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Résumé

Notre travail concerne premiérement la modélisation de I’adsorption du rouge erionyl suivant
trois modeles Langmuir, Freundlich et Temkin formes linéaires et non-linéaire deuxiémes

I’application des modéles cinétiques ainsi que les parametres thermodynamiques.

En dernier une comparaison est faite pour la détermination du modele le plus valable en
analysant les paramétres d’erreurs comme R2, ¥2, RMSE, APE et les paramétres de chaque
modele.

Dans nous travail on a trouvé que le modele le plus favorable de 1’adsorption est le modéle
linéaire de Langmuir type I et pour la cinétique de 1’adsorption c’est le modele linéaire de

pseudo deuxiéme ordre et enfin, pour la thermodynamique c’est le modéle linéaire.

Mots-clés : adsorption, charbon actif, Modélisation de I’adsorption, modélisation de la

cinétique, modélisation de la thermodynamique.

Uaile
s hd (g g 5 o ppendY AE 3l T g g0 ) sen Y1 (sl )l el Ay Y 4f Ulee (3lety
Al pall ASaaisall Ciladaall ) ABLaaYL B jal) 7 3lall Gl Gl dukas

¢ Jie Uadll cilalee (s DA (e daia SISV 23 sl 3p2aill 45 jlia o) ya) a3 ) Al
Zagad JS Gilalaa g %, R?2, RMSE, APE

e e ASal Aallhs 1 ppeai g il (e adll z3gaill g (alaied 3 gai duzadl of Llee 8 Laag
bl 73 gl 568 3 51 jald) W pabiall Al 1l 5 2830 301 Al Al (e 23 s

ol Katnall dade ¢S Hall dadeill ¢ 3 FiaY) daded canid ¢ ) yiaY) sduand) cilals
) sl el 45 3 > D1 5Y) Aadad cand ) Y 3



Abstract

Our work concerns firstly the modeling of the adsorption of red according to three linear and
non-linear form models Langmuir, Freundlich and Temkin. secondly the application of the

kinetic models as well as the thermodynamic parameters.

Finally a comparison is made for the determination of the most valid model by analyzing the
error parameters as 2, R2, RMSE and APE and the parameters of each model.

In our work we found the most favorable model of adsorption is the linear model of langmuir
type | and for the kinetics of adsorption it is the pseudo second order model and finally for

thermodynamics it is the linear model.

Keywords : Adsorption, activated carbon, adsorption modeling, kinetic modeling, modeling
of thermodinamic.
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Introduction générale

L’utilisation des matériaux adsorbants comme charbons actifs fait 1’objet de travail de
beaucoup de chercheurs. Les charbons actifs utilisés dans cette étude ont été préparé selon un
protocole expérimental mis au point au laboratoire en utilisant un déchet végétal. Ils peuvent
étre de bons précurseurs pour la préparation de charbons actifs ayant une bonne résistance

mécanique, une faible teneur en cendre et des capacités d’adsorption élevées.

L’adsorption est une technique largement utilisée pour I’élimination des polluants organiques
d’une maniére générale 1’utilisation des charbons actifs (adsorbants) pour capter les molécules

des polluants (adsorbats).

Ce travail consiste a étudier les isothermes d’adsorption de différents adsorbants préparés et
aussi I’adsorption compétitive des multi-constituants en étudiant seulement I’adsorption dans
le systéme binaire. Il consiste aussi en 1’étude comparative des modéles d’isothermes linéaires

et non-linéaires et les analysées en utilisant différentes méthodes de calculs d’erreurs.

11 y a plusieurs modeles qui se trouve dans I’adsorption dont les plus largement utilisés sont
modele de Langmuir, modéle de Freundlich et le modéle Temkin.

