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Résumé

Résumeé

L’objectif de ce travail est d'étudier la régénération par voie chimique pour évaluer la
capacité de réutiliser le charbon actif par la spectroscopie infrarouge a transformee de fourrier.

Le marc de raisin considéré comme déchet végétal a été activé chimiquement pour étre
utilisé dans I’adsorption d’un colorant azoique en solution aqueuse. Le matériau valorisé a
montrait d’importante capacité d’adsorption du colorant orangé 1l (AO7).

Cependant, les informations issues de la spectroscopie FT-IR se présentent sous forme des spectres
d’absorption qui nous a permis d’identifier des groupements fonctionnels. Lors de 1’interprétation des
spectres des charbons actifs, nous avons constatés, qu’il y a une différence dans les spectres a
chaque cycle, a s’avoir 1’apparition de certains groupements fonctionnels dans le charbon qui
viennent de la fixation de notre solvant apres avoir mis en contact avec le charbon.

Finalement, nous avons peu conclure que notre matériau valorisé est facilement régénérable

et sa capacité d’adsorption peut attiendre 5 cycle d’adsorption-désorption.

Mots clés : le charbon actif, orange Il, régénération, spectroscopie infrarouge FTIR, adsorption.

Abstract

The objective of this work is to study chemical regeneration to evaluate the capacity to reuse
active carbon by quadrant transform infrared spectroscopy.

The grape marc considered as vegetable waste has been chemically activated for use in the
adsorption of an azo dye in aqueous solution. The material exhibited high adsorption capacity of
the orange dye 11 (AQ7).

However, the information obtained from FT-IR spectroscopy is presented in the form of
absorption spectra which enabled us to identify functional groups. When interpreting the spectra
of activated carbons, we have found that there is a difference in the spectra at each cycle, that
certain functional groups in the coal occur, which arise from the fixation of our Solvent after
contacting with the charcoal.

Finally, we have little to conclude that our recovered material is easily regeneratable and its
adsorption capacity can attract 5 adsorption-desorption cycles.

Key words: activated carbon, orange Il, regeneration, infrared spectroscopy FTIR,
adsorption.
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Introduction général

Introduction Général

L’eau est un élément vital dont I’importance au niveau planétaire est sans cesse
rappelée. Sa pollution par les activités industrielles et agricoles constitue un sujet de
préoccupation majeur de nos sociétés développées, de ce fait, un vaste sujet d’études pour
réduire cette pollution a la source si possible ou dans les effluents si nécessaire avec des
traitements curatifs appropriés.

Les cours d'eau sont extrémement vulnérables face & I'empoisonnement par des
substances toxiques telles que les colorants, les acides et les solvants. Ces produits chimiques
peuvent s'accumuler lentement dans les alluvions et les sols de la plaine d'inondation,
atteignant parfois les nappes phréatiques. La consommation d'eau provenant de riviéres et de
sols pollués ne sont pas sans risque pour la santé publique (ce risque est en grande partie
méconnu). Donc il est nécessaire de trouver des techniques d'efficacité importante et avec un
cout pas tres élevé.

Les méthodes utilisées pour 1I’élimination des colorants dans les eaux sont couteuses et sont
parfois inadaptées aux traitements d’effluents, on peut citer par exemple : 1’adsorption,

échange ionique, coagulation-flo culation, oxydation, etc.

Parmi ces méthodes, ’adsorption reste une des techniques les plus prometteuses en
raison sa efficacité dans 1’élimination des colorants et de sa simplicité d’utilisation.

Le charbon actif grace a son grand pouvoir adsorbant est un moyen tres efficace en ce
qui concerne le traitement des eaux, la purification, la séparation et le déplacement des
colorants des eaux résiduaires.

La propriété bénéfique de charbon actif, s’explique par la tendance des agents de
contamination, composeés organiques pour la plupart, a d’adhérer a la surface du charbon,
mais quand ses cavités sont remplies par les substances a filtrer, il devient alors saturé et
inefficace. De maniére alternative, le charbon saturé peut étre remplacé par du charbon vierge,
ou étre régénéré. Le remplacement par du charbon vierge est une solution généralement plus
chére que la regenération et nécessite 1’élimination d’un déchet solide ; c’est pourquoi on
préconise plus la régenération que le remplacement.

Notre objectif est 1I’étude de la régénération de charbon actif saturé par solvant, et suivi

par la spectroscopie infrarouge FT-IR.



Introduction général

Notre travail est constitué en deux parties 1’'une la partie théorique et 1’autre la partie
expéerimentale.
> La partie théorique est présentée sous forme de trois chapitres.
e le premier chapitre est subdivisé en deux : la premiére partie est un rappel sur
le charbon actif, la deuxiéme pour I’adsorption.
e le deuxieme chapitre sur I’explication des méthodes de la régénération.
e Le troisieme chapitre est rappel sur la spectroscopie infrarouge (FTIR).
> La partie expérimentale comporte [I'étude des facteurs classiques influencant
I'adsorption tels que le temps de contact, la dose de l'adsorbant, le pH et la
température. La régénération de charbon actif et I’analyse par méthode spectroscopie
infrarouge (FTIR).
> Ce travail est cloturé par une conclusion générale qui résume les résultats de notre

travail.
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Chapitre | Etude Bibliographique

I. Etude Bibliographique

Partie 1 : Charbon actif

Tous les solides dans lesquels se produit une adsorption sont des corps poreux qui
présentent une tres grande surface par rapport a leur masse. Cette surface détermine la
capacité d'adsorption, qui a son tour, permet d'évaluer la qualité d'un adsorbant [1]. Cette
capacité d’adsorption est en partie liée a la structure interne du matériau et les adsorbants
intéressants possedent un réseau poreux tres développé et une grande surface spécifique [2].

En génie des procédés industriels, on utilise plusieurs types d'adsorbants. Ils se
présentent souvent sous forme de granulés ou de poudre, le plus connu est le charbon actif.

1.1.1. Charbon actif

Le mot «charbonx» est un terme générique qui désigne un mélange riche en carbone.
C'est une substance compacte ou poreuse dont la couleur peut aller du brun au noir, constituée
en général de carbone (83 — 98 %), d'oxygéne (0.2 — 10 %) et en quantités moins signifiantes
d'’hydrogéne, d'azote et de soufre. Il peut se former soit par la décomposition de résidus
végétaux (charbon naturel), soit par l'action de la chaleur sur des substances organiques
(charbon artificiel) [3].

1.1.1.1. Définition

L'expression «charbon actif» désigne tout matériau carboné d'origine animale ou
végétale ayant subi des traitements spéciaux (carbonisation, activation) dans le but de lui faire
acquérir la propriété d'adsorber des gaz, des vapeurs, des liquides ou des solutés. C'est
I'extréme finesse de ses pores et le grand développement de sa surface interne, pouvant
atteindre 2000 — 4000 m?/g qui lui conférent cette propriété [3, 4].

Le charbon actif a tout d'abord été utilisé pour améliorer les qualités organoleptiques
d'une eau en éliminant les matieres organiques responsables des mauvais golts et odeurs,
ainsi que les couleurs. Avec l'accroissement de la pollution son emploi s'est étendu a
I'élimination de nombreux polluant tel que les hydrocarbures, les pesticides et méme certains

métaux lourds [5].
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I.1.1.2. Structure poreuse d’un charbon actif
Les pores sont classés selon leur diamétre en trois types de porosité, Selon la définition
de I'TUPAC [6], la porosité est classifiee de la maniere suivante :

v’ Les micropores : Le diamétre des pores est inférieur a 2 nm.

v" Les mésopores: Le diametre est situé entre 2 et 50 nm.

v’ Les macropores : Le diamétre des pores est supérieur a 50 nm, a moindre role

dans l'adsorption. En effet, ils jouent un rdle de couloirs au passage des

molécules vers les mésopores et les micropores [7].
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Figure I.1. Représentation de la microstructure d’un charbon actif

1.1.1.3. Différents types de charbon actif
Selon leurs applications, les charbons actifs sont souvent disponibles soit en poudre

(CAP), soit en grains (CAG).

1.1.1.3.1. Charbon actif en poudre (CAP)
Le charbon actif en poudre ou CAP prend la forme de grains, 95-100 % de ces
particules traverseront un tamis de maille donnée. Par exemple la norme ASTM D5158 classe

les particules de diamétre inférieur ou égal a 0,177 mm comme CAP.



Chapitre | Etude Bibliographique

1.1.1.3.2. Charbon actif granulé (CAG)

Les caractéristiques physiques du charbon actif granulé varient considérablement selon
les produits. 1l peut étre soit en forme granulée soit extrudée il est représenté par des tailles
telles que 8x20, 20x40, ou 8x30 pour des applications en phase liquide et par 4x6, 4x8 ou
4x10 pour des applications en phase vapeur [8]. Par exemple, un charbon 20x40 est formé de
particules traversant une maille standard américaine N° 20 (0,84 mm) mais retenues par une
maille N° 40 (0,42 mm).

1.1.1.4. Sources du charbon actif

Le charbon actif obtenu a partir de biomasses ou de sous-produits agricoles qui coltent
moins cher que les charbons actifs issus de matieres fossiles, peut étre fabriqué a partir de
beaucoup de substances ayant une grande teneur en carbone comme les coques de grains, les
déchets de mais, les coques de noix [9]. A I’heure actuelle la demande croissante de matériaux
adsorbants pour les procédés de protection de I’environnement suscite une recherche
complémentaire dans la fabrication des charbons actifs a partir de matieres qui ne sont pas
classiques, concrétement a partir des déchets végétaux [10].

Parmi les matiéres de base (précurseurs) utilisées aujourd’hui pour fabriquer le charbon
actif, figurent la sciure de bois, la tourbe, le lignite, la houille, la cellulose [11], les résines
échangeuses d’ions épuisées telles que les polyméres styréne-divinyle benzéne [12], les
résines phénol formaldéhyde [13], les pneus automobiles usagés [14, 15], les boues [16] et le
marc de café [17]. Le charbon actif préparé a partir des déchets végétaux est aussi tres
intéressant du point de vue économique, comme 1’ont montré différentes études [18, 19, 20].

Les matériaux les plus effectifs et commercialement viables sont les coques de noix, les
noyaux de fruits, les coques d’amande [21, 22, 23], les noyaux d’olives, les noyaux de péches
[24] et la coque de pécan [25, 26]. Le charbon actif peut étre préparé a partir d’une diversité

de matrices carbonées [26, 27, 28].

I.1.1.5.Utilisation du charbon actif
a. Traitement de I'eau [29]
Aux Etats-Unis et en Europe, ou les normes appliquées a I'eau potable sont séveres, une
filtration-adsorption sur lit de charbon actif sous sa forme granulaire est souvent utilisée afin

d'éliminer les traces de pesticides charriees par les cours d'eau.
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b. Traitement des effluents industriels
Le charbon actif est utilisé comme un traitement tertiaire dans I'épuration des eaux
résiduaires industrielles avant leurs évacuations dans le milieu naturel. Les industries
concerneées sont surtout celle du textile, des détergents et tensioactifs et des pesticides.
c. Récupération des solvants organiques
Les installations d'adsorption présentent deux avantages majeurs a savoir la purification

de gaz d'émission chargés de solvants et la récupération du solvant souvent trés onéreux.

