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Abstract

The use of a biosolvent "d-limonene" that is naturally present in the peels of citrus fruits
and is the main constituent of the oils extracted from these peels was approached in this
study. The d-limonene has been studied as a solvent for regenerating granular activated
carbon (GAC) saturated with phenol. The effects of the experimental conditions were
studied during the regeneration of the GAC, and the results obtained were compared with
those obtained with acetone under the same conditions. The results obtained with d-
limonene alone show a lower efficiency than that of acetone with respective regeneration
percentage reaching 26% and 75%. However, 100 ml of the mixture of the two
(acetone/d-limonene %= 80/20 by volume) seems to be more efficient, the percentage of
desorption has reached 86%.

Keywords: adsorption; regeneration; granular activated carbon; phenol; d-limonene;
acetone

Résumé

L'utilisation d’un biosolvant le« d-limonéne » présent naturellement dans les pelures des
agrumes et est le constituant principal des huiles extraites de ces pelures a été abordé dans
la présente étude. Le d-limonéne a été étudié en tant que solvant vert pour régénérer du
charbon actif en grain (CAG) saturé de phénol. Les effets des conditions expérimentales
ont été étudiés lors de la régénération du CAG et les résultats obtenus ont été comparé a
ceux obtenus avec de l'acétone dans les mémes conditions opératoires. Les résultats
obtenus avec le d-limonene seul montrent une efficacité inférieure a celle de l'acétone
avec des pourcentages de régénération respectifs atteignant 26% et 75%. Cependant, 100
ml de mélange des deux solvants (acétone/d-limonene %= 80/20 en volume) semble étre
plus efficace, le pourcentage de désorption a atteint 86%.

Mots-Clés : adsorption; régénération ; charbon actif en grains; phénol ; le d-limonene;
acétone
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Introduction générale

La protection des ressources en eau, constitue un enjeu majeur du fait qu’elles sont
constamment menacées, notamment par les activités industrielles et agricoles.
L’altération de la qualité des eaux et de leur nature rendent leur utilisation risquee et
perturbe aussi bien I'écosystéme terrestre qu’aquatique, cette altération est dd
essentiellement aux eaux usees issues de multiples origines qui sont rejetées sans

traitements.

Lors de I’élimination des micropolluants par les traitements des eaux polluées, les
processus d’adsorption sur charbon actif y sont largement appliqués. L’intérét
économique du procéde d'adsorption réside en la régenération possible du charbon actif

en grain, ainsi, sa capacité d’adsorber est récupérée et sa reutilisation devient possible.

Plusieurs méthodes de régénération ont fait 1’objet de recherche et développement des
travaux a travers le monde, elles sont souvent appliquées aux charbons saturés en
polluants organiques, notamment le phénol et ses dérivées qui ont été reconnus comme «

polluants prioritaires » par I’Agence de Protection de 'Environnement [1, 2].

Parmi les procédés de régénération : la régénération thermique [3], la régénération
chimique qui peut se faire en utilisant plusieurs régénérant comme : NaOH [4], les
solvants organiques [5] tels que 1’éthanol [6], 1’acétone [7] et dymethylformamide [8].
Les charbons actifs en grain (CAG) peuvent étre régénérés également en utilisant des
fluides supercritiques [5, 9], des méthodes électrochimique [10] et microbiologique [11],

les ultrasons [12, 10], les microondes [1] ainsi que la méthode sous vide [5].

Les méthodes de régénération thermique, n’est pas sans inconvénients, notamment la
forte demande en énergie, la perte d’une quantité appréciable de charbon, les codts élevés
de régénération. La régénération par les micro-ondes, les fluides supercritiques et les
ultrasons ainsi qu’électrochimique sont encore a I'échelle expérimentale et sont méme

loin de répondre aux exigences de I'industrie [13]

La régénération du CAG en utilisant des solvants organiques est une méthode qui s’avére
intéressante et innovante. Selon Salvador et al (2015) [5], son efficacité peut atteindre
90%, méme dans le cas du phénol. L’avantage de la régénération chimique par solvants

organiques réside également dans le fait que la récupération des adsorbats notamment
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couteux soit possible [5, 14], de méme que les solvants par le processus de distillation
[14]. Toutefois, ces solvants organiques restent polluants, toxique, couteux et non

biocompatibles.

La recherche de produits alternatifs pour les solvants devient nécessaire, d’ailleurs
Tobiszewski et Namiesnik (2017) [15] ont affirmé qu'il est beaucoup plus facile de
remplacer des solvants problématiques par des solvants organiques écologiques que de
passer a une technique utilisant des solvants alternatifs tels que les liquides ioniques ou

les fluides supercritiques.

C’est dans ce contexte que I’implication du d-limonene comme solvant vert pourrait étre

une nouvelle étape pour redémarrer la régénération chimique par solvants vert [16].

C’est 1'un des monoterpénes cycliques les plus utilisés, occupant une partie importante
dans les huiles essentielles issues d’écorces d’agrumes [17], L’utilit¢ de d-limonéne
réside en ses qualités de nettoyant et de dégraissant qui ont été reconnues et prises en
considération [16] il est utilisé comme substitut des solvants organiques d’origine

pétroliére [15].

Dans la littérature, aucune étude n’a été réalisée concernant I’utilisation du d-limonéne
comme solvant pour la régénération du charbon actif en grain, d’ailleurs ceci est 1’objet

d’étude du présent travail.

Le présent travail a pour objectif 1’étude de la possibilité de régénérer un charbon actif
granulaire chargé de phénol en utilisant du d-limonene comme solvant de régénération et
de comparer cette efficacité avec celle de I’acétone. Les deux parametres opératoires
importants intervenants dans la désorption ont été étudiés, a savoir : le volume de solvant
utilisé et la température. D’abord, I’efficacité¢ du limonéne a été étudiée en utilisant ce

dernier seul ensuite en mélange avec 1’acétone.

Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre exposera a travers une synthése bibliographique les généralites sur
I’adsorption sur charbon actif.

Le deuxieme chapitre est consacré a la régénération chimique du charbon actif, et des
généralités sur le solvant vert d-limonéne, notamment sa synthése et son devenir

environnemental seront abordés.
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Le troisieme chapitre est consacré a la présentation des moyens matériels mis en ceuvre,

du protocole expérimental et de la méthode d’analyses dans le présent travail.

Le quatrieme chapitre est dédié aux résultats expérimentaux, au début 1’influence de la
variation du volume de 1’acétone et sa température sur la désorption est étudiée. La méme
étude est menée avec le solvant vert d-limonéne. L’effet de ’application d’un mélange
des deux solvants a différentes proportion sur la régénération du charbon actif a été

étudie.
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Le traitement de 1’eau par adsorption sur charbon actif en grain est un procedé qui
remonte a tres longtemps. Le charbon actif en grain une fois saturé, pourrait étre régénéré
afin d’étre réutilisé. Sa régénération fait appel a plusieurs méthodes, cependant, 1’idéal

serait d’appliquer la technique la moins couteuse et la moins polluante.

I-1-Principe de ’adsorption sur charbon actif

L’adsorption est un processus de séparation aux cours duquel des molécules d’un fluide
(liquide ou gaz) appelées adsorbat viennent se fixer sur la surface d’un matériau solide,
appelé adsorbant. C’est I’'une des techniques de séparation les plus utilisées pour purifier
des liquides et des gaz dans différents domaines, allant de I’industrie chimique et
pharmaceutique, aux applications environnementales. Elle s’avére étre le processus le
plus efficace pour I’¢limination des colorants, bactéries et composés organiques a partir

des eaux usées [18].

L’adsorption s’effectue a I’interface de deux phases, solide-liquide, ou le transfert de
I’adsorbat est généralement caractérisé par soit la diffusion de la couche limite, soit la

diffusion intra particulaire selon le processus [19] :

1¢re étape (la diffusion externe) : diffusion des molécules de la solution vers la couche

limite externe des particules (par diffusion et par convection) ;

2¢me étape (la diffusion extra-particulaire) : transfert de I’adsorbat du film vers la

surface de 1’adsorbant : diffusion du film

ou transport externe ;
Diffusion!

Uexterne | Diffusion interne

geme étape (la diffusion

ﬁ:%iz“;n 1 intraparticulaire) : diffusion de

(Frase) R I’adsorbat de la surface des particules vers
s I’intérieur des pores : comprenant a la fois

le transport de la molécule de 1’adsorbat
dans le pore et la diffusion de celui-ci a la

surface du pore ;

_ o 4¢me étape (réaction de surface): la
Figure 1.1 : diffusion interne et externe d’un

adsorbat sur un grain de charbon actif [21] fixation de I’adsorbat sur les sites
adsorbants : cette étape, qui constitue
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I’adsorption, est une phase quasi instantanée en systéme isotherme et ne limite donc pas

la cinétique globale de fixation.
Il existe deux types d'adsorption :

L’adsorption physique ou physisorption ou la fixation des molécules d'adsorbat sur la
surface d'adsorbant se fait essentiellement par les forces de Van der Waals et les forces
dues aux interactions électrostatiques de polarisation, dipdle et quadruple pour les

adsorbants ayant une structure ionique.

L’adsorption chimique ou chimisorption résulte d'une réaction chimique avec formation

de liaisons chimiques entre les molécules d'adsorbat et la surface de 1’adsorbant [20].

L’adsorption physique se produit sans modification de la structure moléculaire et est
parfaitement réversible (c'est-a-dire que les molécules adsorbées peuvent étre facilement
désorbées en diminuant la pression ou en augmentant la température), tandis que pour la
chimiosorption, I'énergie de liaison est beaucoup plus forte et le processus est beaucoup

moins réversible et méme parfois irréversible [20].

Tableau I. 1 : Facteurs définissants les deux types d’adsorption [21]

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Enthalpie d’adsorption 5 a 40 KJ.mol*? 40 a 800KJ.mol*
Température (°C) Proche ou en dessous de point Iimité
de condensation du gaz
Cinétique Rapide Variable et souvent lente
Formation de couche ~ Monocouche ou Multicouches Monocouche
Spécificité des sites Non spécifique Tres spécifique
d’adsorption
Désorption Facile par diminution de la Difficile, une température
pression ou augmentation de élevée est nécessaire pour
la température rompre les liaisons
Molécule désorbée N’est pas modifiée Peut étre modifiée

I-2-Le charbon actif

Les charbons actifs sont de loin les adsorbants les plus fabriqués et utilisés
industriellement, ils sont considéerés comme efficaces, pour 1’¢limination des polluants
organiques et inorganiques des milieux gazeux et liquide gréace a leur excellente capacité

d’adsorption qui dépend de leur structure poreuse bien développée et les caractéristiques
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de leur surface. Ce sont des adsorbants a tres large spectre et la plupart des molécules

organiques se fixent sur leur surface [21].

Le charbon actif peut étre obtenu via des processus de carbonisation suivis des processus
d’activation diment contr6lés [20],a partir d’un grand nombre de matériaux carbonés tels
que le bois, le charbon, la coquille de noix de coco, le coke du pétrole, la sciure [22], la
balle du riz, la lignine, la tourbe et les goudrons de houille [23].

Outre les propriétés adsorbantes, les charbons actifs sont également des supports de

bactéries capables de dégrader une fraction de la phase adsorbee [24].

Les pores du charbon actif sont classés d’aprés I’'ITUPAC en trois groupes [25],
micropores dont le diamétre varie entre 0,4 a 2 nm, pour les mésopores il varie entre 2 et
50 nm et dépasse 50 nm pour les macropores, certains pores dont les extrémités sont

fermées sont inaccessibles [26].

Du fait de la distribution assez large des tailles de ses pores, le charbon actif a des
sélectivités plut6t faibles pour l'adsorption des molécules de tailles différentes. Il est
possible d’augmenter les sélectivités par la préparation d’un charbon actif via des

processus d'activation spécifiques [20].

La structure poreuse du charbon actif est considérée comme sa principale propriété
physique qui contient de petites quantités de différents hétéroatomes comme 1’oxygene et
I’hydrogéne. D’autres charbons actifs contiennent des quantités de matieres minérales
dépendant de la matiére premiére utilisée dans leur fabrication. Par ailleurs, la présence
ou I’absence de groupes de surface formés par les hétéroatomes qui peuvent se lier a
I’atome de carbone donne lieu a des charbons actifs avec différente propriétés chimiques
[25]. Méme si une légere polarité peut se produire par une oxydation de la surface du
charbon actif, celle-ci est considérée essentiellement comme non polaire. En
consequence, le charbon actif n’a pas besoin de séchage préalable sévére et adsorbe de

préférence les composés organiques non polaires ou faiblement polaires [20].

Selon leur application, les charbons actifs sont disponibles sous deux formes, soit en

poudre ou en grains.

20



Chapitre | Généralités

I-2-1-Le charbon actif en poudre

D’apres cecen et Aktas (2012) [21], le charbon actif en poudre est largement utilisé dans
les traitements des eaux potables, il peut étre appligué comme coagulant pour les

fractions colloidales dans la phase liquide.

Le charbon actif en poudre a I’avantage d’étre moins cher que le charbon actif en grain,
sa cinétique d’adsorption est rapide, présentant une grande surface directement accessible.
Cependant, il présente des inconvénients vu sa régénération impossible et la difficulté

d’éliminer les derniéres traces d’impuretés sans addition d’un exces de charbon.

I-2-2-Le charbon actif en grain

Le charbon actif en grain est souvent sous forme de granules de charbon ou de coquilles
broyées, dont la taille varie entre 1 et 5 mm.

I-3-Facteurs influencant ’adsorption

L’adsorption des polluants organiques sur le charbon actif en grain est influencée par les

caractéristiques de 1’adsorbant et I’adsorbat.

I-3-1-Caractéristiques de ’adsorbant
a- Surface et taille des particules

Selon Wang et al (2006) [27], la surface des particules de 1’adsorbant est 1’une des
caractéristiques les plus importantes influant sur la capacité d’adsorption. La surface d’un
adsorbant ne dépend pas de la taille de ses particules, pour un adsorbant poreux tel que le
charbon actif en grain, une proportion importante de la surface se situe dans la structure
interne des pores. La distribution de la taille des pores des grains du charbon actif indique
que les micropores présentent la partie majeure de la surface spécifique.

La surface des particules peut étre considérée comme externe lorsque la largeur des pores
est supérieure a leur profondeur et interne lorsque ceux-ci ont une profondeur supérieure

a leur largeur.

b- La chimie de surface

Lors de I’activation du charbon actif, des groupes polaires se forment en surface, cela a

un effet sur la capacité d’adsorption. Dépendant de la température de I’activation, les
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groupes fonctionnels acides jouent un role dans la diminution de la capacité d’adsorption
d’adsorbats organiques. Par ailleurs, les oxydes des groupes carbonyles en surface de
I’adsorbant font augmenter 1’adsorption des composés aromatiques comme le phénol et le

naphtalene [27].
I-3-2-Caractéristiques de I’adsorbat

a- La solubilité

La solubilit¢é de 1’adsorbat est le paramétre le plus important a considérer, plus la
molécule de I’adsorbat grossit, plus sa solubilité dans le solvant diminue et son degré
d'adsorption augmente [27]. Alors qu’une forte solubilité signifie que les liaisons
adsorbat-solvant sont plus fortes que les forces attractives entre 1’adsorbat et 1’adsorbant

[21], par conséquent I’adsorption sera faible [27].
b- Caractéristiques physique et chimique

Généralement 1’adsorption d'un composé augmente avec l'augmentation de sa masse
molaire [27], ainsi qu’avec 1’augmentation du nombre de groupes fonctionnels tels que

les doubles liaisons ou les halogenes.

La polarité de I'adsorbat est également un facteur important a prendre en considération, le
charbon actif a tendance a mieux adsorber les molécules non polaires que les molécules

polaires.

Par ailleurs, la présence de groupes de substitution affecte lI'adsorption des composés
organiques, d’ailleurs, l'influence d'un groupe substituant dépend de sa position (ortho,
meta et para). Les chaines ramifiées sont généralement mieux adsorbées que les chaines
droites [21]. D’autre part, plus la longueur d’une chaine augmente, plus le taux

d'adsorption augmente [27].

