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Résumé :

Cette étude s’est intéressée a I'élimination d’'etuant organique par désorptiaafin de
régénérer un charbon actif épuisé et réduire let Eleivé de sa mise en ceuvréadsorption
du phénol sur charbon actif en grain a été réaletedifférents modeles cinétiques ainsi
que des isothermes d’adsorption ont été expldiiés solvants de type organique
savoir I'acétone, le méthanol, et le n-pentaned’erigine végétale, a savoir I'huile
essentielle d’orange, ainsi qu'un électrolyte, laude, ont été employés pour la
régénération du charbon actif.

Les taux de désorption maximum ont été obtenudgsadeux solvants : I'acétone seule,
et 'acétone associée a I'huile essentielle d’osang

Mots clé : Charbon actif, Phénol, Adsorption, Désorption
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Abstract

This study focused on the elimination of an orgapddlutant by desorption in order to
regenerate a saturated activated granular carbah tanreduce the high cost of its
implementation. The adsorption of phenol on actidatarbon was carried out and various
kinetic models as well as isotherms of adsorptie@reastudied. Solvents of organic type
namely acetone, methanol, and N-pentane, and ddtalelg origin, namely essential oil of
orange, as well as an electrolyte, soda, were gragléor the regeneration of the activated
carbon.

The maximum rates of desorption were obtained lmydalvents : acetone alone, and acetone
associated with orange essential oil.

Keywords: Activated carbon, Phenol, Adsorption, Desorption
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Introduction Générale

La pollution de I'eau est une altération @@galité et de sa nature qui rend son utilisation
dangereuse et perturbe I'écosystéme aquatiqueorigeses principales de la pollution sont
I'activité humaine, les industries, l'agriculture les décharges de déchets domestiques et
industriels.

Si la pollution domestique des ressourcesedstivement constante, les rejets industriels
sont au contraire caractérisés par leur tres gralivgrsité, selon la nature du processus
industriel.

L’activité industrielle, par ses rejets, araimté une dégradation progressive de la qualité
des sources d’eaux. Afin d’écarter les risques gausanté humaine, et pour protéger
'environnement, les réglementations internatiosaer la qualité des rejets et des eaux usées
imposent des séveres exigences.

Pour répondre aux exigences concernant les midugpas organiques, les traitements aux
charbons actifs sont une alternative efficace. t@agements sont basés principalement sur la
faculté du charbon actif a adsorber sur sa sudaagmbreux composeés indésirables.

L’'intérét économique de ce procédé d'adsonpéist étroitement lié a la régénération
possible du charbon actif. L’élimination des comgm®rganiques au sein des unités de
charbon actif est un processus d’autant plus cexeplue les mécanismes mis en jeu
évoluent au cours de leur mise en ceuvre.

Les études menées sur les possibilités de d@sorpffrent un avantage au procedeé
d’adsorption dans la mesure ou il permet de réeauplés substances adsorbées ainsi que
'adsorbant parfois précieux.

Ce mémoire a pour objectif la régénération lalarlcon actif en grain saturé en phénol, afin
de réduire le cout élevé de I'opération d’élimipnatides polluants organiques par adsorption
sur charbon actif.

La partie théorique est constituée de quatre aspiDans le premier, la pollution de I'eau
ainsi que quelques techniques de traitement sombduites. Dans le deuxiéme, les
connaissances sur le mécanisme d'adsorption enrajéeé I'adsorption de composés
organiques sur charbon actif en particulier soor@ées. Quant au troisieme, il est consacré a
des généralités sur le phénol en rappelant legrdiffes méthodes d’analyse. Le dernier
chapitre décrit en particulier la régénération gfjiee et son mécanisme en citant quelques

travaux antérieurs.
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La partie expérimentale consiste en premer €n essais d'adsorption du phénol sur
charbon actif dans un objectif cinétique, étudiimfluence des conditions opératoires
(vitesse d’agitation, et température), puis dansawurci de caractérisation par les isothermes
d’adsorption.

En second lieu, la désorption du phénol est algoeseutilisant plusieurs solvants de type
organique (acétone, méthanol, et n-heptane), dimrigégétale (I'huile essentielle d’'orange)

et une base (soude).
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Partie Théorique

1. La pollution de I'eau

La pollution est définie par le dictionnaire comeétant la dégradation d’'un milieu par
introduction d’'un polluant, qui peut étre une sabse chimique, biologique ou autre.

La pollution de I'eau connait différentes ginies : naturelle, domestique, industrielle,
nucléaire et agricole. La pollution d'origine natlle implique un phénomeéne tel que la pluie,
par exemple I'eau de ruissellement passe par dssrisbes en métaux lourds ou encore
lorsque les précipitations entrainent les polluatgs’atmosphere vers le sol. La pollution
d’origine domestique concerne les eaux usées megmgehospitalieres. Quant a la pollution
d’origine agricole et industrielle, elle concerrmes leaux chargées par des produits issus de
I'épandage (engrais, pesticides) ou encore les eantaminées par des résidus de composés
chimiques tels que les métaux lourds, les hydracagb..

La pollution de I'eau est devenue une préoatiap majeure. Des solutions techniques
existent actuellement pour assurer une bonne qudbs eaux de surface et eaux usées
collectées notamment dans des stations d’épuratigployant des boues activées, filtres a
charbon, etc. Cependant la demande en eau ne dess&accroitre et les normes
internationales, deviennent de plus en plus daassigquant a la qualité des eaux de rejets.
Sont tout particulierement visés les effluentsssdes activités industrielles.

Des études ont été effectuées dont I'objeddif @e concevoir et de développer des
technologies innovantes de traitement des eauxepant des polluants organiques.
L'industrie de purification de l'eau est actuellemeun des plus grand marché pour
I'utilisation de charbon actif (CA). En effet dafires a CA sont employés aujourd'hui dans
beaucoup d'usines de traitement des eaux résiduaifeau potable et pour éliminer les
micropolluants organiques et quelques métaux. I é@vé du CA conduit a une limitation
economique de son utilisation dans l'industrieguaefait de la régénération du CA un objectif
intéressangl].

Les quantités annuelles de CA utilisées daessstations d’épurations STEP, en Algérie
notamment, doivent étre considérables et si on t@mpte des quantités d’eaux usées traitées
dans la région d’Alger (Tableau 1), on comprendté&rét d’aller vers un processus de

régénération rentable du G2).

B



Partie Théorique

Tableaul : Quantités d’effluents produites dans les STER &lgérie (2010) [2]

Station d’épuration (STEP) Les effluents (équivalets habitants EH)
STEP Reghaia 400 000
STEP Beni messous 250 000
STEP Stouaeli 15 000
STEP Baraki 900 000

2. Les techniques de traitement des eaux

Les eaux usées sont habituellement un milewmptexe chargé de diverses matieres

présentes sous différentes fornigs
2.1. Traitement biologiques

Les techniques d’épuration biologique reposenties conditions qui permettent aux flores
bactériennes de se développer et d’assurer ladbigra des matiéres organigues polluantes,
qui sont ainsi éliminées dans la mesure ou ellegesed’aliments aux bactéries aérobies ou
anaerobies. Le recours a I'épuration biologique edép évidemment étroitement de la
biodégradabilité des rejets industriplsh].

Les procédés les plus couramment mis en oporela dépollution des rejets industriels
sont du type aérobie (présence d’air ou d’'oxygenad,la cinétique du processus s'avere
beaucoup plus rapide et les rendements d'épuratios élevés qu’avec les traitements
biologiques anaérobies.

Dans les traitements biologiques aérolmeslistingue :

» les procédés aérobies utilisant une culture bactée libre en suspension dans I'eau a

traiter (épuration par boues activées, lagunagerelatt aéreé).

* les procédés aérobies utilisant une culture bactée fixée sur un support (épuration

par lits bactériens ou par bio filtration).

Notons que I'élimination de la pollution orggure concentrée de certains rejets industriels
biodégradables (en particulier dans I'industrieoaimentaire) se fait, de plus en plus, par des
procédés d’épuration anaérobie de méthanisatiomgmbionctionner avec une biomasse en
suspension ou fixée sur un supddit

Les traitements biologiques anaérobies, touagsurant une élimination de la pollution
organique carbonée de 70 a 85 %, présentent usirceximbre d’avantages par rapport aux
traitements biologiques aérobies :
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» faible consommation d’énergie pour les besoinsrdadaé.
» faible production de boues biologiques en excdsiébmoins que pour un traitement

aerobie).
2.2. Les traitements physico-chimiques

Les traitements physico-chimiques assurent la aéparphysique des insolubles solides
(matiéres en suspension et précipités) et liqu{dabstances huileuses a I'état libre ou en
émulsion, hydrocarbures...), de I'eau ont pour cffjene clarification plus ou moins poussée

des rejets. Il existe plusieurs procédés pouraiteiment :
a- Traitement par 'ozone

L’ozone est un agent oxydant puissant quigr&sl’avantage d’éviter de faire apparaitre
des produits secondaires apres dépollution desteatees.
Dans le cas général, I'ozonation conduit,qaarerture du cycle, a la formation de produits

aliphatiques fortement oxygéngg.
b- Traitement par les radiations U.V.

Des études menées par certains auteurs ontémgundrles rayons U.V. donnent dans I'eau,
en présence d’'oxygene, des réactions radicalairebaines produisant des radicaux tels que
OH et GQH (hydroxyde, et hydroperoxyde) efficaces pour yadation des polluantd].

c- Traitement par 'ozone + U.V.

Plusieurs auteurs s’accordent a dire que l@ason ozone+U.V est plus performante pour
I'élimination des composés phénoliques que I'ozseel. La réaction en chaine s’enclenche
par les photons U.V. qui décomposent I'ozone en mmodécule d’oxygene et un radical

d’'oxygéne. Ce dernier réagirait ensuite avec I'eaur produire des radicaux hydroxylés

OH, qui se combinent tres vite avec le phdiigl

d- Traitement par adsorption sur charbon actif

De trés nombreux ouvrages et publications l@pioint sur I'utilisation du charbon actif en
poudre ou en grains pour le traitement des ¢&jux
L’adsorption sur colonne est le procéde le pffisace et aussi le plus économique, a cause

de son double réle qui se résume d’'une part pdsdigtion de polluants qui présentent une
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affinité avec l'adsorbant et d’autre part, a utrdil empéchant le passage des particules en
suspension.