Partie 2 : Adsorption

1.2.1. Définition

Quand un corps solide est plongé dans un liquide contenant des corps dissous, on
constate dans certaines circonstances que la composition chimique du liquide varie au
voisinage de la surface du solide di a la fixation de certains corps dissous sur les solides.
Cette adhérence de corps adsorbés sur la surface solide doit étre reliée au champ de force
moléculaire se créant a la surface du solide : c'est le phénomene d'adsorption.

L'adsorption offre a l'industrie toute une gamme de possibilités et de solutions
éprouvées pour resoudre des problemes spécifiques a chaque type d'industrie. En pratique,
elle est utilisée dans le traitement des gaz et des eaux, la récupération des produits organiques
et les constituants colteux mais aussi pour la séparation des mélanges ainsi que dans
I'industrie textile et séchage des gaz [1].

1.2.2. Différents types d'adsorption

Les forces agissant a la surface d’un solide qu’il soit catalyseur ou pas proviennent
d’une instauration. Quand un solide est exposé a un gaz, la concentration de ce gaz a la
surface du solide est trés supérieure a celle en phase gazeuse. Cette concentration tres
importante des molécules de gaz est appelée 1’adsorption, selon la force de cette adsorption et
la nature des liants qui unissent les molécules adsorbées au solide. Il est possible distinguer
deux types d’adsorption :

¢+ Adsorption chimique (chimisorption).
¢ Adsorption physique (physisorption).

1.2.2.1. Adsorption chimique

La chimisorption est une interaction chimique. Les énergies de liaison mises en jeu sont
de l'ordre de 40 kJ/mol et plus. C’est un phénomeéne qui, par sa spécificité, son énergie

d’activation et sa chaleur dégagée, s’apparente a une réaction chimique entre une molécule en
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solution et la surface du support. 1l y a formation de liaisons de type covalent (ou liaisons
fortes) entre 1’adsorbat et certains sites spécifiques de la surface. Ces interactions nécessitent
donc la présence de fonctions de surface. C’est par exemple le cas pour le charbon actif ou le
dioxyde de titane. La couche adsorbée est au mieux monomoléculaire. Ce phénomeéne est plus
lent trés sensible a la température : elle nécessite pour la désorption des gaz une température
plus élevée que I’adsorption physique. Plus la température est basse plus 1’équilibre est atteint
rapidement. Il est a noter que la physisorption est souvent la premiere étape de la
chimisorption et que I’apport d’une énergie d’activation (sous forme thermique par exemple)
permet de franchir la barriere énergétique et 1’établissement de la liaison covalente
surface/adsorbat. On a affaire au phénoméne d’adsorption chimique ou adsorption activée. On
parle aussi de complexation de surface (figure3), lorsqu’un ion métallique réagit avec un
groupement anionique qui fonctionne comme un ligand inorganique (comme OH’", CI°, SO4%,
COs?%) ; ainsi ces sites de surface forment des liaisons chimiques avec les ions en solution.
L’adsorption a lieu jusqu’a I’établissement d’un équilibre entre les molécules adsorbées et
celles en phase gazeuse ou liquide. L’équilibre s’établit a une vitesse qui dépend de la

température, de la pression et des forces qui entrent en jeu entre 1’adsorbat et 1’adsorbant [30].
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Figure 1.2. Principales interactions entre un atome ou une molécule et un solide a I’interface

solide/liquide.

1.2.2.2. Adsorption physique

Adsorption physique (ou physisorption) : Ce type d'adsorption et dd aux liaisons de type
«van der Waals», lesquelles prennent forme dans le cas ou les forces d'interaction moléculaire
entre un solide et un gaz deviennent supérieures aux forces reliant les molécules de gaz entre
elles, sans modification des charges chimiques. L'adsorption s'effectue en monocouches et
multicouches, elle est due a des faibles énergies mises en jeu : de I'ordre de quelques kcal/mol
(2 a 6 kcal/mol).
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Une élévation de la température ou une diminution de la pression peut désorber les molécules

fixées : Le phénomeéne est réversible [1].

Le tableau 1.1 résume les principales différences entre les deux types d'adsorption.

Tableau I.1: Criteres de distinction entre I'adsorption physique et chimique [1].

Parametres

Adsorption physique

Adsorption chimique

Chaleur d'adsorption

Quelque kcal/mol

Quelque dizaine de kcal/mol

Nature de liaison

van der Waals

Covalente

| Speécificité

Processus non spécifique

Processus spécifique

Température

Relativement basse comparée
a la température d'ébullition

de l'adsorbat

Plus  élevée  que
température d'ébullition de

I'adsorbat

L Réversible pour les solides .
Réversibilité Irréversible
non poreux

Cinétique Tres rapide Tres lente

Formation de monocouche )
Nature des couches Formation de monocouche

ou multicouches

1.2.3. Les facteurs influencant I'adsorption
L'adsorption des liquides par des solides est influencée par plusieurs facteurs, parmi
lesquels :

La concentration

Pour les faibles concentrations de produit dissous, on observe en général que le taux
d’adsorption en fonction de la concentration de substance dissoute suit la loi de
FREUNDLICH. Cette loi ne s’applique plus a des solutions de concentration élevée; on
observe fréquemment qu’avec ’accroissement de la concentration, I’adsorption passe par un
maximum puis décroit pour devenir négative [31].

Vitesse d’adsorption

Alors que I’adsorption physique des gaz ou des vapeurs par les adsorbants solides est
extrémement rapide, 1’adsorption en phase liquide est beaucoup moins rapide, un exemple sur
I’adsorption des gaz, c’est la purification de I’air renfermant un gaz toxique par passage au
travers d’une cartouche de masque a gaz ne dure qu’une fraction de seconde.

La viscosité de la solution doit étre un facteur agissant sur la vitesse d’adsorption, et il

est vraisemblable qu’en diminuant la viscosité, par chauffage, on accroit la vitesse. C’est une
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des raisons pour lesquelles on effectue a température élevée la décoloration de solutions par
adsorbants solides.

Nature de [’adsorbant

Etant donneé que la substance a adsorber doit se mouvoir dans un solvant plus ou moins
visqueux, I’adsorbant travaillant en phase liquide a, en général, des caractéristiques
différentes de celles des adsorbants utilisés en phase gazeuse. Dans ce dernier cas, une grande
capacité d’adsorption est liée a une surface interne trés développée, et le diamétre des
capillaires qui engendrent cette surface doit étre juste suffisant pour permettre la pénétration
des molécules dans ces capillaires. Les adsorbants travaillant en milieu liquide agissent, tout
d’abord, par leur surface externe. L’adsorption en volume qui est la plus importante, en phase
liquide, 1’adsorption a lieu le plus souvent par mélange, 1’adsorbant étant introduit dans la
solution a I’état pulvérulent, il est ensuite séparé par filtration. Certain adsorbants ont une
action spécifique caractérisee. Le gel de silice, par exemple, est un adsorbant énergique de
I’eau et des alcools, le charbon actif, au contraire, est un adsorbant médiocre de 1’eau et il est
souvent classé¢ comme hydrophobe. La polarité de la surface correspond a I’affinité avec 1’eau
ou I’alcool. Les adsorbants polaires sont ainsi appelés « hydrophiles » et les aluminosilicates
tels que les zéolithes I’alumine poreuse, le gel de silice sont des exemples d’adsorbants de ce
type. D’autre part, les adsorbants non polaires sont, en général, « hydrophobes ». Les
adsorbants polymériques, les adsorbants carbonés, sont des exemples d’adsorbants non
polaires qui ont moins d’affinité pour I’eau [32,33].

Nature de [’adsorbat

Le taux d’adsorption d’une substance par un adsorbant donné restera sensiblement le
méme, a partir de ses solutions dans différents solvants, si le rapport de la concentration de
cette substance, dans un solvant donné a sa solubilité dans le méme solvant reste le méme
d’un solvant a ’autre. Par exemple, on peut vérifier cette regle par I’adsorption de I’iode par
du charbon actif, a partir de solution d’iode dans le sulfure de carbone, le chloroforme et le
tétrachlorure de carbone. L’adsorption est la méme en quantité si le rapport des concentrations
dans ces trois solvants est, 4,5 ; 2 ; et 1. C’est-a-dire tres voisin du rapport des solubilités dans
ces trois solvants ; 4,8 ;1,8 ; 1.

Plus une substance est polaire, plus grande est son adsorption sur une surface polaire,
toutes choses égales par ailleurs. De méme, moins une substance est polaire plus grande est
son adsorption sur une surface non polaire. La réduction de la concentration de I’adsorbat sur

la surface de I’adsorbant entraine 1’enlévement d’une plus grande quantité d’adsorbat a partir
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de la solution. Les isothermes d’adsorption sont établies en fonction de la concentration a
1I’équilibre entre le liquide et le solide englobant les effets cumulés de 1’adsorption a la surface
totale du solide (externe et interne).
Porosité

La distribution poreuse ou porosité est liée a la répartition de la taille des pores. Elle
refléte la structure interne des adsorbants microporeux [34].
Polarite

Un soluté polaire aura plus d’affinité pour un solvant ou pour 1’adsorbant le plus
polaire. L’adsorption préférentielle des composés organiques a solubilité limitée en solutions
aqueuses (hydrocarbures, dérivés chlorés, phénol et autres dérivés benzeniques) est
importante avec les adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polymeéres poreux). Elle est par
contre insignifiante avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine...)
[35].
Surface spécifique

L’adsorption lui est proportionnelle [36].La dépendance de la cinétique d’adsorption a
la dimension de la surface externe des particules est fondamentale pour 1’utilisation d’un
charbon actif. Cette surface spécifique externe ne représente pourtant qu’une portion minime
de la surface totale disponible a 1’adsorption. Cette surface totale peut étre augmentée par un

broyage de la masse solide qui multiplie encore sa porosité totale [37].

1.2.4. Description du mécanisme d'adsorption [38]
L'adsorption d'un soluté sur le charbon actif se déroule comme suit :

+ Diffusion des molécules a travers le film liquide entourant les particules de
charbon actif.

+ Diffusion le long des parois des macropores et des mésopores.

+ Diffusion dans les micropores : cette étape est la plus lente et déterminante.

% Au niveau de la surface du charbon actif, les centres actifs du charbon
rivalisent avec le solvant pour s'associer a la substance dissoute, dans le but de

briser l'association substance dissoute — solvant et d'établir une association

substance dissoute — substrat solide.

La figure 1.3 nous illustre bien ce mécanisme

10
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Figure 1.3. Schéma d'adsorption sur une particule de charbon actif [5]

1.2.5. Les équilibres d'adsorption
La performance d'une adsorption dépend en grande partie de I'équilibre entre les deux
phases. Ce dernier est généralement représenté sous forme graphique. Il rend compte de la
relation entre la concentration adsorbée et la concentration en soluté dans la phase fluide [39].
Il existe trois grandes familles de représentation de I'équilibre :

v’ Les isothermes: ou I'on porte la masse de soluté (m) —ou le volume de soluté (V)
ramené aux conditions standards- adsorbée par l'unité de masse de l'adsorbant en
fonction de la pression partielle du gaz dans la phase vapeur a température constante.

v’ Les isobares : qui traduisent 1e222 25 variations de (m) ou (V) en fonction de la
température a pression partielle constante de I'adsorbat dans la phase gazeuse.

v’ Les isostéres : qui donnent la pression partielle du soluté dans la phase gazeuse en
fonction de la température a masse ou volume adsorbé constant.

