaux.
Produits de synthése.
a) La RaMex-CD.
b) La RaMerCD.
c) Les carbonates d'allyles.
d) La triphénylphosphine trisulfonée.
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|. Protocoles expérimentaux.

l.1. Isothermes d’adsorption par gravimétrie.

a) Protocole.

Les isothermes d’adsorption de CDs ont été réalipée mise en contact du charbon actif avec
des solutions de CDs aux concentrations initialgd@nprises entre 3 et 30 mmot.LUne
masse (0,250 g) de charbon actif est placée sous vitatagn dans un flacon hermétique au
contact d’'un volume ¥ (10.10° L) de solution de CD pendant 4 heures. Aprés aigdt
I'agitation et décantation, le surnageant est réptiet filtré sur membrane (0,22 microns). Un
volume () de filtrat de 5.18 L est évaporé a sec a I'aide d’un évaporateutifota masse m

de CD récupérée permet de calculer la concentrﬁtjgl(numol.l_'l) de la solution :

m
Co =————x10°
l M CD X Vf
Une analyse RMNH est effectuée sur la masse de CD récupérée potirmer la présence

exclusive de CD.

b) Traitement des résultats expérimentaux.

Les différences de concentrations mesurées enfrectmcentrations initiales {C et les
concentrations aprés contact avec le charbon(&gtjj permettent de dégager les masses de CD

adsorbées par unité massique de catalyseur aliE@@Uim.gs :

- (Co _Ceq.)

ads

n x10°xV,

mCA

L’isotherme obtenue est de type Langmuir. C’estmodele simple et largement utilisé. 1l est

basé sur les hypotheses suivantes :

- 'espéce adsorbée est située sur un site bieni diefl'adsorbant.
- chaque site n’est susceptible de fixer gu'undesespéece adsorbée.
- 'énergie d’adsorption de tous les sites esttider et indépendante de la présence des espéeces

adsorbées sur les sites voisins.
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Des lors, il est applicable a la monocouche que :

n, K, [C

m

n, S:—EQ- (1)
© 14K, [T,
Ol mugs st la quantité de matiére d'entités adsorbéegaaillbre (en pmol.Q), Ceq leur

concentration dans la solution au contact du sorjamol.L'"), n, la quantit¢ de matiére
d'entités adsorbées & la monocouche (en patg<, la constante de Langmuir.

La linéarisation peut se faire par transformatier’@quation (1) pour donner :

C 1 C

eq.: +
K., n

m m

eq.

n

ads

Le tracé de €4/mags = f (Ceq) donne une droite de pente }{mt d’'ordonnée a l'origine égale a

|.2. Isothermes d’adsorption par UV-visible.

a) Protocole.

L’isotherme d'adsorption de la TPPTS a été réalemise en contact du charbon actif avec
des solutions de TPPTS aux concentrations initi@lesomprises entre 3 et 30 mmot.LUne
masse (0,250 g) de charbon actif est placée sous vitatagn dans un flacon hermétique au
contact d’'un volume ¥ (10.10° L) de solution de TPPTS pendant 4 heures soussaimoe
inerte. Apres arrét de I'agitation et décantatiersurnageant est récupéreé et filtré sur membrane
(0,22 microns). Un volume ¢Yde filtrat de 1.18 L dilué est analysé par UM € 202 nm) et

permet de calculer la concentratiogh_q;mol.L'l) de la solution.

b) Traitements des résultats expérimentaux.

Les différences de concentrations mesurées enfrectmcentrations initiales ¢C et les
concentrations aprés contact avec le charbon(&gtjj permettent de dégager les masses de CD

adsorbées par unité massique de catalyseur aliEeuinm.g, :

madszwxlg6 XVoXMcp

Mep
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L’isotherme obtenue est de type Freundlich. Ce reockénsiste en un ajustement de l'isotherme

a l'aide d'une loi de puissance exprimée par :
— 1
mads— KF-Ceq( n) (2)

ol musest la quantité d'entités adsorbées & I'équilibmentg.g'), Ceqleur concentration dans la
solution au contact du sorbant (umdfLn le paramétre de Freundlich et Ka constante de
Freundlich. Ce modele ne permet pas la prise emptmoe la saturation du nombre de sites
d'adsorption sur le matériau considéré, il considgre l'adsorption peut se poursuivre par la

formation de couches multiples.

La linéarisation de la fonction peut se faire pasgage aux logarithmes népériens de I'équation
(2) et donne:

log (Mg = 10g Ke + (1/n) log G4

Le tracé de log (ms9 = f (Ceq) donne une droite de pente 1/n et d’ordonnéeriiie égale a
log Kr.