Pour I’amélioration de 1’adsorption des polluants organiques il faut étudie la cinétique et la
thermodynamique de I’adsorption tel que :

La cinétique d’adsorption est pour connaitre le passage des molécules des polluants sur la
surface du charbon actif d’une autres sens est une étude de I’adsorption en fonction du temps.
La modélisation de la cinétique d’adsorption se finit par les mod¢eles suivants :

Pseudo premier ordre, pseudo deuxiéme ordre, intra-particulaire et Elovich.

La thermodynamique d’adsorption pour le but d’étudié les parametres thermiques qui influent
sur I’adsorption avec utilisation les deux modeles de VAN HOFF et GIBBS

Ce travail a donc pour objectif de la modélisation de I’adsorption et la cinétique et la
thermodynamique d’adsorption et aussi pour la détermination des mode¢les les plus favorables
et limitants de nos adsorptions avec 1’utilisation un polluant de rouge eryonil et avec trois
charbons actifs (CA1, CA2 et CA3).

La validité des modeles se fait a partir de la comparaison entres les paramétres des modéles et

les parametres d’erreurs (R?, 2, RMSE et APE) qui on les déterminées avec I’Excel et Origin.

Ce mémoire est structuré comme suit :
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Partie bibliographique : est consacré a une synthese bibliographique sur :

Les parametres d’erreurs R?, 2, RMSE et APE.

L’adsorption et ce modéles linéaire et non linéaires aussi ce type d’isotherme.

La cinétique d’adsorption et ce modéles linéaires et non-linéaires.

La thermodynamique d’adsorption et ce modeles linéaires et non-linéaires.

Partie expérimentale : rassemble les résultats expérimentaux de :

L’adsorption avec des interprétations sur le type d’isotherme et sur la validité de ces modéeles.
La cinétique d’adsorption avec des interprétations de ces modeles.

La thermodynamique d’adsorption avec des interprétation de ces résultats.

Enfin, nous terminerons ce document par une conclusion générale ou nous rappellerons les

différents résultats obtenus.
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I.1. L’adsorption
1.1.1. Introduction

Le probleme des polluants organiques existe depuis I'Antiquité, et la science fait toujours une
course contre le temps pour les éliminer avec les techniques les plus simples et les plus
rapides possibles, et parmi ces techniques se trouve 1'adsorption. Elle est I’'une des techniques
les plus adoptées pour I’élimination des polluants organiques et inorganiques. En effet la
performance et 1’efficacité de cette technique dépend d’une fagcon prépondérante de la nature
du support utilisé comme adsorbant, son colt, son abondance et sa a régénération, etc.

Le phénomeéne d’adsorption nécessite l'utilisation de plusieurs modeles d’isothermes
d’adsorption parmi ces modeles on peut citer :

Modeéles de Langmuir, modele de Freundlich et modéle de Temkin.

1.1.1. Définitions de 1’adsorption

L’adsorption est définie comme étant un phénomene physico-chimique qui se traduit en
particulier par une modification de concentration a I’interface de deux phases non miscibles.
Suivant la nature des phases contigués, on peut distinguer cinq types d’interface : gaz-solide/
liquide-solide, et pour chacun de ces types d’interface.

On appelle « adsorbat » la molécule qui s'adsorbe et « adsorbant » le solide sur lequel
s’adsorbe la molécule. Le phénoméne inverse par lequel les molécules se détachent est la

désorption, comme montre la figure (1.1).

© ® ¢ .0
. Phase gaz .
o
o ®
Adsorption monocouche

Se5e88eys
7 a7 7/

Figure 1.1. Phénomeéne de I'adsorption des molécules.

Multicouches
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1.1.2. Type des isothermes

Tous les systemes adsorbant/adsorbat ne se comportent pas de la méme maniére. Les
phénomenes d’adsorption sont souvent abordés par leur comportement isotherme. Les courbes
isothermes décrivent la relation existante a 1’équilibre d’adsorption entre la quantité adsorbée
et la concentration en soluté dans un solvant donné a une température constante.