1.2.5.1. Les différentes formes des isothermes d’adsorption

Gilles et al. (1974) ont proposé les modéles d’adsorption, dont lesquels quatre types
particuliers sont maintenant employés comme les quatre formes principales d’isothermes
généralement observeées [40], ces classes sont représentées sur la figure 5.
Le type d’isotherme obtenu permet déja de tirer des conclusions qualitatives sur les
interactions, entre 1’adsorbat et 1’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes [35] :

e La forme de I’isotherme ;

e [L’existence de paliers sur les isothermes ;

e Le type d’adsorption (mono ou plolymoléculaire) ;

e [’orientation des molécules adsorbées.

11
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X/

% FormeC
Les courbes sont sous formes de ligne droite avec le zéro comme origine. Elle signifie
que le rapport entre la concentration résiduelle et adsorbée est le méme a n’importe quelle
concentration [40].
Elles concernent les molécules flexibles pouvant pénétrer loin dans les pores pour y
déplacer le solvant [40].
% FormelL
Langmuir normal, indique 1’adsorption a plat de molécules bifonctionnelles [36]. Le
rapport entre la concentration résiduelle en solution et adsorbée diminue lorsque la
concentration du soluté augmente, décrivant ainsi une courbe concave, cette courbe suggere
une saturation progressive de 1’adsorbant [40].
% FormeH
C’est un cas particulier de I’isotherme de type L, ou la pente initiale est trés haute. Ce
cas est distingué des autres parce que le soluté montre parfois une affinité si élevée pour le
solide que la pente initiale ne peut pas étre distinguée de I’infini, méme si cela n’a pas de sens
du point de vue thermodynamique.
% Forme S
La courbe est sigmoidale et elle présente un point d’inflexion. Ce type d’isotherme est
toujours le résultat d’au moins de deux mécanismes opposés. Les composés organiques non
polaires sont un cas typique ; ils ont une basse affinité avec les argiles, mais dés qu’une
surface d’argile est couverte par ces composés d’autres molécules organiques sont adsorbées

plus facilement ce phénomene est appelé 1’adsorption coopérative [40].
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Figure 1.4. Classe des isothermes d’apres Gilles et al [35]
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1.2.5.2. Classification des isothermes d'adsorption
Plusieurs études ont été réalisées pour bien représenter le phénoméne d'adsorption et le
résultat a montré que les isothermes ont été le plus souvent utilisées. Ces mémes études ont
permis, en 1940, a Brunauer, Emmet& Teller de proposer cing types d'isothermes qui sont
représentées sur la figure 1.5 : [1,41]
% Isotherme de type |
Isotherme de Langmuir, faible surface externe, adsorption monocouche a saturation.
% Isotherme de type Il
Isotherme en S, physisorption, adsorption multicouche sur des solides non (ou peu)
poreux. Le point B a été pendant longtemps considéré comme le point ou la monocouche est
atteinte.
% Isotherme de type 111
Elle est caractéristique des adsorptions ou la chaleur d'adsorption de l'adsorbat est
inférieure a la chaleur de liquéfaction, donc il y a formation de multicouches des le début de
I'adsorption, de plus, la surface du solide n'est pas homogene et il existe des sites énergiques
préférentiels sur lesquels les forces d'attraction sont plus intenses et seront donc les premiers a
attirer les molécules de gaz ou de liquide.
% Isotherme de type IV etV
Caractérisent bien la présence de pores et de capillaires dans I'adsorbant : les parties
inférieures de ces courbes sont analogues a celles des types Il et Ill, et ceci pour les mémes
raisons, mais leurs parties supérieures pourraient s'expliquer par le remplissage des
capillaires, qui est terminé a une pression inférieure a la pression saturante, par suite des force
d'attraction tres développées régnant dans ces capillaires et qui provoquent une condensation
rapide de I'adsorbat.
% Isotherme de type VI
Présente plusieurs "marche" : processus d'adsorption par couche, surface non poreuse

uniforme, hauteur de la marche représente la capacité de la monocouche.

13
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Figure L1.5. Les différents types des isothermes d’adsorption [42].

1.2.6. Utilisation industrielle de I'adsorption [43]
% Séparation gazeuse: Telle:
v’ La déshumidification de l'air ou d'autre gaz.
v L'élimination des odeurs ou d'empreinte sur des gaz.
v' La récupération de solvants ainsi que le fractionnement de mélanges
d'’hydrocarbures.
% Séparation liquide: elle est appliquée dans:
v' L'élimination des impuretés organiques et les traces d'humidité dans les
essences.
v La décoloration des produits pétroliers et des solutions aqueuses de sucre.

v Le fractionnement d'hydrocarbures.
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Il. La régénération

11.1. Régénération du charbon actif

Une fois tous les sites d’adsorption occupes, le charbon actif est dit sature ou sursature. Si le
contact avec le fluide a traiter est maintenu, le charbon actif ne pourra plus jouer son role :
d’une part, I’épuration n’aura pas lieu et, d’autre part, une désorption pourra méme se
produire lorsque le matériau est mis en contact avec une solution moins concentrée, ou que la
température ou 1’hygrométrie varie. Il faut donc changer le matériau adsorbant sature et
devenu inefficace ou le rendre de nouveau actif pour une nouvelle application. Il apparait
donc important de pouvoir le régénérer de facon a ce qu’il puisse retrouver ses propriétés
initiales d’adsorbant.

La régénération appelée aussi réactivation consiste a désorber et/ou a détruire les
molécules captées par le charbon actif. Elle est de plus en plus courante dans une démarche
environnementale soucieuse de recyclage et de réduction des déchets [44].

Plusieurs procédeés existent.

11.2. Méthodes de régénération classiques

11.2.1.Régénération a la vapeur d’eau :

Cette méthode est réservée a la régenération des charbons actifs qui ont seulement
adsorbe des produits tres volatils. Cependant, le traitement a la vapeur peut étre utile pour
déboucher la surface des grains de charbons et désinfecter le charbon. Par cette méthode, le
chauffage du charbon actif est trés rapide. Les molécules d’eau s’adsorbent et chassent les
molécules préalablement présentes. Un refroidissement a température ambiante du flux

sortant provoque la condensation de la vapeur et des composés désorbés [44].

11.2.2.Régénération thermique :

La méthode la plus courante est de chauffer a environ 900°C le charbon actif sous
atmosphere controlée pour éviter de 1’enflammer. Cette opération se fait dans des fours
verticaux a plateaux ou le temps de séjour est de 90 minutes. Le charbon actif est alors
refroidi a 1’eau via un trommel (pas de contact direct) tandis que les fumées subissent un
traitement d’épuration humide. Cette méthode régénere parfaitement les charbons actifs.

Cependant, elle a quelques désavantages. En effet, elle est tres couteuse car nécessite 1’achat
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de plusieurs fours et le transport du CA sur des centaines de km, voire plus. De plus, il y a une
perte de charbon de I’ordre de 10 % [44].
11.2.3.Régénération par tirage au vide :

Il est possible de tirer sous vide le lit ou la colonne de charbon actif. Cette méthode est
réservée a certaines applications ou la concentration en especes adsorbées est trés élevée
(vapeur pure sans gaz inerte) et s’utilise sur des charbons actifs adaptes. Il s’agit
essentiellement de filtrer le ciel (volume gazeux au-dessus du liquide) de réservoirs de

stockage d’essences au moment du remplissage [44].

11.2.4.Régéneération chimique :

Ce procéde fait appel a un solvant utilise a une température de 100°C et a pH important.
L’avantage de cette méthode réside dans la minimisation des pertes de charbon actif (environ
1 %). Les polluants sont ensuite détruits par incinération. L’inconvénient principal de
I’incinération est qu’elle transforme des pollutions liquides en pollutions atmosphériques

souvent plus dangereuses [44].

11.2.5.Régénération biologique :

Elle consiste a utiliser des bactéries. Les bactéries sont uniquement aptes a realiser les
fonctions pour lesquelles elles ont été génétiquement programmeées. 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. De plus, la dégradation d’un mélange d’hydrocarbures peut faire apparaitre des
phénomenes de compétition ou de co-metabolisme entre les différents composés [44].
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I11. Spectroscopie Infrarouge FT-IR

I11.1.Introduction

Les spectrométres FT-IR ont été developpés pour apporter une réponse aux
limitations des spectrométres dispersifs. L’introduction de I’interférométre de Michelson en
spectroscopie IR a ¢largie considérablement les domaines d’application.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) est une technique de
mesure qui utilise I’interaction de lumiere IR avec les vibrations moléculaires et permet
I'acquisition de spectres infrarouges. Le signal mesuré est un interférogramme. Le spectre IR

est calculé en utilisant la transformée de fourrier [45].

111.2. Historique

Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Frédéric Wilhelm Hershel.
Ces radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la
région du spectre visible et des ondes hertziennes.
Les techniques d'analyses par Infrarouge a Transformée de Fourrier ont fait leurs premiers pas
au debut des années 70[46].
111.3.Définition
111.3.1. Infrarouge

Le nom infra signifie (du latin: « plus bas »), car l'infrarouge est une onde
électromagnétique de fréquence inférieure a celle de la lumiére rouge [47]. Les radiations
infrarouges (IR) se situent dans la partie du spectre électromagnétique comprise entre la
région visible et celle des micro-ondes. La région limites entre 4000et 400 cm™ est la plus
utile d’un point de vue pratique pour le chimiste [48].
111.3.2. Spectrométrie infrarouge

C’est une méthode d’analyse non destructive, basée sur 1’é¢tude de I’absorption par
I’échantillon des radiations électromagnétiques dans la région infrarouge. La partie la plus
riche en informations et la plus accessible du point de vue expérimental est celle du moyen
infrarouge (A comprise entre 2.5 et 25 pm soit v compris entre 0.04 et 0.4 cm™).