1.3. Procédure des tests de piégeage de composémaiques volatils.

Les tests d’adsorption et d’adsorption/absorptiont séalisés en continu a I'aide d’'un montage
développé dans le cadre de ces travaux de thesflukht gazeux contenant les COVs a traiter a
été préparé de la fagon suivante : lorsque les G&\uiés sont sous forme liquide a température
ambiante, ils sont placés dans une seringue maueen pousse seringue (KDS 100 series)
nécessaire a la création de l'effluent gazeux apf¥@ en volume (tableau 1). Le gaz vecteur
utilisé est le diazote, régulé par un débitmetrassitae installé sur la ligne d’entrée des gaz et
permettant I'obtention d’un débit de 100 mL.fMirCe gaz est purifié en amont du réacteur par

un filtre positionné dans la ligne de flux.

Tableau 1.Débits volumiques des différents COVs étudiés téigpar I'intermédiaire du pousse seringue.

C6H5C| CC|4 HCC|3 H2CC|2 c-DCE
Débits (uL.H) 20 19 15 16 13
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Dans le cas du MVC nous possédons une bouteillgadg700 ppm de MVC en volume dans

'azote), celle-ci est directement reliée au débine

En adsorption, 50 mg de matériau adsorbant (chasbarharbon modifié) ainsi que 500 mg de
carborundum (carbure de silicium) sont déposédestritté du réacteur en verre possédant une
forme de « U ». En adsorption/absorption, 50 mgr@€riau adsorbant (charbon ou charbon
modifié) ainsi qu'un volume de 130 mL deau ou deluson aqueuse de CDs a une
concentration connue sont placés dans un flacagutamuni d’'un diffuseur poreux. Dans les
deux cas, les mesures d’adsorption sont effectdges un bain d’huile thermostaté a 30°C. La
guantification des taux d’adsorption a été effegtpar intégration des courbes d’adsorption ou

désorption sur trois essais via le logiciel OriBio version 6

a) Adsorption :

(100.00 |5 X
000 l
Débitmétre massique Voie Al Voie B1 (by-pass) L I
Y Prise
m m d’échantillon
Voie A2 Voie B2 T

casaliadiac..

Figure 1. Schématisation du montage utilisé nécessaire a@ie mpératoire.

Pousse seringue
contenant les composés
aorganiques volatils

(1) (Voies A1-B2) La ligne de flux est placée @é&dn a ce que le polluant ne soit pas entrainé,
pendant 10 a 15 minutes. Ainsi, le montage est stomosphere inerte avant le début de
'analyse.

(2) (Voies A2-B1) La phase de stabilisation débateque le flux de diazote permet I'entrainement
du substrat stocké dans la seringue. Il est nécesdattendre la stabilisation du flux de
polluant (45 a 60 minutes). Les gaz en sortie poglevés au niveau du septum du montage, au
moyen d’une seringue a gaz pour étre analysé pamatographie gazeuse.

(3) Lorsque la stabilité est atteinte, le flux pi@luant est brusquement dirigé vers I'absorbant
(Voies A2-B2): c'est l'analyse d’absorption quinemence. En sortie le flux de polluant
restant est prélevé a intervalles réguliers, tagjgar I'intermédiaire du septum et injecté en
chromatographie en phase gaz.
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b) Désorption :

(1) (Voies A1-B1) Suite a l'adsorption précédemeesysteme est purgé 15 minutes sous diazote.

(2) Le réacteur est plongé dans le bain thermdst&0°C puis le flux de diazote est brusquement
dirigé vers I'absorbant (Voies A1-B2) : c’est I'dyse de désorption qui commence. En sortie,
le flux de présent est prélevé a intervalles régsjipar I'intermédiaire du septum et injecté en

chromatographie en phase gaz.

l.4. Procédure du test catalytique de Trost-Tsuiji.

Tous les tests catalytiques ont été réalisés smougsphere inerte a l'aide d'une rampe a lignes
séparées vide/diazote. Le réacteur (Schlenk) esthende verre pouvant supporter une pression
de quelques bars. L'étanchéité est assurée upaloint torique en Téflon. Une tubulure

latérale permet le dégazage et la mise sous piracsinerte au cours de la charge du réacteur

et des prises d'échantillons.

L'acétate de palladium (10y8nol), la TPPTS (94.nmol, 9 éqg. / Pd) et I'eau (2 g) sont placés
sous diazote dans un tube de Schlenk et agitéesapeddcheures. La solution jaune obtenue est
transférée a l'aide d’une canule dans un autree®&htontenant le charbon actif (5,0 mg). La
suspension catalytique ainsi obtenue est agitée @vdarreau aimanté a température ambiante
pendant 17 heures. Par la suite, un mélange derahd'allyle et d’'undécyle (0,64 mmol), de
diéthylamine (1,28 mmol), de dodécane (0,32 mmilisé comme étalon interne) et d'heptane
(1,2 g) sous diazote est additionné au systeméytigtee. Le mélange est agité magnétiquement
(1250 tr.minY) & température ambiante (20°C). L'évolution dectanposition du milieu
réactionnel est suivie par analyse en chromatogggygiase gaz d'échantillons prélevés au cours

du temps.