Le principe de l'adsorption repose sur l'accuatioh, a la surface du charbon, des
molécules contenues dans I'eau a traiter graces antleractions physiques et chimiques liées
aux fonctions de surface du charbon. L’efficacéntécanisme d’adsorption dépend donc du

type de charbon utilisé et de la nature des pdituanraitef8].
2.3.Les traitements thermiques

Les traitements thermiques utilisent de hatgegératures pour décomposer les molécules
organiques en dioxyde de carbone et eau notamibemqrocede thermique le plus employé
industriellement est I'incinération. Ces procédéasdgent de fortes dépenses énergétiques et
devraient donc étre limités au traitement d’effligeriortement concentrés en matiere
organique dont la combustion compense au miewel@a de vaporisation de I'eau. Par
ailleurs, ils peuvent nécessiter la mise en plaoa dispositif de traitement des fumées

émises.
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1. Mécanisme d’adsorption

Le procédé de séparation par adsorption d¢aestiujourd’hui une de plus importantes
méthodes utilisées dans différents domaines. Il l&giement mise en ceuvre pour la
séparation et la purification des gaz et des liggiidans des domaines trés variés, allant des
industries pétrolieres, pétrochimiques et chimiguas< applications environnementales et
pharmaceutiques. Les applications industriellegtygs sont la production des gaz industriels
(oxygene, azote, hydrogéne). La séparation desobgdiures (paraffines linéaires et
ramifiés, par exemple), les traitements de I'a@s e@aux et des effluents pour I'élimination de
polluants (composés soufrés, odeurs, COV...), leaggha production de médicaments, etc
[9].

L'adsorption est un processus exothermiquenats duquel des molécules d'un fluide (gaz
ou liquide), appelé adsorbat, viennent se fixelawurface d'un solide, appelé adsorbant. Par
la surface du solide, on sous-entend les surfadesnes et internes engendrées par le réseau
de pores et cavités a l'intérieur de I'adsorbant.

Il existe deux types de processus d'adsorptionsgat distingués I'un de l'autre par les
énergies mises en jeu et la nature des liaisdns Bedsorbant et la substance adsorbée

1.1. Adsorption physique

Au cours de l'adsorption physique appeléeiaqiggisorption, la fixation des molécules
d'adsorbatsur la surface de l'adsorbant se fait essentielenpar les forces de Van der
Waals, forces dues aux interactions électrostagigieepolarisation, dipble et quadripble pour
les adsorbants ayant une structure ionique. L'adigor physique se produit sans
modification de la structure moléculaire et estfgisgment réversible (c'est-a-dire que les
molécules adsorbées peuvent étre désorbées enudimila pression ou en augmentant la
température) car I'énergie de liaison est faible.

Le procédé d’adsorption industrielle fait mnir généralement les propriétés de

l'adsorption physiqugL0].

[13 molécLiles adsorbables
mciécules adsorbées (adsorbat)
2} solide (adsorbant)

"  interaction adsorbat/adsorbat:
I nteracdon adsorbatfadsorbant

Figure 1 : Schéma de I'adsorption physique.
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1.2.Adsorption chimique

Le processus d'adsorption chimique appelé aussnigbhiption, résulte d'une réaction
chimique avec formation de liaisons chimiques eletsemolécules d’adsorbat et la surface de
I'adsorbant. L'énergie de liaison est beaucoup fatts (entre 100 et 400 kJ.nlque dans
le cas de l'adsorption physique et le processulesatcoup moins réversible et méme parfois
irréversible.

A titre d’exemple, nous donnons les elpilka (A H ) de transformation accompagnant
la condensation d’azote sur du fer diVis#] :
o Liquéfaction normalé H = -1361 Kcalmole
0 Adsorption physiqu& H = -2000 Kcalmole
0 Adsorption chimiqué H = -35000 Kcamole

Tableau 2: Différences principales entre I'adsorpti physique et chimiqu§l2]:

Propriétés Adsorption chimique Adsorption physique
Température du processus Elevée Relativement basse
Chaleur d’adsorption 10 Kcal/mol environ 5 Kcal/neolviron
Liaisons Chimique Physique de VAN DER
WAALS
Spécificité Processus spécifique Processus noitifisjéc
Réversibilité Difficile Facile

2. Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption

L'équilibre d'adsorption entre un adsorbantiretadsorbat dépend de nombreux facteurs

dont les principaux sont:
2.1.Nature de I'adsorbant

En régle générale, les solides polaires tele ¢alumine et le silicate adsorbent
préférentiellement d'autres composeés polairessesdédes non polaires, tels que le charbon,

adsorbent de préférence des substances non p¢lr&4].
2.2.Type d'adsorbant [13,15]

Le type d'adsorbant est caractérisé par:
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= Le volume total des pores.
= La distribution de la grandeur des pores.
= La surface développée du matériau.

2.3.Nature de l'adsorbat
Il est caractérisé par:

= Sa polarité: un soluté polaire aura plus d'affipioéir le solvant ou pour I'adsorbant, le
plus polairg13,14].
» Sa taille moléculairgl5].

3. Mise en ceuvre de I'adsorption
3.1. Adsorption statique

Un simple contact dans une cuve avec agitagi utilisé. La mise en contact des deux
phases liquide/solide entraine une diminution dmlecentration du composé adsorbé dans le
meélange jusqu'a I'équilibre. Cette diminution pétre suffisamment importante pour que
I'équilibre d'adsorption soit atteint plus ou mouite. On admet que les étapes de transfert qui
imposent la vitesse globale d'adsorption soieriesdgar :

» Les conditions de transfert de matiere liées arauience (agitation).

= La concentration et la taille du soluté adsorbable.

» La surface offerte qui est liée a la quantité didokznt et a sa surface spécifique.

» Les conditions expérimentales: pH, température.

3.2. Adsorption dynamique

L'adsorption sur colonne est un procédé effica@dehomique, a cause de son double role
qui se résume d'une part a adsorber la matiérenionga et de nombreux composeés et
empéche le passage de particules en jouant |elediére.

L'adsorption sur lit fixe est le procédé dateat solide - fluide le plus utilisé a I'échelle
industrielle. L'adsorbant est disposé en vrac di#ess colonnes, et ses particules ont une

granulométrie étroite mais leur taille moyenne eativant les opératiofi$6, 17].
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4. L’adsorption dans l'industrie

Lesphénoménes de 'adsorption par les solides onappgkcations pratiques nombreuses.
On comprend que les phénoménes provoquant une iocaddih de la composition d'un
meélange gazeux, ou liquide, puissent avoir de nembrdéveloppements industriels.

On peut classer les applications de 'adsampen phase liquide en deux domaines: celui
du traitement des solutions diluées et celui datimanement des mélanges liquides, bien que,
dans les deux cas, il s’agit toujours de séparateooomposés chimiques.

Les applications industrielles concernantrégtement des solutions diluées (purification
et extraction) sont extrémement nombreuses. Lésrtrants les plus importants concernent :

o La décoloration des jus sucrés.

o La purification de divers produits pétroliers et detieres grasses animales et

végetales.

o Le traitement des eaux (élimination des métauxdsudes odeurs, et des polluants

organique)

o La dessication des produits organiques industriels

5. Le Charbon actif

Le charbon actif est parmi les adsorbants les fallsqués et utilisés industriellement. Il
constitue une famille de matériau d’origine carl®rgui est traitée par des procédés
physiques ou chimiques pour accroitre les promiétadsorption liées a leur porosité tres

importanteg18].
5.1.Les Caractéristique de charbon actif
a- Structure interne de charbon actif

L'utilisation de substances carbonées poutlianer la qualité organoleptique de I'eau en
éliminant les matiéres organiques responsablesodis,gd’odeurs et de couleur est tres
ancienne.

La structure interne est constituée d'un atéege aléatoire de « Cristallites »
polyaromatiques, appelées Unité Structurales de BdSB), composées d’empilement de
graphénes (Figure 2a). Comme l'ordre dans leguelglaphenes sont empilés est moins
parfait que dans le cas du graphite (Figure 2b)pante d’une structure turbostratique que
'on retrouve dans les noirs de carbone. L'espabee lentre ces feuillets constitue la

microporosité du matérigda9].
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Figure 2. Représentation d'un modéle d’'USB (a) étide microstructure de charbon actif

(b)
b- Porosité

La porosité du charbon actif est déveleppdr oxydation ménagée. Les pores résultants
sont classés selon les recommandations L'lUPAI(hattional Union of Pure and Applied
Chemistry) en trois catégories sur la base de leyang20].

Les caractéristiques poreuses du charbon actifcadiels données par DUBININ (196[@)1]

représentées par le tableau ci-dessous

Tableau 3 : Répatrtition des pores d’'un charbon dd¢g1].

Types de pores Diamétre (3 | Volume poreux (cni.g?) | Aire massique (nf.g?)
Micropores 20 - 100 0,20 - 0,60 400 - 1500
Mésopores 100 - 1000 0,02 -0,10 20-70
Macropores > 1000 0,20 - 0,80 0,5-20

5.2. Forme du charbon actif

Selon leurs applications, les charbons astif# disponibles soit en poudre, soit en grains.
Le traitement de I'eau en utilise de grandes qt&siti

a- Charbon actif en poudre (CAP)

Il se présente sous forme de particulesfigeanulométrie 10 a 50 m) et est introduit
en continu dans I'eau avec les réactifs de contigment (coagulant-floculant). Il se trouve
inséré dans les « flocs » et il est extrait avex au cours de la clarification réalisée

généralement par décantation.




Partie Théorique

Moins cher que le charbon actif en grainsprésente l'avantage de permettre un
surdosage en cas de pollution de pointe, d’avairainétique d’adsorption trés rapide tout en
ne nécessitant qu'un investissement réduit. Sanivinient majeur est qu'il est pratiquement

impossible a régénérgt2].
b- Charbon actif en grains (CAG)

Sa granulométrie est comprise entre 0,5 an® thest utilisé sous forme de lit filtrant
(hauteur de couche 2 a 3 m) traversé par I'eaaitetty dont les polluants se trouvent ainsi
soumis a une extraction méthodique par la massechldgbon qui va se saturer
progressivement selon le déplacement du front digdi®n dans la colonne de filtrati¢®3].

Sur le plan technologique, on peut mettre enreecle charbon actif en grains selon trois
agencements:

o lits fixes simples: ils utilisent une technologie voisine de la &lipn sur sable ; cette

technique est surtout utilisée dans les traitemdmigotabilisation.

o lits fixes en série: ils utilisent plusieurs colonnes en série (géle@nant trois)

régénérées par permutation. Un systeme d’extracdionontre-courant est ainsi
organisé

o lits mobiles: ils fonctionnent a contre-courant, la base dpditivant étre fluidisée.
5.3.  Principales applications industrielles

Les charbons actifs sont essentiellement utiliségatement d’affinage d’eaux potables
ou d’eaux industrielles de haute pureté avantsatibn, pour éliminer les micropolluants
organiques dissous souvent a l'origine de goUssieturs désagréables.

En traitement d’eaux résiduaires industrgll&adsorption sur charbon est mise en ceuvre
lorsque l'effluent n'est pas biodégradable ou laisgcontient des éléments toxiques
organiques susceptibles de perturber I'épuratioslofique appliquée a des composés
normalement biodégradablgst].