Lesabsorptions dans ce domaine forment une sorte d’empreinte digitale des composés
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caractéristiques des liaisons inter atomiques qui le composent, I’absorption de la lumiére a
pour origine I’interaction entre les radiations de la source lumineuse et les liaisons chimiques
.Ces absorptions provoquent des vibrations et des rotations moléculaires. Les vibrations sont
essentiellement localisées dans les groupements fonctionnels qui peuvent ainsi étre identifiés
par leur bande d’absorption [49].
111.4. Base et Théorie
111.4.1. Phénoméne d'absorption

Un atome peut absorber ou émettre un rayonnement comme résultat d’une transition
entre différents états correspondant a des fonctions électroniques différentes ; ainsi son
énergie électronique E¢ peut étre modifiee. Il en est de méme pour les molécules. Mais pour
celles-ci, des degrés de liberté supplémentaires doivent étre considéré (de vibration et de
rotation) et leur énergie peut varier suivant deux modes qui ne sont pas envisageables pour
I’atome seul, a savoir :

v" Par accroissement ou diminution de leur énergie de vibration E

v" Par accroissement ou diminution de leur énergie de rotation E (4

En premicre approximation, I’énergie quantifiée E ¢, d’'une molécule est la somme de
ces trois énergies quantifiées, soit :
Equ = Eoi + Eyip + Eror
Les ordres de grandeur des vibrations d’énergie AE¢AE,ip et AE o Sont trés différents.
AEg est de I’ordre de 25 kj mol™ (100 kcal mol™)
AE,jp est de I’ordre de 1 kj mol? (5 kcal mol'l)
AEq est de I’ordre de 0.0025 kj mol ™ (0.01 kcal mol'l)
Ici on ne considérera pas I'énergie électromagnétique qui, du fait de son ordre

degrandeur, reléve de la spectrométrie dans les domaines ultraviolet et invisible.
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Figure I111.1. Phénomeéne d'absorption

Ces énergies sont quantifiees, c'est-a-dire qu'elles ne peuvent prendre que des valeurs
discretes, et la lumiere émise par I'équipement ne sera absorbée par I'échantillon que si elle
permet & lamolécule constituant cet échantillon de passer de son état énergétique initial E1 a
un étaténergétique supérieur E2, I'énergie apportée par le quantum de lumiére hv étant
exactement égale a la différence d’énergie (E2 - E1) entre les deux états. 1l y aura alors, a
cette fréquence v, affaiblissement du rayonnement continu émis par I'appareil, et donc
apparition d'une bande d’absorption [50].

Transitions

F'y A
H rationnelles

a 2 b

Transitions P
électroniques '

Transitions
vibrationnelles

-y r

N

1 A

£y
— ()/0_

0

Figure 111.2: Etats stationnaires des énergies électronique et vibrationnelle (a) et rotationnelle
(a et b) et transitions entre les niveaux correspondants [50]
111.4.2. Modéle simplifié des interactions vibrationnelles
L’absorption infrarouge par la molécule met en jeu deux types de vibration :
» Vibration d’élongation correspondant a 1’étirement d’une liaison A - B, notée vag
» Vibration de déformation (ou flexion) correspondant a la variation d’un angle de

valence, notée Sag [51].
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Modele harmonique

R minimum

Figure 111.3. Une molécule diatomique représente 1’oscillateur

£l

Figure 111.4. Courbe de Morse I’oscillateur sous la forme d’un oscillateur harmonique

Pour modéliser les vibrations des liaisons, on se référe a 1’oscillateur harmonique,
ensemble formé par deux masses pouvant glisser sans frottement sur un plan et réunies par un
ressort. Si on écarte les deux masses d’une valeur Xo par rapport a la distance d’équilibre Re, et
qu’on relache le systéme, celui-Ci se met a osciller avec une période qui dépend de la

constante de raideur du ressort k et des masses en présence. La fréquence approchée est

donnée par la loi de Hooke (formule a.1) dans laquelle p représente la masse réduite du

systéme.
1 | k
LR T T — —
V' Vib. 2T \'." y7

Avec

) mz
mnn + iy

L’énergie mécanique de vibration de ce mod¢le simple Eyip, peut varier de maniére
continue. Aprés une élongation Axp faible (mais quelconque), par rapport a la distance
d’équilibre Re, elle vaut :
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1
-E\.-"lb_ — E ﬂ’ﬁXDz

Pour une liaison :

__ 1 [x
= ZWCV y7
Avec :
_ 1 v
L ——
A C

Une liaison, dont la fréquence de vibration est v, pourra absorber une radiation
lumineuse a condition que sa fréquence soit identique. Son énergie s’accroitra du quantum

AE = hv. Selon cette théorie, I’expression simplifiée donne les valeurs possibles de Evib :
E=hv(V+1/2)

V =0,1, 2, .., est appelé nombre quantique de vibration. Il ne peut varier que d’une
unité (AV= +1, transition dite de « simple quantum »). Les différentes valeurs de 1’expression
a.3 sont séparées par un méme intervalle AE v, = hv [52].

I11.5. Généralités sur la spectroscopie FT-IR

111.5.1. Description d’un spectrométre FT-IR

ECHANTILLON

DETECTEUR

y—b IINTERFEROMETRE

GLOBAR
(source IR)

ORDINATEUR

Figure 111.5. Schéma de principe d’un spectrométre FT-IR

Un spectromeétre a transformée de Fourrier comporte essentiellement cing parties
(Figure 111.5) :

> Une source lumineuse,

» Un dispositif permettant de génerer les interferences (I’interférometre).
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» Un compartiment d’échantillon qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires
dépendant du mode des mesures et de la nature de 1’échantillon.

» Un détecteur ou capteur photosensible : les détecteurs les plus utilisés sont : les
detecteurs (DTGS) et les détecteurs (MCT) a I’azote liquide.

» Le convertisseur qui transforme le signal analogique en un signal numérique [53].
111.5.2. Principe de fonctionnement du spectromeétre FT-IR

Les spectrometres infrarouges a transformée de Fourier correspondent a un montage
optique a simple faisceau qui comporte comme piece essentielle un interférometre- souvent de

type Michelson -placé entre la source et 1’échantillon.

Les radiations issues de la source polychromatique viennent frapper une séparatrice,
constituée d’un film semi-transparent de germanium déposé sur une lame de KBr. Ce
dispositif permet de générer deux faisceaux dont I’un se dirige vers un miroir fixe et I’autre
vers un miroir mobile dont on fait varier la distance a la séparatrice. Ces deux faisceaux,
recombinés ensuite sur le méme trajet, traversent 1’échantillon avant de venir frapper le
détecteur qui recoit I’intensité lumineuse globale. Le coeur de I'interférométre de Michelson
est le miroir mobile, seule piéce en mouvement, qui oscille au cours du temps entre deux

positions extrémes.

Lorsque sa position est telle que les chemins empruntés par les deux faisceaux ont
méme longueur, la composition de la lumiere sortant de I’interférométre est identique a la
lumiére qui y entre. Par contre, lorsque le miroir mobile quitte cette position particuliére, la
lumiere sortante a une composition spectrale qui dépend du déphasage entre les deux voies :
le signal transmis au cours du temps par le détecteur est traduit sous forme d’un
interférogramme, (Int. totale) = f (3), & représentant la différence de trajet optique entre les
deux voies. La gestion du banc optique et 1’acquisition des données est réalisée par une
interface électronique spécifique. Pendant le déplacement du miroir, un convertisseur ADC
échantillonne 1’interférogramme sous forme de milliers de points. Chacune de ces valeurs
correspond a une position du miroir et représente l’intensité globale qui a traversé
I’échantillon. Il s’agit formellement du second membre d’une formidable équation linéaire
dont les termes correspondent aux intensités des n différentes longueurs d’onde (choisies en
nombre fini) pour la position considérée du miroir et aprés absorption par 1’échantillon. A

partir de ces milliers de valeurs, un microprocesseur spécialisé exécute, en moins de temps
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qu’il ne faut pour le dire, le calcul d’une matrice géante en suivant un algorithme particulier
de transformée de Fourier rapide, d0 & Cooley, pour conduire aux amplitudes de chaque
longueur d’onde de la bande spectrale étudiée. Compte tenu d’un facteur de résolution imposé
par la méthode de calcul, on obtient la représentation classique du spectre I =f (1) ou I =f (v).
Selon le théoréme de Nyquist, il faut au moins deux points par période pour retrouver, par
calcul, une longueur d’onde donnée du spectre. Pour obtenir le spectre d’un échantillon,
équivalent a celui obtenu avec un appareil double faisceau, on enregistre deux spectres des
intensités transmises : le premier, sans échantillon (fond d’absorption, background en anglais)
et le second, avec [’échantillon. Le spectre traditionnel, en % de T, est issu de la comparaison

des deux spectres précédents [52].

= It rP e e rTIES tre

muaromr fixe

Figurelll.6. Montage optique d’un appareil a transformée de Fourier [52].

Les informations tirées des spectres sont de deux sortes :
« Informations qualitatives : Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont
caractéristiques des groupes chimiques présents dans le matériau analysé. Des tables

permettent d'attribuer les absorptions aux différents groupes chimiques présents.

« Informations quantitatives : L'intensité de I'absorption a la longueur d'onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de I'absorption.
En mesurant l'aire du signal caractéristique on peut, si on connait I'épaisseur de la couche,
comparer la proportion d'un groupement chimique donné dans plusieurs échantillons ou si on
a une composition constante avoir une idée de I'épaisseur des films les uns par rapport aux

autres.
111.5.3. Les applications industrielles

La Spectroscopie FT-IR est largement utilisée en raison de sa fiabilité et sa polyvalence

d'analyser de nombreux types des échantillons. Le spectrométre FT-IR est souvent le premier
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instrument utilisé pour identifier un polymere ou un composé organique inconnu. Dans les
industries de raffinages et pétrochimiques, la spectroscopie FT-IR permet d'identifier les

résines, les résidus, les aromatiques etc. [54]
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V. Procédure Expérimentale

IV.1. Préparation du support adsorbant

Le charbon actif utilisé dans cette étude a été préparé selon le protocole expérimental
mis au point au laboratoire. En effet, les Marcs de raisin sont lavés avec de 1’eau distillée en
abondance et séchés a 110°Cpendant une nuit, ils sont par la suite broyer pendant un temps
suffisant pour arriver a réduire les dimensions de grains. En dernier lieu, les particules
broyées sont tamisées pour obtenir une granulométrie oscillant inférieure & 250 pum.

Le Marc de raisin subit ensuite une activation chimique par un agent déshydratant, qui
n’est que I’acide phosphorique H3PO,4 dont la pureté est de 40% m/m. Le matériau est
imprégné pendant 3 heures a une température de 170°C. Cette opération d’imprégnation
provoque la déshydratation et la stabilisation du précurseur. Apres filtration et séchage, le
matériau est pyrolysé a 700°C pendant 3 heures puis lavé avec HCI (0,1N) suivi de plusieurs
lavages avec de I’eau distillée chaude jusqu’a test négatif a 1’acétate de plomb. Le charbon
obtenu est ensuite séché dans 1’étuve a 110°C pendant une nuit. Les particules de charbon
obtenues vont étre tamisées a une granulométrie <250 um. Finalement, le charbon actif sera
stocké dans des récipients hermétiques confinés dans un dessiccateur. Ainsi le charbon
activé chimiquement est prét a I’emploi. La figure 1 montre 1’organigramme tracant les

différentes étapes de ces opérations de préparation et d’activation.
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[ Lavage du matériau (Marc de raisin) }

Y

[ Séchage a 100 °C pendant 24h }

'

Action de I’acide phosphorique (40%) a

170°C pendant 3 h ensuite pyrolyse a 700 °C pendant 3h

¥

[ Lavage avec HCI (0,1N) ]

¥

[ Lavage avec de I’eau chaude }
¥

[ Test de I’eau a I’acétate de Pb ]

[ Séchage pendant une nuit ]
¥

[ Pulvérisation : Diametre < 250 pum ]

¥

[ Obtention du charbon actif ]

Figure 1V.1. Organigramme d’activation subie par le Marc de raisin.