[I. Analyses physico-chimiques.
Il.1. Porosité.

Les mesures de porosité des matériaux secs ondaigées par adsorption de diazote a 77 K.
Les opérations de conditionnement des échantikdriss mesures sont effectuées a I'aide d'un
porosimétre NOVA 2200 Quanta Chrome. Analyses affsxs sur 20 mg de charbon actif

préalablement dégazé sous vide a 100°C pendamtuitne
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Les parameétres de la méthode utilisée sont :

- adsorbat = diazote (THP)

- 0=16,2 Kimolécule

- température d’adsorption = 77,4 K
- tolérance = 0,10 mmHg

- temps de pression =60 s

- temps de pause =120 s

Pour la réalisation de I'isotherme, les volumesoauiss et désorbés ont été mesurés selon les
p/po suivants :

Tableau 2.Valeurs des pressions relatives pour lesquellesllene de diazote est mesuré.

P/

Adsorption Désorption
0,002 0,125 0,760 0,990 0,710 0,280
0,005 0,180 0,840 0,925 0,650 0,200
0,008 0,250 0,900 0,900 0,580 0,150
0,012 0,325 0,925 0,840 0,500 0,100
0,020 0,400 0,950 0,820 0,460 0,075
0,038 0,480 0,990 0,800 0,420 0,050
0,060 0,600 0,780 0,380 0,025
0,090 0,680 0,750 0,350

Pour déterminer la surface spécifique par la métHgidT, le volume adsorbé a été mesuré selon
lesp/pp suivants : 0,02 ; 0,033 ; 0,05; 0,08 ;0,1; Q0,024 et 0,17.

Il nous faut préciser que nos conditions d’analysenous permettaient pas de caractériser plus
précisément la microporosité largement présenteeau des charbons actifs Sorbonorit B3 et
Norit SA-2. En effet, I'appareil utilisé permet deesures a partir d’'une pression relapyg de

2,5 10° en diazote (limite basse). Ces conditions expériales ne sont pas « optimales » pour
caractériser parfaitement la microporosif#p{ plus faibles nécessaires et utilisation d'un

adsorbat de plus petite taille moléculaire).

[1.2. Méthode de Boehm.

Le dosage des fonctions acides et basiques decswtés charbons actifs a été effectué selon le
protocole établi par Boehm. Le charbon actif est em contact avec I'une des trois bases
suivantes HCGNa (pKa = 6,37), NACO; (pKa =10,25) et NaOH (pKa =15,74) & 0,1 mdi.L
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pendant une nuit. Apres filtration, on récupéredhution et on dose I'exces de base en retour par
une solution d’acide chlorhydrique & 0,1 mdL.IA partir des courbes de titrages, on déduit par
la classification de Boehm, le type de sites acjpl@sents sur la surface du charbon actif (cf.
chapitre I). A l'inverse, les fonctions basiquestsguantifiees en placant I'échantillon a étudier
en contact avec une solution d’acide chlorhydrigué,1 molt pendant une nuit. L'excés

d’acide chlorhydrique est ensuite dosé par la sau@lé mol.L*.
[1.3. Microanalyse X.

Les spectres de microanalyse X ont été obtenwsdeltd’'un microscope électronique a balayage
Hitachi 2460N a pression variable de 1 a 270 pasuoahi d'un canon a émission thermo-ionique
et d'une cathode en tungsténe. Il est équipé dipositif de microanalyse X sigma de Kevex

avec une diode en silicium dopé au lithium posseédsre surface de 10 mm carré et une

résolution spectrale de 146 eV.
Il.4. Spectroscopie Raman.

Les analyses Raman ont été effectuées sur un epedte XY800 DILOR en configuration
microsonde Raman Stockes. Une source monochroreatiyun laser a Argon Krypton a la
longueur d’'onde 514,5 nm a été utilisée pour lesures. Toutes les expériences ont été
réalisées a température ambiante en rétrodiffuai@t I'objectifx 50 d’'un microscope. Les
temps d’acquisition ne dépassent pas 800 secomndepeissance du laser 100 mW pour éviter

toute dégradation des échantillons.

I1.5. Spectroscopie Infrarouge (IR-TF).

Les analyses Infrarouge ont été effectuées a I'dide spectrometre Shimadzu Prestige 21. Ce
dernier est muni d'un ATR (Réflexion Totale Attéeli&n germanium particulierement adapté a
'analyse des échantillons noirs et permettant @levdr une large gamme spectrale (400-4000
cm?). Grace a la transformée de Fourier, la résolutteint 1 crit. Les produits sont

directement placés dans la cellule ATR sans préparpréalable et pressés a la surface du

cristal de germanium. Chaque spectre a été obfmas 200 scans.
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[1.6. Turbidité.