Cette technique est utilisée également etetraint tertiaire : le charbon ayant pour objet
de fixer les composés organiques dissous, réfrastaau traitement biologique situé en
amont. Elle permet ainsi d’éliminer une grande prtpn de la DCO résiduelle, c’est-a dire

le « talon dur » de la pollution organique.
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6. Adsorption du phénol sur charbon actif

Grace a ses propriétés particulieres (grandace spécifique, hétérogénéité chimique et
structurale), le charbon actif est capable d’dosotoutes sortes de composés organiques et
inorganiques. Cependant, comme le précisent Dalirogisall. [25], 'adsorption est un
phénomene qui dépend non seulement de la natusiqpleyet chimique de I'adsorbant, mais
aussi de la nature de l'adsorbat (pKa, groupestifameels présents, polarité, taille) et de la
solution (pH, force ionique, concentration en abaor

La plupart des auteurs considérent que I'gudi®m du phénol se fait « a plat » sur les
couches de graphéne. Seuls quelques auteurs pnbpasemécanisme différent a forte
concentration, avec une orientation verticale deloules par des interactions latérales entre
les molécules de phénf@6]. La nature des interactions mises en jeu au ariiadsorption
sur charbon actif a fait 'objet de nombreuses ésudlobalement, trois mécanismes ont été

proposés pour expliquer l'adsorption du phénol sbharbon actif : la formation d'un

complexe donneur - accepteur, les interactions die et I'effet de solvant.

7. Cinétique d’adsorption

La cinétique d’adsorption présente un int@ratique considérable pour la mise en ceuvre
optimale d’'un adsorbant dans un procédé d'adsarpEtie permet de mettre en évidence la
spécificité des interactions physico-chimiques eedr soluté et I'adsorbant et d’obtenir la
vitesse d’adsorption, le coefficient de transfde matiere et le coefficient de diffusi¢@i/].

La vitesse d’adsorption du soluté est déterminéepar la vitesse de transfert de I'adsorbat &
travers la couche limite (premiére étape) et/ougaitesse de diffusion du soluté a l'intérieur
du grain (deuxieme étapfd8]. La cinétique d’adsorption, proprement dite, njes$ encore

décrite de facon satisfaisante. Divers modelegigue ont été proposés.
7.1. Cinétique du pseudo-premier ordre

Le modéle cinétique de pseudo premier ordreatjergren (189429] appliquée dans sa

forme linéaire est le plus ancig0,31)).

<2 =l (Qe — Q) i

La forme linéaire de cette équation est obtenueimagration entre I'instant initial et

I'instant t:

-
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In {QQY) = In (Q) — kat 2)
ou:
Q et Q sont respectivement les quantités de soluté aélssrd I'équilibre et a I instant t
[mg.g"].
k est la constante de vitesse [iHin
L’équation de Lagergren décrit des cinétiqyesues dépendantes de la diffusion, ainsi

gue des cinétiques d’adsorption énergétique susultaces hétérogengs2].
7.2.Cinétique de pseudo-second ordre

L’équation de pseudo second ordre est sugg@éeertains auteurs comme étant plus
appropriée pour décrire certaines cinétiques digdiem. L’équation différentielle qui régit la

cinétique est de la forme suivafid] :

d

Q_ 2
T - K2(Qe — Qo) (3)

ko est la constante de vitesse du second ordre Tgmmig?].

L'intégration de cette équation conduit a:

1 1
= —+kit 4
Qe—-Q Qe ° )

Elle est surtout utilisée sous la forme lirauivante:

t 1 t
L +— 5
Qt kQ3 Qe ()

La vitesse initiale d’adsorption h est donnée dameas par I'équation:

h 5 Q2 (6)
8. Isotherme d’adsorption

8.1. Généralités
Les capacités des adsorbants a adsorber les difémonstituants d’'un mélange
constituent le facteur le plus déterminant pourpgegormances de la majorité des procédés
d'adsorption. Il est par conséquent essentiel @a lkbnnaitre les propriétés d’équilibre
adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimengr correctement les procédés

d’adsorption
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Les quantités adsorbées a I'équilibre pour un systeadsorbat — adsorbant sont
généralement caractérisées par idethermesd’adsorption déterminées a une température
donnée[34] :

imf(@,p, T ou rr=f(cgT) (7
Avec
n: la quantité adsorbée du constituargénéralement exprimée en nombre de moles
ramené a I'unité de masse d’adsorbant [mat]kg
pi: la pression partielle du composé i [Pa].
T : la température [K].
G: la concentration du composé i dans la phase flaid m].

Pour un systeme gaz-solide, on peut utilisgr Ies concentrations, soit les pressions
partielles tandis que pour un systeme liquide-soliels concentrations sont utilisées.

Pour une espece donnée, I'isotherme d’adsorgxkprime la quantité adsorbée par unité
de masse du charbon actif JQ@n fonction de la concentration dans la phas&ldia
I'équilibre (&), la quantité adsorbée étant calculée grace adtémn :

(Co—Ce)V
Qe ==

— (8)
Q. : la quantité adsorbée par g de charbon 4wtifl (ou g).g'.

Ce : la concentration de I'espéce qui s’adsorbe Guiléore [mol (ou g).L".

C,: la concentration initiale de I'espéce qui s’athgojmol (ou g).[.

V : le volume de solution introduit au dépdut [

mea . la masse de charbon actif [g].
8.2.Classification des isothermes d’adsorption seidGiles

L’allure de la courbe isotherme varie selon le deuadsorbat-adsorbant étudié. Les
isothermes d’adsorption de solutés a solubilitétéeont été classées par Giles €38l en
guatre principales classes.
o Les courbes d@&ype S s’obtiennent lorsque les molécules du soluté mecsbchent
au solide que par l'intermédiaire d’un seul groupatn

o Les isothermes ddype L (dites de Langmuir), sont les plus fréquentes. Ce
comportement se rencontre dans le cas ou l'adsarpli soluté est faible, et lorsque
les molécules de I'adsorbat sont orientées a plat.

o Les courbes ddype H (haute affiniteé) s’obtiennent lorsqu’il y a chirargtion du

soluté indiquant une forte affinité entre I'adsdregal’adsorbant.

-
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o Les isothermes dé&ype C sont sous forme de ligne droite. Ce type de coudses
obtenu lorsqu’il y a compétition entre le solvahteesoluté pour occuper les sites de

I'adsorbant.

8.3.Les modeles d’isotherme d’adsorption
En pratique, il est toujours recommandé de recleerehd’utiliser des modéles ayant a la
fois des significations physiques, des consistano@dois fondamentales thermodynamiques
et des facilités de traitement numeérique. Le demspect est particulierement important pour
les simulations des procédés d’adsorption. Lex deadeles les plus utilisés pour représenter

l'isotherme d’adsorption sont :

a- Modéle de Langmuir
L’isotherme de Langmuir, proposé en 1886, repose sur les hypotheses ci-dessous :

- Il existe plusieurs sites d’adsorption sur la stefdu charbon actif.

- Chacun de ces sites peut adsorber une seule mmlgmal conséquent une seule
couche de molécules peut étre adsorbée par leahadbif.

- Chacun de ces sites a la méme affinité pour lesiietgs en solution. L’activité sur un
site donné n’affecte pas I'activité sur les sitdgeents.

- Les molécules n’interagissent pas entre elles.

L’équation de l'isotherme de Langmuir estuavante :

_ QmbCe
Qe = 1+bCq )

Q. : la quantité de soluté adsorbée par unité deerdstadsorbant & I'équilibre [mg‘h

Q. : la capacité d’adsorption maximale [midl.g

G : la concentration du soluté dans la phase ligaitiéquilibre [mg.L!].

b : la constante de Langmuir, fonction deetapérature et de I'enthalpie d’adsorption des
molécules de soluté.

La linéarisation de I'équation de Langmuirmpet de déduire la capacité maximale, Q

et la constante de Langmuig K 1/b

1 Ka 1
1_ kS 10
Q QmCe T Qm (10)
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b- Modéle de Freundlich

Ce modéle d'isotherme d’adsorption a @tésenté en 1926. Les hypotheses de ce
modele sont que I'adsorption est de nature physiqugt’il n’y a pas d'interactions entre les
molécules adsorbées. En général, méme si elleeessatisfaisante pour des concentrations
élevées, elle représente bien I'adsorption de cedgpdilués dans le solvant. C’est le cas des
pesticides dans I'ed@7].

L’équation de l'isotherme de Freundlich essliivante :

Qe === K;C/n (11)

m

X : la quantité d’adsorbat [g ou mL ou mole]

m : la masse d’adsorbant [g]

Q : la quantité de soluté adsorbée par unité deerdgessharbon a I'équilibre [mg'h

K:, n : les constantes caractéristiques du systeme.

G : la concentration d’adsorbat dans la phase leaitiéquilibre [mg.*].

L'utilisation des logarithmes permet d’obtenir uiseme linéarisée de I'’équation comme
Suit[38] :
InQ. =InK¢+ - InC, (12)

]
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1. 1Le phénol
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1. Généralités

1.1.Définition
Le phénol est des dérivés hydroxylés du demzt des hydrocarbures aromatiques, de
formule GHsOH portant une fonction hydroxyle —OH liée a uana¢ de carbone du cycle
benzéniqug¢39,40].
Le phénol est un liquide incolore qui seriaafabrication de nombreux réactifs de
lindustrie chimique (pharmacie, agrochimie, résinaylon, explosifs...). Il a été isolé en
1834, a partir de résidus de houille.

OH

Figure 3 : Structure de la molécule de phénol.
Le phénol figure dans la catégorie des substaprésentant un risque de pollution des

eaux en raison de sa forte toxidud].
1.2.Caractéristiques du phénol

Le squelette est formé d'un cycle a six asmnde carbone liés I'un a l'autre par une
liaison simple et par une liaison double.

Chacun des atomes de carbone supporte, de piusatome d’hydrogéne. L’atome
d’hydrogene d’'un des six carbones du cycle benpénay été substitué par un groupement

hydroxyle (-OH)[42]. Les propriétés physiques sont résumées dans &atall

]
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Tableau 4 : Principales propriétés physico-chimiggdu phénol[24].

Parametre Valeur
Masse molaire (g.md) 94.11
Concentration commerciale >99,8 % en masse
Température de fusion (°C 41
Température d’ébullition (°C 181

Solubilité dans I'eau (gi1)

83,500 a 20 °C
85,700 a 25 °C

Masse volumique a 20°C

(g.cni®) 1,072
Viscosité a 45°C (m.Pa.s) 4,0
Indice de réfraction & 45 °C 1,5402
Densité de vapeur 2,00

masse cristalline ou aiguilles enchevétrées, a foieur

Aspect caractéristique.
Faible dans I'eau (8 % en masse) avec démixtion
Solubilité Le phénol est soluble dans les solvants organigules

hydroxydes alcalins.

1.3. Principe de production du phénol

Il existe plusieurs méthodes de production du phénais seules deux d'entre elles sont

mises en ceuvre industriellement. Le tablBauivant récapitule des méthodes de fabrication

du phénol.
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Tableau 5 : Les méthodes de production du phérgd]|

Méthode Type de la réaction Réaction

1. Alkylation du benzéne par <:
le propyléne en cuméne \\ L H

La méthode de 5 ~oxydation du cumene en

« Hock » (Synthese hydroperoxyde de cuméne @ < RS CH’O‘}H
du phénol par la

voie « cumene)s | 3. Scission de

I'hnydroperoxyde de cumeéne

I O a o ko
en phénol et acétone. AR I A

Oxydation du toluene pour
La méthode « Dow » former de I'oxyde -

benzoique

1.4.Domaines d’utilisation

Environ deux millions de tonnes de phénol sontsdtls par la Communauté européenne

annuellemenf43].