IV.2. Substance étudiée
Nous avons examiné 1’adsorption sur le charbon actif en poudre & base de marc de raisin
d’un colorant synthétique largement utilisé dans les industries algériennes de textile. Le choix

du colorant orangé 1l a été motivé, par son caractere nocif pour 1’environnement.
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IV.2.1. Caracteéristiques physico-chimiques du colorant

L’acide Orange 7 est synthétisé et commercialisé par 1’entreprise FLUKA sous une
appellation codée et commercialisée : Orange Il sodium salt, le Méthyle Orange Il est un
colorant acide, soluble dans I’cau (110 g/L a 30°C), utilisé dans les industries de textiles, cuir,
papier et teinture. Les colorants acides sont généralement des sels sodiques de sulfoacides
aromatiques.

Tableau 1V.1. Quelques propriétés physico-chimiques de 1’acide Orange 7 (AO7) [11-13H].

Propriétés Acide Orange 7 (AQ7)
Numeéro de CAS 633-96-5
Formule chimique Ci6H11N2NaO,4S
Masse moléculaire (g/mol) 350
Amax (NM) 485
Caractérisation chimique Colorant acide anionique azoique
Etat Poudreux
Couleur Brillant orange rougeétre poudre
Odeur Inodore
Solubilité dans I’eau 116 mg/mL
= e
E <
Structure chimique Iﬁ
[

IV.3. Préparation des solutions

Des quantités de la poudre du colorant I’Acide Orange 7 sont pesées et diluées dans de
I’eau distillée, dans une fiole jaugée, de volume relatif a la concentration qu’on désire
préparer. Cette préparation est suivie d’une homogénéisation, sur une plaque a agitation

magnétique, tout en évitant le contact avec la lumiére du jour.
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IV.4. Régénération de I’adsorbant :

La facilité de désorption et de régénération constitue un aspect important pour
I’application pratique de n’importe quel adsorbant. Le charbon actif a base de marc de raisin
a été considéré pour I’¢étude de régénération de I’orangé I1.

50 mg de charbon actif a été mélangé avec 50 mL d’une solution de I’orange Il & 300
mg/L et agité pendant 60 min, & 55 °C. Ce matériau, chargé de colorant, a été mélangé avec
I’éthanol pendant 60 min, a 55 °C.

IVV.5. Analyses
IV.5.1. Dosage par spectrophotométrie

L’analyse spéctrophotométrique est fondée sur 1’étude du changement d’absorption de
la lumiére par un milieu, en fonction de la concentration d’un constituant. De la proportion
d’intensité¢ lumineuse absorbée par la solution, on déduit la concentration de la substance
absorbante. Dans I’analyse spectrophotométrique, on utilise une lumiere sensiblement
monochromatique.

L’absorptionmétrie a pris une importance plus grande que la volumétrie, c’est
aujourd’hui la méthode d’analyse la plus importante. Ses principaux avantages sont les
suivants :

e Elle est d’un emploi trés général. Si le corps a doser est peu absorbant on lui ajoute

un réactif convenable afin qu’il lui donne un composé¢ absorbant.

e (est le plus souvent la méthode de choix pour le dosage des traces.

e Elle peut étre extrémement rapide par suite de son utilisation pour mesures directes

sans addition de solution titrée et de la facilite de la mesure.

La colorimétrie est un cas particulier de la spéctrophotométrie dans le domaine du
visible, on utilise une source de lumiére blanche et les déterminations sont faites a I’aide d’un
instrument simple appelé colorimetre. Une cellule photoélectrique permet d’apprécier
I’intensité de la coloration, on utilise une lumiere dont les longueurs d’ondes se situent dans
un domaine spectral relativement étroit grace a des filtres qui ne transmettent que des

longueurs d’ondes d’une petite région du spectre.
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SR A VN

—> Détecteur
‘ Monochromateur
e Cuve
Lentille
Lampe
Amplificateur Lecture

Figure 1V.2. Spectrophotométre simplifié

Le spectrophotometre est constitué :

e D’une source lumineuse poly chromatique (lumiére blanche émise par une lampe a
filament de tungstene).

e D’un monochromateur permettant de sélectionner une longueur d’onde a partir de la
lumiére blanche, il est formé d’un réseau qui disperse la lumicre blanche, la sélection
se fait I’aide d’une fente.

e D’une cuve, elle contient soit 1’échantillon soit la référence, la longueur de la cuve est
définie (1, 2, 4 ou 5cm de trajet optique), elle doit étre transparente aux radiations
d’étude, elle est soit en verre, en plastique soit en quartz.

e Détecteur ou récepteur physique, il recoit le flux transporté par la radiation quasi
monochromatique issue de la fente de sortie du monochromateur et le transforme en
un courant mesurable.

e Un appareil de mesure ou I’enregistreur, il regoit directement ou par I’intermédiaire

d’un amplificateur le courant délivré par le récepteur.
IV.5.1.1. Loi d’absorption

Les lois générales d’absorption sont valables pour les spectres d’absorption dans les

domaines ultraviolet et visible dans les mémes conditions que dans le domaine infrarouge.
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IVV.5.1.1.1. Loi de Beer-Lambert
Soit un faisceau de lumiére monochromatique traversant une épaisseur | de solution
d’un corps adsorbant. Soit |y la puissance rayonnante a I’entrée de la solution et | la puissance

rayonnante a la sortie, C la concentration du corps absorbant et £ 1’épaisseur de la cuve.

La loi de Beer-Lambert s’exprime sous la forme suivante :
1, 1
A=log T =log T =exCxl

T : Facteur de transmission ou transmittance.

Avec :

A : Absorbance ou densité optique.

C : Concentration massique du composé dose.
I, Io: Intensité du faisceau émergent et incident.
¢ : Coefficient spécifique d’absorbance.

| : Epaisseur de la cuve.

IV. 6. Méthode d’analyse par spectroscopie FT-IR
IV.6.1. Appareillage
Les spectrométres Infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) comportent quatre
éléments Principaux :
v Une source de rayonnement.
v"Un dispositif permettant de séparer les longueurs d’onde.

v" Un module d’analyse.
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v"Un ou plusieurs capteurs photosensibles Le spectromeétre IRTF utilisé pour cette étude
est de marque SHIMADZU IRPrestige-21.

L’FTIR est couplé a différents modules :
» Un compartiment échantillon qui peut recevoir des accessoires.
» Un ordinateur, en interface avec le spectromeétre IRTF, permet la commande des

mesures et le traitement numeriques des spectres.

IVV.6.1.1. Spectroscopie IRTF de transmission/absorption

Pour cette technique 1’échantillon est présenté sous forme d’une pastille placé dans un
porte échantillon tournant qui peut contenir jusqu’a 15 échantillons en plus de la référence
(pastille de KBr).cette roue est ensuite placée dans le compartiment.

Le passeur d’échantillons permet d’enregistrer successivement 15 spectres dans les
mémes conditions. Pour plus d’efficacit¢ et pour tenir compte des petites variations
atmosphériques qui pourraient survenir dans la chambre, le spectre de référence est mesuré
avant chaque spectre de 1’échantillon.

¢ Préparation de ’échantillon
Les échantillons de charbons et le solvant (KBr) sont laissés dans 1’étuve pendant 1

heure avant utilisation, et ce pour permettre leur séchage.

L’¢chantillon du charbon (de 0.5 a 1.0 mg) est mélangé intimement avec environ 100
mg de poudre de KBr. Le mélange se fait par un broyage dans un mortier lisse en agate. Le

mélange est placé entre deux pastilles métalliques et déposé dans le cylindre

1 Piston

2 Pastilles métalliques
3 Cylindre

4 Echantillon de KBr
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5 Branchement du vide
6 Montage du moule a pastiller

Figure 1V.3. Moule a pastiller

Le moule a pastiller est soumis a une pression allant de 10000 a15000 psi dans une

presse manuelle pour former un disque transparent de 0.5 al.5 mm de diameétre (micro

disque).

Figure IV.4. La pastilleuse

Les pastilles sont placées avec précaution dans les portes échantillons et insérées dans la
roue.

1V.6.2. Mesures des spectres FT-IR

Le spectrométre FT-IR est mis sous tension, lorsque les trois options s’affichent a
gauche de 1’écran (KBr, Laser et Lamp Infred), nous pouvons commencer les mesures. Nous
avons mesurés les spectres dans le domaine de I’infrarouge moyen (4000-400 cm™) en mode

transmittance, avec une résolution de 2 cm™ et un nombre de scan égal & 16.
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Figure I1V.5. L’initiation de 1’appareille FT-IR

1V.6.2.1. Correction et traitement de spectre
Les spectres FT-IR contiennent des informations qui présentent un intérét analytique.
D’une manicre générale, les spectres sont collectés point par point, numérisés et traités par

des logiciels spécifiques.
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Figure 1V.6. Spectre FT-IR sans correction
IV.6.2.2. Correction atmosphérique

Les bandes d’absorptions résiduelles du gaz carbonique atmosphérique (CO;) situées

entre 2386 et 2284 cm™ sont éliminées de tous les spectres sélectionnés.
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Figure IV.7. Correction atmosphérique

1V.6.2.3. Correction de la ligne de base

Ces phénoménes dépendent de la longueur d’onde et de 1’épaisseur de 1’échantillon.

L’opération de correction de la ligne de base est nécessaire. Le choix des parameétres de

correction de la ligne de base doit prendre en compte la perte minimale d’information.
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Correction de la ligne de base
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Procédure expérimentale

IV.6.2.4. Lissage

La fonction de lissage est utilisée lorsque les spectres comportent un bruit de fond. Le

choix des parameétres de lissage doivent prendre
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Chapitre V Résultat Et Discussion

V. Résultat Et Discussion

V.1. Introduction
Le but de ce travail :

e Exprimer la capacité¢ d’adsorption du charbon actif, en vue d’éliminer I’orangé II a
partir de phase aqueuse, Différents parametres sont considérés, tels que le pH, la
concentration solide/liquide et la température.

e Evaluer la capacit¢ de réutiliser et régénérer le charbon actif, suivi d’une
caractérisation de la surface du charbon actif par la spectroscopie FT-IR a différents

cycles.

V.2. Elimination du colorant
V.2.1. Conditions opératoires
Pour chaque expérience d’adsorption, réalisée via un procédé de bain thermostaté. A

I’issue de 1’équilibre, la suspension est centrifugée et la quantité adsorbée est déterminée par
différence entre les concentrations initiale et finale.

Différents paramétres ont été considérés : pH, la dose, temps de contact et température
du bain. Le tableau V.1 regroupe I’ensemble des conditions opératoires.

La quantité adsorbée a 1’équilibre (mg) par unité de masse d’adsorbant (g), est donnée
par la relation suivante :
Qe =(Co—Ce).V/IM (V.1)

Ou Cy: Concentration initiale de colorant (mg/L)

Ce : Concentration du colorant a 1’équilibre (mg/L)
V : Volume de la solution (L)

M : Quantité d’adsorbant (g)

Pour I’étude cinétique, Q. et C, ont été remplacé par Q; et Ct, respectivement, avec :

Q: : Quantité adsorbée a I’instant t (mg/g)

Ct : Concentration a I’instant t (mg/L)
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Tableau V.1. Condition opératoires considérées

Résultat Et Discussion

1/ La concentration solide/liquide

Temps de Concentration de | Concentration de | pH de la Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | I’adsorbant (g/L) | solution (°C)
60 100 1
150 1,2
2 6 25
4
6
2/ pH
Temps de Concentration de | Condition de pH de Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | ’adsorbant (g/L) | la solution (°C)
2
4
150 6
60 200 2 7 25
8
10
12
3/Cinétique
Temps de Concentration de | Concentration de | pH de Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | I’adsorbant (g/L) | la solution (°C)
1
3
5
10 25
15 150 2 2 40
20 200 55
30
40
50
60
4/Isotherme d’adsorption
Temps de Concentration de | Concentration de | PH de Température
contact (min) I’adsorbat (mg/L) | I’adsorbant (g/L) | La solution (°C)
150
200
300 25
60 400 2 2 40
500 55
600
700
800

Nous avons également étudié la régenération. Les conditions figurent dans le tableau

V.2.
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Tableau V.2. Les conditions opératoires.