Les arrangements spatiaux des atomes et des groupes dans une molécule influencent
I'adsorption, en effet, un composé aromatique est en général mieux adsorbés qu’un

composé aliphatique d’une méme taille moléculaire [21].

I-3-3-La température

L'adsorption implique des relations spécifiques entre les propriétés du charbon actif et

I’adsorbat. De ce fait, 1’effet de la température n’est pas le méme avec tous les charbons
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et adsorbats. L'ampleur de l'adsorption devrait augmenter avec la diminution de la
température car les réactions d'adsorption sont exothermiques. Cependant, une
température plus élevée augmente également la vitesse de diffusion de I’adsorbat a travers
le liquide vers les sites d'adsorption, ce qui conduit finalement a une augmentation de
I'adsorption [21].

I-4-Théorie de ’adsorption

La mise en contact d’un soluté dans une phase liquide avec un adsorbant mene a
I’adsorption du premier sur la surface poreuse du deuxiéme. Un équilibre entre les deux
phases va s’établir aprés un certain temps, ainsi la quantité adsorbée ge(mg.gt) peut étre

déduite selon 1’équation :

0 = Co=Cey [1.1]
m
Ou:
Co : concentration du soluté & t=0 (mg.L™);
Ce : concentration du soluté a ’équilibre (mg.L™);
M : masse de I’adsorbant (g);

V : volume de la solution (L).
I-4-1-Cinétique de I’adsorption

La cinétique d’adsorption est I’étude de la vitesse d’un processus pour définir les facteurs
influencant sur cette vitesse. L’étude de la cinétique nécessite un contréle des conditions
expérimentales De telles études conduisent a des informations sur le mécanisme
d’adsorption et les différentes étapes qui ont lieu avant la formation du complexe final
adsorbat-adsorbant, et aident & développer des modéles mathématiques appropriés pour

décrire les interactions [28].

L’ordre de la réaction est un parametre trés important dans la détermination des

mécanismes réactionnels, les plus cités dans la littérature sont [29] :
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I-4-1-1-Modéle du pseudo-premier ordre de Lagergren

L’équation de Lagergren est probablement le premier exemple connu décrivant la vitesse
de I’adsorption dans une phase liquide, elle est parmi les équations les plus utilisées,

particulierement pour les cinétiques du premier ordre [28].

da,
dt

=k, (9. — 9, ) 12]
Oou:

ki: constante de la vitesse d’adsorption de pseudo-premier ordre (min™) ;

Qe et gesont respectivement les quantités adsorbée en (mg.g™) a I’équilibre et a I’instant t.

L’intégral de 1’équation [1.2] dans des conditions limites t=0, q:=0 et t=t, q:=q: est comme

suit :

Ln(qe _qt) = ane - kit [1.3]

Si ce modele décrit correctement la cinétique d’adsorption, les paramétres cinétiques de
ce modele peuvent étre obtenus en tracant la droite In(ge-gt) = f (t), ou kiest la pente de

cette droite et In(qe) en est I’ordonnée a I’origine.

I-4-1-2-Modéle du pseudo-second ordre

La cinétique du deuxieme ordre peut étre testée sur la base de I’équation suivante :

dg
d_,[t =k, (0, — ¢, )2 [1.4]

ou:

k2: constante de la vitesse d’adsorption de pseudo-second ordre (g.mgt.min).

La séparation des variables suivie par intégration et application des conditions limites t=0,

g=0 et t=t, g:=qr mene a une équation linéaire comme suit :

t_ 1 1,

+
gt k0, q,

[1.5]
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Les parameétres cinétiques de ce modele, a savoir la constante cinétique ket la capacité

d’adsorption a 1’équilibre ge(mg.g?), peuvent étre obtenues grace a la représentation de

t

o= f(t)ou qi est la pente et —
t e

(kz—qg)

est I’ordonnée a 1’origine.

Les hypothéses de ce modele sont [30]:
- L’adsorption se déroule sur des sites localisés et il n’y a pas d’interaction entre les
molecules adsorbeées,
- Lavitesse de désorption est négligeable devant celle de I’adsorption,
- Le maximum d’adsorption correspond a la formation d’une monocouche

d’adsorbats sur la surface du I’adsorbant.

I-4-1-3-La diffusion intraparticulaire

Le transfert d’un adsorbat d’une phase aqueuse sur une phase solide suit généralement
quatre étapes, qui peuvent étre soit indépendantes les unes des autres, ou simultanées. Le
soluté migre de la phase aqueuse vers la surface du solide en premier; la deuxiéme étape
représente la diffusion a travers les espaces interparticulaires (diffusion externe). La
troisieme est la diffusion intraparticulaire, et en dernier, la réaction chimique de surface
entre les fonctions de surface de 1’adsorbant et les groupements actifs de 1’adsorbat. 11 est
a noter que la derniére étape est plut6t rapide, ce qui laisse supposer que les processus de

diffusion sont les plus susceptibles d’étre des étapes controlant 1’adsorption [29].

Pour les adsorbants poreux, la diffusion de I’adsorbat a I’intérieur des pores doit étre prise
en considération afin de réaliser un bon modele cinétique du processus. Weber et Morris

ont proposé une simple équation pour obtenir la constante de vitesse de diffusion [28].

1

g =kt>+C g
Ou:
ki : constante de vitesse de diffusion en (mg.g™t.min%) ;

gt : quantité adsorbée par unité de masse d’adsorbant au temps t ;

C : constante.
I-4-2-Isothermes d’adsorption

Les capacités des adsorbants a adsorber constituent le facteur le plus déterminant les

performances des procédés d'adsorption. 1l est par conséquent essentiel de bien connaitre
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les propriétés d’équilibre adsorbat-adsorbant pour pouvoir concevoir et dimensionner
correctement les procédés d’adsorption. Les quantités adsorbées a 1’équilibre pour un
systtme adsorbat—adsorbant sont geénéralement caractérisés par des isothermes

d’adsorption déterminées & une température donnée.

En pratique, il est toujours recommandé de rechercher et d’utiliser des modéles ayant a la
fois des significations physiques, des consistances aux lois fondamentales
thermodynamiques et des facilités de traitement numérique. Les modeles les plus utilisés

pour représenter 1’isotherme d’adsorption sont :

I-4-2-1-Modéle de Langmuir

L'isotherme de Langmuir explique la couverture de surface en équilibrant les taux relatifs
d'adsorption et de désorption (équilibre dynamique). L'adsorption est proportionnelle a la
fraction de la surface disponible de [l'adsorbant tandis que la désorption est
proportionnelle a la fraction de la surface de I'adsorbant recouverte. L’équation de

Langmuir peut étre écrite comme suit forme linéaire [31].

C 1 C

e €

= +
qe quL qm [I.7]

Ou:

Qe : quantité de soluté adsorbée par unité de masse de 1’adsorbant a I’équilibre (mg.g™) ;
gm : la capacité d’adsorption maximale de la monocouche (mg.g™?) ;

Ce : la concentration du soluté dans la phase liquide a I’équilibre (mg.L™?) ;

KL : la constante de Langmuir.

Les caractéristiques essentielles de I'isotherme de Langmuir peuvent étre exprimées par
une constante sans dimension appelée le facteur de separation R [31]

R 1
“(1+kC,) M

Ou:

KL : la constante de Langmuir (L.mg™ 1) ;
Co : concentration initiale la plus élevée de I'adsorbat (mg.g?).
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Les valeurs R indiquent que I'adsorption est défavorable lorsque R.> 1, linéaire lorsque

RL = 1, favorable lorsque 0 <R < 1 et irréversible lorsque R = 0.

La linéarisation de 1’équation de Langmuir permet de déduire la capacité maximale (Q.) et

la constante de Langmuir KL a partir de 1’équation :

1 1 1 1

=—t—"— 9
qe qm Ce qum [ ]

1-4-2-2-Modele de Freundlich

Ce modele est utilisé pour décrire les caractéristiques de 1’adsorption sur des surfaces

hétérogéne [32]. L’équation de I’isotherme de Freundlich est comme suit :

d =K:C g

Ou:

ge: la quantité de soluté adsorbée par unité de masse de charbon a 1’équilibre (mg.g™?) ;
Ks : la constante de I’isotherme de Freundlich;

N : intensité d’adsorption ;

Ce: la concentration d’adsorbat dans la phase liquide a I’équilibre (mg.L™).

La linéarisation de 1’équation Ci-dessus permet d’avoir 1’équation suivante :
‘ 1
Lng, = Lnk, +ﬁ LnC, [1.11]

1-4-2-3-Modele de Dubinin-Radushkevich

Le modele isotherme de Dubinin-Radushkevich suppose un caractére multicouche
impliquant les forces de Van Der Waal, applicable aux processus d’adsorption physique,
et constitue une équation fondamentale décrivant qualitativement I’adsorption de gaz et
de vapeurs sur des adsorbants microporeux. Il est généralement appliqué pour différencier
I'adsorption physique et chimique. L’isotherme de Dubinin-Radushkevich se distingue par
le fait qu’elle dépend de la tempeérature; donc lorsque les données d'adsorption a
différentes temperatures sont tracées en fonction du logarithme de la quantité adsorbée

par rapport au carré de I'énergie potentielle, toutes les données appropriées peuvent étre
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obtenues [31]. La forme linéaire de 1’équation de l'isotherme de Dubinin-Radushkevich

s'exprime comme suit :

Lng, = Lnqg,, — kp_pe? [112]

Ou

e
Ou :
gm : la capacité d'adsorption maximale théorique de l'adsorbant (mg.g™?) ;
Kb-r : la constante de ’isotherme de D-R (mol? .kJ?) ;
¢ . le potentiel de Polanyi ;
R : la constante de gaz parfait (J .mol.K?) ;

T : est la valeur absolue de la température (°K).

L'énergie d'adsorption moyenne E (kJ mol™) peut étre obtenue a partir de la valeur de Ko

par I'équation [33]:

1
E=—"+/—/— .14
(2kp-g) /2 (441

I-5-Le phénol

I-5-1- Propriétés physicochimiques

Le phénol est le premier composé

o1 A organique appartenant a la catégorie
des phénols, il est appelé également
e = 0.80 nm acide carbolique, benzophénol ou

hydroxybenzene[34].

J W

3 "/’ Le phénol est un solide cristallin a
& o ¥ 0.15 nm I'odeur particuliére, ayant des points
0.67 nm de fusion et d'ébullition faible et

_ _ _ élevé respectivement. Le caractere
Figure 1.2 : dimensions et structure

moléculaire du phénol [105].
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chimique (retrait ou donation d'électrons) ainsi que le mode de substitution - la position et
le nombre de groupes fonctionnels attachés au cycle - peuvent altérer considérablement
les propriétés du phénol [35].Le phénol est trés soluble dans 1’eau, 1’huile et dans

plusieurs solvants [36].
I-5-2- Impacts environnemental et sanitaire

Le phénol est nocif et extrémement toxique méme & de faibles concentrations et est classé

de priorité €levée a cause de son effet néfaste sur la santé de 1’étre humain [37].

Il est mutageéne a forte concentration en ayant le pouvoir d’étre absorbé par la peau [36].
Le phénol rejeté constamment dans I’environnement a des concentrations élevées peut

rester dans 1’air, le sol et les eaux pendant longtemps [36].

La contamination des milieux aquatiques par le phénol est due en premier lieu aux eaux
usees rejetées par les industries de la peinture, pesticides, industrie pétroliere et

pétrochimique [36], ainsi que I’industrie du papier, cuir [38] et plastique [37].

La contamination par le phénol peut étre due également aux produits chimiques
ménagers. Il est présent dans les désinfectants et les antiseptiques ; produits médicaux ou
pharmaceutiques, notamment les lotions pour le corps, les onguents, les bains de bouche
et certains sprays oraux destinés a des fins anesthésiques ou pour le traitement des maux
de gorge contiennent tous du phénol. Le phénol est également présent dans d'autres
produits ménagers tels que les savons, les peintures et les laques, les eaux usées
domestiques qui les contiennent sont généralement évacuées dans les milieux récepteurs
[34].

I-5-3-Réglementation

A TD’échelle nationale, le Décret exécutif n° 06-141 du 19 avril 2006 a fixé la

concentration de 0,5 mg.L™ comme valeur maximale pour les rejets industriels [39].

La circulaire francaise de 29 septembre 2010, relative a la surveillance des micropolluants
dans les eaux rejetées en milieux naturels par les stations de traitement des eaux usées,
estime que la valeur maximale de phénol a ne pas dépasser est 25 pg.L™. Par ailleurs,
I’Agence de la Protection de I’Environnement des Etats Unis a fixé une concentration

limite de phénol pour les eaux de surface supérieure a 1ug.L™*[19].
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1-6- L’acétone

L’acétone est un liquide incolore, tres volatil, il est totalement miscible avec 1’eau ainsi

gue nombreux solvants organiques, notamment 1’éthanol,

I’oxyde de diéthyle et les esters. Il est é¢galement un

CH .
2 excellent solvant pour un grand nombre de produits
o—=<

organiques et minéraux.
CHs
Sa formule chimique est C3HeO et elle est connue

Figure 1.3 : structure également sous les noms de Diméthylcétone, béta-

moléculaire de I’acétone | cétopropane et 2-Propanone. L’acétone est utilisée dans

I’industrie des peintures, vernis, encres et colles.

Chez I’Homme, I'exposition a de fortes concentrations d'acétone provoque des effets

dépresseurs du systéme nerveux central et une irritation des muqueuses [40].

I-7- La régénération du charbon actif

D’apres Bandosz (2006)[25], le charbon actif saturé ne peut plus étre utilisé, il serait donc
éliminé par incinération ou enfouissement sous terrain comme il peut étre régenéré pour

étre réutilisé.
I-7-1- La désorption

La désorption représente le processus inverse de I’adsorption par lequel les molécules
adsorbées se détachent de I’adsorbant. C’est un phénoméne complexe et son étude est

primordiale au méme titre que I'adsorption.

I-7-2-Procédés de régénération de charbon actif

Le processus de régénération sur charbon actif a pour but d’éliminer les matériaux

adsorbés auparavant et lui redonner sa capacité d’adsorber [27].

L’utilisation du charbon actif a ét¢ accompagnée par le développement et I’application
d’un certain nombre de processus de régénération [21], & savoir: La régénération
thermique ; par la vapeur; par un fluide supercritique ; biologique ; par ultrasons ;
électrochimique et chimique (par solvants organiques, électrolytes, tensioactifs).

Les processus de régénération du charbon actif ont été développés du fait que celle-ci

présente divers avantages, d’ou la diminution d’utilisation d’un charbon vierge a chaque
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fois ainsi que la possibilité de récupération de produits adsorbes ayants une grande valeur

commerciale [25].

a- Larégénération thermique

C’est la technique la plus couramment utilisée et se deroule en plusieurs étapes, a savoir
[41]:

1. évaporation de I’eau ;

2. désorption des composés volatils (100-260°C) ;

3. pyrolyse et carbonisation des composeés non volatils (200-650°C) ;

4. gazéification des résidus de pyrolyse a haute température (650-850 °C).

Des fours a microondes ont également été utilisés, puisqu’ils ont des avantages aussi bien
environnementaux qu’économiques par rapport aux procédés classiques de chauffage.
La régénération thermique a pour inconvénient une consommation de I’énergie

relativement élevée [25].
b-Régénération par la vapeur

Cette méthode est la plus couramment employée pour les adsorbats ayants un point
d’ébullition bas, d’ailleurs elle est effectuée a basse température. Lorsque le charbon est
saturé, un flux de vapeur passe a travers un lit du charbon actif, souvent a contrecourant

que celui du courant qui sature le charbon.