Les phénols sont employés dans la productiommerciale d'une large variété de :

o Reésines, y compris les résines phénoliques, qui silisées comme matériaux de
construction pour des automobiles et des appareds, résines époxydes et des
adhésifs, et le polyamide pour différentes apphocet

o Colorants, les produits pharmaceutiques, les neatiéinnantes, les lubrifiants, les
huiles essentielles et solvapg].

Le phénol est aussi un intermédiaire de synthése de

o Substances organiques comme le bisph@n@®,2-bis-1 hydroxyphénylpropane)
utilisé dans la fabrication des résines phénoliglescaprolactame utilisé dans la
fabrication du nylon, I'aniline, I'acide adipiques alkylphénols,...

o Produits pharmaceutiques (aspirine, paracétamag earfums (salicylates).

o Produits phytosanitaires (chlorophénols...).

o Adhésifs, explosifs, coke, engrais, gaz d'éclairpgitures et décapants, caoutchouc,

articles renfermant de lI'amiante, agents de préaservdu bois, textilegl5].

-y
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1.5.Normes de rejets du phénol

En Algérie Le Décret exécutif N° 06-141 du 20 Rabie El Aou#27 correspondant au 19
avril 2006 publié au Journal officiel de la Répguk Algérienne le 19 a fixé la valeur limite
du phénol dans les rejets d'effluents liquidesustdels égale a 0,3 mg'l ce qui est
identique a la norme francgaise portée par l'adét2 février 199$46].

Pour I'organisation mondiale de la santé (OMS)la concentration limite acceptable du

phénol dans les eaux de rejets est de 1hptI].

2. Les méthodes d’analyse du phénol

Le dosage de phénol peut s’effectuer pactsmeghotométrie U.V. par complexation par

la 4-amino antipyrine et par chromatographie ersphiguide.
2.1.Méthode par spectrophotométrie U.V. / Visible

Plusieurs techniques spectroscopiquestss#es sur l'interaction entre la matiere et les
radiations lumineuses. La spectrométrie d’absomptili rayonnement dans le visible a
toujours été une technique facilement mise en ceglappuyant sur la structure électronique
d‘'un composé, ou plutét d’'une fraction de ce comp®ur mettre en évidence sa présence
(analyse qualitative) et en connaitre la conceotratanalyse quantitative). Le domaine
d’utilisation a été assez rapidement étendu aréividlet. Elle est couramment appliquée en
analyse minérale, et en milieu organique. Relater@npauvre en informations concernant les
structures des composés, son exploitation pouralj@e quantitative est intense, par

application de la loi de Beer Lamb@t8].

A= |o'§: KCI (13)
A: Absorbance.
| : Intensité du faisceau émergent
lo : Intensité du faisceau incident.
k : Coefficient spécifique d’absorption massiqueeatéant du composé et de la longueur
d‘onde considérée [L.cthg .
C : Concentration massique du composé dosé'[g.L

| : Epaisseur de la cuve [cm].

]
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2.2.Méthode de complexation par la 4-amino antipyrie

Le phénol donne avec la 4-amino antipyrine en milecalin et en présence de
ferricyanure de potassium un complexe de coloratimuge, qui est dosé par
spectrophotométrie. Il s’agit de la condensationmélieu basique de I'ion phénate sur la 4-
amino antipyrine en présence dun oxydant, I'hesacjerrate(lll) de potassium

(ferricyanure de potassiuri)9].

QOH +OH —> @d +H0
HC_ NH e x=<:>:o
N &\ - f 3
P O + o — N .
H;C© N @ 0 el NT©
+3H0+4e
+30H

3- 1-
[Fe(CN)s] +e — = [Fe(C‘I\‘)G]J'

Figure 4 : réaction de complexation du phénol plr4-amino antipyrine.

&
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V. La désorpt
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Les avantages du procédé d'adsorption stmoitegnent liés a la possibilité de
réutilisation du charbon actif aprés régénératip&ration économiguement intéressante dans
'industrie. Cette régénération consiste a libérer les poredadsurface adsorbante par

destruction ou entrainement de la substance ads{&®iée

1. Méthodes de régénération du charbon actif
Plusieurs méthodes sont citées dans la bilaljgge pour la régénération du charbon actif
epuise.

1.1.Régénération chimique

La régénération chimique est un procédé de régoé par solvants. Elle est utilisée
dans le cas de substances pour lesquelles I|'asomrpst réversible, notamment dans le
traitement des eaux résiduaires chargées en ptiloaganiques et des eaux usées contenant
les métaux précieux.

La régénération chimique est effectuée soit g@ésorption, utilisant des solvants
spécifiques, ou par décomposition des especes kasnr utilisant des agents chimiques
oxydants. L'extraction utilisant des solvants exigee grande pureté du solvant et est

recommandée lorsque la nature du produit récup§tsstifie[51].

1.1.1. Synthese bibliographique

La régénération chimique du charbon adifait I'objet de nombreux travaux utilisades

solvants spécifiques:
1.1.1.a. Solvants organiques

Sutikno et Himmelsteif52] ont utilisé I'acétone pour régénérer le charbdif agaturé
avec du phénol. La désorption étant un processpsndént de la températui®3.54-57] la
détermination de la température optimale de désorggeut étre un facteur crucial pour la
mise au point d’'un processus de rendement optimum.

Seungdo Kimet Yeong-Kwan Kim[58] ont également établi un modéle cinétique de
désorption du phénol sur charbon actif en utilisahes solvants organiques : acétone,
Diméthylformeamide (DMF), et méthanol comme aglntégénération.

Les résultats de cette étude sont reptés dans le tableau 6.

]
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Tableau6 : Synthese des résultats de la désorption du phé@iménus par I'acétone, le

DMF, et le méthanol (Seungdo Kimat Yeong-Kwan Kim [58]).

Température (C) Durée du Taux maximum de

solvant processus (h) désorption (%)
25 7,12 83,35
Acétone 35 6,22 87,71
45 5,13 92,43
55 4,78 95,83
25 7,08 83,28
DMF 35 6,14 87,39
45 5,46 92,26
55 4,66 95,27
25 6,82 78,25
Méthanol 35 6,14 83,51
45 5,12 86,82
55 4,58 90,55

Les taux de désorption obtenus en utilisatétone et le DMF sont trés proches et

supérieurs a ceux obtenus avec le méthanol. Liaeétble DMF sont donc plus efficaces

gue le méthanol, mais le DMF étant une substandgque, I'acétone est plus recommandée

pour la régénération du charbon actif

Dongsheng Guo et 9], ont utilisé le n-pentane, le dichlorure de méthgleet I'éther

éthylique a bas point d’ébullition. Cette étudelaelésorption par ces solvants a été réalisée

sur un charbon actif épuisé dans différentes ¢mmdi. Cette recherche s’est intéressée par

ailleurs au changement du profil chimique du charhotif. L’exploration de cette étude est

résumée dans le tableau 7.

Tableau7 : Synthese des résultats de la désorption obterardgn-pentane, le dichlorure

de méthylene, et I'éther éthylique (Dongsheng Gua59]).

Les solvants organiques n-Pentane Dichlorure de Ether éthylique
méthylene
Capacité d’adsorption (mgy 0,75 0,90 0,77
Taux de régénération (%) 75 90 77
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1.1.1.b. Electrolyte

Des tentatives ont été faites pour désorbgrhienol des charbons épuisés en utilisant
diverses concentrations d'hydroxyde de sodium. &le de la soude peut étre lié a la
formation du sel de sodium du phénol qui peut ifacila désorption du phénol des surfaces
de charboij60,61].

Bestamin Ozkayg62] a également étudié l'influence de la concentratamla soude sur
le taux de désorption apres 2 heures de contaat Bekectrolyte. Les résultats sont
représenteés sur la figureebrévelent un taux de maximum de désorption de 608nu pour

une concentration de 0,15N.

100
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Concentrations de la soude (mole’})
Figur5 : Taux de désorption du phénol en fonctiored concentrations de soude
(Ci = 100mg.L*, mea = 0,5g9/100mL, t = 2h) (Bestamin Ozkaya [62]).

1.1.1.c. Solvant d’origine végétale

Les solvants d'origine pétrochimique, en pailter I'acétone, posent des problemes
environnementaux et sanitaires. Les industriessagent de plus en plus leur remplacement
par de nouveaux solvants d’origine naturelle, glis.

Dans cette optique, lé-limonéne, co-produit majeur de l'industrie des usges, est
produit naturellement par divers végétaux, notaniiesnagrumes et représente le constituant
principal des huiles extraites des pelures de eets fdans les quelles sa concentration peut
atteindre 97 % en poids. Il a pris depuis quelcaresees une importance croissante comme
nettoyant et dégraissant, notamment dans I'emretécanique et électroniq(&s].

Les performances de ce solvant de substitutiomparées avec celles d'un solvant

classique au cours d’'une extraction par solvanvg@eis’'avérer intéressantes.

-
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Le limonene peut difficilement étre utiliséuselans le cadre de la régénération car |l
est immiscible a I'eau. Cependant, il peut étrevaigsa un solvant organique dans lequel
il est miscible.

1.1.1.d. Tensio-actif

D’autres études sur la régénération du charboif @aatiété faites avec des solutions
d'agent tensio-act[69] telles que le sodium acide dodecylbenzenesulfenimi est utilisé
comme agent de désorption dans le traitement desusges, les résultats de cette étude sont

mentionnés dans le tableau 8 ci-dessous :

Tableau8 : Synthese des résultats de la désorption obterardg sodium acide

dodecylbenzenesulfoe (Dongsheng Guo et al [59]).

Tensio-actif sodium acide dodecylbenzenesulfonique
Capacité d’adsorption (mg-yy 0,44
Taux de régenération (%) 44

Le récapitulatif des différents études bibliograpla est représenté dans le tableau 9.

Tableau 9 : Récapitulation des résultats des tawxdesorption obtenus des travaux publiés.

Taux de
Solvant T (°C) | Durée (h) | régénération (%) Réf
25 7,12 83,35
Acétone 55 4,78 95,83 [51]
25 7,08 83,28
DMF 55 4,66 95,27
Méthanol 25 6,82 78,25
55 4,58 90,55
Soude 25 2 60 [62]
n-Pentane 25 - 75
Dichlorure de méthyléne 25 - 90
Ether éthylique 25 - 77 [59]
Sodium acide
Dodecylbenzenesulfonique 25 - 4
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1.1.2. Mécanisme de la désorption chimique :

Les phénoménes physiques ou chimiques imantedans la désorption par la méthode
chimique n’ont pas été directement étudiés daritémature. lls peuvent étre le résultat de

plusieurs processus :
1.1.2.a. Extraction solide-liquide :

L’extraction solide-liquide est I'opération qui iste a récupérer un ou plusieurs
constituants d’'une phase solide en les transfééattivement vers une phase liquide, soit

par simple dissolution, soit par dissolution accagmge d’une réaction chimiq{&].