Régénération
Temps de Concentration de Solvant Nombre de Temperature
contact (min) I’adsorbant (mg/L) cycles (°C)
1
2
60 300 Ethanol 3 55
4
5

V.2.2. Balayage et courbe d’étalonnage
Avant d’obtenir la courbe d’étalonnage d’orangé II, un balayage entre 200 et 700 nm est

nécessaire, afin de déterminer la longueur d’onde d’adsorption maximale. Le spectre de

I’absorbance en fonction de la longueur d’onde est présenté sur la figure V.1.
1,6 -

1,4 -

1,2 -

1 4

0,8 -

0,6 -

Absorbance

0,4 -
0,2 -

O T T T T T T - 1
100 200 300 400 500 600 700 800

029
Longueur d'onde (nm)

Figure V.1. Evolution de spectre d’absorption d’orangé II en fonction de longueur d’onde.
Nous remarquons que le spectre d’orangé Il est assez homogene avec un maximum a
485 nm, cette Amax est utilisée pour établir la courbe d’étalonnage d’orangé II et pour la suite
des travaux.
Nous avons préparé une solution mere de concentration donnée. Des dilutions
successives ont été effectuées, par la suite, pour obtenir des solutions filles. Les solutions ont
été analysées a 1’aide du spectrophotométre Shimadzu 1240 UV-VIS. La figure V.2 présente

la courbe d’étalonnage.
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1,2 -

y =0,0489x

1 -
R?=0,9993

0,8 -

0,6 -

Absorbance

0,4 -

0,2 -

O T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Concentration (mg/L)

Figure V.2. Obtention de la courbe d’étalonnage d’orangé II, a 485 nm.
L’évolution de la densité optique est linéaire pour le colorant orangé II, avec un

coefficient de détermination, R?, égal & 0,9993.

V.3. Influence des conditions opératoires
V.3.1.Effet de la concentration solide/liquide
Un autre facteur influencant les propriétés de 1’adsorption est la dose du charbon actif,

car elle permet de déterminer le degré de I'adsorption et aussi de connaitre le colt du charbon
actif par unité de solution traitée. Dans le but d’étudier I’influence de la dose de 1’adsorbant
sur la capacité d’adsorption, nous avons suivi les étapes suivantes : 25 mL d’une solution de
I’orangé II de concentration de 100 mg/L, 150 mg/L a été mélangé et agité respectivement
avec 0.025, 0.03, 0.05, 0.1, 0.15 g de charbon actif étudié pendant le temps de contact.
L’influence de la dose sur la capacité de récupération de 1’orangé II est illustrée sur la

figure V.3.
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Figure V.3. Effet de la concentration solide/liquide sur I’adsorption de 1’orangé II.

Nous constatons que la quantité adsorbée augmente au fur et a mesure que la dose
augmente. A partir de dose 2g/L, la capacité d’adsorption demeure pratiquement constante.
Cette amélioration des rendements peut étre justifiée par l’augmentation des sites
d’adsorption avec I’augmentation de la masse. Pour la suite des travaux, nous allons prendre
une concentration de 2g/L.

V.3.2. Effet du pH
Le pH est un facteur important dans toute étude d'adsorption. Il peut conditionner a la

fois la charge superficielle de 1’adsorbant ainsi que la structure de I’adsorbat. Cette grandeur
caractérise les eaux et sa valeur dépendra de ’origine de 1’effluent. La technique de traitement
a adopter dépendra fortement de la valeur du pH. C’est la raison pour laquelle, dans toute
étude relative a I’adsorption 1’optimisation de la capacité d’adsorption en fonction du pH est
indisponible.

La figure V.4 montre ’évolution de la quantité adsorbée a 1’équilibre, en fonction du

pH de Ila

solution. 120
100 -
80 -

—~— T

Qe (mg/g)

== 150 mg/L
40 - =fi=200 mg/L
20 -
0 T T 1
0 5 10 15

pH
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Figure V.4. Effet du PH sur I’adsorption de I’orangé II.
Pour 200 mg/L, elle décroit de 96.34 a 87,5 mg/g, entre 2 et 4, au-dela, la quantité

adsorbée demeure pratiqguement constante. Nous avons trouvés un pH de 2, Ceci peut
expliquer par le point de charge zéro. Le pHpc, est de 4. On remarque que le pH de la solution
inferieure a la valeur de pHpc, on peut dire  qu'il y a: attraction, ce qui explique diminution
du pourcentage d'élimination. Donc, une diminution de la capacité d'adsorption qui en résulte.
A un pH < pHy, la charge de la surface du charbon actif est positive, et negative a pH >
pHpc, La capacité de rétention est nettement défavorisée par I’augmentation de pH.

A pH trés acide, on a une interaction entre les ions H" et la surface interne de charbon
actif, I’interaction orangé¢ II-charbon est de type électrostatique entre les sites cationiques et le
colorant chargé négativement [55]. Au fur et a mesure que le pH augmente, la quantité
adsorbée diminue (figure V.5) par suite diminution des ions H* en solution.

V 4. Cinétique d’adsorption
La cinétique, exprimée en terme de quantité de soluté adsorbée en fonction du temps de

contact, est I’une des plus importantes définissant 1’efficacité d’une adsorption. La célérité
avec laquelle 1’équilibre thermodynamique est atteinte en fonction de la vitesse de diffusion
de I’adsorbat et de I’interaction adsorbat-adsorbant [56].

L’évolution de la quantité de soluté adsorbée de I’orangé II en fonction du temps de

I’agitation est présentée sur la figure V.5.

80,000 -
70,000 -
60,000 -

76 50,000 -

40,000 -| ¢4

30,000 -~

/

=¢=100 mg/L

Qe (mg

=— 150 mg/L
20,000 -

10,000 -

0,000 T T T 1
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure V.5. Etude de temps d’équilibre de 1’adsorption de I’orangé II.
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La figureV.5 illustre les résultats obtenus pour I'adsorption du I’orangé II. Cette figure
montre que I'équilibre est atteint assez rapidement.

On peut voir que la quantité adsorbée Qt augmente avec le temps jusqu'a un palier de
saturation ou la quantité ne change plus, montrant que 1’interaction adsorbant adsorbat a

atteint 1’équilibre. On remarque que le temps d’équilibre est de 60 min ou le temps de la

saturation.

—4—125 °C
—B-40°C
55°C

40,000 T T T 1
0 20 40 60 80

Temps (min)
Figure V.6. Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps (Co=150 mg/L).
110,000 -
100,000
90,000

80,000
=0—25°C

== 40°C
55°C

70,000

Qt (mg/g)

60,000

50,000

40,000 T T T !
0 20 40 60 80

Temps (min)

Figure V.7. Evolution de la quantité adsorbée en fonction de temps (Co=200 mg/L).

D’apres la figure V.6 et la figure V.7 on remarque que 1’adsorption de 1’orangé II est
trés rapide pour les premieres minutes, pour les deux concentrations. Les courbes tendent par
la suite vers un palier de saturation. L’équilibre est atteint a 1’issue de 60 min de contact, car

au- dela, la variation n’est pas significative.
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La quantité adsorbée de I’orangé Il augmente au fur et a mesure que la température
augmente. Pour 200 mg/L, elle passe de 97,604 a 99,614 mg/g entre 25 et 55°C
respectivement.

V.4.1. Modele de pseudo-premier ordre
L’équation de pseudo- premier ordre ou équation cinétique de Lagegren [57] est basée

sur la supposition que le taux de rétention d’un soluté, au cours du temps, est proportionnel a

la différence entre la quantité adsorbée a 1’équilibre et celle adsorbée a un instant t, soit :

dQt/dt = K (Qe-Qy) (V.2)
Ou Q¢ =0 a t=0, I’équation (V.3) peut intégrer comme suit :
log (Qe-Qr) = log Qe — (Ki.t/ 2,303) (V.3)

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Q:: Quantité adsorbée au temps t (mg/g)
K, : Constante de vitesse de pseudo-premier ordre (min™)
t : Temps de contact (min)
Si la cinétique suit le modele de pseudo-premier ordre, le tracé de log (Qe- Qt) en

fonction de temps est une droite de pente —K;/2,303.

2,000 -
1,500 -4 .
1,000 - y =-0,0342x + 0,8083
- R2=0,6293
d ?
f 0,500 - ~ ®25°C
g
= m40°C
o 0,000 —
o 0 10 20 60 55°C
-0,500 -
1.000 - y =-0,0419x + 0,9107
R2=0,861 y =-0,0416x + 1,3404
1500 - R?=0,9115
Temps (min)

Figure V.8. Evolution de log (Qe-Qy) en fonction de temps, (Co =150 mg/L).
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y =-0,0323x + 1,75

o 05 R?=0,9432 #25°C
g W 40°C
gﬂ 0 T | T T 208 1 55°C
= ) 10 20 5% 0 50 60
0,5 1 = .0,0400x + 1,2833 n
R? = 0,905 y = -0,0459x + 1,4796
-1- R2=0,8769

Temps (min)

Figure V.9. Evolution de log (Qe-Qy) en fonction de temps, (Co = 200 mg/L).
Les paramétres de linéarisation figurent dans le tableau V.3.

Tableau V.3. Paramétres cinétiques de 1’orangé 11 selon le modéle pseudo-premier ordre.

Concentration | Température Modéle de pseudo-premier ordre
Co (Mg/L) (°C) Qeexp (MY/Q) | Qecar(Mg/g) | K (min™) R*

150 25 74,052 21,897 0,095 0,9115
40 74,8229 8,1414 0,096 0,861
55 74,875 6,431 0,078 0,6293

200 25 97,604 56,234 0,074 0,9432
40 99,625 30,171 0,105 0,8769
55 99,6145 19,199 0,094 0,905

On constate que pour colorant 1’orangé II ce modele n’est pas en bonne adéquation, car,
au lieu de droites, on obtient des courbes. Une différence considérable existe entre les
quantités adsorbées expérimentales, Qeexp, €t calculées, Qeca (tableau V.2). L’évolution de
coefficient de détermination, confirme également le non validité de ce modéle.

V.4.2. Modele de pseudo-second ordre
Ho et McKay [58] ont représenté le modeéle cinétique de pseudo-second ordre par

I’équation :

dQ; /dt = K5 (Qe-Qy)? (V.4)

En intégrant 1’équation V.4 et on notant que Qt = 0 a t = 0, 1’équation obtenue par

réarrangement devient:
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t/Q; = (1/K2.Q¢%) + t/Qe (V.5)
Ou K; est la constante de vitesse de pseudo-second ordre (g/mg min)
La vitesse initiale d’adsorption, h, a t—0 est définie comme :
h= K2-Qe2
h, Qe et K; sont obtenus a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine du tracé de t/Q; en

fonction de t.