Cette méthode permet souvent de récupérer les adsorbats, toutefois, pour les composés
solubles dans 1’eau, d’autres processus additionnels tel que 1’entrainement a la vapeur ou

la distillation doivent étre appliquée pour séparer 1’adsorbat de I’eau [25].
c-Régeénération biologique

Le charbon actif saturé est régénéré biologiquement en le mettant en contact avec une

population microbienne qui est capable de métaboliser les adsorbats [42].

Les bactéries utilisées sont uniquement aptes a réaliser les fonctions pour lesquelles elles
ont été génétiquement programmées. Elles ne peuvent donc dégrader qu’un seul type de
polluants. De plus, les conditions environnementales doivent étre satisfaisantes pour que
les réactions de catalyse enzymatique aient lieu a une vitesse significative. Cette méthode
de régénération n’a pas encore été appliquée a 1’échelle industrielle mais elle a été initiée

en laboratoire [41].
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d-Régenération par les ultrasons

Les ultrasons sont les ondes a une fréquence supérieure a 16 kHz. Quand les ultrasons
sont irradiés a travers un liquide, un cycle alterné de compression et réfraction
adiabatique se produit dans le milieu [18]. Les ultrasons sont généralement classés en

deux domaines suivant la puissance qu’ils peuvent transmettre au milieu réactionnel.

e- Régénération par un fluide supercritique

La régénération par extraction dans des fluides supercritiques (souvent le CO2) pour la
désorption de composés adsorbés est possible. Dans ce processus, un gaz est chauffé a
une pression donnée pour atteindre son point critique. La masse volumique du fluide est a
un intermédiaire entre le gaz et le liquide permettant la dissolution des composés
organiques. Cette méthode s’est avérée efficace pour la désorption de molécules
organiques dans des charbons actifs. L’un des avantages d’utiliser le CO> comme agent
de désorption sont est qu’il n’y a aucune altération du matériau adsorbant. Ce solvant
apolaire va également pénétrer préférentiellement dans la porosité et déplacer 1’eau

préalablement imprégnée et adsorbée dans le matériau [43].
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Chapitre 11 Régénération chimigue du charbon actif

La régénération chimique est l'une des plus importantes méthodes de régénération des
charbons actifs, en effet, elle est apparue comme une alternative a la régénération
thermique dans le but de réduire la consommation énergétique et améliorer I'efficacité de
la régénération [5]. La régénération chimique fait appel a plusieurs types de regenerants
tels les solvants organiques et NaOH, toutefois le développement de nouvelles méthodes
doit prendre en considération non seulement le volet économique et l'efficacité de la

régénération mais aussi son impact environnemental.

De ce fait, I’étude de I’opportunité de substitution des solvants d’origine pétrochimique
par un solvant d’origine naturelle pour régenérer le charbon actif en grain s’avére une

approche intéressante.

I1-1- La Régénération par les électrolytes

Les charbons actifs pour certains adsorbats peuvent étre régénérés par des solutions de
NaOH. Certaines études menent la régénération par NaOH associée aux solvants et
considerent la régénération comme «régénération chimique». Ces méthodes utilisent non
seulement différents agents de régénération, mais aussi différents mécanismes de

régénération pour restaurer la capacité d'adsorption [5, 14].

I1-2-La régenération électrochimique

La régénération électrochimique fonctionne en partageant le courant électrique en tant
qu'agent de régénération. Elle est basée sur le processus qui survient lorsqu’un adsorbant
saturé est exposé a un courant électrique dans une cellule électrochimique. Les cellules
électrochimiques sont constituées d'un réservoir contenant une solution d'électrolyte dans
laquelle deux électrodes connectées a une source d'alimentation externe sont immergeées.
Une membrane échangeuse d'ions entre les électrodes est facultative. Les lits des
charbons actifs saturés sont généralement maintenus a 1’une des électrodes, cathode ou

anode, permettant ainsi la régénération cathodique ou anodique [5].

I1-3-La régénération du charbon actif par les solvants organiques

La régenération du CAG par des solvants organiques est une méthode ayant une efficacité
de régéneération supérieure a 80-90%méme pour le phénol [5]. En genérale, elle est
appliquée pour les procédés d’adsorption réversible telle que les traitements des eaux

usées hautement contaminées [44]. Les propriétés chimique et physique d’un solvant
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affectent son influence sur les réactions chimique. L’un des rdles des solvants est

d’affaiblir I’interaction entre 1’adsorbat et la surface de I’adsorbant [6].

La méthode de régénération par solvants organique présente plusieurs avantages, a
savoir :

e Elle peut se faire rapidement in situ [7];

e Il n'y a pas d'attrition de charbon [5, 14]; ainsi, le remplacement le codt du charbon
épuisé est évite;

e Il n’y a pas de dégradation de la surface de charbon ou de structure des pores [5], une
perte minime de la capacité d'adsorption au cours des premiers cycles se produit [7];

e La récupération des adsorbats précieux est possible [5, 14], par ailleurs, les adsorbats
peuvent étre facilement éliminés en les combinant avec le solvant résiduel [7];

e L’élimination des solvants a partir des colonnes et leur récupération par la distillation

peut étre faite facilement [14] ;

Les inconvénients rencontrés lors de la régénération chimique avec des solvants

organiques sont comme suit :

e Les solvants peu solubles dans I’eau sont adsorbés fortement sur le charbon actif, il est
important de développer une méthode pour les désorber du charbon;

e La capacité d’adsorption totale du charbon soumis au traitement est loin d'étre

complétement rétabli ;

e Les solvants organiques utilisés comme regenerants sont colteux.

I1-4-Travaux antérieurs sur la régénération chimique par solvants
organiques

Plusieurs travaux de recherche sur la régénération chimique du charbon actif en utilisant
des solvants organiques ont été réalisés durant le siécle dernier. Selon Martin et Ng
(1984) [45], depuis le debut des années 1950, le chloroforme ou I'alcool ont été utilisés

pour la désorption d’adsorbats organiques sur un lit de charbon actif.

Cooney et al (1983) [7], affirme que plus tard en 1963, Hamilton [46] a clairement
montré qu'un mélange de dichlorure de propyléne et méthanol forme un solvant supérieur

pour la désorption des matieres organiques.
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De leur part, Cooney et al (1983) [7] ont évalué I’effet de la température et la vitesse
d’écoulement sur la désorption de phénol, ils affirment que le volume et le type de solvant

sont les facteurs les plus importants dans la désorption de phénol.

Les résultats obtenus par Martin et Ng en 1984 et 1985 lors la régénération chimique du
charbon actif saturé, ont montré que I'efficacité de la solubilisation organique des
régénérant sa diminué a mesure que leurs masse molaire et tailles ont augmenté et que la
relation entre la masse molaire de I'adsorbat et du régénérant organique est

significativement importante.

Salvador et al (2015) [5]ont réalisé une étude bibliographique approfondie sur toutes les
méthodes de régénération du charbon actif. En ce qui concerne la régénération par
solvants organique, ils indiquent que 1’extraction de 1’adsorbat de la surface du charbon
par un solvant est un phénomeéne basé aussi bien sur la solubilité de 1’adsorbat dans le
solvant que sa solubilité¢ dans le liquide pollué (généralement 1’eau). Cette extraction

dépend directement des interactions ci-dessous:

-Solvant-adsorbant : le solvant doit atteindre les sites actifs de 1’adsorbant situés
souvent dans les micropores ou est retenu l’adsorbat, les solvants les plus

efficaces sont les plus 1égers du fait qu’ils atteignent facilement les micropores.

-Solvant-adsorbat: la taille de la molécule du solvant et de I’adsorbat est un
facteur important, si les molécules de I’adsorbat sont petites elles atteindront les
micropores les plus profonds ce qui compliquera 1’accés du solvant. De ce fait, il
serait intéressant de choisir un solvant dont la molécule est plus petite par rapport

a celle de I’adsorbat.

-Adsorbant-adsorbat : la régénération devient difficile lorsque 1’adsorbat est
fortement adsorbé, quelques chercheurs ont modifié les caractéristiques chimiques

de charbon actif pour rendre facile la régénération.

Le tableau suivant est un récapitulatif des travaux antérieurs réalises dont 1’objet d’étude

était la régénération chimique de charbon actif en grain.
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Tableau I1. 1 : Travaux antérieurs sur la régénération chimique du CAG

Mode de % de Efficacité de
Solvants Adsorbats désorption régénération régénération Référence
Méthanol phénol Soxhlet/continu 10,4/39,9 71,7 [48]/[49]/]
e/batch 71
Méthanol 2-naphtol/2-MXphénol/2- Batch 79,1/37,4/50,6 [47]
Cphénol/cresol/2-Nphénol 125,4167,7
Méthanol OC-phénol/MC-phénol Batch 32/12 [50]
Méthanol Phénol Batch 78,2/83,5/90,5 [8]
25°C/35°C/55°C
Cyclohexane phénol Soxhlet/continu 0,7/3,3 [48]/149]
Acétonitril phénol Soxhlet/continu 10,6/48,8 [48]/[49]
Cellosolve phénol continue 1,5/54 [48]/ [49]
1,4 dioxane phénol continue 12,4/58,5 [48]/[49]
Tetrahydrofuran phénol continue 11,3/43,5 [48]/149]
DMF Phénol continue 26,8/70 [48]/[49]
DMF Phénol Batch 83,2/87,3/95,2 [8]
25°C/35°C/55°C
Dodécanol Phénol continue 6,5/4,8 [48]/[49]
Benzene Phénol continue 16/51,1 [48]/149]
Benzene OC-phenol/MCphénol Batch 2217 [50]
Benzene 2-naphtol/2-MXphénol/2- batch 73,2/22,7/41,8 [47]
Cphénol/cresol/2-Nphénol /1,5/55,3
chloroforme phénol continue 36,2 [49]
Acétone phénol Batch/continue 90,2/70 [71/[51]
Acétone Phénol Batch 83,3/87,7/95,8 [8]
25°C/35°C/55°C
Acétone 2-naphtol/2-MXphénol/2- batch 85,4/44,2/55,7 [47]
Cphénol/cresol/2-Nphénol 142,9/81,1
Acétone OCphénol/MCphénol Batch 37/15 [50]
Acide formique  Phénol/aniline/benzylalchool/ batch 98/84/98,2/ [45]
Benzylaldehide/nitrobenzene 90,5/91,8
Acide formique 2-naphtol/2-MXphénol/2- batch 67,7/32,9/47,9 [47]
Cphénol/cresol/2-Nphénol /29,1/75,6
Acideacétique Phénol/aniline/benzylalchool/ batch 99/72/72,7/ [45]
Benzylaldehide/nitrobenzene 91,8/87
Acideacétique 2-naphtol/2-MXphénol/2- batch 92,7/32,9/47,9 [47]
Cphénol/cresol/2-Nphénol /29,1/75,6
Ethanol 2-naphtol/2-MXphénol/2- Batch 74,4/36,3/52,8 [47]
Cphénol/cresol/2-Nphénol /27,6/66,8
Ethanol Phénol Continue 68 [51]
Ethanol OCphénol/MCphénol Batch 38/24 [50]
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2-naphtol/2-MXphénol/2- Batch 35/22,2/28,41 [47]
10.96 HCI Cphénol/cresol/2-Nphénol -27,6/1,4
2-naphtol/2-MXphénol/2- Batch 66,1/26,3/36,4 [47]
6M NaOH Cphénol/cresol/2-Nphénol /5,2/72.4
n-pentane Eaux usées de cokéfaction 98,27 [44]

MXphénol :méthoxyphénol,  Cphénol :chlorophénol, = OCphénol :orthochlorophénol,  Nphénol :nitrophénol,
MET phénol :méthachlorophénol, DMF :diméthylformamide

I11-5-Le d-limonene comme solvant vert
I1-5-1-Propriété chimique

Le d-limonene est un liquide incolore possédant une

CHs odeur brillante, fraiche et propre, caractéristique des
. agrumes. Ce monoterpene combustible est soluble
- dans les solvants organiques et la plupart des huiles

i mais pratiquement insoluble dans 1’eau [52] .
H:.;I::-- CHJ
Le limonéne est une molécule chirale, et existe sous

Figure 1.1 : Structure
moléculaire de d-limonene

la forme de deux énantioméres : le d-limonéne et le

I-limonene. Le dipentene ou dlI-limonéne est le

mélange racémique des deux molécules (d-limonene et I-limonéne). Sa formule est
C1oH16 et sa densité est de 0,8411 g/L, il est non toxique, faiblement volatile et son impact

sur I’environnement est trés faible, il est azéotrope avec I’eau a 97,4°C[53].

Ce solvant vert a plusieurs appellations, a savoir: d-limonene; R-1-méthyl-4-[1-
méthyléthényl] cyclohexéne; D-[+]-limonene; [R]-[+]limonéne; [+]-4-isopropényl-1-
méthylcyclohexene; p-mentha-1,8-diéne; Carvéne; Citréne; Hespéridéne ; [+]-1-Méthyl-
4-[1-méthyléthényl]cyclohexéne [52].

11-5-2-Utilisation

L’intérét croissant pour le d-limonéne est d{ a ses propriétés nettoyantes et dégraissantes,
c’est un substitut des solvants pétroliers tels que le dichlorométhane, le toluéne, 1’hexane,
le méthyléthyl cétone, 1’acétone, le glycol éther, les solvants fluorés ou chlorés pour
I'extraction de produits naturels. Il est impliqué dans la fabrication des insecticides (il été
homologué comme insecticide aux Etats-Unis [52], des produits cosmétiques et

parfumerie (parfums, savons, cremes, lotions), et I'industrie alimentaire (ardbme dans les
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aliments et boissons)[53], des médicaments, et est également utilisé comme carburant

potentiel pour les moteurs [54].

Le limonene est utilisé dans d’autres domaines, notamment comme monomere pour la
fabrication des biopolymeres [55], il a été également utilisé comme solvant alternatif pour
I’extraction par soxhlet par Chemat et al (2012)[53].

Ce biosolvant est utilisé comme nettoyant des pates de soudage dans I’industrie de
I’électronique et comme dégraissant de surfaces métalliques dans diverses industries de

fabrication de produits métalliques ainsi que lors de travaux d’entretien mécanique [52].

11-5-3-Procédé de fabrication

Le d-limonéne est largement répandu dans la nature. Selon le Centre international de
recherche sur le cancer (CIRC), il a été détecté dans plus de 300 huiles essentielles. Le d-
limonéne est un sous-produit de I’industrie des jus d’oranges, de citrons et de
pamplemousses. Il est obtenu a partir de 1’huile des pelures de ces agrumes dans laquelle

sa concentration peut atteindre 97 % en poids [52].

D’aprés Zeboudj (2006)[56], dans le cas de 1’orange, ils existent trois procédés

d’extraction de 1’huile essentielle:

- Les procédés mécaniques pour I’huile essentielle de zeste.
- La distillation pour les feuilles, les fleurs et, dans certains cas les fruits ou les jus
de fruits.

- L’extraction par solvant pour les fleurs ou le distillat de fleurs.

L’écorce du fruit se décompose en deux parties, le flavedo qui forme la partie colorée et
renferme les glandes a huile essentielle et I’albédo, enveloppe blanche et spongieuse.
L’huile essentielle des fruits étant contenue dans des poches ou des glandes, exerce une
pression sur les parois de la poche. La technologie d’extraction consiste ainsi €n

I’éclatement des glandes par différents procédés, a savoir :

- Les procédés manuels et semi manuels pratiqués durant des siécles, et qui ont cedé
le pas aux procédés mécaniques.
- Les procédés mécaniques sont de deux types :
1- L’extraction du jus et de I’huile essentielle sont réalisées simultanément

sans contact réciproque, c’est le cas de I’extracteur « FMC in line » utilisé par 1’entreprise
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nationale ENAJUC de Blida. Le fruit est distribué dans une coupelle pour la récupération
du jus, tandis qu’en surface un jet d’eau entraine I’émulsion d’huile essentielle exprimée

de I’écorce par des doigts métalliques.