Les analyses de stabilité de solution agueuse Hasbans actifs ont été effectuées sur un
Turbiscan Classic MA 2000. Pour cela, I'échantil{@d mg)et 'eau (7 mL) sont placés dans un
tube en verre cylindrique a fond plat, fermé parbonchon étanche. Le turbiscan effectue un
balayage vertical de I'échantillon en émettant aisdeau dans le proche infrarou@e=(880
nm). Au cours du balayage, la téte de lecture dii$can acquiert une mesure tous les 40 um
en rétrodiffusion et/ou en transmission des photvaasmis a 0° de l'axe incident. Cette
acquisition le long du tube a été répétee 5 faiget® les 20 minutes et les flux lumineux sont

exprimés en pourcentage transmis en fonction dauéeur de la cellule (80 mm).
[1.7. Granulométrie laser.

Les mesures granulométriques ont été réaliséesuavbtastersizer 2000E de chez Malvern. Cet
appareil permet de déterminer la distribution éifetade particules par diffraction de la lumiére,
en voie humide ou séche sur une gamme de 0.02 200Gum. Les données collectées ont été
analysées a l'aide du logiciel Mastersizer 2000 %60) éegalement de chez Malvern.
L’échantillon est introduit sous trés vive agitati®500 tr.mift) & température ambiante dans
un bécher contenant 800 mL d’eau distillée, jusaugention d’'un taux d’obscuration compris
entre 10 et 20% (en moyenne 160 mg). Une foiswe d&obscuration atteint, I'analyse peut étre

effectuée.
[1.8. Analyses chromatographiques.
a) Piégeage de COVs.

Le chromatographe utilisé est un appareil de lagm&aPerkin-Elmer & ionisation de flamme
équipé d'une colonne capillaire Heliflex ATW' avec une phase stationnaire 100 %
diméthylpolysiloxane (60 m 0,32 mm ; épaisseur du film : 0,10 um) et couplé drdinateur
doté du logiciel Turbochrome. Les conditions adegtéont les suivantes idcteur = Tdétecteur=
250°C, gaz vecteur = hélium, pression relativeé&a tle colonne = 0,75 kPa. Le programme de

température est le suivant : isotherme a 200°C ngctions successives sur le méme

chromatographe.
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b) Catalyse.

Les analyses CPV ont été effectuées sur un chrgnegtibe Shimadzu G-17A a ionisation de
flamme équipé d’'une colonne capillaire Valco VBallec une phase stationnaire 100 %
polyméthylsiloxane (30 mt 0,25 mm ; épaisseur du film : 0,25 um) et couplénaordinateur
doté du logiciel Shimadzu Class-VP. Les conditiaa®ptées sont les suivantes igjedeur =
Tastecteur = 250°C, gaz vecteur = azote, pression relativedéem de colonne = 0,75 kPa. Le

programme de température est le suivant : isothar2#0°C.

[1.9. Mesures Headspace.

Les mesures Headspace ont été réalisées sur ureiipenesis Autosampler de chez Varian.
Pour cela, 10 mL de solution lavante (avec ou saytdodextrines) contenant différentes
guantités de COVs (10-100 ppm en volume) ont é#céads dans un flacon en verre
hermétiquement fermé par un bouchon de siliconesparcable. Le flacon est ensuite
thermostaté a 30°C. Aprés une période d’équililnteedes phases en présence (30 minutes), une
partie de I'espace de téte est prélevée (figurpa2)une seringue automatique dans la phase
gazeuse (1 mL) et injectée automatiquement en citagraphie par une ligne de transfert. Cet
échantillon est alors analysé par un chromatogr&ehkin-Elmer Autosystem XL équipé d'un
détecteur d'ionisation de flamme muni d’'une colot@iBond DB 624 (Tetecteur= 280°C,

Teolonne= 60°C, temps d’analyse = 8 mn).

4——— Seringue (vers GC)

Espace de téte

Composé volatil a analyser

Solution aqueuse de
cyclodextrines

Figure 2. Principe de I'échantillonnage d’espace de téte.

Le systeme COV/CD est caractérisé par une métheddrdtion. Différentes concentrations de

CD sont employées tandis que la concentratioralgitiu COV est constante. Supposant que des
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complexes (1:1) soient formés, le calcul de la tars de formation Kf est décrite comme

SUithl 204 .

COV + CD = COV/CD

¢ = [COVICD] _ [COVICD]
~[COV][CD]  ([COV], -[COV/CD])([CD], -[COV/CD])

Avec [COV] la concentration en COV dans la phase §fa0OV];la concentration en COV totale
(phase gaz et phase liquide) et [COV/CD] la cone¢ion en complexe dans 'eau.