C’est une opération d’échange ou de trandfart ou de plusieurs solutés d’'un solide vers
un fluide adjacent qui correspond au solvant dastion. Ce transfert exige un certain temps
pour étre total et il est essentiel de détermiaafitesse globale du phénomene, c’est-a-dire la
vitesse d’extraction ou de transfert. L’agitatianmilieu a pour effet d’augmenter la surface

de contact entre les phases et de favoriser lastliffi du soluté au sein de chaque pl@sk
1.1.2.b. Reéaction de complexation :

Les réactions chimiques de complexation sont sdym&sentes dans ce type de systeme.
Il s’agit des réactions acido-basiques au sensrdesBed avec échange d’'un ou plusieurs
protons.

Le phénol a un comportement semblable a ddsiacides (les phénols ont un caractére
acide plus marqué que les alcools). Dans ces donslitil est capable de former des sels, que
I'on appelle des phénolates (ou phénates)phénol est un acide tres faible ; il réagitcales
bases, les aldéhydes et les phénoloxyd&&gs

Lors de la régénération du charbon actif, téeection de complexation s’opere entre le
phénol et la soude. Le phénol réagit avec la smiutihydroxyde de sodium pour donner une

solution sans couleur contenant le phenoxide deisodu phénolate de sodiurfigiure 6)

OH Q- Mat

@ + MaOH &—— = @ + H20

Figure 6 : Réaction de complexation entre le phératlla soude.

]
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1.1.2.c. Extraction par solvants :

L’extraction par solvant est utilisée poumplarification, l'isolation ou la séparation d’'une
substance a partir d’'un mélange de liquides etéosiatided67].

L'action des solvants est principalement dueua facilité de migration dans le support,
d'évaporation et bien entendu de dissolution diegéso(leur pouvoir solvant).

La dissolution dépend des interactions speds entre molécules de solvant et de soluté.
Les attractions et répulsions électriques entre ités sont mesurées par la constante
diélectrique du solvant, et entre les moléculesldipes par le moment dipolaire.

Les solvants dissociants ont une trés fortestamte diélectrique: N-méthylformamide,
formamide, eau... Parmi les solvants possédant srfaré moment dipolaire, citons l'eau, le
carbonate de propyléne, le nitrobenzene, le forrdami

Les forces de dispersion permettent d'exptiqaecohésion entre les molécules non
polaires telles que celles des hydrocarbures aiquest Enfin, les liaisons hydrogéne entre
molécules de solvants tels que I'eau ou l'alcootleat compte des diverses anomalies que

présentent ces solvants.

a. Sélectivité d'un solvant

La sélectivité, premier critere de caractéiosa du solvant, traduit la facilité que
possede ce dernier a dissoudre un constituantrda@lange homogene préférentiellement a un
autre (soluté A ou soluté B). Elle est définie camle rapport du coefficient de partage (ou

distribution) d'un hydrocarbure 1@ celui d'un hydrocarbure gm

ma
=— 14
B mp ( )
X fraction en phase 1 de A
my = AL = ——2°R°7P (15)
Xp2 fraction en phase 2 de A
X fraction en phase 1 de B
mg = =2t = P (16)

- Xg2 " fraction en phase 2 de B
La phase 1 représente |'extrait, par analogie d@idtillation, contenant le soluté a séparer (le
solvant dans ce cas)
La phase 2 représente le raffinat contenant desdnasiduelles de soluté a séparer (le solide
dans ce cas)

Pour de nombreux auteurs, les facteurs influenigagélectivité d'un solvant seraient de

deux types:

- effets physiques.

5,
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- effets chimiques.

Les effets physiques résulteraient des intiemag dues aux forces physiques de dispersion,
d'orientation entre deux dipbles, d'induction entum dipble permanent et un
dipéle induit ainsi que des effets de taille efatene des molécules.

Les effets chimiques correspondraient aux atins a l'idéalité dues a la création de
nouvelles especes chimiques lors de la mise eti@olCes espéces chimiques résulteraient :

» soit d'association conduisant a des complexes bhgdsares aromatiques — solvant

polaire.

* soit de la solvatation.

* ou encore de la combinaison de ces deux phénomenes.

La complexation (hydrocarbure insaturé - salvgpolaire) mettrait en jeu un
mécanisme acide - base au sens de LEWIS : les ¢aptinares aromatiques cédant plus ou

moins leurs électronsaux solvants porteurs de groupements électrophiles
La sélectivité, qu'on désire aussi élevéeppssible, dépendrait donc :

o Du point de vue physique :
» de l'énergie de vaporisation du solvant, résuldeg contributions des forces de
dispersion et des forces d'orientation, qui do#é gtande.
* duvolume du solvant, qui doit étre petit.
» de la différence de taille des molécules hydrocabu solvant ;
a Du point de vue chimique :
* de l'aptitude du solvant a former avec le solvaes domplexes plus ou moins
stables.
De fagon a pouvoir comparer la sélectivité sl@gants, on considére généralement le cas

limite ou l'extrait est constitué d'hydrocarbuneniment dilués par le solvant.

b. Pouvoir solvant.
Pour caractériser le pouvoir solvant ou laac#g on retient généralement le coefficient

de distribution de'thydrocarbure

_ fraction en poids de ' hydrocarbure A dans la phase 1

K=m

(17)

fraction en poids de l' hydrocarbure dans la phase 2

C. Propriétés physiques de quelques solvants

Le tableaulO indique les principales caractéristiques des sévatilisés dans ce travail :

.
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Tableau 10 : Principales caractéristiques des solvatilisé dans cette étude.

Solvant ¢ (constante dielectrique) | p(moment dipolaire en Defe)
Acetone 20,7 2,86
Methanol 32,6 1,70
heptane 1,84 0
Limonene 2,3 -
Eau 78,5 1,87

1.2.Autres méthodes :

a- Régénération thermique

La régénération thermique est une méthodehaegt appliquée. Elleombine des étapes
de vaporisation et de pyrolyse de la substancerla@isolLa réactivation thermique induit
I'enlévement du charbon de I'adsorbeur, elle eslisée & 800C sous atmosphére controlée :
vapeur d’eau ou de gaz inerte. Elle conduit & detep estimées de 7 & 10 % de la masse de
charbon actif. L'utilisation des fours a infraroggeu a induction permet de réduire ces pertes,

mais il est d’'urcolt plus élevé.

Le processus implique quatre étapes principales :

o Le séchage du charbon afin d’éliminer I'eau.

o L'évaporation thermique jusqu'a 25@ qui provoque la désorption physique des

matieres organiques les plus volatiles.

o La formation de charbon entre 2@et 750C par pyrolyse.

o La carbonisation des matieres organiques non ledasuivie par la gazéification du

carbone aux environ de 800°C.

Cette derniére phase est I'étape la plus itaptg, I'objectif étant de procéder a une
gazéification sélective sans détruire la structlwecharbon actif .Si ceci n’est pas effectué
correctement, il peut en résulter des pertes iraptes de charbon et une altération de sa
structure poreus8].

b- Régeénération biologique

La régénération biologique ou biorégénératidiise les bactéries pour éliminer les

substances polluantes biodégradables adsorbéesiddae du charbon actif. Le charbon actif

pollué est placé dans un récipient alimenté pafluide bactérien contenant les nutriments
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nécessaires a l'activité bactérienne. Apres desdrucles polluants, le charbon actif est lavé

avant utilisatior{69].
c- Régénération par ultrasons

Actuellement, une des nouvelles méthodes géngfation pratiquée est la désorption par
ultrasons Les ultrasons ont été employés pour la décontaminai sol et des sédiments et
pour la régénération de la résine polymere Cepéngdan de travaux ont été publiés pour la
désorption des phénols du charbon actif. Schuellevang[70] ont étudié les effets des
ultrasons sur I'adsorption et la désorption du phséar le charbon actif.

Actuellement, des sujets de recherche courante réalisés pour d'autres méthodes de
régénération sur charbon actif. Parmi elles, I&&mégation par la vapedir1], I'oxydation
catalytique[72], la régénération par micro-ondé@8], les méthodes électrochimiquigé] ou

I'extraction avec les fluides supercritiqUiéS] peuvent étre développées.

]
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1. Introduction
Des cinétiques d'adsorption et de désorptiaer lusieurs solvants organiques ont été
réalisées dans le but d’éliminer le phénol de abardctif en grain en variant les conditions

opératoires.

2. Produits utilisés
2.1.charbon actif en grain
Le charbon actif en grain est de tySEMISORB 530 GR. La granulométrie est résumée
dans le tableau 11. Les principales caractérissigliecharbon actif utilisé sont données en

annexeN°1.

Tableau 11: Distribution granulométrique du charboactif en grain utilise.

di (mm) d;>2.5 2,0<¢@<2,50 | 1,60<ek 2,0 | 1,25<gk1,60| ds<1,25
di,moyen (MM) - 2,25 18 1,425 0,625
m; (Q) 5 5 5 5 5
mi (%) 20 20 20 20 20
Le diametre moyen est calculé d’apres I'équatign (1
_ Yi=Smidi
dmoy = S (1)

Le résultat de diamétre moyen égal 1,22 mm

Le charbon actif en grain a subi plusieurgegnaents avant utilisation:
Y Lavage avec de I'eau distillé plusieurs fois péliminer les particules fines.
Y Stérilisation par passage a I'autoclave pendanp@un éviter toute réaction de
biodégradation du phénol pendant les essais.

# Séchage & 10%& a I'étuve durant toute la nuit.
2.2.Les réactifs pour le dosage du phénol
Les réactifs utilisés pour le dosage du phénol sibd@d$ en annexid°©2.
2.3.Les produits chimiques utilisés pour la régénation

Les caractéristiques des différents solvants présentées dans le tableau 12.

=
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Tableau 12 Principales caractéristiques de®lvants utilisé.

1S4

Type de Produit Forme Masse
solvant chimique chimique moléculaire | Pureté (%) Marque
(g.mor™)
Base Soude NaOH 40 9978 SIGMA-
ALDRICH
Acétone c") 99,78
H3C/C\CH3 58 Biochem
Solvants Mathanol Hb H 37 99 chemopharmz
organigues €0
H
n-heptane C/Hi6 100,20 991005
Huile essentiell{ limonene
Solvant d’orange (er 95% en Industrie
d’origine remplacemer 136,24 limonéne algerienne
végétale du limonéne
X

3. Dispositif expérimental

Les difféerents équipements utilisés sont citésrarereN°3. Les essais d’adsorption et

désorption sont réalisés a température ambiants das flacons en verres munis

bouclons. L'agitation est effectuedans un agitateur multipostasagitation évibration Fisher

Bioblok Scientific (figure7)

Figure 7 : Dispositif utilisé pour I'adsorption et la régémation.
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La filtration est effectuée sur un Buchner mampapier filtre, fixé sur un erlenmeyer relié

a une pompe a vide permettant un vide de 100mmibjgréf 8).