2- Les fruits circulent sur des rouleaux abrasifs et sont arrosés par une série
de jets d’eau, I’émulsion eau-huile essentielle est recueillie dans un bac situé sous les
rouleaux alors que les fruits sont dirigés vers 1’extracteur de jus. L’émulsion est filtrée,
décantée dans des bacs florentins puis centrifugée. C’est le cas de I’extracteur« polycirrus

indelicato» utilisé par Conserverie Algérienne « NCA » de Rouiba.

Le principe d’abrasion et rapage reste le méme pour d’autres types d’extracteurs

11-5-4-Sécurité

A faible dose le d-limonéne est non toxique et sans danger pour I’humain. I est en effet
classé dans la catégorie GRAS « Generally Recognized as Safe » par 1’administration
américaine des aliments et drogues. L’Organisation des Nations Unies pour 1’alimentation
et I’agriculture (FAO) et I’Organisation mondiale de la sant¢ (OMS) en recommandent
une dose journaliére acceptable maximum de 1,5 mg/kg de poids corporel pour le d-

limonéne.

Chez I’humain le d-limonene est absorbé rapidement par voie pulmonaire et métabolisé
également rapidement, il passe également a travers la peau mais beaucoup plus lentement
[52] .

Par ailleurs, il a été démontré que le limonéne associé a d’autres terpénes peut étre un

agent anti cancer trés efficace [17].

11-5-5-Devenir environnemental

L’avantage principal de ’utilisation du d-limonéne réside dans sa biodégradabilité [56,
57]. C’est une substance ubiquiste dans I’environnement, s’il est déversé sur le sol
extérieur humide ou sec, le d-limonéne devrait se volatiliser rapidement, cependant son
adsorption pourrait attenuer ce phénomene. Son évaporation se produit également lors
d’un déversement dans les cours d’eau. Par ailleurs, un phénoméne de bioaccumulation

chez le poisson pourrait étre observé.
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Le d-limonene rejeté dans I’atmosphére exterieure devrait se dégrader rapidement en
réagissant avec les radicaux hydroxyles, 1’ozone troposphérique et pendant la nuit avec

les radicaux nitrates [52].

11-5-6 caractéristiques physiques et chimiques du phénol, acétone et d-
limonene

Dans cette étude, la connaissance des caractéristique chimique et physiques de I’adsorbat
(phénol) d’une part ainsi que I’acétone et le d-limonene (solvants de régénération
chimique du charbon actif granulaire) d’autre part est nécessaire, et ce pour expliquer les
résultats obtenus lors de 1’adsorption et la désorption du phénol. Le Tableau 11.2
regroupe les caractéristiques chimiques et physiques du phénol, acétone ainsi que le d-

limonéne.

Tableau I1.2 : récapitulatif des caractéristiques du phénol, acétone et d-limonéne

Caractéristiques Phénol Acétone d-limonéne

CeHsO CsHsO CioH1s

Formule chimique

HO

H? C/CH3 CHs
Structure chimique I H:C \
0]
CH-

Modeles remplissant I'espace
(face) !

Modéles remplissant I'espace
(profil) !

Masse molaire (g.mol™?) 94,11[58] 58,08! 136,231

Ihttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
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Diamétre moléculaire (nm) 0,72 [58] 0,48!
Nombre de donneurs de liaison
hydrogene! 1 0 0
Nombre d'accepteurs de liaison
hydrogene * 1 1 0
Surface polaire topologique A2 20,2 17,1 0
Température d’ébullition (°C) * 182 56 176
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I11-1-Matériel et produits chimiques

L’étude de la désorption du phénol adsorbé sur un charbon actif en grain (Sigma-

Aldrich) nécessite ’utilisation de différents produits chimiques et appareils, a savoir :

Produits chimiques :
e Acétone de pureté 99,5% (WWW prolabo CHEMICALS) ;
e Limonéne de pureté 97% (Sigma-Aldrich) ;
e Phénol (BIOCHEM chemopharma).

Matériels :
e Verrerie de laboratoire ;
e Tamiseur électrique ;
e Shaker incubateur (HEIDOLPH) ;
e Spectrophotomeétre UV-Visible (SHIMADZU UV MINI-1240) ;
e FEtuve (MEMMERT UE-400) ;

e Balance électronique de précision (KERN).

I11-2-Préparation du charbon actif

Le charbon actif a été tamisé et la fraction comprise entre les diamétres des grains 1 et
1,25mm a été gardée. Avant son utilisation, ce dernier a été bouilli dans I’eau distillée

pendant 2h, séché a 105°C jusqu’a masse constante puis mis dans un dessiccateur.

I11-3-Caractérisation du charbon actifs en grain

La surface spécifique, le volume des pores et la surface externe du charbon actif ont été
déterminés suite a la réalisation des isothermes d’adsorption et désorption de 1’azote a

-196°C par I’analyseur de surface spécifique Quantachrom NovaWin2.(Voir Annexe I)

L’indice d’iode qui est la mesure du contenu de charbon actif en micropores [59]a été
calculée selon la méthode standard Lubrizol Standard Test Method, 2006 [60]. D’aprés
Chae et al (2013) [61], le calcul de cet indice permet d’évaluer les propriétés physiques
d’un charbon actif ayant subi une régénération en suivant la variation des valeurs de

I’indice d’iode (voir annexe II)

La détermination des fonctions de surface a été réalisée par la méthode de Boehm [30],

(voir annexe 111)
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I11-4-Protocole expérimental

I11-4-1-Cinétique d’adsorption et de désorption

Les cinétiques d’adsorption ont été¢ réalisées en introduisant 50 mL d’une solution
phénolique de 500 mg.L et 1g de charbon actif dans des erlenmeyers de 250 ml fermés et
placés dans le shaker a une température et une vitesse d’agitation fixées a 30 °C et 150

tours par minute (tpm) respectivement.

Aprés 1’obtention de 1’équilibre, le charbon actif est récupéré rincé et séché a 105°C
jusqu’a masse constante. En ce qui concerne le séchage de charbon, certains chercheurs
travaillant avec le phénol ou ses dérivés affirment que I'humidité résiduelle apres 1’étape
de ’adsorption empéche la régénération a cause de la formation d’un complexes eau-
phénol sur la surface du charbon. Ils estiment alors que 1’étape de séchage précédant la

désorption est nécessaire pour éliminer cette humidité [5].

Une fois le charbon séché, il est mis en contact avec le solvant pour la désorption,

autrement dit, il est régénéré afin de le réutiliser pour un deuxiéme cycle d’adsorption.

Les cinetiques de désorption sont effectuées de la méme maniére que celle pour
1’adsorption. A des intervalles de temps, des échantillons sont prélevés et analysés.

L’adsorption du phénol sur le charbon actif suivie par sa désorption et ’analyse des filtrat
ont permis de calculer les quantités en (mg.g™) de phénol adsorbée gads et désorbée Qdes ,
et de déduire les pourcentages de désorption du phénol en (%) et I’efficacité de

régénération.
a- Quantité de phénol adsorbée :

_ Ci_Ce V
m

ads

[111.1]

Ou:

Qads: la quantité de phénol adsorbé a 1’équilibre (mg.g™t) ;

Ce : concentration du phénol dans la solution a I’équilibre (mg.L™?) ;
Ci : concentration initiale du phénol dans la solution (mg.L™?) ;
V:volume du solvant (L)
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m : masse de I’adsorbant (g).

b- Quantité de phénol désorbée :

[111.2]

Oou:

Qdes: laquantité de phénol désorbée (mg.g™?) ;
Cdes : concentration du phénol désorbé dans le solvant (mg.L™?) ;
V:volume du solvant (L) ;

m : masse de I’adsorbant (g).

c- Taux de désorption :

%désorption = (qdes )-100 [11.3]

%désorption : taux de désorption ;

Qdes: quantité de phénol désorbée (mg.g?) ;

qo: quantité de phénol adsorbée initialement (mg.g™).
d- Efficacité de régénération

Efficacitéderégénération =(q(;ﬁj.100 [111.4]

e

Qreg : capacité d’adsorption de charbon régénéré (mg.g?) ;

Qe: capacité d’adsorption du charbon vierge (mg.g™L).
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1  Réglage de la vitesse d’agitation

2  Réglage de la température

7 ™
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a 3 Ecran d’affichage
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Figure I111.1 : photo et schéma du dispositif expérimental (shaker incubateur) utilisé pour

les essais d’adsorption et désorption

111-4-2-Analyse des échantillons

Les prélévements des filtrats effectués durant 1’adsorption et la désorption sont analysés
par la méthode de complexation au 4-aminoantipyrine [19] (voir réactifs et mode
opératoire de dosage en annexe 1V). La mesure de la densité optique (DO) s’est faite par
spectrophotométrie UV-visible a 510 nm (voir la courbe d’étalonnage du phénol (Annexe
V)
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Chapitre IV

Résultats et discussions

IVV-1-Caractérisation du charbon actif

Avant de commencer 1’étude des cinétiques d’adsorption et de désorption du phénol sur le

charbon actif en grain, il est impératif de caractériser le charbon actif en grain utilise, et

ce pour mieux comprendre les deux processus.

Les caractéristiques physiques sont récapitulées dans le tableau 1V.1, les groupements de

surface sont présentés sur le tableau 1V.2, tandis que la morphologie de la surface du

charbon actif est illustrée sur les figuresIV.1.

Tableau IV.1 : caractéristiques physiques du charbon actif vierge utilisé.

Diametre (mm) 1<di<1,25
di(g.cm?) 1,28
dapp (9-cM™) 0,51
Surface spécifique (m2.g?) 476
Surface des micropores (m2.g?) 210
Surface des macropores (m?.g%) 266
Volume total des pores (cm®.g?) 0,52
Volume des micropores (cms.g?) 0,090
Indice d’iode (mg.g?) 571

Tableau I11.2 : groupements de surface du charbon actif en grain.

CAG Carboxyl Phénol  Lacton
e

Total acide

Total basique

Caractere

Résultats (meq.g?) 0,01 0 0,74

0,75

Acide

Figure IV.1: Aspect général de la surface du charbon actif
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La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique qui permet de produire
des images de la surface d’un échantillon. Des observations au Microscope Electronique
Balayage (MEB) ont été réalisées a différents agrandissements et ont permis de préciser
la structure apparente du charbon actif Sigma-Aldrich utilisé dans cette étude.

La photographie du grossissement (x200) montre ’aspect général de la surface du
charbon qui présente une structure irréguliére et plus ou moins compacte. Tandis que les
photographies des grossissements 550 et 2000, montrent des vues plus détaillées de la
surface du charbon. Celles-ci permettent de mettre en évidence de nombreuses cavités

dont la taille est inférieure & 10um.

IV-2-Adsorption

L’adsorption d’un composé sur du charbon actif est liée généralement a deux facteurs

importants: la structure des pores et les caractéristiques chimiques de la surface [62].

Elle est caractérisée par deux études :
- L’étude de la cinétique permet d’identifier les phénomeénes limitant,

- L’étude de I’isotherme permettant de caractériser la nature du processus.
IVV-2-1-Influence de la concentration initiale de phénol sur I’adsorption
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Figure 1V.2: Influence de la concentration initiale sur la quantité de phénol
adsorbée. V=50 mL, m = 1g, T = 30°C., vitesse d’agitation= 150 tpm
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Sur la figure 1V.2 on peut remarquer que les allures des courbes sont similaires pour les
deux concentrations initiales. L'évolution temporelle de la quantité de phénol adsorbé
montre que le temps d'équilibre a été atteint a environ 60 min pour les deux
concentrations, indiquant ainsi que le temps d’équilibre est indépendant de la

concentration initiale.
On observe deux régions cinetiques :

La premiére est caractérisée par un taux d'adsorption élevé et cela est di au nombre de
sites de charbon actif disponibles et plus éleve et la force motrice pour le transfert de

masse est plus grande. Par conséquent, le phénol atteint facilement le site d'adsorption.

La deuxiéme ou les courbes présentent un plateau correspondant a 1’équilibre

d’adsorption et la quantité de phénol adsorbé atteint une valeur constante.

Au fil du temps, le nombre de site diminue et les molécules non adsorbées s’assemblent
en surface limitant ainsi la capacité d'adsorption. L'augmentation de charge du charbon
avec l'augmentation de la concentration de phénol peut étre due a une interaction n-n plus
¢levée entre le phénol et la fonction de surface du charbon actif. L'interaction n-m est

généralement le mecanisme impliqué moyen de I'adsorption du phénol.

La capacité d'adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale ou les
capacités d’adsorption sont respectivement de 24,55 et 62,74 mg.g?, cela peut étre
attribué aux interactions entre la surface et le phénol qui sont due aux liaisons chimiques,
liaisons d’hydrogene ou les forces de Van der Waals [63]. L'interaction n-t [64][65] et la
formation des complexes donneur-accepteur sont généralement les mécanismes moyens

impliqués dans I'adsorption du phénol [65].

Selon Raoul (2016) [66] et Abdelkreem (2013) [67], la concentration initiale fournit une
force d’entrainement importante pour surmonter toutes les résistances de transfert de

masse de toutes les molécules entre la phase aqueuse et les adsorbants.

IV-2-2-Modélisation de la cinétique d’adsorption

Afin de modéliser le mécanisme d’adsorption d’un adsorbat sur un adsorbant, plusieurs
modeéles cinétiques peuvent étre utilisés, les mécanismes de contrdle du processus
d’adsorption ont été évalués en utilisant les modéles cinétiques de pseudo-premier et

second ordre et de la diffusion intraparticulaire.
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La forme linéaire du modele de pseudo-premier ordre et pseudo second ordre sont
illustrée sur la figure 1V.3 et 1V.4 respectivement, les constantes cinétiques des deux

modeles sont présentées sur le tableau 1V.3.
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Figure 1V.3 : Représentation de la forme linéarisée du Modeéle de pseudo-premier ordre

de Lagergren pour I’adsorption du phénol sur le charbon actif en grain
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Figure I1V.4 : Représentation de la forme linéaire du modele de pseudo-second ordre pour
I’adsorption du phénol sur le charbon actif en grain.
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Tableau 1V.3 : Paramétres des cinétiques d’adsorption du phénol pour les concentrations
initiales 500 et 1000 mg.L™.

Pseudo premier ordre Pseudo second ordre
Ci(mg.L) ki(minh) ge(mg.g?) R k2 (a.mglmin?) ge(mg.gl) R? deexp (mg.g?)
500 0,12 18,17 0, 951 0,0088 26,17 0,993 24,55
1000 0,1 41,26 0, 909 0,0037 65,78 0,994 62,74

A partir des valeurs obtenues sur le tableau 1V.3, le modele de pseudo-premier ordre n'a
pas été en mesure de donner des predictions raisonnables pour I'ensemble de la période

d’adsorption. Par contre le modeéle de pseudo second ordre la décrit parfaitement.

De plus, les quantités de phénol adsorbé a 1’équilibre sont proche des résultats
expérimentaux. Cela suggere aussi qu’il peut étre appliqué pour prédire la quantité

d'absorption a différents intervalles de temps de contact et a I'équilibre.

Dr’ailleurs d’aprés Aarfane et al [68], 1’équation du mod¢le de pseudo-second ordre est
souvent utilisée avec succes pour décrire la cinétique de la réaction de fixation des
polluants sur 1’adsorbant, ce mod¢le permet de caractériser la cinétique d’adsorption en
prenant compte a la fois le cas d’une fixation rapide des solutés sur les sites les plus

réactifs et celui d’une fixation lente sur les sites d’énergie faible.

Le modeéle du pseudo second ordre est basé sur I'nypothése que I'étape limitant la vitesse
peut étre la chimisorption [69]qui implique les forces de valence par partage ou échange
d'électrons entre lI'adsorbant et lI'adsorbat[70, 71]. Il est a noter que la constante cinétique
diminue avec I'augmentation des concentrations initiales. Cela montre I'importance de la
diffusion interne dans la cinétique globale d'adsorption. Cela peut étre lié au fait que le
nombre de pores disponible s’amenuise au fur et a mesure de leur occupation. Ou alors a
leur blocage par un encombrement stérique exercé par les molécules adsorbées sur la

surface du charbon, ce qui ralentit éventuellement le processus d'adsorption.