0,900 -
0,800 - y= 0'01323" +0,0051 g, - 0,0133x +0,0067
R2=1 A )
R? = 0,9993
0,700 - vy =0,0132x +0,0161
0,600 - R? = 0,9997
+ 0,500
d ! o
©25°C
0,400
55°C
0,300
0,200 m40°C
0,100
O'OOO T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure V.10. Evolution de t/Q; en fonction de temps, (Co = 150 mg/L).

0,7 ~ y =0,0099x + 0,0318
R*=0,995

0,6 -
y = 0,0098x + 0,013
0,5 - R? = 0,9994

y =0,0099x + 0,0071
R?=0,9999 ©25°C
m40°C
55°C

04 -

t/Qt

0,3 -
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0,1 -
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Figure V.11. Evolution de t/Qt en fonction de temps, (Co = 200 mg/L).

Les paramétres de linéarisation figurent dans le tableau V.4.
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Tableau V.4. paramétre cinétique de 1’orangé II selon le modéle de pseudo-second ordre.
Concentration | Température Modeéle du pseudo-second ordre
Co (mg/L) Q) Qeexp(Mg/Q) | Qecal(Mg/g) | Ko(g/mg.min) | h(mg/g.min) | R?
25 74,052 75,75 0,01 62,111 0,9997
150 40 74,8229 75,18 0,03 192,07 1
55 74,875 75,18 0,02 149,27 0,9993
25 97,604 101,01 0,003 31,446 0,9952
200 40 99,625 102,04 0,007 76,92 0,9994
55 99,6145 101,01 0,01 140,84 0,9999

Les résultats montrent que 1’adsorption de I’orangé II suit parfaitement le modele de
pseudo-second ordre. Les coefficients de détermination, R?, sont > 0,99. Ce modéle suggére
que I’adsorption dépend de couple adsorbat-adsorbant.

V.4.3. Modele de diffusion intra-particulaire
Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides poreux passe
par plusieurs étapes :
-Transport dans la solution ;
-diffusion a travers le film liquide entourant la particule solide, connue sous le
nom de diffusion externe ou diffusion de la couche limite ;
-diffusion dans le liquide retenu dans les pores, connue sous le nom de diffusion
interne ou diffusion intra-particulaire ;
-adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.
La premiere €tape n’a aucun effet sur la limitation de vitesse, puisque les expériences

sont réalisées sous forte agitation. Des études antérieures [55] ont montré que la derniére
étape s’effectue trés rapidement pour I’adsorption de molécules organiques dans des
adsorbants poreux. En conséquence, les diffusions ex terne ou interne peuvent étre des
facteurs de contréle de vitesse.

Pendant 1’adsorption, le transfert de matieére subit une série de résistance qui peuvent
étre externes, quand les molécules de soluté diffusent vers la surface externe des particules de
I’adsorbant, a travers un film de soluté. Elles peuvent étre aussi internes, lorsque les
molécules de soluté diffusent vers les sites d’adsorption, a travers le liquide remplissant les
pores.

A partir de la seconde loi de Fick, Weber de Morris [59] ont indiqué que, dans le cas ou
I’adsorption est influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d’un adsorbat (Qy)

1/2

varie linéairement avec t~“, selon 1’équation :

Q= Kig. t"2 +1 (V.6)
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OU Kiq est la constante de vitesse diffusion intra-particulaire (mg/g.min*?)

L’ordonnée a I’origine, 1, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite : une grande

valeur de | correspond a une couche épaisse.

90,000 - y =9,1786x + 43,293
R? = 0,9995

80,000 - =

70,000 - £
— 60,000 1 y = 5,9172x + 45,951
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£ #25°C
= 40,000 -

W 40°C

O 30,000 -

20,000 - 55°C
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0,000 : , . . |
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Figure V.12. Evolution de Qt en fonction de racine(t), (Co=150 mg/L).
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Figure V.13. Evolution de Q; en fonction de racine(t), (Co =200 mg/L).

Les paramétres de linéarisation figurent dans le tableau V.5.
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Tableau V.5. Parametres cinétiques de la diffusion intra-particulaire.

Résultat Et Discussion

Concentration | Température Diffusion intra-particulaire
Co (mg/L) (°C) Qeexp Kid | (mg/g) Imoy R
25 74,052 591 45,95 0,9994
150 40 74,8229 9,17 43,29 53,05 0,9995
55 74,875 1,03 69,91 0,9736
25 97,604 10,46 39,90 0,9883
200 40 99,625 12,67 46,02 47,10 0,9565
55 99,6145 12,629 55,40 0,9974

Les tracés de la courbe: Q; = f (tl’2

) ne sont pas linéaires et mettent en évidence trois
trongons bien distincts : une premiére portion linéaire, suivie par une incurvation pour
atteindre par la suite un plateau. Cette segmentation révélerait 1’existence de trois étapes
successives d’adsorption. La premiére €tape, étant plus rapide que le second, est attribuée a
I’adsorption sur la surface externe. Elle correspond a la diffusion des molécules de soluté dans
la couche limite, I’adsorbat migrant de la solution vers la surface externe de 1’adsorbant. Le
second trongon est attribué a la diffusion intra-particulaire, laquelle détermine la vitesse de
contréle du mécanisme. Le plateau correspond a un état d’équilibre : la diffusion intra-
particulaire ralentit, conduisant a un maximum d’adsorption et un trés faible concentration
d’adsorbat dans la solution.

La pente de second trongon caractérise la constante de vitesse de diffusion intra-
particulaire, Kjq, I’ordonnée a I’origine, 1, représentant 1’épaisseur de la couche limite.

L’épaisseur de la couche limite, 1, croit avec la température d’adsorption.

L’augmentation de 1 révele une prédominance de plus en plus accrue de I’effet de la
couche limite sur la limitation de la cinétique. Ceci implique que la diffusion intra-particulaire
n’est pas ’'unique facteur responsable de la vitesse d’adsorption. A I’instant de la diffusion
externe, d’autres mécanismes pourraient intervenir [60].
V.5. Isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption d’orangé II, a 25, 40, 55°C, par charbon actif, est présenté sur
la figure V.14, en coordonnées la quantité d’adsorption par gramme d’adsorbant, Q. (Mg/g),
en fonction de la concentration de soluté restante en solution a 1’équilibre, Ce (mg/1). Suite a
I’étude cinétique établie précédemment, un temps d’équilibre de 60 min a été considéré pour

la suite des travaux.
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Figure V.14. Isotherme d’adsorption de 1’orangé II par charbon actif.

Dans D’intervalle de température considéré, les isothermes d’orangé II mettent en
évidence une augmentation de la quantité adsorbée au fur et a mesure que la température
augmente; ce que signifie que le processus mis en jeu est endothermique. A titre d’exemple,
le charbon actif adsorbe  147.39 et 186.25 mg/g, a 25 et 55 °C respectivement. Une
température élevée augmente ainsi considérablement 1’efficacité de notre adsorbant.

Les isothermes d’adsorption ont été classées par Giles et al. [35] en quatre types
principaux, pour les solutions diluées. L ’interprétation du mécanisme mis en jeu, associé a ces
isothermes, est basée sur leur pente initiale et la forme de ces courbes aux fortes
concentrations de soluté. En utilisant cette classification, les isothermes expérimentales
obtenues sont de type L (Langmuir). Ce type d’isotherme est caractéris€ par une pente
décroissante au fur et a mesure que la concentration a [’équilibre augmente,
vraisemblablement a cause de la diminution du nombre de sites vacants, suite au
recouvrement progressif de la surface du matériau. Dans ce type d’adsorption, les forces
d’attraction entre les molécules adsorbées sont faibles.

V.6. Description des isothermes
V.6.1. Géneralités
L’ajustement des données expérimentales par les différentes ékkkkkquations

d’isotherme représente un aspect important de 1’analyse des données. La corrélation de ces
derniers, a I’équilibre, par des équations empiriques ou théoriques, est essentielle pour la
simulation pratique de systémes d’adsorption. Parmi les modé¢les disponibles, ceux de

Langmuir et de Freundlich sont largement utilisés, grace, essentiellement, a la simplicité avec

49



Chapitre V Résultat Et Discussion

laquelle on peut les linéariser par la méthode des moindres carrés. Nous examinerons ces
deux modeles classiques, en vue de décrire les isothermes expérimentales.

V.6.2. Isotherme de Langmuir
Langmuir, considerant les hypothéses suivantes: une surface librement atteinte, des sites

localisés sans interaction mutuelle et énergétiquement équivalents, propose dans le cas d’une

adsorption monomoléculaire, la formule générale suivante :

0 __KC.
Q0. 1+K.C,
(V.7)

Avec :
Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Qm : Quantité adsorbée a saturation (capacité d’une monocouche) (mg/g)
C.: Concentration a 1’équilibre (mg/L)
KL : Constante d’équilibre d’adsorption, dépendant de la température et des conditions
expérimentales (L/mg).
La forme linéaire de 1’isotherme de Langmuir est représentée par 1’équation suivante :
Ce/Qe = 1/Qm.KL + Ce/Qn (V.8)
Si cette équation est vérifiée, on doit obtenir en coordonnées C./Q, = f(C¢) une droite de
pente 1/Qn et d’ordonnée a I’origine 1/Qm Ky.

y =0,0067x + 0,0575

4 -
R? = 0,9993
3,5
= 21
3 y o,Rozo_ng;gg,Go ? y = 0,0057x + 0,0316
o R%=0,9994
o 25
g .
g 2 ®25°C
s m40°C
1 55°C
0,5
0 T 1
0 100 200 300 400 500 600

Céq (mg/l)

Figure V.15. Evolution de Cég/Qe en fonction de Céq.
Tableau V.6. Les parametres de linéarisation du modéle de Langmuir relatifs pour
’orangé I1.

T (°C) Qm (Mg/g) KL (L/mg) R’
25 149 67 0116 0,9993
40 175.43 0,180 0,9994
55 188,67 0,242 0,9996

On remarque que les isothermes de ’orangé II sont relativement mieux décrites par

I’équation de Langmuir. Ce mod¢le a été appliqué avec succes dans 1’élimination de 1’orangé
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II. La quantité adsorbée a 55°C est nettement plus grande qu’a 25°C, confirmant, a nouveau,
le caractere endothermique de 1’adsorption de 1’orangé II.

Les caractéristiques de I’isotherme de Langmuir sont également définies par le facteur
de séparation, R, qui est calculé par la relation suivante :
RL =1/ (1+K..Cyp) (V.9)
Cy étant la concentration initiale de 1’adsorbat dans la solution.
Les valeurs de R renseignent sur le type d’adsorption qui peut étre soit :
- Défavorable pour R >1

- Linéaire pour R_ =1
- lrréversible pour R =0
- Favorable pour 0<R <1

L’évolution du facteur de séparation en fonction de la concentration initiale est
représentée sur la figure V.16.
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Figure V.16. Evolution du facteur R en fonction de la concentration initiale de 1’orangé II.