L’allure de la courbe isotherme varie selon le couple adsorbat-adsorbant étudié.
Expérimentalement, on distingue quatre classes principales nommées : S (Sigmoide),

L (Langmuir), H (Haute affinité) et C (partition Constante). La figure (1.2) présente cette

classification [1].

" I: —— X'm (mgg)
‘ A
= Q..
> o P—
4 ”~
f Type S /
/
! Type L
' |
7 /
’/,/ Ce imgl) / C. (moL)
- > / >
X'mimgqg) X'm (mg'g)
A e
S Qe
/,/,).’ 2
/
Type H /
/
// 'VD‘ -
V
C, imgl) Cetmgl)

> >

Figure 1.2. Les isothermes d'adsorption en phase liquide [1].

Le type d’isotherme obtenu permet de tirer des conclusions qualitatives sur les interactions,

entre 1’adsorbat et I’adsorbant, dont les plus importantes sont les suivantes :
1.1.2.1. Classe L (Langmuir)

L’isotherme de classe L présente, aux faibles concentrations de la solution, une concavité
tournée vers le bas qui traduit une diminution des sites libres au fur et a mesure de la
progression de l'adsorption. Ce phénomene se produit lorsque les forces d’attraction entre les

molécules adsorbées sont faibles.
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Elle est souvent observée quand les molécules sont adsorbées a plat, ce qui minimise leur
attraction latérale.

Elle peut également apparaitre quand les molécules sont adsorbées verticalement et lorsque la
compétition d’adsorption entre le solvant et le soluté est faible. Dans ce cas, I'adsorption des
molécules isolées est assez forte pour rendre négligeable les interactions latérales [1].

1.1.2.2. Classe S (Sigmoide)

L’isotherme de cette classe présente, a faible concentration, une concavité tournée vers le
haut. Les molécules adsorbées favorisent I'adsorption ultérieure d'autres molécules
(adsorption coopérative), ceci est di aux molécules qui s'attirent par des forces de Van Der
Waals, et se regroupent en ilots dans lesquels elles se tassent les unes contre les autres. Ce
comportement est favorisé, d'une part, quand les molécules de soluté sont adsorbées
verticalement comme c'est le cas des molécules possédant un seul groupe fonctionnel et

d'autre part, quand les molécules se trouvent en compétition d'adsorption forte avec le solvant

[1].
1.1.2.3. Classe H (Haute affinité)

La partie initiale de cette isotherme est presque verticale, la quantité adsorbée apparait
importante a concentration quasiment nulle du soluté dans la solution. Ce phénomene se
produit lorsque les interactions entre les molécules adsorbées et la surface du solide sont tres
fortes. L'isotherme de classe H est aussi observée lors de l'adsorption de micelles ou de

polymeres formées a partir des molécules de soluté [1].
1.1.2.4. Classe C (partition Constante)

L’isotherme de cette classe se caractérise par une partition constante entre la solution et le
substrat jusqu'a un palier. La linéarité montre que le nombre de sites libres reste constant au
cours de l'adsorption. Ceci signifie que les sites sont créés au cours de 1’adsorption. Ce qui
implique que ’isotherme de cette classe est obtenue quand les molécules de soluté sont
capables de modifier la texture du substrat en ouvrant des pores qui n‘avaient pas été ouverts

préalablement par le solvant [1].
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1.1.3. Modélisation d’adsorption

Le phénomeéne d’adsorption a été établi par plusieurs modeles mathématique et empirique,
dont chacun repose sur des hypothéses et des approximations.

Parmi les modeles largement utilisés on cite :

1.1.3.1. Modéle de Langmuir

La premiere théorie fondamentale de I’adsorption des solutés sur des solides fut proposée par
le physicien américain Irving Langmuir en 1918. Le développement de la représentation de
Langmuir pour une isotherme d’adsorption, repose sur :

Les molécules sont adsorbées sur des sites bien définis a la surface de 1’adsorbant.