[1.10. Mesures de potentiel Zéta.

Les potentiels Zéta des suspensions aqueuses dmehactif ont été mesurés sur un Zetasizer

charbon actif dans 200 mL d’eau distillée a 25°€s kaleurs de potentiel zéta sont obtenues par
conversion de la mesure de la mobilité électropitpré des particules grace a la relation de
Helmholtz—Smoluchowsk{®.

[I.11. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN).

Les analyses RMN'P{*H} (121,49 MHz) ont été effectuées sur un specttoen8RUKER
DRX 300, muni d’'une sonde QNP multinoyaux, couplélagiciel XWIN-NMR. Les spectres
ont été obtenus dans un solvant deutée®JDLes spectres sont référencés par rappogPOH
dans DO. La référence est alors introduite dans un tudmllaire lui-méme introduit dans le

tube RMN. Toutes les séquences proviennent délethieque BRUKER.

[1.12. UV-visible.

Les analyses UV-visible ont été réalisées a l'aldm spectrometre PERKIN-ELMER Lambda
2S. La source est constituée d’une lampe au deaigyour le rayonnement UV (175-319,2 nm),
d’'une lampe halogéne au tungstene pour le visitl®,@-860,8 nm) et le proche Infra Rouge

(NIR : 860,8-3200 nm). Le détecteur permute autaynament entre les détecteurs. Les cuves

204D, Landy, S. Fourmentin, M. Salome, G. Surpatednlncl. Phenom. Macro. Chen200Q 38, 187.
205 Helmholtz,Wiss. Abhandl. physic. tech. Reichsantglé879 925, 186.
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de 1 cm de coté contiennent 3 mL de solution &trdgpérature est maintenue constante a 25°C

grace a un bain thermostaté.

11.13. Spectroscopie de photoélectrons X.

Les spectres XPS ont été enregistrés a 1'aide sfiattromeétre de photoélectrons Leybold-
Heraeus LHS 10 équipé d'un tube X a double anodrimiinium et de magnésium. L'élément

choisi pour calibrer les énergies de liaison estcdebone graphitique solide a 284.6 eV.

L’ensemble de 1'appareillage (chambre d’analysghambre de préparation) est installé en boite
a gants. Le vide, inférieur 2,510 mbar, a été conservé sans interruption pendate fau

durée des expériences.

[ll. Produits commerciaux et synthétiseés.

[11.1. Produits commerciaux.

L'eau utilisée pour les différentes préparationobtenue par déminéralisation lors d’un passage
sur des résines échangeuses d’ions suivi d’'undlatish. Cette eau est dégazée avant utilisation

par barbotage de diazote pendant au moins 15 rsinute

Les charbons actifs de cette étude sont des psodainhmerciaux, le Norit SA-2 provient de
Sigma-Aldrich, le Nuchar WV-B a été fourni par M&destvaco Corporation et le Sorbonorit

B3 a été fourni par L.V.M. (Limburgse Vinyl Maatsgpij), filiére du groupe Tessenderlo.

Les substrats et solvants organiques sont des igasimmerciaux (Sigma-Aldrich, Acros). lls
sont utilisés sans purification préalable. Les agektrinesa ety natives, proviennent de chez
Wacker Chimie S.A, les RaM&CD et HPB-CD de chez CycloLab. LB-CD provient de la

société Roquette Freres. Toutes ces cyclodextsmsutilisées sans purification préalable.

Les différents gaz () Hp, He) sont fournis par Air Liquide et sont utilisaspartir de leur
bouteille de stockage.
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[11.2. Produits de synthese.

Les synthéses décrites ci-dessous ont été effects@es atmosphére inerte. Lors de son
utilisation, le THF est préalablement distillé sdu sodium métallique en présence de

benzophénone.

a) La RaMea-CD.

La RaMe&-CD, analogue de la RaM&CD mais avec 6 unités glucopyranose au lieu deéié
synthétisée en adaptant le mode opératoire dearieforevet relatif a la synthese de la Rgbde-
CD?®. Cette cyclodextrine est synthétisée en faisaagird’o-cyclodextrine native avec le

sulfate de diméthyle dans une solution soudée $elprotocole suivant :