L'adsorption est un processus en plusieurs étapes impliquant le transport des molécules
d'adsorbat de la solution aqueuse a la surface des particules solides puis suivie de la
diffusion des molécules del’adsorbat a [D’intérieurs de pores (diffusion
intraparticulaire).Si I'expérience se déroule en batch, avec une agitation rapide, il est

possible que le transport de ’adsorbat de la solution vers les pores de l'adsorbant est
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I'étape qui contrdle de la vitesse [72].Son effet pour les deux concentrations initiales est
présenté sur la Figure.lV.5.
Les deux courbes présentent des allures plus ou moins similaires, elles débutent par une

petite partie incurvée suivie d'une partie linéaire puis d'un plateau.
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Figure 1V.5 : Représentation du modele de diffusion intra particulaire pour 1’adsorption

du phénol sur le charbon actif en grain

Franca et al(2009)[73] attribuent la partie incurvée initiale a la diffusion en solution et la
partie linéaire & la diffusion intraparticulaire, cette partie linéaire de la courbe correspond
a la période pendant laquelle la diffusion intraparticulaire contréle I'adsorption.La
premiere région qui correspond a 1’adsorption en surface externe peut étre attribuée a la
diffusion du film. La seconde est I'étape d'adsorption progressive ou la diffusion
intraparticulaire est le facteur limitant. Cela confirme que la diffusion intraparticulaire

n'était pas le seul facteur limitant le mécanisme dans le processus d’adsorption.

Les paramétres de ce modele sont sur le tableau 1V.4, (si la courbe passe par I’ordonnée a
I'origine (C = 0), la diffusion intraparticulaire serait I'étape de contrdle de la vitesse de
diffusion [73]), or, les valeurs obtenue (tableau I1V.4) indiquent que la diffusion
intraparticulaire n'est pas la seule étape de contrdle de la vitesse, dont la constante

augmente avec 1’augmentation de la concentration initiale de phenol.
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Tableau 1V.4 : Paramétre de la diffusion intraparticulaire

Co(mg.g?) ki C R?
500 1,23 16,41 0,878
1000 7,53 19,03 0,977

IV-3-Les isothermes d’adsorption

L’équilibre d’adsorption de phénol sur le charbon actif a été réalisé a trois températures
différentes 20, 30 et 40°C en mettant en contact 1g de charbon actif avec 50 ml de

solutions de différentes concentrations allant de 200 a 1250 mg.L™.
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Figure 1V.6 : Isothermes d’adsorption de phénol sur charbon actif en grain, Volume des
solutions =50 mL, masse de charbon = 1g, vitesse d’agitation 150 tpm.

La figure 1VV.6 montre les isothermes d’adsorption obtenues par le tracé des quantités de
phénol adsorbé a 1’équilibre (ge) en fonction des concentrations de phénol dans les

solutions a 1’équilibre (Ce).

Les isothermes d'adsorption permettent de comprendre les mécanismes d’interactions
entre la surface de I’adsorbant et I’adsorbat [74]. Afin d’étudier la nature du phénomene
d'adsorption, la forme de I'isotherme est le premier outil expérimental a prendre en

compte.

On constate que dans notre cas, la température dans le domaine considéré influe peu sur

la quantité adsorbée de phénol.
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Les isothermes ont été classées selon la classification de Giles en quatre groupes
principaux : L, S, H et C[75].Selon cette classification, les isothermes sur la figure 1V.6
présentent une courbe en L caractéristique d'une hausse initiale raide et une courbure
concave a de faibles concentrations d'équilibre typiques par un plateau ou limite de
saturation qui signifie que plusieurs sites dans la surface de I’adsorbant sont remplis, il

devient plus difficile pour une molécule non adsorbée de trouver un site encore libre[76].
Les données d'équilibre obtenues pour I'élimination du phénol ont été modélisées avec les

modeéles de Langmuir, Freundlich et Dubinin-Raduskevich.

IV-3-1-. Isotherme de Langmuir

La figure 1V.7 illustre la forme linéarisée de modeéle de Langmuir, les constantes

calculées du modele sont indiquées dans le tableau 1V.6.
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Figure 1V.7 : Modé¢le de Langmuir pour 1’adsorption du phénol sur le charbon actif en
grain

D’aprés De Oliveira Penalver (2011) [30], dans 1’adsorption en phase liquide, le modéle

de Langmuir est 'un des plus utilisé dans la littérature. Il repose sur des interactions

chimiques entre les molécules de soluté et 1’adsorbant.

Ce modele suppose que ’adsorption se produit en une seule couche (formation de
monocouche moléculaire) et que la surface adsorbante contient un nombre limité de sites
identiques [32] ou est localisée 1’adsorption, ces sites sont spécifiques est ne peuvent

contenir qu’une seule molécule par site [30].
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Le modeéle de Langmuir repose sur plusieurs hypothéses, a savoir:
- Tout les sites sont d’énergie équivalente et 1a surface est supposée uniforme [77];
- Il n’yapas de transmigration de l'adsorbat dans le plan de la surface [77];
- Laréaction est instantanée et réversible [30];
- La chaleur de I’adsorption est indépendante de la surface et donc indépendante du

nombre de molécules déja adsorbees [30].

Les caracteéristiques essentielles d'une isotherme de Langmuir peuvent étre exprimees en
termes de facteur constant (sans dimension) de séparation [78]. Les facteurs de séparation
obtenue RL sont de 0,024, 0,028 et 0,029L.mg™* pour 20, 30 et 40°C respectivement,

indiquant ainsi que le processus d’adsorption est favorable.

En considérant que gm (Tableau 1V.6) représente la capacité maximale d’adsorption en
monocouche (d’aprés le modele de Langmuir), la surface occupée Socc par 1’adsorbat

(phénol) peut étre calculée selon 1I’équation [IV.1] [30] :

Socc :qm'NA'Smol [lV-l]
Ou:

Na : nombre d’ Avogadro 6,023x10% mol ™ ;

Smot : surface de la molécule de phénol 0,45nm? [58].

Il est a noter, qu’a de faibles concentrations, les molécules de phénol s’adsorbent de
manicre a ce qu’elles soient paralleles a la surface, tandis qu’a des concentrations plus
élevées, l'accessibilité a la surface pour les molécules individuelles diminue, ainsi, les
molécules doivent changer leur disposition en position verticale pour permettre un

rassemblement plus rapproché ou elles sont paralléles les unes aux autres [35].

La surface occupée par le phénol a été calculée, les résultats obtenus sont mentionnés sur
le tableau IV.5.

Les valeurs Socc indiquent que les molécules de phénol n’ont pas occupé toute la surface
du charbon actif. Les groupes fonctionnels de la surface de 1’adsorbant jouent un rdle
déterminant du processus de l'adsorption [2]. En se référant au tableau 1V.2, il peut étre

remarqué que la surface du charbon actif présente un caractére acide.
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Dans la physisorption, la seule attraction entre les especes adsorbees et la surface résulte
des forces de van der Waals. Mais l'interaction d'une molécule avec une surface donnée
dépendra également de la présence de toute espece adsorbée. Les plus courants sont
I’hydrogene, 1’oxygéne, 1’azote, le phosphore et le soufre présents sous forme
d’hétéroatomes ou / et sous forme de groupes fonctionnels. Il en résulte en surface, une

hétérogénéité chimique.

Lors de I'approche de la molécule vers la surface, 1’énergie moléculaire et la configuration
¢électronique changent, y compris 1’orientation angulaire, la modification des angles des
liaisons internes, de méme que les longueurs de liaison, la position de la molécule a la
surface et la distribution des charges électriques. La présence de radicaux (-OH) implique
une polarisation de la liaison (¢-OH), le radical phényle (CsHs) est donneur d’électrons
par délocalisation des liaisons, alors que le groupe hydroxyle (-OH) est accepteur

+

d'électrons, Il y aurait un effet électrique, Phénol: ¢- OH =¢ ¥ — OH®", délocalisation
des charges électriques et création d'un dipdle électrique (6+, d—, charges électriques
inductives).La nature de la surface oriente les molécules(effet inductif) et les laisse
s’adsorber, le groupe (-OH) en avant (la surface est acide dans ce cas). L’effet de la
polarisation implique une position préférentielle pendant le mécanisme d'adsorption. Un
autre acteur intervient dans la limitation de I'adsorption est la taille des molécules, Bien
que l'effet de la polarisation implique une position préférentielle et peut étre bénéfique a
I’adsorption, 1’aire de la section transversale de la molécule qui s'ajoute a l'effet stérique,

peuvent perturber considérablement lI'adsorption [79].

Tableau IV.5 : surfaces occupées par le phénol pour trois températures

Températures (°C) 20 30 40
Soce (M2.g™) 242 253 270
Sronoce(M?.g?) 234 223 206

1VV-3-2- Isotherme de Freundlich

L'isotherme de Freundlich est a I'origine de nature empirique, mais a ensuite été utilisee
pour I’adsorption sur des surfaces hétérogeénes ou des surfaces des sites d'affinités variées
la valeur de n, la constante de Freundlich, est un paramétre empirique qui varie avec le
degré d'hétérogénéité indiquant le degré de non-linéarité entre la capacité d'absorption et
la concentration non adsorbée.
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La linéarisation du modele de Freundlich est illustrée sur la figure 1V.8, a partir de ces

droites les constante empirique n et Kr ont été déterminées (tableau 1V.6).
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Figure 1V.8 : Mod¢le de Freundlich pour 1’adsorption du phénol sur le charbon actif en
grain

Kt est un indicateur approximatif de la capacité d’adsorption, tandis que n indique
I’intensité de I’adsorption dans le processus. Lorsque n>1, 1’adsorption qui a lieu est
bonne [33]. Le paramétre n caractérise également I'hétérogénéité du systéme dans

I'adsorbant, dans I'adsorbat ou les deux [71].

D'aprés les résultats mentionnés surtableaulVV.6, les valeurs de n sont 1,91/ 1,67 et
1,98pour 20, 30 et 40°C respectivement indiquant ainsi que I’adsorption de phénol sur ce

charbon actif en grain est favorable.

1VV-3-3- Isotherme de Dubinin-Radushkevich

Le modeéle isotherme de D-R est un modéle empirique qui est généralement appliqué pour
exprimer un mécanisme d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur des

surfaces hétérogenes et pour différencier I'adsorption physique et chimique.

Une caractéristique distinctive de l'isotherme D-R est le fait qu'il dépend de la
température; par conséquent, lorsque les données d'adsorption a différentes temperatures
sont tracées en fonction du logarithme de la quantité adsorbée par rapport au carré de

I'énergie potentielle, toutes les données appropriées peuvent étre obtenues [80].
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La présentation linéaire de ce modele sur la figure 1VV.9permet de déduire les constantes

gm et Kb présentés et tableaul V6.
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Figure 1V.9 : Modele de Dubinin-Radushkevich pour 1’adsorption du phénol sur le
charbon actif en grain

L'énergie d'adsorption moyenne E a été calculée en tenant compte de la valeur de ko-r, la
valeur de E est utile pour estimer le type de processus d'adsorption. Selon Radjenovic
(2015) [33], si 8<E<16 kJ mol™* le processus d'adsorption est suivi d'un échange d'ions, et

si E <8 kdmol™, I'adsorption est de nature physique.

Comme il est montré sur la Tableau 1V.6, les valeurs respectives de E pour les trois
températures (20, 30 et 40°C) sont de 0,158/ 0,235 et 0,129 kJ mol™ ce qui implique une
physisorption.

En se référant au tableau 1V.6, les valeurs des constantes de Langmuir, Freundlich et
Dubinin-Radushkevich extrapolées a partir des équations de ces modeéles et en tenant

comptedes valeurs des coefficients R?, il apparait que le modéle de Langmuir exprime

61



Chapitre 1V Résultats et discussions

mieux le type d’adsorption avec des coefficients de corrélation R? respectifs de 0,999/
0,999 et 0,992 pour 20, 30 et 40°C. De ce fait, les molécules de phénol pourraient étre
adsorbées en monocouches avec des quantités maximale de phénol adsorbé atteignant 84/
89et 94mg.g *respectivement.

Tableau IV.6: les constantes des isothermes de Langmuir, Freundlich et Dubinin-
Radushkevich pour I’adsorption de phénol sur charbon actif

Modéle d’adsorption Parametres Températures (°C)
20 30 40
Langmuir gm (Mg.g™%) 84,03 89,28 94,33
Ki(L.mg?) 0,033 0,025 0,024
RL 0,024 0,028 0,029
R? 0,999 0,999 0,992
Freundlich 1/n 0,52 0,59 0,50
n 1,91 1,67 1,98
Kt (mg.g?) 6,72 4,51 6,95
R? 0,981 0,969 0,983
Dubinin-Radushkovich gm (Mmg.g?) 50,92 47,46 60,34
Kor (Mol?/KJ?) 2.10° 9.10® 4.10°
E (KJ.mol?) 0,158 0,235 0,129
R? 0,91 0,850 0,94
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IV-3-4- Etude thermodynamique

Afin de mieux comprendre la nature des interactions mises en jeux lors de 1’adsorption, il
est intéressant de calculer les parameétres thermodynamiques d’adsorption a partir des

isothermes d’adsorption pour en déduire les mécanismes d’adsorption.

Les paramétres thermodynamiques a savoir : 1’enthalpie libre standard AG® (J.mol™),
’enthalpie standard AH°(KJ.mol}) et D’entropie standard AS°(J.mol? K1) ont été

déterminés en utilisant les équations suivantes [81] :

q
Ky ==I[IV.2
o= V2]

e

AG®°=—RT.Ln K, [IV.3]

Ln KDz(ASOJ—(AHoj.l [IV.4]
R R )T

AG® = AH° — T AS® [IV.5]

Ou:

Kb: Constante de distribution (g.L™?);

qe : Capacité d’adsorption a I’équilibre (mg.g™);

Ce : Concentration & 1’équilibre du soluté en solution (mg.L™?) ;
R : Constante des gaz parfaits (J. mol™.K?);

T : Température absolue (°K).

Les valeurs de I'énergie libre (AG®) pour les trois températures ont été calculées a partir
des expérimentations. Les valeurs du changement d'enthalpie (AH®) et de I'entropie (AS°)
ont été déduites a partir de la pente et interception de Ln Kp en fonction de 1/T

(figurelVV.10). Les résultats obtenus son illustré sur le tableau 1V.7.
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Figure 1V.10 : Représentation de Ln(Kp) en fonction de la température (1/T°)

Tableau 1V.7 : Paramétres thermodynamiques relatifs a I’adsorption du phénol sous trois

températures
T (°K) AG°(KJ.mol?) AH? (KJ.mol?) AS° (J.molt K1)
293,15 -1,276
303,15 -1,184 -3,064 -6,12
313,15 -1,155

L’énergie libre AG° représente I’énergie disponible pour que le processus d’adsorption eu
lieu [82], les résultats obtenus par notre étude thermodynamique révele des valeurs

négative de AGCindiquant la faisabilité et la nature spontanée du processus d'adsorption.

Il est a noter que les valeurs de AG° obtenues sont inférieures a 10 KJ.mol™* mettant ainsi
en évidence que le phénomeéne d’adsorption est physique [83]. Les valeurs de 1’énergie
libre calculées pour les trois températures se rapprochent étroitement indiquant que la

température influe peu sur I’adsorption.

La mesure de AH° permet 1’obtention des informations concernant les interactions

adsorbat-solvant et solvant-adsorbant lors de I’adsorption [83].

La valeur negative de I'enthalpie AH® obtenue pour I'adsorption du phénol sous les trois
températures indique que les réactions d'adsorption sont exothermiques, il serait possible

que les liaisons adsorbat-adsorbant actif soient faibles [71].