Figure 8 : Dispositif utilisé pour la filtration sus vide.

4. Mode opératoire

= Adsorption

Les solutions de phénol (V= 100 mL) auxquekesit ajoutées des masses de 1 g de
charbon actif en grain sont placées dans [l'agitatau température ambiante. Les
concentrations de phénol varient de 100ritgd500mg.L* choisies sur la base des essais
préliminaires et les vitesses d’agitation varieet1d0tr.mift & 300tr.miff. Quelques essais
sont effectués afin d’évaluer l'influence de la perature sur I'adsorption. Les essais de
cinétigue d’adsorption permettront de déterminer femps d’équilibre. Pour toutes les

manipes, nous avons effectué pour chaque expérka@essaies.
= Filtration
Une fois I'équilibre d’adsorption atteint, laarbon actif en grain est filtré sous vide.

= Désorption

Les échantillons de charbon actif ayant saldislorption par le phénol puis filtrés sont mis
en contact avec les différents solvants, a vitdssgitation définie par les essais de cinétique

pour une durée identique a celle de I'adsorpticé température ambiante.
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= Analyse des filtrats

Les préléevements des filtrats effectués dufadsorption et la désorption sont analysés
par la méthode de complexation a la 4-amino antipyrpour éviter d’éventuelles
interférences avec les autres composés organigéssnis (solvants). La mesure de la densité
optique (DO) se fait par spectrophotométrie UVhlisia 510 nm. La méthode de dosage du

phénol par la 4-amino antipyrine est donnée enxaiNé4.

-
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. Résultats et Discussions
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|. Etalonnage

La courbe d’étalonnage du phénol par spectrophdtendV est obtenue en variant les
concentrations de phénol de 0,1mYy.& 1mg.L . La figure 9 représente la variation de la

densité optique en fonction de la concentratiophiénol dans la solution.

0,2 -
0,15 - g
0,1 -
o *
a
0,05 -
O T T
0 0,5 1
C(mg.L?1)

Figure 9 : Courbe d’étalonnage du phénol [phénol] = 0,1-1mg,LT=20+1°C
Le coefficient de corrélation R2 = 0,9878 ohtera partir de la courbe d’étalonnage permet

de déterminer les concentrations de phénol adstrtdésorbé a partir de I'équation (2)

[phénol] = 0,1439 DO [mg. L™1] (2)

[I.  Adsorption
1. Influence des parametres opératoires

1.1. Influence de la vitesse d’agitation

La vitesse d’agitation est un facteur essedtas le processus d’adsorption solide-liquide.
Elle répond au principal objectif d’homogénéiserdpartition des particules en suspension
dans la phase liquide et de favoriser la diffuslarsoluté vers les particules.
Pour cela, une cinétique d’adsorption du phénolr mhbfférentes vitesses d’agitation (150,
225, 300tr.miff) a été réalisée. Les quantités adsorbées Q {ingamt calculées & partir de
I'équation (3) :
_ (Lo—Ov

Q ®3)

Mca
ou

Co: est la concentration initiale en phénol [md.L
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C : est la concentration en phénol & l'instant g li1].
V : le volume de solution utilisé [mL].
Mca : la masse de charbon actif.

Les résultats obtenus sont représentées $iguie 10.

10,00 - ¢ 150tr/min
’ b4 b4 v L 4 v
* ¢ 225tr/min
8,00 - L .
$ . 300tr/min
o L
w 600 - ¢ o
oo
E
v
S 400 - .
. L
2,00 *
L 2
*
0,00 # : : ; .
0 50 100 150 200
Temps (minutes)

Figure 10: Influence de la vitesse d’agitation sur la quat#ide phénol adsorbée.

[Phénol]= 100mg.L}, Volume de la solution=100mL, masse du charbong; T =21+iC.

Les résultats montrent que 'augmentatienla vitesse d’agitation permet d’'une part
d’atteindre plus rapidement le temps d’équilibre aeigmenter d’autre part la capacité
maximale d’adsorption.

La vitesse d'agitation &890tr.min™* donne les meilleurs résultats et on peut considérer
gu’elle représente la vitesse optimale, suffisguuter favoriser le contact entre les particules
de charbon actif et les molécules du phénol. Leptediéquilibre est atteint au bout de 120

minutes. Cette vitesse sera donc utilisée pourita des expériences.
1.2. Les modéeles cinétiques

Afin d’évaluer linfluence de la vitesse d’#jfion sur la vitesse d’adsorption, les deux

modeles cinétiques les plus courants ont été&édili

a- Modeéle de pseudo-premier ordre :

La forme linéaire de modele pseudo-premiereoedt donnée par I'équation (4).

In (RQ) = In (Q) — kit (4)

=
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Les droites données sur la figliteeprésentent les tracés de InR-@) en fonction du

temps. Les pentes de ces droites donnent les coesi@e vitesse k

In (Qe-Qt)

Temps (minutes)

150

¢ 150tr/min
® 225tr/min
300tr/min

Figure 11. Représentation de la forme linéarisée du Modeale pseudo premier ordre de

Lagergren pour I'adsorption du phénol sur le charhactif en grain & T= 21+iC.

Les calculs des parameétres du modéle somtésoen tableau N° 13.

Tableau 13 :Paramétres obtenus pour le modéle de pseudo-preoridre de Lagergren

pour les vitesses d’agitation 150, 225 et 300 tnihi

V (trmin”) | Ki (Min®) | Qeca(My.g") | Qeexp(Mg.g?) | Qeexp — Qecan R®
Qe.exp
150 0,020 7,15 8,24 0,13 0,966
225 0,030 9,81 5,74 0,70 0,948
300 0,034 9,91 477 0,98 0,924

L’erreur relative moyenne de modéle est de 60 %

b- Modéle de pseudo-second ordre :

L’équation (5) représente le modele cinétique dmigs-second ordre.

t

Q¢ - k2Q3

il
Qe

(5)
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Les tracés de t/@n fonction du temps sont représentés sur ladidarlLes différents

parametres de modéle sont exposés dans le tableau

30 - .
¢ 150tr/min
25 ® 225tr/min
300tr/min

20

15

t/Qt

10

O € T T T 1
0 50 100 150 200

Temps (minutes)

Figure 12: Représentation de la forme linéaire du modéle meudo-second ordre pour

I'adsorption du phénol sur le charbon actif en grai21+1'C.

Tableaul4: Paramétres obtenus pour le modele de pseudo-secodik pour les vitesses
d’agitation 150, 225 et 300tr/min.

V (tr/min) | Ky (min®) | Qe.cal | Qe.exp | Qe.exp — Qe.cal R?
(mg.g") | (mg.g) Qe-exp
150 0,013 7,15 10,04 28 0,8272
225 0,137 9,81 10,17 0,03 0,9975
300 0,163 9,91 10,29 0,03 0,9978

Les résultats calculés sont assez procheedeliats expérimentaux. L'ajustement linéaire
des valeur obtenues pour le modeéele de pseudo secadiré a permis d’obtenir des
coefficients de corrélation trés proches de l'urlitérreur relative moyenne est de 11%.

Les deux représentations montrent que le neodelsecond ordre serait plus applicable

qgue celui du premier ordre.

1.3. Influence de la température

L'évolution de la quantité de phénol abséer en fonction du temps pour deux
températures : 17C et 21 + IC a été réalisée, les résultats obtenus sont epgsssur la

figure 13.
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100,00 -+

80,00 -

60,00 -
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Figure 13: Influence de la température sur la quantité de ¢mol adsorbée.
[Phénol]= 100mg.L*, Volume de la solution=100mL, masse du charbong: 1

Ces résultats montrent la faible influerde la température dans la gamme choisie.

L’adsorption est un phénomeéne exothermique, la éeatpre ne favorise pas I'adsorption.

Ceci peut permettre de travailler a températureiantd sans risque d’erreur majeur.

2. Isotherme d’adsorption

Afin de déterminer la surface spécifique tharbon actif en présence du phénol a partir

des isothermes d’adsorption, une série d’expérgeest effectuée a température ambiante.

Des concentrations de phénol variant de 100 thg.600mg.L* pour un volume de solution

de 100mL sont mises au contact de 1g de charbdh pmridant 2 heures a une vitesse

d’agitation de 300tr.mify.

La figurel4 représente la variation de la quantité de phédsbiée en fonction de

concentration a I'équilibre.

&
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Figure 14: Isotherme d’adsorption du phénol sur charbon #&an grain pour [phénol] =
100 & 500mg.L, Volume de solution =100mL, masse de charbon = Tgs22 + iC.

En se référant a la classification de Gilesale (1960), on remarque que l'isotherme
d’adsorption obtenue est de type L.
La forme linéaire de modele de Langmuir estrebe par I'équation (6). La représentation

graphique de cette forme est donnée sur la fifjbire

1 Kq 1
- = — 6
Q QmCe * Qm (6)

0,12 -
01 -
0,08 -

< 006 -
0,04 -

0,02 -

O T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
1/Ce

Figure 15: Forme linéarisée du modéle de Langmuir pour I'adrption du phénol sur le
charbon actif en grain & T = 22+C.

Les parametres du modeéle sont représentés daabldau 15.
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Tableau1s: Paramétres du modéle de Langmuir pour [phénol]l80 & 500mg.L,

Volume = 100mL, masse de charbon = 1g, T22Z.

Modele de Langmuir
Qm (mg.g) b (L.mg") S, (m°.g"%) R’
113,63 0,0030 305,8 0,877

Le calcul de la surface spécifique est donné’pguation (7).
aS am.Nads (7)
Avec
S : surface spécifique [mg]
an : aire moléculaire du phénol JA.

N.gs: nombre de molécules adsorbées.

Ces résultats permettent de conclure que le matieleangmuir répond assez bien avec
un coefficient de corrélation°R= 0,877. Cependant, un meilleur ajustement pduéiae
obtenu en augmentant le nombre des points expémnonenD’autre part, ces résultats
permettent le calcul de la surface spécifique dehegbon actif en présence de phénol qui est
de 305,8 rfi.g™.

Il. Désorption

Aprés adsorption du phénol sur le charborf,d&nalyse du filtrat permet de calculer la
masse de phénol adsorbée. Les expériences dgti@sa@ont réalisées en utilisant plusieurs
solvants. Les taux de désorption du phénol ontéfgulés a partir des masses adsorbées et

désorbées. Le calcul est donné par I'équation (8).

, .__masse de phénol desorbée
Taux de deSOI’ptIGT‘.masse de phenol adsorbée 100 ) (8

1. Désorption par une base

1.1. Influence du nombre et du volume d’extraction
Afin d’évaluer l'influence du nombre d’extramis et du volume d’extraction sur le taux
de désorption, deux expériences ont été réalisgasuyne solution a 0,3N de NaOH:
a- Une extraction avec 100 mL de solution (figa6p

b- Deux extractions successives avec 50 mL de solghaoune (figuré?7)

0
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a- Désorption avec 100 mL de solution :

35 - ¢ 100ml

20 +
15 A P

10 A

Taux de désorptio (%)

0 T T
0 50 100 150

Temps (minutes)

Figure 16: Cinétique de désorption du phénol a partir du clean actif avec la soude
[NaOH]= 0,3N, Volume de la solution=100mL, T=21%1.