Dans un ballon de 2 L, la cyclodextrine native ¢2020,6 mmol) est tout d’abord dissoute dans
225 mL d’une solution aqueuse soudée a 40 % (158 ¢ mol, proportion molaire de 182 par
rapport a la-cyclodextrine). Le sulfate de diméthyle (352 miogortion molaire de 180 par
rapport a lb-cyclodextrine) est ajouté goutte a goutte et ldange réactionnel est laissé 17
heures sous agitation. Le sulfate de diméthylenjmipas réagi est décomposé avec 470 mL
d’'une solution concentrée d’ammoniaque, ensemlaleépsous vive agitation pendant 6 heures.
L’extraction de la cyclodextrine méthylée est efifiée par le biais de 800 mL de chloroforme.
La neutralisation de la phase organique est alsssirée par des lavages aqueux successifs.
Apres obtention d’'un pH voisin de 7, la solutiort séchée sur N8O, puis filtrée. Une fois
'évaporation du solvant réalisée, la purificatidn produit s’effectue par un traitement a
I'éthanol chaud (100 mL) suivi d’'un second traiteme l'aide d’eau portée a ébullition (200
mL). Le taux de méthylation des cyclodextrines Bgtisées a été déterminé par intégration des
signaux RMNH des substituants méthyles par rapport aux sigeamespondants aux;HOn
détermine ainsi un taux de substitution moyen demBthyles / cyclodextrine aussi pour la
RaMea-CD. Le produit obtenu est finalement séché sods. vi
Rendement de 73 %
RMN*H (D,0), 8 en ppm: 5,10 et 4,88 (m, H ; 3,42 (s, MeOget MeOG),
; 3,28 e0G) ; 3,99 a 3,45 (m, FH3H4sHs He).

L'intégration donne un degré de substitution : DS =2,3. R=H ou CH

208y Kenechi, M. Atsushi, T. Yukio, S. Mitsukatsu, Yoshiaki, I. Tomoyuki 1996 JP8333406.
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b) La RaMey-CD.

La synthese de la RaMeED a été effectuée selon le méme mode opératogdagRaMea-CD

en adaptant la quantité d’agent de méthylationcamlme d’unité glucosidique :

Réactifs Quantités
y-cyclodextrine 204¢ 15,4 mmol
NaOH 148 g 3,7 mol
Me,SO, 350 mL 3,7 mol

Rendement de 86 %
RMNH (D;0), & en ppm: 5,28 et 5,05 (m, B ; 3,45 (s, MeOget MeOG) ;
3,30 (s, MeQfr; 3,99 a 3,40 (m, FH3 HaHs He).

L'intégration donne un degré de substitution : DS =2,3.

c) Les carbonates d’allyles.

Les carbonates d'allyles ont été synthétisés sarftréagir I'alcool désiré (ex : undécanol pour
le carbonate d'allyle et d'undécyle) avec le chlormiate d'allyle dans un mélange THF /
pyridine selon le protocole suivant : L’alcool (8,6hmol), la pyridine (0,12 mmol) et le THF (75
mL) sont introduits sous azote dans un ballon ndlumi barreau aimanté et placé dans un bain
d'eau glacée. Le chloroformiate d'allyle (0,12 mmedt ensuite ajouté goutte a goutte et le
milieu est laissé 3 heures sous agitation. Le dndode pyridinium est éliminé par filtration puis
le THF est éliminé par évaporation sous vide. Lrtbaaate d’allyle est ensuite repris dans I'éther
diéthyligue. Cette solution est lavée plusieurs foi'eau distillée, séchée par ajout de sulfate de
magnésium, puis concentrée a l|'évaporateur roth#f.pureté du produit est vérifiee par

chromatographie phase gaz (99%).

Rendement de 96 %

d) La triphénylphosphine trisulfonée.

La triphénylphosphine trisulfonée a été synthétex@accord avec le protocole décrit par Gartner
et coll?””. La pureté de la TPPTS a été controlée par ddgsasaRMNH, °C, *'P{'H} et des
analyses MALDI-TOF. Les analyses RMRNP{‘H} indiquent que I'on obtient un produit
contenant 98 % de phosphine et 2 % d’oxyde de tosp

Rendement de 81 %

7R, Gartner, B. Cornils, H. Springer, P. Lapp@82 DE patent no. 3235030.
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Annexes

I. Classification des isothermes d'adsorption.

Les isothermes d'adsorption physique d'un gaz swsolide peuvent étre classées en
cing catégories selon la classification de BrunalebDeming, W. Deming et Teller appelée
couramment la classification B.D.D.T. (figure 1)eCdifférentes formes d’'isothermes sont
caractéristiques de la texture du solide examinkgliire de ces courbes permet de définir le

type de porosité présente pour I'échantillon ar@alys

Volume adsorbé
etdésorbé

P/P,

Figure 1. Isothermes physiques d’adsorption selon la ciassion BDD T,

L'isotherme d’adsorption du type | est caractéripée une forte adsorption initiale
puis par l'existence d'une horizontale traduisamie usaturation de l'adsorbant, malgré
laugmentation de la pression. Cette isotherme adgenue avec des adsorbants ayant
uniquement des micropores qui se remplissent passions d’'autant plus basses que leur

largeur est plus faible.