64



Chapitre 1V Résultats et discussions

Par ailleurs, selon Benhamed (2015) [84] : d’aprés certains auteurs, ’effet de 1’eau
pourrait méme étre prépondérant lors de I’adsorption de phénol en solution. Cet effet est
appelé I’effet de solvant, et il correspond aux interactions entre les fonctions situées sur la
surface du charbon et la molécule d’eau. Certains auteurs affirment que la nature des
interactions est la méme pour 1’eau et le phénol, ¢’est-a-dire une liaison hydogéne entre
I’hydrogéne de chacune de ces molécules et ’oxygeéne de la fonction acide du charbon
actif. Les molécules d’eau sont ainsi adsorbées et certains sites ne sont plus accessibles au

phénol.

De sa part, Sobiesiak (2017) [35], affirme que de nombreux chercheurs ont constaté une
diminution de la quantité de phénol adsorbé lorsque la surface du charbon actif a un
caractére acide, ce phénomene pourrait étre expliqué d’une part, par une importante
interaction entre le phénol et les fonctions de surface, permettant ainsi la création de
polymorphes de phénol et d’autre part, ’adsorption des molécules d’eau qui occupent les

sites actif empéchant ainsi I’adsorption de phénol.

Le fait que AH®, dont la valeur est égale a -3,064 KJ.mol soit inférieure a 20 KJ.mol,
implique que ’adsorption est principalement physique impliquant les forces de Van der
Waals et pourrait étre réversible [85].

La valeur négative de I'entropie (AS °) indique que I’ordre de distribution des molécules

de I’adsorbat sur I’adsorbant augmente par rapport a celui de la solution [29].

IV-4-La désorption

L'eau polluée étant traitée, lI'inconvénient majeur maintenant est la pollution secondaire
créée par l'adsorbant utilisé. Une régénération chimique est préférée au traitement
thermique (perte de propriétés adsorbantes) pace qu’il n'y a pas de perte d'adsorbant et les
solvants peuvent étre réutilisés. Par conséguent, une méthode non destructive, telle que la
régénération chimique a l'aide de solvants, s'avere réalisable pour récupérer les propriétés

de 1’adsorbant.

Pour cela, a la fin de I’adsorption, les charbons saturés sont filtrés puis séchés a 105°C
jusqu’a une masse constante, par la suite ils sont mis en contact de solvant dans des

Erlenmeyer scellés de 250 ml.
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En genéral, la régénération des charbons actifs chargés de composés aromatiques ayants
un substituant donneur d’¢lectron comme le phénol est difficile, tandis que les composés
aromatiques ayants un substituant accepteur d’électron peuvent étre facilement désorbés

par un solvant [6].

D’aprés Cooney et al (1983) [7], le volume de solvant et sa nature sont les parameétres les
plus importants lors de la désorption de phénol, tout en ayant dans la littérature que tres
peu d’informations sur les mécanismes de désorption selon Ahammad et al (2021) [86] et
Orduz et al (2021) [87].

I\VV-4-1-Désorption par I’acétone
1V-4-1-1-Effet du volume de 1’acétone

La régénération du charbon saturé en phénol a 24,55 mg.gla été effectuée a une
température de 30°C avec trois volumes différents. La figure 1V.11 illustre les résultats

obtenus, a savoir: la cinétique de désorption de phénol ainsi que le pourcentage de

désorption.
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Figure 1V.11 : I’effet du volume de I’acétone sur la régénération de CAG saturé en
phenol (température : 30°C, vitesse : 150 tpm) ; (a) cinétique de désorption de phénol, (b)
pourcentage de désorption maximal pour trois volumes d’acétone.

On constate que le volume de I’acétone influe peu sur la cinétique de désorption, les
quantités desorbées varient légerement avec 1’augmentation du volume du solvant. La
différence entre les trois désorptions est négligeable, d’ailleurs |’utilisation de 100, 50 et
25 ml d’acétone a permis la récupération de 18,4, 17,3 et 16,7mg.g ‘respectivement.En
multipliant par 4 le volume de solvant le gain n’est que de 10%, ceci est en accord avec

Cooneyet al [7] et Sutikno et Himmelstein [88] qui affirment d’aprés leurs résultats des
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essais de désorption de phénol par I’acétone en batch que 1’augmentation du volume de

I’acétone influe peu sur le taux de désorption.

Sur la figure 1V.11, les cinétiques de désorption par 1’acétone pour les trois volumes sont
rapides au début (les dix premieres minutes), ce qui permet de suggérer qu’une bonne
partie du phénol retenu sur la surface du charbon est plutét faiblement adsorbée et par la

suite sa desorption est aisée.

La modélisation des cinétiques de désorption basée sur les modeles cinétiques du pseudo

premier ordre et pseudo deuxieme ordre donne [89] :

d n
d_?:_K(qDes_Qt) [VI6]

Ln(qDes _qt): Ln(qDes)_let [VI7]

L S SV

G (Kop02e) Doe

2
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R .
[<5]
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Figure 1V.12 : représentation de la forme linéaire des modéles :(a) pseudo-premier ordre

et (b) pseudo-second ordre pour la désorption du phénol par trois volumes d’acétone.

En se référant au tableau 1V.9, les coefficients de corrélation pour le pseudo second ordre
(PSO) sont nettement supérieurs a ceux du pseudo premier ordre (PPO) pour les trois
volumes indiquant que la désorption du phénol est mieux représentée par le modéle de
pseudo second ordre (figure 1V.12). Les constantes de vitesse kp. augmente avec
I’augmentation du volume de solvant ce qui signifie que la vitesse de désorption augment
avec le volume. Les trois valeurs de kpz sont supérieures aux valeurs de ko (constante de
vitesse d’adsorption) indiquant que la vitesse de désorption dans ce cas est plus rapide

que celle de 1’adsorption.

Tableau 1V.8 : paramétres des cinétiques de désorption par 1’acétone par trois différents

volumes
PPO PSO
Volume ko1 (min) R2 ODes
(ml) ko2 (@mg*min®)  (mgg') R’ qopeeXxp(Mg.g7)
25 0,033 0, 905 0,036 16,66 0,999 16,7
50 0,039 0, 680 0,056 1754 0,998 17,3
100 0,053 0,976 0,32 1851 0,999 18,4
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I\V-4-1-2-Effet de la température

La régénération du charbon a ¢été effectuée sous I’effet de trois différentes températures :
20, 30 et 55°C (au-dela de cette derniére, 1’acétone s’évapore), le volume de 1’acétone est
maintenu a 25 ml. La figure 1V.13 indique les cinétiques de désorption sous les trois
températures. Les cinétiques sur la figure 1V.13 (a) montrent que la quantité de phénol
extrait augmente avec 1’élévation de température, elle varie de 12,92 mg.g* a 20°C

jusqu’a 18,93 mg.gt & 55°C, soit un gain d’environ 25%.
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Figure 1V.13 : I’effet de la température de 1’acétone sur la régénération de CAG saturé en
phénol (volume de solvant : 25 ml, vitesse : 150 tpm) ; () cinétique de désorption de
phénol, (b) pourcentage de désorption maximal pour trois volumes d’acétone.

L’application du modele cinétique PSO est représentée sur la (figure 1V.14).
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Figure 1V.14 : Représentation de la forme linéaire du modéle pseudo-second ordre pour
la désorption du phénol par 1’acétone sous trois températures
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La modélisation nous permet de déduire les valeurs de la vitesse de désorption kpz a
chaque température (Tableau 1V.9). La valeur de kp2diminue avec 1’augmentation de la
température. En général cela peut étre expliqué par le fait que, 1’énergie d’activation
nécessaire pour la désorption diminue avec I’augmentation de la température, ainsi la

solubilité de I’adsorbat dans le solvant est améliorée [89].

Tableau 1V.9: paramétres de modéle pseudo second ordre des cinétiques de désorption
par ’acétone a différentes temperatures

PSO
T(°C) ko2 (g.mg™min®) goe(Mg.g?) R>  dgoeexp (Mg.g?)

20 0,045 13,51 0,999 12,92
30 0,036 16,66 0,999 17
55 0,058 18,18 0,998 18,93

Afin de déterminer la nature de la désorption et 1’effet de la température sur celle-ci, des
isothermes de désorption ont été effectuées (figure 1V.15) suivies par une étude
thermodynamique.

Une isotherme de désorption relie les quantités de phénol restant dans la phase solide (Qe,
mg.g™t) aprés la désorption avec les concentrations de phénol a I'équilibre dans la phase
aqueuse (Ce, mg.L ™) & une température constante [86, 90].

Trois isothermes d’adsorption a 30°C ont été réalisees a différentes concentrations

initiales de phénol (allant de 200 & 1250 mg.L™t) pour chaque isotherme.

A I’équilibre, les charbons ont été récupérés, rincés, séchés puis mis en contact de 25 ml

d’acétone pour subir une désorption.

A chaque isotherme d’adsorption correspond une isotherme de désorption, en effet ; trois
isothermes de désorption ont été effectuées a trois différentes températures (20, 30 et
55°C) (Figure 1V.15).

Les quantités restantes sur la surface du charbon actif ge (mg.g?) sont calculées comme

suit :

C,.V
Qe = Qugs _(%j [Ivg]
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Jads - quantité de phénol initialement adsorbé sur le charbon
Cdes : concentration du phénol désorbé dans le solvant (mg.L™?) ;
V:volume du solvant (L) ;

m : masse de I’adsorbant (g).
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Figure 1V.15 : isotherme de désorption par 1’acétone sous trois température (volume du

solvant : 25 ml, vitesse d’agitation : 150 tpm)

L’effet de la température sur la désorption a été évalué a partir de 1’étude
thermodynamique qui est similaire a 1’étude thermodynamique de I’adsorption [71].Les
valeurs de I'énergie libre (AG®) pour les trois températures ont été calculées a partir des
expérimentations. Les valeurs du changement d'enthalpie (AH®) et de I'entropie (AS®) ont
été déduites a partir de la pente et interception de Ln Kp en fonction de 1 / T (figure

IV.16). Les résultats obtenus son illustré sur le tableau 1V.10.

La valeur négative de 1’enthalpie (AH) indique la nature exothermique de la désorption
qui devient plus importante avec 1’augmentation de la température, tandis que la valeur
négative de 1’entropie (AS) implique une faible affinité entre le phénol et I’adsorbant [71],

favorisant ainsi la désorption du phénol par 1’acétone.
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Figure IV 16 : représentation de Ln (Kp) en fonction de la température (1/T°)

Tableau IV.10 : parameétres thermodynamiques relatifs a la désorption du phénol par

I’acétone sous trois températures

T (°K) AG°KJ.mol* AH° KJ.mol* AS° J.mol?* Kt
293,15 6,81

303,15 7,58 -9,83 -56,6
328,15 9,13

Nous pouvons remarquer que les deux processus d’adsorption et de désorption sont de
nature exothermique, ceci peut se confirmer par les valeurs négatives de 1’enthalpie (AH)
obtenues par 1’étude thermodynamique de I’adsorption et la désorption. Les mémes
résultats étaient obtenus par Hoppen et al (2019) [71], Selon ces derniers ainsi que Zhu et
al (2014) [91], I’adsorption aussi bien que la désorption pourraient étre favorisées par

I’augmentation de la température.

La valeur de I’énergie de Gibbs (AG) est positive pour les trois températures, d’aprés
Masson (2015) [83], une valeur positive de (AG) est théoriquement non significative, car
elle signifierait une adsorption non spontanée. Selon Zéttowska-Aksamitowska et al
(2018) [92], quand la valeur de AG® est comprise entre 80 et 400 kJ/mol, cela indique

I’influence de la chimisorption, or dans cette étude ce n’est pas le cas.
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L’effet de la température sur la désorption pourrait étre expliqué par l'augmentation de
I’agitation moléculaire avec la température favorisant la rupture des liaisons adsorbant-
adsorbat [93]. Le fait que la force d'adsorption entre les sites actifs de la surface du
charbon actif et le phénol soit faible peut expliquer 1’augmentation proportionnelle de la
désorption avec I’augmentation de la température. En effet, la quantité de phénol ge
(mg.g?) résiduelle sur la surface du charbon actif diminue avec 1’augmentation de la

température (Figure 1V 15).

L’étude de I’effet de la température sur la désorption pourrait servir a avoir une idée sur le
mouvement des molécules de solvant ainsi que la viscosité de ce dernier.

Lorsque la température augmente, le mouvement des molécules de solvant augmente
également, alors que la viscosité du solvant diminue, ainsi la vitesse de diffusion des
molécules de solvant vers la couche limite externe augmente et la diffusion ultérieure

dans des pores internes devient importante [94].

I\VV-4-2- Désorption par le d-limonéne
1\VV-4-2-1-Effet du volume

La régénération du charbon saturé en phénol a 24,55 mg.gpar du d-limonéne a été
effectuée a une température de 30°C avec trois volumes différents. La figure
IV.17présente les cinétiques de désorption ainsi que les pourcentages de désorption
obtenus pour chaque volume. Il peut étre observé que la quantité de phénol désorbée
n’augmente pas de fagon significative quand on passe de 25 a 50ml et augmente
notablement avec le volume de 100 ml. En effet, I'augmentation du volume de limonene a
fourni une interaction plus élevée entre la phase liquide et la phase solide. De plus, en
augmentant le volume du solvant, le rapport solvant/ charbon actif augmente et la quantité

de phénol désorbée augmente [90].

Toutefois, les quantités de phénol désorbé restent faibles en comparaison avec celles
extraites par I’acétone : 2,9 ; 2,7 et 6,61 mg.g? ont été éliminés par 25, 50 et 100 ml,

respectivement.
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Figure IV.17 : ’effet du volume de limonéne sur la régénération de CAG saturé en
phenol (température : 30°C, vitesse : 150 tpm) ; (a) cinéetique de désorption de phénol, (b)
pourcentage de désorption maximal pour trois volumes d’acétone.

La figure 1V.18 est la représentation graphique de modele Pseudo Second Ordre. Selon
les résultats obtenus sur le Tableau 1V.11, on constate que contrairement & la désorption
par ’acétone, les valeurs des constantes de vitesse diminuent avec 1’augmentation du

volume. Tandis que, les quantités désorbées augmentent avec le volume.
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Figure 1V.18 : représentation de la forme linéaire de modeles du pseudo-second ordre

pour la désorption du phénol par trois volumes de limonéne.
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Tableau IV.11 : parametres des cinétiques de désorption par le limonene

PSO
Volume Kbz e Ope€XP
(ml) (g.mg*.min") (mg.g?h) R? (mg.g™h)
25 0,20 3,07 0,997 29
50 0,060 3,74 0,996 2,7
100 0,026 7,14 0,968 6,61

La désorption est un phénomeéne extrémement complexe dépendant de multiples
parametres, notamment : la structure et les dimensions de la molécule ; la masse molaire,
le volume molaire, la polarisabilité du systeme adsorbat-solvant ainsi que les fonctions de

surface de 1’adsorbant.

Selon la littérature, la capacité de désorption d'un solvant diminue lorsque la masse
molaire et la dimension de celui-ci augmentent. Fondamentalement, la molécule d’un
solvant déplace physiquement la molécule de ’adsorbat de la surface de 1’adsorbant,
toutefois, a la suite de ce mécanisme les molécules de solvant pourraient étre retenues sur

la surface adsorbante [5].

La molécule de phénol a une masse molaire et un diamétre moléculaire de 94,11 g /mol et
0,72 nm respectivement, son volume moléculaire est de 0,16 nm® [95], ce qui favorise

Son acces aux micropores.

La molécule d'acétone est plus petite que celle du phénol avec une masse molaire et
diamétre moléeculaire de 58,08 g/mol et 0,48 nm respectivement, ce qui lui permet

d'atteindre les micropores pour déplacer la molécule de phénol.

Dans le cas de limonéne, la masse molaire et le volume moléculaire sont de : 136,23
g.mol* et 0,27nm32, la dimension de la molécule a été estimée a environ 0,8 nm par Hale
et al (2015) [96] qui ont considéré que la dimension des molécules des monoterpenes est
d’environ 0,8 nm, ce qui pourrait signifier que la molécule de limonene pourrait atteindre
les micropores. Toutefois le phénol n’a pas été désorbé et le taux de désorption est resté
faible, ce qui pourrait étre attribué a un blocage des pores qui fait baisser le taux de

désorption due a I'encombrement stérique [97].

Zhttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/22311
75



Chapitre 1V Résultats et discussions

Il serait possible par ailleurs, que seul la quantité de phénol qui n’a pas atteint les
micropores soit désorbée par le limonene, et ce dernier a été adsorbé par le charbon actif
expliquant ainsi la faible quantité de phénol extraite par le solvant vert, d’ailleurs selon
John Thomas et al(1998) [23], puisque la surface du charbon actif est hydrophobe et
organophile, elle adsorbe les composés organiques ayant une faible polarité, sachant que

la surface polaire topologique de limonene est nulle (Tableau 11.2).

La structure 3D moins encombrée du limonéne permet probablement une occupation
favorable des sites de sorption et peut avoir un meilleur acces aux pores étroits qui ont
une énergie de sorption elevée. Par ailleurs, la géométrie moléculaire de limonene est

plane trigonale ce qui rend son adsorption plus facile. [96]

Les molécules planes aromatique tel le limonéne ont la capacité de s'approcher de pres de
la surface adsorbante et peuvent créer ainsi des liaisons © avec la surface de 1’adsorbant
[98].

En tenant compte également de la surface du charbon actif qui n’a pas été totalement
occupée par le phénol, ainsi, 1’adsorption du limonéne sur les sites libres de la surface du
charbon peut se confirmer. D’aprés Hu et al (2021) [99], les charbons actifs montrent une
forte affinité pour les composés organiques hydrophobes (tel que le limonéne), cette
affinité d’adsorption a été attribuée aux effets hydrophobes, aux liaisons hydrogene, aux

interactions « — 7, et au remplissage des micropores

La différence des rendements obtenus par I'acétone et le limonéne aurait été liée aux
polarités des deux solvants et I’adsorbat, le limonéne est une molécule non polaire alors
que l'acétone est polaire (surface polaire topologique est 17,1 A?). En effet, I'acétone
contrairement au limonéne aurait plus d'affinité avec le phénol qui est également polaire
(surface polaire topologique est 20A?). Autrement dit, le phénol a un groupe hydroxyle et
I'acétone a un oxygene avec deux électrons libres, le phénol peut ainsi établir des liaisons
hydrogéne avec des molécules d'acétone contrairement au limonéne dont les nombres de
récepteurs et de donneurs de liaison hydrogene sont nuls (=0) (Tableau 11.2).Figure
1V.19.
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Figure 1V.19 Représentation schématique de donneurs et récepteurs de liaison

d’hydrogeéne

Sasikala et al (2018) [100] affirment que le pouvoir éluant d’un solvant repose sur sa
concentration et sa polarité, plus un solvant est polaire, plus 1’adsorbat et rapidement

déplacé de la surface du charbon.

On conclue finalement que la désorption par le d-limonéne donne des résultats inférieurs
a ceux de I’acétone a cause de son encombrement et sa tres faible interaction avec le

milieu environnant.

I\V-4-2-2-Effet de la température

La régénération au limonéne du charbon saturé a été realisée a deux températures : 30 et
65°C. Comme le montre la figure 1V.20, on constate que la capacité de désorption

augmente légérement avec la température de 3 a 4,41 mg.g.

5 18
[}
a []
| (@) . . 16 (b)
[] 14
? 12 *
@
3 ¢ " . " 2
go . o 10
E L z
E=1 )
) < 8
Ch 2
= =6
1 4
2
m30°C ®65°C
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (mn) Température °C

Figure 1V.20: I’effet de la température de limonéne sur la régénération de CAG saturé en
phenol (volume de solvant : 25 ml, vitesse : 150 tpm) ; (a) cinétique de désorption de
phénol, (b) pourcentage de désorption maximal par le limonene.
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L’application du modé¢le cinétique pseudo second ordre (figure 1V.21) nous permet de
déduire les valeurs de la vitesse de desorption kpz a chaque température(Tableau 1V.12),
celles-ci diminuent de 0,092 & 0,01g.mg*.min avec I’augmentation de la température de
30 & 65°C, ce qui peut étre attribué au fait que, I’énergie d’activation nécessaire pour la
désorption diminue avec I’augmentation de la température, ainsi la solubilité de 1’adsorbat
dans le solvant est améliorée[89], cependant, la quantité désorbée n’augmente que
légérement indiquant que la solubilit¢ de phénol dans le limonéne n’est pas aussi

importante par rapport a I’acétone.
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Figure 1V.21 : représentation de la forme linéaire du modéle de pseudo-second ordre
pour la désorption du phénol par le limonéne a différentes températures

Tableau 1V.12 : parametres des cinétiques de désorption par le limonéne

PSO

kD2 QDe qDeEXp

T(°C) (9.mg*.min") (mg.g™) R? (mg.g™)
30 0,2 3,07 0,997 2.9
65 0,06 4,85 0,995 4,41

La détermination de la nature de la désorption et I’effet de la temperature sur la
désorption par le limonéne repose sur la réalisation d’isothermes de désorption ainsi que

sur I’étude thermodynamique.
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Les isothermes de désorption ont éte effectuées (figure 1V.22) a la suite de la réalisation
des isothermes d’adsorption, en effet, deux isothermes d’adsorption ont été effectuée dans
les mémes conditions a 30°C, et a chacune d’elles correspond une isotherme de

désorption a 30 et 65°C.

Les charbons ayant subi une adsorption a différentes concentrations de phénol (allant de
200 & 1250 mg.L* pour chaque isotherme) ont été mis en contact de 25 ml de limonéne

pour désorption.
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Figure 1V.22 : isothermes de désorption par le limonene a deux températures

Les valeurs de I'énergie libre (AG®) pour les deux températures ainsi que d'enthalpie
(AH®) et I'entropie (AS°) ont été calculées a partir des isothermes de désorption. Les

résultats obtenus son illustré sur le tableau 1V.13.

La nature exothermique de la désorption peut étre confirmée par la valeur négative de
I’enthalpie (AH) (tableau 1V.13), tandis que la valeur négative de 1’entropie (AS)

implique une faible affinité entre le phénol et ’adsorbant [71].

La valeur de I’énergiec de Gibbs (AG) est positive pour les deux températures, ce qui

implique la non spontanéité de la désorption.
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Tableau 1V.13 : parametres thermodynamiques relatifs a la désorption du phénol par le

limonéne

T (°K) AG°KJ.mol?  AH°KJ.mol? AS°Jmol! K1

303,15 3,023 -29,204 -106,31
338,15 6,744

Selon les caractéristiques du charbon actif obtenues par BET, la surface spécifique de ce
dernier est essentiellement constituée de micropores (Tableau 111.1), les molécules de
phénol les ont atteints en raison de leur petite taille moléculaire. Bien que la taille
moléculaire de limonéne lui permette d’atteindre les micropores, ce dernier n’a pu
extraire qu’une faible quantit¢ de phénol méme a une température plus élevée. Un
encombrement stérique conduisant a un blocage des pores aurait fait baisser le taux de

désorption de phénol [97].
IV-4-3-Désorption avec mélange d'acétone et de limonene

Les résultats obtenus lors de 1’application du solvant vert le d-limonene a 1’état pur dans
le but de régénérer du CAG ont montré que I’application de limonéne comme solvant n’a

permis ’extraction que de faibles quantités de phénol comparativement a l'acétone.

Trois mélanges ont été employés pour désorption a différents volumes et rapports
volumiques (acétone-limonéne % : (a) : 80-20. (b) : 50-50. (c) : 20-80)) sur un charbon
saturé a 24,55 mg.g*comme le montre la figure 1V.23.
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Figure 1V.23 : désorption par un mélange d’acétone et limonéne a trois différents
rapports (acétone %-limonéne%). (a) : 80-20. (b) : 50-50. (c) : 20-80. (T° :30°C, vitesse :

150 tpm)
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Les différents resultats experimentaux ont eté modélisés selon le modele de pseudo
premier ordre et second ordre (voir figures en annexe V). Les paramétres de modeéle

pseudo second ordre des cinétiques de désorption sont sur le tableau ci-dessous.

Tableau 1V.14 : paramétres de modéle pseudo second ordre des cinétiques de désorption

pour les mélanges

PSO
Mélange aceto- limo ko2 (.mgt.min?t) gpe (Mmg.g?) R? goeeXp (Mg.g?l)
25 ml (80-20%) 0,024 16,47 0,997 16,07
50 ml (80-20%) 0,021 18,65 0,997 17,65
100 ml (80-20%) 0,012 23,5 0,999 21,32
25 ml (50-50%) 0,024 15,87 0,98 15,97
50 ml (50-50%) 0,012 19,53 0,999 18,25
100 ml (50-50%) 0,010 20,40 0,998 19,11
25 ml (20-80%) 0,05 12,65 0,995 12,63
50 ml (20-80%) 0,013 18,18 0,999 16,66
100 ml (20-80%) 0,013 19,45 0,9847 19,04

Nous pouvons remarquer d’une part que quelque soient les pourcentages des mélanges,
les quantités de phénol désorbées augmentent avec 1’augmentation de volume, de fagon
logarithmique et inversement proportionnelles a la quantité de d-limonéne. Par contre on
constate que les quantités désorbées par les mélanges sont supérieures aux solvants pris

séparément.

Les valeurs de kp2 diminuent avec 1’augmentation du volume de mélange et restent
globalement inférieurs a celles obtenues dans le cas de la désorption par I’acétone et le
limonéne. Indiquant que I’application d’un mélange fait ralentir le processus de la
désorption, et que la désorption par un mélange nécessite une énergie d’activation plus

importante.

La comparaison entre les résultats obtenus par la désorption par ’acétone, limonéne et la

désorption par les mélanges acétone/limonéne est récapitulée dans le tableau 1V.15.
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Nous constatons que la désorption par 1’acétone seule ou par un mélange
(acétone/limonéne) du méme volume meéne a des résultats approximatifs. Cela signifie
que bien que I’acétone n’a pas pu étre substituée totalement, elle pourrait étre remplacée
par le solvant vert : d-limonene partiellement, d’ailleurs, selon Guilane et Hamdaoui [93]
les régénérants mélanges offrent la possibilité de combinaison de maniére synergique

plusieurs mécanismes pour améliorer I'efficacité de la désorption.

Tableau IV.15 : quantités de phénol désorbée a différent rapport d’acétone-limonene

\ Acetone d-Limonéne  Aceto/limo (20-80)  Aceto/limo (50-50) Aceto/limo (80-20)

(ml)  (mg.g™)  (mg.g?) (mg.g™) (mg.g™) (mg.g™)
25 16,73 2,9 12,63 15,97 16,07
50 17,3 2,7 16,66 18,25 17,65
100 18,4 6,61 19,04 19,11 21,32

Le fait que la désorption par le mélange (acétone/limonene) a abouti a des résultats
similaires ou légerement supérieurs a ceux obtenus par 1’acétone, pourrait étre attribué
d’une part a la miscibilité des deux solvants [101], et d’autre part aux interactions dipble

permanant-dipdle induit entre les molécules des deux solvants.

L’acétone est une molécule polaire dont le moment dipolaire est 2,88 D, ce qui a permis
la polarisabilit¢ de la molécule de limonéne. En effet, la déformation du nuage
électronique provoqué par le champ électrique de 1’acétone rend la molécule de limonéne
polaire, de ce fait, ’interaction entre le mélange et la molécule de phénol polaire (moment

dipolaire= 1,224) est devenue plus forte permettant ainsi la désorption de phénol.

IVV-4-4-Désorption de phénol par un mélange (Acétone-limonene) sur
charbon actif saturé a différentes concentrations

L’effet de la quantité de phénol adsorbé sur la désorption a été étudié. Les resultats sont
représentés sur la figure 1V.24. L’adsorption a été réalisée avec deux différentes
concentrations initiales comme indiqué sur la figure 24 (a), tandis que la désorption a été

effectuée avec 50 ml de mélange acétone/limonéne (50/50 vol%) figure24 (b).
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Figure 1V.24. L’effet de la concentration initiale du phénol adsorbé sur la désorption; (a)
cinétique d’adsorption de phénol sur 1 g de CAG (30°C, 150 tpm) (b) cinétique de
désorption sur le charbon saturé (30°C, 150 tpm) avec 50 ml de mélange
acetone/limonene (50/50 vol%).

Sur la figure 24 (b), les résultats montrent que pour un méme volume de régénérant, la
quantité de phénol désorbée augmente avec I’augmentation de la quantité de phénol
adsorbé due a la force motrice de transfert de masse, qui est devenue plus grande lorsque
la concentration de phénol a augmenté. En effet, 18,25 et 29,77mg.g™* ont été désorbé de

la surface des charbons saturés initialement & 24,55 et 62,74 mg.g™* respectivement.

Toutefois, les pourcentages de désorptions sont inversement proportionnel, autrement dit,
a une concentration initiale de 500 mg.L™, 74,33% de phénol ont été désorbés tandis que,
47,44% ont été désorbés lorsque 1’adsorption avait débuté a une concentration initiale de
1000 mg.Lt. Ceci pourrait étre attribué a la formation d'amas entre les groupes
fonctionnels de la surface et les molécules des régénérants, empéchant la diffusion des

molécules de phénol quand la concentration de ce dernier en surface est élevée.

Les mémes résultats ont été obtenus par Ahammad et al (2021) [86] lors de la désorption
de chloramphénicol (CPC) a partir de billes de charbon et alginate en utilisant de 1’eau
distillée. lls ont attribué la diminution de taux de désorption a la formation d'amas plus
fort entre les groupes fonctionnels contenant de I'oxygene et les molécules d'eau par des
liaisons d’hydrogéne a la surface des billes charbon-alginate, ce qui semblerait étre la
raison de la diminution de la diffusion du CPC lorsque les concentrations sont plus

élevées.
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IVV-4-5-Adsorption sur CAG régeneré a I'acétone

Lu charbon actif régénéré avec de 1’acétone a été réutilisé pour un deuxiéme cycle

d’adsorption de phénol afin d’évaluer 'efficacité de 1’acétone sur la régénération.

Comme le montre la figure 1V.25 deux cinétiques d’adsorption de phénol ont été
effectuées dans les mémes conditions opératoires, la premiere est réalisée sur un charbon

vierge, tandis que la deuxiéme sur un charbon régénéré par de 1’acétone.
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Figure 1V.25 : adsorption sur charbon actif vierge et charbon régénéré a I'acétone
(Co= 500 mg.L™t, m= 1g, température : 30°C, vitesse : 150 tpm)
Le charbon régénéré par I’acétone a ¢€té rincé€ puis séché a 105°C. Nous remarquons que
les deux cinétiques ont la méme allure et que les quantités de phénol adsorbé a 1’équilibre
sont identiques, autrement dit le charbon n’a pas perdu sa capacité d’adsorption et

I’efficacité de régénération a atteint 99%.

I est a noter, que ’acétone est un solvant miscible dans I’eau et s’évapore a 56 °C. En
effet, son élimination de la surface du charbon semble étre facile, un simple rincage a

I’eau distillée et séchage peuvent suffire pour I'éliminer.

D’autre part, de points de vue des caractéristiques chimiques de la surface du charbon
actif, la présence de I’atome d’oxygeéne O dans les groupements de surface favorise

I'adsorption de I'acétone [62]. La capacité de son adsorption augmente selon les groupes
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comme suit: lactone<carboxyle< hydroxyle. Les Carboxyle et hydroxyle pourrait former
une liaison hydrogene avec la molécule d'acétone et améliorent donc considérablement la
force d'adsorption [62]. Or, en se référant au tableau 1V.2 des caractéristiques de surface
de notre charbon, 1’absence des hydroxyles et la prédominance des lactones auraient
réduit 1’adsorption de 1’acétone. Par ailleurs, la quantité d’acétone adsorbée été éliminée

par ringage et séchage.