Selon la figurel6, le taux de désorption augmente progressivejuegt'a 120 minutes puis
devient constant. Le maximum étant obtenu au be@Cninutes.

b- Désorption avec 50mL de solution:

Deux extractions successives ont été effestagec 50mL de solutions 0,3 N de NaOH.
La 2° extraction est effectuée sur I'échantillonaarbon actif séparé aprés la fin de la 1°

extraction (t = 180minutes). Le graphe ci-dessogprésente la cinétique de 1° et 2°
régénération a 50mL.

&
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35 7 . @ 1ére rég a 50ml
X 30 - ¢ NV
= * 4 * ¢ 2éme rég a 50ml
g 25 - * ¢
g ®
s 201 o
0
< 15 1 o
()
T 10 -
x
8 5 . . .
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0 T T T
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Figure 17 : Cinétique de désorption du phénol a gadu charbon actif avec la soude pour
les deux extractions. [NaOH]= 0,3N, Volume de ldion=50 mL, T=21+IC.

Le taux maximum de désorption pour la 1° régéion est de 32,37% a 150 minutes et de
5,15% pour la seconde au bout de 90minute. Aprés riwutes, la quantité desorbée
diminue donc il y a ré-adsorption.

Le tableau 6 récapitule les données de taux de désorption obsepour deux volumes de

solvant.

Tableaul6: Taux de désorption du phénol avec NaOH 0,3N pdes deux volumes de 50mL
et 100mL
Volume (mL) Numéro d’extraction Temps (min) Taux dedésorption (%)

100 1° 80 31

1° 150 32,37

50 1° 180 28,32
2° 90 5,15

1°+2° 180+90 33,48

Le taux maximal de désorption (32,37%) esémb au bout de 150 minutes, et non pas a

la fin de la 1° extraction. La désorption du phémekec la soude pour un volume de 50mL et

pour deux extractions donne des résultats |égérephen élevés que pour une extraction avec
100 mL dans ce cas.

1.2. Influence de la concentration de la soude

Des cinétiques de désorption du phénol a partechdwbon actif en grain avec différentes

solutions d’hydroxyde de sodium ont été realiséedagsant varier les concentrations de
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NaOH de 0,25N a 0,4N avec des volumes de 50ndesrx extractions successives. La
figure 18 représente I'évaluation de taux de désorption f@rdifites concentrations de NaOH
apres la 1° extraction en fonction du temps.

_ 3 ¢ . . ©0.4N
N 4
s 90 o ° ¢  ¢035N
0 25 s .
2 . . . s 0.3N
g 27 $ o ©0.25N
:g 15 1 @ ‘ '
S 10 -
x
>
3 ]
-
0 T T T
0 50 100 150
Temps (minutes)

Figure 18: Cinétique de désorption du phénol a partir du clan actif avec différentes
concentrations de NaOH pour la 1° extraction. [N&])= 0,25-0,4N,
Volume de la solution=50 mL, T=21-24+C.

D’aprés ce graphe, la quantité désorbée augnasec I'augmentation de la concentration
de NaOH. La figure 19 représemetaux de désorption a différentes concentratiblaOH
pour la 2° extraction en fonction du temps.

10 - 04N
° 0.3N

X 8-
< . ° ° ©0.25N
.2 m0.35N
§ 6 - ° *
o ]
] ¢ ® -
© 4 -
()
o = £ 3 ° *
5
B2

0 T T T . 1
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Figure 19: Cinétique de désorption du phénol a partir du cln actif avec différentes
concentrations de NaOH pour la 2° extraction. [N&]= 0,25-0,4N,
Volume de la solution=50 mL, T=21-24+C.

Les résultats expérimentaux des deux extrafour différentes concentrations de NaOH
sont donnés en anneké5. On peut déduire de ces résultats que :
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- La concentration optimale en soude est de 0,40\ sirréte la désorption aprés la 1°
extraction. Elle permet un taux de désorption 3% 6®res un temps de 60 minutes.

- Par contre si on effectue la 2° extraction, le taptimal est de 35,33% obtenu apres
une premiere extraction de 210mn, pour une coratotrde soude de 0,25 N

On en déduit que la faible différence entre lesxd=as ne justifie pas l'utilisation d’'une

deuxiéme extraction.

La figure N°20 donne I'évaluation de taux @salption en fonction des concentrations de
NaOH.

40 -
® # 1° extraction
L 4
9 e o ® 1°+2° extraction
< 30 4 [ )
S ¢
=
2
2 20 -
]
o°
(]
o©
5
3 10 -
[
O T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Concentration de NaOH (mole.L?)

Figure 20: Taux de désorption du phénol en fonction de lancentration de NaOH pour la
1°extraction et les deux extractions successiveaQH] = 0,25-0,4N, Volume =50mL, T =
21-24+1C.

D’aprés ce graphe, la quantité désorbée autgnasec I'augmentation de la concentration
de NaOH pour la 1°extraction.
D’autre part, pour les 2 extractions successivesobserve (figure 20) que la quantité
désorbée augmente pour les faibles concentratiofenetion du temps puis atteint un palier,
et pour les concentrations plus élevées, on cangteg augmentation suivie d’'une diminution
de la quantité désorbée au bout d’'un certain tegpgorrespond donc a un phénomene de

ré-adsorption. Il y a lieu donc de tenir comptecddemps optimal de désorption pour affiner
les conditions optimales.

2. Désorption par les solvants organiques

Des séries d’expériences ont été réalisées powrlésle phénol du charbon actif en

grain en utilisant les solvants organiques suiva@tsetone, méthanol, n-heptane.
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2.1. Influence du volume de solvant

La quantité de solvant étant un parametre impoytd@s$ volumes de 25, 50, et 100 mL

ont été utilisés. Les figures 21 et 22 représereetrtacé du taux de désorption du phénol en

présence d'acétone, puis de méthanol en fonctiderps.

100 ¢ 25ml
s 80 @ 50ml
e 100m|
K] *
2 60 - o . o
~§ s $ L4 * * X3
o ]
° 40
o
5
s 20 -
-

O T T T 1
0 50 100 150 200
Temps (minutes)

Figure 21: Taux de désorption du phénol en fonction du tempsur différents volumes
d’acétone. Volume d’acétone = 25, 50 et 100mL, T=2231C.
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Figure 22: Taux de déesorption du phénol en fonction du tempea différents volumes de
meéthanol. Volume de méthanol = 25, 50 et 100mL, B=25+1C.

Nous déduisons des deux figures précédentgekgiesorption par un volume de 100mL de

solvant est meilleure que celle de 25mL ou 50mL.dueée maximale de la désorption est

différente pour chaque solvant.

Les volumes de 25mL et 50mL ont été étudidsr mleux extractions successives. Les

résultats récapitulatifs des deux extractions donnés dans le tableau en anniE}e.
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Le n-heptane est un solvant apolaire. Dearmes de 10 et 100mL ont été utilisés. Les

résultats de taux de désorption en fonction de $esopt représentés sur la figa@ge

¢ 100ml

B ¢ 10ml

Taux de désorption (%)
O P N W b U1 O

0 50 100 150 200

Temps (minutes)

Figure 23: Taux de désorption du phénol en fonction du temp&a le n- heptane.

Volume de n-heptane = 10 et 100mL, T=23-2431

Le taux maximum de désorption avec le n-heptst de 5,42%. Donc, I'extraction du

charbon actif par le n-heptane est faible en ratgola polarité nulle du n-heptane.
2.2. Influence de la nature de solvant

Pour déterminer I'influence de la nature dleant, on a comparé les 3 solvants utilisés. Les
résultats sont représentés sur la fiqs#e

100 @ n-heptane

90 ° @ acétone
80 ° °

o o o ° ° méthanol

60
50
40
30 ¢
20
10

taux de désorption (%)

0 50 100 150 200 250

Temps (minutes)

Figure 24: Comparaison des taux de désorption du phénol abtepar 'acétone, le
méthanol, et le n-heptane pour un volume = 100m & 23+25C

5
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Les résultats récapitulatifs de la désorptierdrois solvants sont donnés dans le takd&au

Tableaul7: Taux maximum total de désorption du phénol parr@thanol, d’acétone et le n-
heptane apres 2 extractions successives et powdksmes = 10, 25, 50 et 100mL.

Volume (mL) Taux de désorption (%)
Acétone méthano n-heptane
100 86 60 2,11
50 59,13 73,63 +
25 62,27 48,80 +
10 + + 5,42

Les taux de désorption obtenus par I'acétanetisant 100ml de solvant sont supérieurs
a ceux obtenus par le méthanol et le n-heptanquiceermet de confirmer que I'acétone est

le solvant organique le plus efficace pour la déson du phénol sur charbon actif.
3. Désorption avec un solvant d’origine végétale

Des essais de désorption avec I'huile esdlentiorange sont réalisés dans le but d’en
établir I'efficacité pour la désorption. Le limor&pur n’étant pas disponible, des essais sont
réalisés en avec I'huile essentielle sachant qu@htient environ 95% en limonéne. L’huile
essentielle est également associée aux 3 solviayasiques utilisés. Les résultats sont donnés
dans les tableaux ci-dessous. lls sont donnés rgtiva de densité optique en fonction du
temps car lors des essais des problemes d’émulsion apparus et les mesures par

spectrophotométrie donnent des valeurs trés atéatoi

Tableaul8: Evolution de la densité optique en fonction tempsur la désorption du
phénol par le limonene, V = 50mL, T = 25+1°C.

T (min) 0 17 40 60 90 120

DO 0,078 0,047 0,452 0,096 0,800 1,900

Tableaul9: Evolution de la densité optique en fonction temygour la désorption du
phénol par le limonene, V =100mL, T = 24+1°C.

T (min) 0 20 40 60 90 120

DO 0,493 1,803 0,862 1,255 0,442 0,914
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Tableau20: Evolution de la densité optique en fonction tempour la désorption du
phénol par le limonéne/méthanol, V = 100mL, T =24C.

T (min) 0 20 45 60 90 120 150
DO 1,750 1,395 1,287 1,220 1,89¢ 0,694 1,104

Tableau?21 : Evolution de la densité optique en fonction tempsup la désorption du
phénol par le limonene/ n-heptane, V = 100mL, T22+1°C.

T (min) 0 20 40 60 90 120 150 180
DO 0,005 0,143 0,196 0,227 0,22 0,314 0,242 0,177

Ces résultats ne pouvant étre exploités pourinsr{gableaux N8, 19, 20, et 21)il est
apparu un probleme d’immiscibilité des systemesiane a la formation d’émulsions en
présence de 'huile essentielle d’'orange mérit&trel étudiés de prés.