L’isotherme d’'adsorption du type Il est caractaisgar une augmentation tres
progressive de la quantité adsorbée en fonctiohadgression relative d’équilibre. Cette
isotherme est obtenue avec des adsorbants nonxpouemnacroporeux a la surface desquels
la couche adsorbée s’épaissit progressivement.

28 Rouquerol, L. Luciani, P. Llewellyn, R. Denoy&l RouquerolTechniques de I'lngéniepP1050-20.
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L’isotherme d’adsorption du type IV a la méme algue I'isotherme d’adsorption du
type Il pour les pressions relatives les plus msB®ur les pressions relatives les plus
élevées, elle est caractérisée par un palier deat@in dont la longueur est tres variable
(parfois réduit & un point d’inflexion). Cette ieetme d’adsorption est obtenue avec des
adsorbants mésoporeux dans lesquels se produitcandensation capillaire. Mais la
désorption de I'azote condensé par capillarité demmésopores n’est pas réversible, donc on

observe généralement une hystérésis de la désopgaraapport a I'adsorption.

Les isothermes d’adsorption du type Il et V soealicoup plus rares. Elles different
des isothermes d’adsorption du type Il et IV awesprons les plus faibles. Ce changement de
courbure du début de l'isotherme d’adsorption, rpri&té par le fait que les interactions
adsorbant/adsorbat sont faibles.

L’isotherme d’adsorption a marches, du type VI, t& ébservée dans le cas de
l'adsorption par des surfaces eénergéetiquement henesy sur lesquelles les couches
adsorbées se forment I'une apres l'autre
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[I. Linéarisation des isothermes d’adsorption de cglodextrines sur Nuchar WV-B.

CD Equation d’isotherme Parameétres r2
748C,, Nm = 645 umol.g
- Noge = 0,9998
Langmuir “~(1+116. 10, Ceq) K, = 1,16.10 (L.mol%)
0-C D
Freundlich = 17910° '(Ceq-) e Hn =018 0,8191
Ke=1,79.10° (mol.g")(L.mol™)*" ’
329[C,, Ny = 581 umol.¢
: Nyge = 0,9924
Langmuir “” (1+5,6510 C.,) K, = 5,65.16 (L.mol™)
BoCD o
dlich = 10810°.(C,,) ™ Hn =042 0,6956
Freundiic " Ke = 1,08.1G (mol.gY(L.moryr O
231C,, Nm = 419 umol.g
- Nags = ————5 —— 0,9998
Langmuir (1+ 5510° ECeq) K, =5,5.16 (L.mol)
Y-CD
Freundlich Nae= 70010%.(C,) * Hn = 0,104 0,9042
Ke = 7,00.10" (mol.g*)(L.mol™)* ’
159(C,, Nm = 434 umol.g
- Nags = e 0,9997
Langmuir “"(1+ 36610°C,,) K, = 3,66.16 (L.mor™)
RaME0-CD
Freundlich Nas= 120107 (Cog) ™ =0 0,808
Ke = 1,20.10° (mol.g*)(L.mol™)*" ’
240C,, Nm = 365 pmol.g
- Nage = —— 0,9998
Langmuir e 65610° C) K. = 6,58.18 (L.mol)
RaMeB-CD .
dlich N = 733107.(C,) ™ 1= 015 0,9437
Freundiic e s Ke = 7,33.10 (mol.gYL.moryrr O
24, Nm = 254 umol.g
i M= ey 0,9993
Langmuir ® (1+ 4896G,) K, = 4,89.16 (L.mo)
RaMey-CD
1/n = 0,056
0056 !
Freundlich = 31810%.(C,,) 0,8573

Ke = 3,18.10" (mol.g*)(L.mol™)*" ’

Ceq' = 1 + Ceq' .
n K, Oh n

ads L m m

3Linéarisation de Langmuf®®:

® Linéarisation de FreundlicA™: log nus=log K + (1/ n) og Ceq

2091 e modéle de Langmuid(Am. Chem. Socl918 40, 1361) correspond & un processus d’adsorptien un
recouvrement en monocouche sur des sites de métunee rvec une énergie d'adsorption uniforme. Son
équation est exprimée avegdia capacité d’adsorption & la monocouche (M9).&, la constante d'équilibre
d’adsorption et ¢, la concentration du milieu a quumbre (mof). En tracant (€/Nagd = T (Ceq), la
linéarisation des données conduit & la valeur.d¢pente™) et de K (pente/ordonnée & I'origine).

219 | e modeéle de FreundlichColloid and Capillary Chemistry1926 Methuen, London) correspond & un
processus d'adsorption avec un recouvrement eriaougthes. Son équation est exprimée avggla capacité
d’adsorption (moI d), Ke et n les constantes caractéristiques du systen@iz,éa concentration du milieu a
I'équilibre (mol.L'Y). En tracant (log nd = f ( log CGyq), la linéarisation des données conduit a la vatkud/n

(pente) et de log K(ordonnée a l'origine).
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[ll. Présentation de la réaction de clivage allyligie.