V.6.3. Isotherme de Freundlich

Freundlich consideére qu’il y a plusieurs types de sites d’énergie différente, distribués
selon une loi exponentielle en fonction de la chaleur d’adsorption. Cette distribution des
énergies d’interaction s’explique par une hétérogénéité des sites. L’équation de Freundlich ne
prévoit pas de limite supérieure, ce qui confine son application aux milieux dilués. Bien
qu’empirique, le modele de Freundlich est trés employe pour caractériser les systemes
solution solide. 1l se présente sous la forme :

Qe = Kp G (V.10)
Avec :
Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mg/g)
Ce : Concentration a 1’équilibre (mg/1)
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Kk : Constante tenant compte de la capacité d’adsorption (L/mg)
n : Constante tenant compte de 1’intensité d’adsorption
Des valeurs de n>1 indiquent une adsorption favorable, tandis que des valeurs <1

révélent une faible adsorption.
Lorsque 1’adsorption suit le modéle de Freundlich, le tracé de log Q. en fonction de log

Ceest une droite de pente 1/n et d’origine log Kr.

y=0,1362x + 2,1151 y=0,1278x + 2,2083

R%=0,9707 R2=0,9724
d
g = Fe 1,9 ©25°C
o
= y=0,1348x +2,2505 1,8 1 m40°C
R?=0,9676
' 1,7 - 55 °C
1,6 -
r T T T T T 1 5 T 1
-3 -2,5 -2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1

Log (C¢,)

Figure V.17. Evolution de log (Q.) en fonction de 109 ceq.

Tableau V.7. Les paramétres de linéarisation du modeéle de Freundlich pour orangé Il.

T (°C) Ke n R’
25 130,34 7.324 0,9707
40 161,54 7,824 0,9724
55 178,03 7,418 0,9676

D’apres le tableau V.7, I’ajustement des données relatives a 1’orangé 1, par le modele
de Freundlich, s’avere moins bon, comparativement au modele de Langmuir.

Le coefficient n varie avec la température. Sachant qu’il caractérise 1’intensité de
I’adsorption, sa variation pourrait étre due au caractere énergétiquement hétérogene des sites,
distribués a I’intérieur de charbon.

V.7.Grandeurs thermodynamiques
Les paramétres thermodynamiques, mettent en évidence le chargement de 1’énergie

libre de Gibbs, AG, de l’enthalpie, AH, et de I’enthalpie, AS, permettent de prévoir la
spontanéité¢ d’un processus. D’une fagon générale, le phénomene d’adsorption est toujours

accompagné d’un effet thermique [61,62] qui peut étre soit exothermique (AH<0) ou
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endothermique (AH >0). La mesure de la chaleur AH est le principal critére qui permet de
différencier la chimisorption de la physisorption.
Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de 1’équation de Van’t Hoff.

LnKg = (-AH/R.T) + (AS/R) (V.11)
Ou
Kq : Coefficient de distribution
AH : Enthalpie (Joule/ mole)
AS : Entropie (Joule/ mole.K)
T : Température absolue (K)
R : Constante des gaz parfait (8,314 Joule/mole.K)
Le coefficient de distribution représente le rapport entre la quantité adsorbée a

I’équilibre et la concentration dans la solution, soit :
Cad,é _ (Co _Céq)
C. C

éq éq

(V.12)

Ky =

Avec

Cade . est la quantité du solide (mg) adsorbée sur I'adsorbant par L de la solution a I'équilibre
(mg/1)

Ceq : concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L)

Co : concentration initiale de ’adsorbat  (mg/L)

Le tracé linéaire est obtenu en portant In Ky en fonction de I’inverse de la température.
L’enthalpie standard, AH, et I’entropie standard, AS, sont déduites de la pente et de

I’ordonnée a I’origine, respectivement.

L’€équation suivante donne 1’énergie libre de Gibbs, AG :
AG = AH- TAS
Le tracé de In Kq4 en fonction de 1/T pour I’orangé 11, est représenté sur la figure V.18.
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Figure V.18. Evolution de In Ky en fonction de 1/T.
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A partir de tracé de figure V.18, nous avons pu accéder aux parametres de linéarisation,
lesquels représentent les grandeurs thermodynamiques. Ces derniéres sont regroupées dans le
tableau V.8.

Tableau V.8. Grandeurs thermodynamiques relatives.

AH (KJ/mole) | AS (KJ/mole.K) AG (KJ/mole)
25°C 40°C 55°C
13,81 0,046 0,12 -0,72 -1,24

Les valeurs de AG montrent qu’il s’agit d’un processus spontané. Ce caractére diminue
avec la température.

L’adsorption est endothermique, car la valeur de AH est positive. De ce fait, le
processus est favorisé par une augmentation de la température a travers 1’activation des sites
d’adsorption. La valeur de AS est positive suggére une augmentation du désordre a I’interface
solide-solution. L’évolution de ces grandeurs thermodynamiques révélerait une chimisorption.
V.8. Régénération par éthanol

L’étude de la régénération a consisté a I’évaluation de cinq cycles d’adsorption-
désorption, en utilisant I’éthanol comme ¢luant. Le résultat est représenté sur la figure V.19.
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140 -
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100 -
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20 -
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0 1 2 3 4 5
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Q. (mg/g)

D

Figure V.19. Régénération de charbon actif par I’éthanol & T= 55°C.

On observe que le charbon maintient globalement sa capacité d’adsorption vis-a-vis de
I’orangé II (figure V.19). Elle diminue a 34,16 mg/g, pour le dernier cycle. Un des problémes
rencontrés est qu’une certaine quantité d’adsorbant a été perdue durant les cycles
d’adsorption- désorption successifs. Un autre probléme est qu’une partie des sites

d’adsorption ont été occupés de manieres permanentes par les molécules de I’éthanol et qui a
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été prouvé par I’analyse par spectroscopie FTIR. Ceci justifierait pourquoi I’adsorption
diminue a partir d’un certain nombre de cycles.

La premiere régénération a permis de récupérer 50% de la capacité¢ d’adsorption
maximale de I’orangé II. Les 50% manquant sont la conséquence d’une interaction forte entre
des sites hautement énergétique et des molécules de 1’orangé II.

V.9. Suivi de la régénération de charbon actif par spectroscopie infrarouge FTIR

Nous avons mesurés des spectres infrarouge a transformée de Fourier (FT-IR) d’un
charbon actif a base de marc de raisin activé chimiquement par ’acide phosphorique a 40%
apres adsorption et apres chaque régénération dans le but d’étudier la capacité de réutiliser et
I’effet de la régénération sur la surface du charbon actif . Les spectres obtenus sont regroupés
dans la figure V.20.

Pour le charbon actif a base de marc de raisin apres adsorption, 1’interprétation possible
du spectre peut étre faite comme suit :

e Dans le domaine 3000-2850 cm™, deux pics sont observés a 2925,17 cm™ et 2852,84
cm™ résultant principalement des vibrations d’élongation de C—H des molécules
aliphatiques.

e Dans le domaine 3200-2500 cm™, on observe une bande faible & 2565,2 cm™
correspondant & la liaison —OH dans les ponts H liés & sp>-O des groupements
alcooliques et phénoliques, plus la fréquence est faible plus la liaison d’hydrogene est
forte.

e Dans le domaine 1625-1685 cm™, on observe un pic & 1630,88 cm™correspondant aux
vibrations d’élongation du groupe C=C aromatique.

e On observe un pic & 1383cm™ caractéristique au mouvement d’élongation C-C d’un
alcane.

e Dans le domaine 1100-1200 cm™, un pic intense est observé a 1111 cm™
correspondent au mode de vibration d’élongation P=0O des groupes d’hydrogene liés
par les phosphates ou polyphosphates, de la vibration d’élongation O-C dans la liaison
P-O-C et P=OOH correspondant aux groupements phosphates, groupements anhydride
et carboxyliques.

e Dans le domaine 560-830 cm™, un pic est observé & 615 cm™ correspondant aux
vibrations de déformation du C-H.

e L’¢évolution des spectres FT-IR du charbon actif aprés régénération montrent

I’apparition d’une bande d’absorption a 3444 cm™ qui correspond & la vibration
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d’¢longation de la liaison —OH d’un alcool qui provient peut étre de la fixation de la
molécule d’éthanol, a la régénération 5 et 6 on remarque la disparition de cette bande.
41608,70 cm™ un pic est observé correspondant a la vibration d’¢longation C=C. Pour
les autres bandes sont similaire aux bandes du spectre du charbon actif apres
adsorption mais leurs intensités augmente a chaque régénération et cela di a la

fixation de la molécule du colorant.

Régénération 6
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Régénération 4 —

Régénération 3

_-.-—-.-“'h-..__,.l-l""-_
~
~
Régénération 2 —-—\\a;//———-—-—

Régénération 1

Apreés adsorption ———— " —a

IEELE

1111

1538
1

ff
I ! | ! | Wit | ! | !
4000 3500 3000 1500 1000 200

Nombre d'onde {cm™)

Figure V.20. Spectres FT-IR du charbon actif aprés adsorption et a chaque régénération
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Conclusion

Conclusion

L’élimination des colorants des effluents industriels repose sur plusieurs techniques,
I’adsorption est I’une de technique les plus utilisées pour cette ¢limination, le charbon actif est
I’adsorbant le plus communément employé, mais cette technique a un effet secondaire, les
polluants ne sont pas degradés mais transférés sur les adsorbants. Ces derniers doivent donc
étre régénérés.

Le travail de recherche discuté dans cette mémoire présente 1’élimination de colorant
orangé Il par adsorption du charbon actif, la régénération de charbon actif suivi par
spectroscopie FTIR.

L’influence de certains paramétres (pH, température, concentration solide/liquide) sur
I’adsorption de colorant orangé II ont été discuté :

La capacité d’adsorption augmente avec 1’augmentation de la concentration
solide/liquide di a une augmentation des sites spécifique d’adsorption. L’adsorption de notre
colorant (anionique) est favorable a pH acide de 2 ; la capacité d’adsorption augmente avec
I’augmentation de la température 188,67 mg/g a 55°C. La cinétique de processus d’adsorption
pourrait étre mieux décrite par le modele de pseudo-second ordre. L’isotherme d’adsorption
est mieux décrit par le modele de Langmuir aux trois températures (25, 40, 55°C).

Les résultats expérimentaux de parameétres thermodynamiques montrent que
I’adsorption est chimisorption (AH=13,81KJ/mole), et systtme est désordonné
(AS=0,046KJ/mole.K).

Le nombre de cycle est 5 concernant la régénération de charbon actif par solvant éthanol
50% a été obtenu. La capacité d’adsorption diminue aprés chaque utilisation de charbon actif.

L’analyse par spectroscopie infrarouge FTIR suivi apres adsorption et a chaque
régénération ; on a obtenu des spectres similaires dans certaines bandes et l’intensité
augmente a chaque régénération et cela dd a la fixation des molécules de colorants 1’orangé 11
ainsi I’apparition d’une nouvel bande qui provient de 1’éthanol.

Enfin, les deux techniques étudiées I’adsorption et la régénération de charbon actif sont
des taches importantes comportant plusieurs avantages dont le recyclage de déchets,
diminution du colit opératoire pouvant ainsi contribuer a protéger I’environnement dans le

cadre du développement durable.
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