IV-4-6-Adsorption sur CAG régénéré avec un meélange acétone
/limonene

Le charbon ayant subi une régénération avec un le mélange (acétone-limonene) a été
employé pour un deuxiéme cycle d’adsorption. Toutefois, la présence de limonéne sur la
surface du charbon actif fait baisser la capacité d’adsorption du charbon, ainsi,
I’élimination du limonene de la surface de charbon actif nécessite une température et un

temps de séchage plus importants.

I\V-4-6-1-Effet de la température de séchage sur la capacité d'adsorption du CAG
régénéré
Pour étudier I'efficacité de régénération par le mélange acétone/limonéne, nous avons

régénéré du charbon actif avec 50 ml de mélange acétone-limonéne (50/50%).

Ce charbon été ensuite séchés pendant 72 h a deux températures différentes: 1’un a 178°C
et ’autre a 97,4 ° C, sachant que 178 ° C est une température supérieure aux point
I'ébullition de limonéne et 97,4 ° C est la température ou le limonene et 1’eau s’évaporent

en formant un azéotrope [53].

De nouveaux cycles d'adsorption ont été realisés sur les charbons séchés dans les mémes
conditions que le premier cycle d'adsorption. Les résultats sont présentés sur la figure
1V.26.

Les résultats obtenus montrent que la température de séchage du charbon régénéré a un

effet sur la récupération de sa capacité d’adsorption.

En effet, les charbons séchés a 97,4 et 178°C adsorbent 15,3 et 10,15 mg.g™
respectivement, tandis que la quantité de phénol adsorbée sur le charbon vierge est de
24,55 mg.gt. A partir de ces résultats, nous avons pu déduire I’efficacité de régénération
qui est de 62,3% pour le charbon séché a 97,4°C et 41,34% pour celui séché a 178°C. Le
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séchage a 97,4°C aurait pu permettre 1’élimination a la fois du limonéne et de I’eau

résiduelles.
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Figure 1V.26. Effet de la température de séchage sur la capacité d'adsorption du CAG
régénéré avec un mélange acétone / limonéne (vol= 50 ml, m= 1g, T= 30°C, vitesse
d’agitation 150 tpm, Co= 500 mg.L™)

La capacité d’adsorption des charbons lors de séchage aux deux températures n’a pas été
récupérée totalement, en effet, cette perte de capacité d'adsorption pourrait étre due a la
molécule de limonéne qui n'a pas été totalement éliminé et est resté dans les sites actifs,
vu qu’elle est apolaire et adsorbe fortement sur la surface du charbon actif. Certaines
études ont montré que l'adsorption et la désorption des composés organiques hydrophobes
sont étroitement liées a leur diamétre moléculaire, leur hydrophobicité et leur planéité
[99].

Par ailleurs, I’influence de 1’eau résiduelle présente sur la surface du charbon et mal
connue et risque de compliquer les phénomenes d’adsorption ou/et désorption. De plus,
I’effet de 1’élimination de I’eau de la surface du charbon fait varier considérablement
I’efficacité de régénération, ce qui signifie que la présence de I’eau affecte les interactions

charbon-phénol [49].
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1\V-4-6-2-Effet du temps de séchage sur la capacité d'adsorption du CAG régénéré
avec un mélange acétone / limonéne

Pour étudier l'efficacité de régénération sur le charbon régénéré par le mélange
acétone/limonéne, des charbons saturés au phénol (24,55 mg.gt) puis régénérés par 50 ml
de mélange acétone-limonene (50/50%) ont été séchés a 97,4°C a différents intervalles de
temps. De nouveaux cycles d’adsorption ont eu lieu sur chaque charbon, les cinétiques

d’adsorption sont indiquées sur la figure 1V.27.
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Figure 1VV.27. Effet du temps de séchage sur la capacité d'adsorption du CAG régénéré
avec un mélange acétone / limonene (vol= 50 ml, m= 1g, T=30°C, vitesse d’agitation
150 tpm, Co= 500 mg.L™)

On constate que I’augmentation du temps de séchage du charbon n’a pas un effet
important sur la récupération de sa capacité d’adsorption. Les charbons séchés adsorbent
15.31 et 15,69 mg.gt aprés 72 et 120 heures respectivement. Aprés 168 heures, la
capacité d'adsorption atteint 17,05 mg.g™.

Ces résultats peuvent indiquer que 1’élimination du limonéne de la surface du charbon
actif ne peut étre totale, 1’adsorption des molécules de limonéne au niveau des micropores
rend sa desorption difficile. Cela pourrait étre confirmé par I’étude de Ligotski et al
(2021) [102], qui ont réalisé la désorption de limonéne a partir de deux types de charbon
actif par I’humidité relative élevée. Une 1égere influence de I'humidité a été observée sur

le charbon actif ayant plus de micropores en raison d'une liaison plus forte entre les
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molécules et la surface du charbon actif. Tandis que sur le charbon actif ayant moins de

micropores, I'numidité avait un effet positif sur la désorption du limonéne.

Afin de comprendre la raison de la diminution de la capacité d'adsorption apres la
régénération par le mélange de solvants acétone/limonéne, 1’indice d'iode des charbons
séchés a 97,4 ° C a plusieurs intervalles de temps été calculé. Les résultats obtenus par le

calcul des indices d'iode sont illustrés sur la figure 1V.28.

600 S7L.0S 552.015
- 500 475.875
A
c0
g’ 400
= 323.595
< 300
2
S 200
2
=
£ 100
0
charbon vierge 72 heures 120 heures 168 heures

Temps (mn)
Figure 1V.28. Indice d'iode de charbon vierge et charbon régenéré seché

La valeur de l'indice d'iode augmente avec l'augmentation du temps de séchage du
charbon actif, aprés 168 h de séchage, elle se rapproche de celle du charbon vierge, ce qui
pourrait signifier que seules quelques sites actifs notamment les micropores de la surface

du charbon sont restés inaccessible.

Ces résultats indiquent que les molécules de limonéne n’auraient pas été complétement
éliminées de la surface du charbon régénéré et occupent encore quelques sites. Ainsi, les
sites de surface du charbon actif occupés par le limonéne deviennent indisponibles pour
I'adsorption de phénol au cours du deuxiéme cycle. Par conséquent, le charbon actif aprés

la régénération n’a pas pu reprendre sa capacité d’adsorption initiale [103].
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail consiste a étudier et évaluer la possibilité de remplacer 1’acétone
solvant organique en par un solvant vert ou biosolvant : le d-limonéne totalement ou
partiellement dans le but de régénérer un charbon actif en grain saturé en phénol. Du fait
que I’acétone comme d’autres solvants organiques peuvent entrainer des effets néfastes
sur le corps humain ainsi que sur 1’environnement, il a été jugé nécessaire de chercher une

alternative inoffensive pour remplacer ces solvants organiques.

Les caracteristiques du charbon actif en grain Sigma-Aldrich utilisé dans cette étude ont
été déterminées afin de bien comprendre et expliquer les deux processus d’adsorption et

désorption.

Les expériences d’adsorption et de désorption de phénol ont été réalisées en batch. La
désorption a été effectuée par I’acétone puis par le limonéne en variant le volume et la
température des deux solvants, par la suite un mélange des deux solvants a trois

différentes proportions a été appliqué.

Les résultats obtenus dans cette étude montrent que :

Les cinétiques d’adsorption de phénol et de désorption sont décrites parfaitement par le

modele pseudo second ordre.

Les isothermes d’adsorption effectuées a trois différentes températures indiquent que le

modele de Langmuir exprime mieux le type d’adsorption.

L’¢étude thermodynamique de I’adsorption ainsi que la désorption indique que les deux

processus sont de nature exothermique.

La régénération de GAC saturé en phénol en utilisant de I’acétone seul a atteint un taux
de désorption de 75%, la capacité d’adsorption du charbon régénéré n’a pas baissé,

d’ailleurs I’efficacité de régénération été¢ de 99%.

L’application du limonéne seule pour la désorption de phénol s’avére faible, en effet le

taux de désorption eté de 26%.
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L’utilisation du mélange des deux solvants pour la désorption de phénol semble étre
efficace, le pourcentage le plus éleve de désorption a été obtenu avec 100 ml de mélange

acétone / limonéne (80/20 vol%), il atteint 86%.

Pour récupérer la capacité d’adsorption du GAC, le charbon régénéré avec 50 ml
d’acétone / limonene (50/50 vol%) a été séchés a différentes températures et a trois
intervalles de temps. Pour le deuxiéme cycle d’adsorption sur charbon régéenéré,
I’adsorption n’a pas été totale mais reste importante, en effet I’efficacité de régénération a
atteint 69,45%, autrement dit la substitution partielle de 1’acétone s’avére intéressante

puisque le charbon a gardé une capacité d’adsorption d’environ 70%.

D’un point de vue économique, le charbon actif régénéré a un codt inférieur a celui du
charbon neuf, toutefois, il serait judicieux de s’assurer que le colt de régénération ne

dépasse pas celui d’un charbon actif neuf.

En ce qui concerne le limonéne, le prix d’achat été supérieur aux prix de I’acétone, or,
c’est un solvant issu de la valorisation de déchets d’une part et d’autre part il est possible

de le récupérer par une distillation pour une éventuelle réutilisation.
Il ressort de cette étude que :

La désorption du phénol a partir d’un charbon actif en grain avec du limonéne et de
I’acétone dépend d’une maniere générale du volume de solvant et de la température de
désorption, mais tient compte essentiellement de la polarité et groupes fonctionnels des
solvants et de I’adsorbat, la taille des molécules et la chimie de surface du charbon.

L’élimination du limonéne restant sur la surface du charbon carbone est une étape
importante pour récupérer la capacité d’adsorption du charbon. Afin d’obtenir de

meilleurs résultats, d’autres études et expérimentations doivent étre effectuées.

L’implication du limoneéne en tant que régénérant du CAG est d'abord une tentative
intéressante d'un point de vue environnemental et économique; de plus, c’est une

alternative potentielle car elle respecte au moins un des 12 principes de la chimie verte.
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A D’issue de ce travail, plusieurs perspectives de réflexion apparaissent

Afin d’améliorer ce travail et pour mieux comprendre le comportement de la molécule de
limonéne ainsi que son interaction avec la surface du charbon et la molécule de

I’adsorbat, il serait intéressant de :

- Etudier la cinétique d’adsorption de limonéne sur le charbon actif;

- Choisir une molécule d’adsorbat dont la masse molaire est supérieure a celle du
limonéne en tenant compte également des parametres qui influent sur la
désorption, notamment la polarité et les groupes fonctionnels;

- Réaliser la régénération sur d’autres types de charbon actif en tenant compte
essentiellement de la porosité. Ce parameétre qui est a prendre en considération

lors de 1’élimination du limoneéne résiduel sur la surface du charbon actif

- Cette étude a été réalisée avec une molécule d’adsorbat modéle, il serait
intéressant de travailler avec des molécules présentes réellement dans des rejets et
réaliser la régénération du charbon actif par le limonéne en mode continue, ce qui

permettra de veérifier la pertinence et I’efficacité réelle du solvant vert.
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Annexe |

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
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©1994-2007, Quant_achrome Instruments Quantach rome |
version 9.0 Terromentay S
Gptining pariki peforancs
Analysis Report
Operator:admin Operator: Date:7/18/2018
Sample ID: 1 Filename: INCA-ENP qps
Sample Desc:  Charbon Actif Comment: Prestation de service
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Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: TT3K
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Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
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Annexe |1

Détermination de I’indice d’iode
L’indice d’iode a été calculé selon la méthode (Lubrizol Standard Test Method, 2006)

10 ml d’une solution d’iode de 0,1 N ont été titrés par une solution de thiosulfate de
sodium a 0,1N en présence de deux gouttes d’une solution d’amidon a 0,IN comme

indicateur coloré.

0,1 g de charbon actif a été mis en contact avec 15 ml d’une solution d’iode a 0,1 N, la
solution a été agité pendant minutes et filtrée, puis titrée par la solution de thiosulfate de
sodium a 0,IN en présence de deux gouttes d’une solution d’amidon a 0,IN comme

indicateur coloré.

15
(V, -V, ).N.(126, 9)(,o)
M

Indice d’iode =

Ou:

Vb : le volume de la solution de thiosulfate de sodium témoin (ml) ;

Vs: le volume de la solution de thiosulfate de sodium nécessaire pour titration de la
solution (ml) ;

N : la normalité de la solution de thiosulfate de sodium (mol.L?) ;

M : la masse du charbon actif utilise.
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Annexe 11

Détermination des fonctions de surface du charbon actif en grain par la méthode de
Boehm

Un volume de 25 mL de chaque solutions : NaHCO3, Na2CO3, NaOH et HCI (0,02 mol
L) a été mis en contact avec une masse de 200 mg de charbon actif. Les solutions étaient
agitées pendant 48 heures dans un shaker a une température de 25°C. Apres ’agitation,

les solutions étaient filtrées a travers des filtres dont le diametre de pores est de 0,45um.

Pour la détermination des fonctions acides, les solutions de NaHCO3, Na2CO3 et NaOH
(0,02 mol L-1) en exces sont titrées, par une solution HCI (0,02 mol L-1). Pour le dosage

des fonctions basiques, la solution d’HCI en excés est titrée en retour par une solution de
NaOH (0,02 mol L-1).

La quantification de groupements acides et basiques a été effectuée comme suit :
Exemple : Dosage NaOH par HCI

Quantite de matiere avant dosage : n,.oy = Ci Vyaon s

Quantité de matiére restant (aprés dosage) : n.

irestante

= Veq 'CHCI

Quantité de matiere qui réagit (acides) : n ... = Niaon — Nrestante
. . 1 nréagit
Fonctions acides (meq g™*): ——.100
CA

108



Annexe IV

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 6,76g de NH4ClI dans 57,2mL de NH2OH, et compléter a 100mL avec de I’eau
distillée).

Mode opératoire de la méthode de dosage par I’amino-4-antipyrine :

Pour un volume de 100mL d’cau a analyser (faire une dilution 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 KsFe(CN)s, agiter.

- Laisser la coloration se développer pendant 15mn.

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

Cette méthode est valable pour des concentrations de 0.05 & 1mg.L™.
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Annexe V

Courbe d’étalonnage de phénol

La courbe d’étalonnage de phénol par spectrophotométrie UV est obtenue en variant les
concentrations de phénol de 0,14 1mg.L™. La figure ci-dessous représente la variation de
la densité optique DO en fonction de la concentration du phénol dans la solution.

0,16
y =0.1366x - 0,000
0,14 - R2=0,9988 .
0,12 -
0,1 -
< 0,08 - .
0,06 -
0,04 - .

0,02 -

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Concentration (mg.L-1)

Courbe d’étalonnage de phénol [phénol] = (0,1-1) mg.L* (réalisée avec Excel)
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Annexe VI-1

Représentation linéaire du modéle pseudo premier ordre pour la désorption de phénol par

un mélange d’acétone et limonéne a trois différents rapports (acétone %-limonéne%).
(a) : 80-20. (b) : 50-50. (c) : 20-80
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Annexe VI-2

Représentation linéaire du modéle pseudo deuxieme ordre pour la désorption de phénol
par un mélange d’acétone et limonéne a trois différents rapports (acétone %-limonéne%).
(a) : 80-20. (b) : 50-50. (c) : 20-80

4
.
3,5 - , (a)
o A
25 1 A
T 2
g 2 P
L5 A
- +25ml
1- .o
ri W50 ml
o5 A~ N
e A100 ml
0 T T T
0 20 40 60 80
Temps (mn)
4.5
4 4 .
()
3.5 1 .
3 oA
- 2.5 ”
=
= 4
L3 7 *25ml
1 A ,
e W50 ml
051 A& 4100 ml
0 T T T
0 20 40 60 80
Temps (mn)
6
5 (©)
-
4 |
- *
'y
g3 o
‘ s *25ml
L B 50 ml
A
;:“;5'-' 4 100ml
0 T T T
0 20 40 60 80

Temps (mn)

112