Communément appelée réaction de Trost-Tsuji, leagé allylique est catalysé par le
complexe Pd°(TPPTS)écrit dans la littératuf&' et généré a partir de 'acétate de palladium
et d'un excés de TPPTS (9éq./Bifigure 2). Les études ont été réalisées aveareonate
d'allyle et d'undécyle en tant que substrat modeeluble dans I'eau. Les produits obtenus

sont le undécanol, la diéthylallylamine et le did&yde carbone (figure 3).

Pd(OAc): +9 TPPTS + HHO — 3 Pd°(TPPTS); + oxyde de TPPTS + 5 TPPTS + 2 CH;COOH
Figure 2. Synthése de I'espéce catalytique Pd°(TPRTS)

0

CH;(CH,)1p— O 0° ™~ + HNEt [ Pd(OAc), / TPPTS]
3(CH) 10— e

»  CHy(CHy),—OH + COy + EyN7

Figure 3. Clivage du carbonate d’allyle et d’'undécyle.

Aprés association de la double liaison, I'étapadition oxydante conduit au complexe
allylique cationique. Ce dernier subit I'attaquerdicléophile. Le produit de la réaction est

ensuite libéré par dissociation en régénérantd@spatalytique (figure 4).

eV \\v
H,

C) |:and S]

= CH3(CH2)1OOCOZ, = HNEtz

Figure 4. Cycle catalytique de la réaction de Trost-T<gji

ZLL\w.A Herrmann, J. Kellner, H. Riepl, Organomet. Chenil99Q 389, 103.
22, Amatore, A Jutand, M.A. M'BarkiQrganometallics1992 11, 3009-3013.
#3C.G. Frost, J. Howarth, J.M.J. WillianEetrahedron: asymmetr992 3, 1089.
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IV. Détermination du pourcentage de phosphines libes par RMN *'P{'H}.

Le spectre RMN'P{*H} d’une espéce de type Pd(TPPT&)présence d’un excés de TPPTS
se présente sous la forme d’un signal moyen dd’RTE coordonnée au palladiginde la
TPPTS libre en échange rapide I'une avec l'auteesignal de I'espece Pd(TPPI&ule est
détecté a 23 ppm et la phosphine seule & - €3pm

Exemple de spectre obtenu :

Pd(TPPTS), TPPTS

T T T T T T T
25 20 15 10 5 0 -5 ppm

La différence de déplacement chimicuest proportionnelle au nombre de TPPTS librds et
proportionnelle au nombre de TPPTS dans Pd(TPPTS)

Ces données nous permettent d’établir que :
a=23-6=k.x

b=686+6=k.y

avecx le nombre de TPPTS libreg,le nombre de TPPTS sous forme Pd(TPRESkK une

constante de proportionnalité.

On obtient alors un systéme de deux équations aideannues : Y- (0+6) (1)
X (23-9)
x+y =100 (2)

En incorporant (1) dans (2) on obtient :

(2300 - 100 &)
29

X =% TPPTSIlibres =

Z4E. Monteil, P. Kalck,). Organomet. Chenil 994 45, 482.
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V. Publications réalisées.

Les publications suivantes ont été realisées. Whaboration avec I'équipe du Pr. A.
Roucoux (Ecole Nationale Supérieure de Chimie denBg, Equipe Chimie Organique et
Supramoléculaire, UMR CNRS 6226 Sciences Chimigiedfkennes, Avenue du Général
Leclerc, 35700 Rennes, France) a permis de vatddasasothermes d’adsorption de CDs sur

charbon actif pour la synthese de nanoparticulpesies sur support.

1) Publication N°1
Activated carbons as mass transfer additives in egus organometallic catalysisN.
Kania, B. Léger, S. Fourmentin, E. Monflier, A. Rbel,Chem. Eur. J.,201Q , 16, 6138.

2) Publication N°2

Carbon-supported ruthenium nanoparticles stabilizeg methylated cyclodextrins : a new
family of heterogeneous catalysts for gas phaserbggnation of arenesA. Denicourt-
Nowicki, A. Roucoux, F. Wyrwalski, N. Kania, E. Mitier, A. Ponchel,Chem. Eur. ]
2008 14, 8090.

3) Publication N°3

Chemically modified cyclodextrins adsorbed on Pdfarticles : New opportunities to
generate highly chemo- and stereoselective catalyist Heck reaction A. Cassez, N.
Kania,F. Hapiot,S. FourmentinkE. Monflier, A. PonchelCatal. Commun2008 9, 1346.
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