Les résultats donnés sur la fig@®représentent le taux de désorption du phénol desc
volumes identiques d’'acétone et limonéne seul systé’'ayant pas eu de probléme
d’'immiscibilité.
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Figure 25 : Taux de désorption du phénol en fonction du tengas le mélange
limonéne/acétone, V = 50mL/50mL, et acétone, V Bl & T=22+1'C.

Le taux de désorption augmente en fonctiotedyps. Apres 150 minutes, une diminution
se produit (ré-adsorption). Le taux maximum deod@son est de 89,67%.
On en déduit que le limonéne associé a l'acétiorne de meilleurs résultats qu'avec

I'acétone seule pour la désorption du charbon aatifiré en phénol.
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Nous remarquons que les durées de désorptions ral@simont de I'ordre de 150 minutes

pour la plupart des expériences.
4. Détermination de la surface spécifique du phénol aps régénération

Afin d’évaluer la surface spécifique accessiblu phénol sur le charbon régénéré, des
isothermes d’adsorption sont réalisées. Ces essdigiblé le charbon régénéré par le
limonéne associé a I'acétone (50/50mL) et pam@ifieéne seul (100mL)

Des concentrations de phénol variant de 100 thg.600mg.L* pour un volume de solution
de 20mL sont mises au contact de 0,2g de charlidrpandant 3 heures.

Les figures 26 e&7 représentent la variation de la quantité de phadsbrbée en fonction

de concentration d’équilibre du phénol.
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Figure 26 : Isotherme d’adsorption du phénol sur charbon #an grain régénéré par le
mélange acétone/limonéne pour [phénol] = 100 & 5@PbT, Volume de solution = 20mL,
masse de charbon = 0,2g, T =25 €1
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Figure 27 : Isotherme d’adsorption du phénol sur charbon #atn grain régénéré par le

limonéne pour [phénol] = 100 & 500mg. Volume de solution = 20mL, masse de charbon

=0,29, T=25+1T.

Les deux isothermes d’adsorption sortyde L. La représentation graphique de la

forme linéaire du modéle de Langmuir est donnédesufigures28 et 29.
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Figure 28: Forme linéarisée du modele de Langmuir pour I'adgdion du phénol sur le

charbon actif en grain régénéré par le mélange liméne/acétone & 25+ C.
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Figure 29: forme linéarisée du modéle de Langmuir pour I'aglgption du phénol sur le

charbon actif en grain régénéré par le limonéne §21°C.

Les parametres du modéle sont représentds wbleau N22.

Tableau22: Parametres du modele de Langmuir apres ré-adsiomp [phénol] = 100 a

500mg.L*, Volume = 20mL, masse de charbon = 0,2g, T=2%.

Modele de Langmuir
Solvant Q (mg.g) | b(L.mg) | S.(m’.gh R° % régénéré
Limonéne 46,30 0,006 124,59 0,8663 41,4
Limonene/acétone 34,48 0,0187 92,80 0,8466 30,8

La comparaison des résultats de I'adsorptiorlesanarbon neuf et ceux sur le charbon

régénéré montre que :

- La surface spécifiqgue a diminué avec les deux réitleas en comparaison avec le
charbon neuf, se qui confirme que le phénoméneédergdtion n’est réalisé que
partiellement.

- Cette diminution est plus faible sur I'échantill@dgénéré par le limonene qui permet
un taux de régénération de la surface de 40% qidessocié a I'acétone il donne un
taux de 30%. Il est probable que lors de la dégorar I'acétone une partie du
phénol s’est désorbée mais une partie de I'ac&@sé adsorbée diminuant ainsi la
surface spécifique accessible.

- Les taux de désorption obtenus dans le cas dddiaeéseule est de 86% alors qu’en

meélange (50/50) avec le limoneéene ce taux est@€786.
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Ces résultats prouvent l'intérét d’utiliser le limeme comme substituant d’un solvant

organique. Ces résultats méritent donc d’étre é§slo

Le calcul des coefficients de distribution est é&lon I'équation (9), les résultats obtenus
sur les essais correspondant a 100 mL de solhamttdennés en tableau 23 :

_ fraction en poids du solut¢ dans la phase liquide

m= 9)

fraction en poids du soluté dans la phase solide

Tableau 23 : Coefficients de distribution pour le#férents solvants utilisés pour la

désorption.
Solvant ma g i (Debye) | Taux de désorption (%)
Limonéne/acétone 8,69 - - 89,67
Acétone 6,21 20,7 2,86 86
Methanol 1,5 32,6 1,70 60
n-heptane 0,02 1,84 0 2.11
Eau - 78,5 1,87 -

Ces résultats montrent que le pouvoir solvant,exprime la quantité de soluté qui peut se
dissoudre par unité de volume ou de poids de spleahle plus élevé dans le cas du mélange
acétone/limonéne. Sachant que la constante diéleetmesure les attractions et répulsions
électriques entre les ions alors que le momentlaii@omesure celles entre les molécules
dipolaires, on peut déduire des résultats du tabde® c’est la polarité qui prédomine dans le
comportement des solvants vis-a-vis du phénol. @& ks solvants a plus fort moment
dipolaire qui semblent donner le meilleur coefiintiele distribution. Cependant ce résultat
nous interpelle concernant le cas de I'eau powrdelg moment dipolaire est de 1,87 mais qui
ne donne pas lieu a une désorption du phénol & gartharbon actif.

-
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Les objectifs principaux de notre rechersont d’'une part d’apporter des éléments
nouveaux lors de l'utilisation de la méthode chingqde régénération du charbon actif
notamment en introduisant un solvant vert (le ligme) et, d’autre part, contribuer a la
compréhension des facteurs qui régissent le méoarde désorption dans ce cas.

L’étude de l'adsorption sur charbon adifi phénol réalisée dans des réacteurs
discontinus, nous a permis d’évaluer linfluence g@rametres opératoires sur la cinétique
d’adsorption. Nous avons pu conclure que la tentpggan’a pas d’influence sur la cinétique
d’adsorption du phénol dans un intervalle de 5°&. ddntre, une augmentation de la vitesse
d’'agitation permet d'atteindre plus rapidement tdéenps d’équilibre et d’augmenter la
capacité d’adsorption.

Deux modeéles cinétiques ont été appliqués, et ilessort que le modele de pseudo-second
ordre donne une meilleure approche de la réalité.

L’étude des isothermes d'adsorption, etsenréférant a la classification de Giles,
révelent que [Iisotherme d’adsorption obtenuet destype L. La surface spécifique du
charbon actif calculée & partir du modéle de Larigest de 305,8 m2g

L’étude de la désorption du phénol en sdilit plusieurs types de solvants a permis de
déduire que la désorption du phénol par la soudealan taux de désorption de 34 % pour
une seule extraction a 0,4 N, et un taux de 36% geux extraction successives a 0,25 N.

Les essais de désorption du phénol par differesitsusts organiques : acétone, n-heptane et
méthanol révelent que l'acétone est le plus eficavec un taux de désorption de 86% pour
I'acétone, 70,78 % pour le méthanol, et 5,42% pourheptane.

L’introduction de 'huile essentielle d'orange as®® a I'acétone a permis d’améliorer aussi
bien le taux de désorption a 89% que la fractiosutéace regénéree (40%) alors qu’elle est

de 30% avec 'acétone seule.
Les perspectives de recherche sur le sujet soniphesl:

- L'influence de la température sur la cinétigue desalption est un parametre
important selon les travaux publiés.

- L’amélioration des résultats obtenus avec I'heisentielle d’'orange ne peuvent se
faire qu’en faisant des essais en présence de déingod’'une plus grande pureté d’'une
part et en apportant des solutions au problémendigtibilité apparu dans les essais

-



D’autres solvants associés au limonene peuverit défs voies quant a I'optimisation
de la régénération du charbon par la méthode chieniq
Le temps de désorption est bien évidemment un gdaranéconomique important et

mérite d’étre étudié en tant que parameétre d’ogttndn.

-
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Annexe N° 1

Les Principales caractéristiques de charbon actif.

Taille des particules 1-1,5mm
Humidité 4,21%
% de cendre 5,25%
% de porosité 27%
Densité réelle 1,59 g.chn
Densité apparente 0,59g.¢m
V.P.T 1,38 cm.g”
Surface spécifique 1183 mZ.g
Indice d’iode 1441 mgy

Annexe N°2

Réactifs de dosage du phénol :

1- Solution d’amino-4-antipyrine a 2%.

2- Solution de ferricyanure de potassium a 8%.

3- Solution tampon a pH = 10.

(Dissoudre 6,769 de NI dans 57,2mL de NMDH, et compléter a 100mL avec de l'eau

distillee).




Annexe N°3

Matériels utilisés

o Spectrophotométre UV/visible mini-1240 de marqueNsADZU.
o Agitateur vortex de marque FISHER bioblock scieatif

o Pompe a vide KnF NEUBERGER N035.3 18 version IP20.
o Autoclave de marque CERTOCLAV.

o Etuve de marque MEMMERT.

a Verrerie courante de laboratoire.

Annexe N°4

Mode opératoire de la méthode de dosage par I'arrdrantipyrine

Pour un volume de 100mL d’eau a analyser (faire dihgion en respectant la gamme de
concentration appropriée a cette méthode d’analyse)

- Ajouter 2mL de solution tampon.

- Ajouter 2mL de 4-AAP, agiter immédiatement.

- Ajouter 2mL de KFe(CNY}, agiter.

- Laisser la coloration se développer pendant 15mn.

- Faire la lecture de la D.O. a 510n.m au specttgphetre.

Cette méthode est valable pour des concentrati®is0b & 1mg.L.

.



Annexe N°5

Les tableauxécapitulatifs de la désorption du phénol avec lausle.

Concentration (N) Numeéro d’extraction Temps (min) auX de désorption (%)
0.25 1° 180 27,99
1° 210 27,64
20 20 8,74
1°+2° 210+20 35,33
0.30 1° 150 32,37
1° 180 28,32
2° 90 5,15
1°+2° 180+90 33,48
0.35 1° 150 32,89
1° 210 26,94
2° 120 5,24
1°+2° 210+120 31,84
0.40 1° 60 34,69
1° 180 23,73
2° 120 5,84
1°+2° 180+120 28,85




Annexe N°6

Les tableaux récapitulatifs de la désorption du ptod avec I'acétone.

Tableau : les taux maximum de désorption du méthdma° et 2° extraction
Volumes (mL) Numeéro d’extraction Temps (min) Tauwxdesorption (%)

100 1° 180 60

1° 210 57,363

50 2° 150 16,27

1°+2° 210+150 73,63

1° 90 41,57

25 1° 180 33,29

2° 180 15,50

1°42° 180+180 48,80

Tableau : les taux maximum de désorption d’acétlen®® et 2° extraction
Volumes (mL) Numéro d’extraction Temps (min) Tawxdesorption (%)

100 1° 150 86,09
1° 180 64,73

50 1° 210 45,48
2° 60 13,64

1°+2° 210+60 59,13

1° 120 56,77

25 1° 180 49,14
2° 180 13,12

1°+2° 180+180 60,27