Tous les sites sont identiques.

Chaque site ne peut fixer qu’une seule molécule, donc I’adsorption s’effectue suivant une
couche mono-moléculaire.

L’¢énergie d’adsorption de tous les sites est identique et indépendante de la présence
d’espéces adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne et pas d’interactions entre especes
adsorbées).

Langmuir a pu exprimer I’existence d’un équilibre dynamique entre les molécules qui se
fixent sur la surface et celles qui quittent la surface [2].

1.1.3.2. Modéle de Freundlich

Cette isotherme empirique décrit avec satisfaction 1’adsorption de soluté sur des surfaces
énergiquement hétérogenes (cas de I’adsorption non idéale) et en solutions diluées ; elle doit
étre utilisée dans un domaine ou des données expérimentales sont acquises.

Freundlich a supposé que !’énergie de liaison ou la chaleur d’adsorption décroit
exponentiellement avec 1’augmentation de la saturation de la surface du solide, supposition
peut étre plus proche de la réalité que le modele de Langmuir [2].

1.1.3.3. Modéle de Temkin

Cette isotherme prend en compte les interactions adsorbant-adsorbat, en ignorant la valeur
extrémement faible et élevée des concentrations, le modéle suppose que la chaleur de
I’adsorption (fonction de la température) de toutes les molécules de la couche diminuerait de
maniere linéaire plutdt que logarithmique avec couverture [3, 4].

Comme l'implique I'équation, le modéle est caractérisé par une distribution uniforme des

énergies de liaison (jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale) [3].
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Tableau 1.1. Représente les isothermes de Langmuir, Freundlich et Temkin.

Isothermes Non-linéaire Linéaire Plots
Langmuir 1 C
: —=—xC,+ — vs C,
Type | ge b K, xb qe
Langmuir 1 1 1 1 1 1
—=— X — — VS —
Type 1 e b KL X b Ce e Ce
b x K, xC,
Langmuir | 9e = 1
9 1+ (K, xC,) qe=KL——X% qevs%
Type 11 C. e
Langmuir
g %=beL—b><qe %vsqe
Type IV e e
- 1/n 1
Freundlich qe = Kp X C, Lnge = LnKp +—x LnC, | Ln(qe) vs Ln(Ce)
Temkin | q. =B xLn(A; XC.) | q, =B x Ln(K;) + B x Ln(C,) q. vs Ln(C,)
Avec:B = RxT
br
Ou

e : Quantité de soluté adsorbée par unité de masse du 1’adsorbant a I’équilibre (mg/g).

X : Quantité de soluté adsorbée a 1’équilibre (mg).

m : Masse de 1’adsorbant (g).

b : Quantité maximale de soluté adsorbée par gramme d’adsorbant nécessaire pour couvrir la

surface d’une couche mono-moléculaire (mg/g).

KL : Constante de Langmuir corrélée a 1’énergie d’adsorption (L/mg) qui représente le rapport

des constantes de vitesse d’adsorption (Kj) et de désorption (Kg) (K = Ki/Ky).

C.: Concentration de soluté a I’équilibre (mg /L).

Dans le cas d’une faible adsorption (faible quantité de soluté adsorbé¢).

K. Ce<<1, dans ce cas, la relation de Langmuir s’écrit :

qde = b X K, XC,
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Dans le cas d’une forte concentration (forte quantité de soluté adsorbé), K. Ce tend vers 0 ou

KL. Ce>>1 ; la surface du solide est complétement saturée et 1’équation de Langmuir est
réduite a 1’équation suivante [2] :
e =D

Ke: Constante de Freundlich (mg/g), qui caractérise le pouvoir adsorbant du solide, lorsque

Kraugmente, la capacité d’adsorption augmente ;

I/n : Paramétre relié a 1’intensité d’adsorption.

La valeur de 1/n donne la forme de 1’isotherme d’adsorption [5, 6] :
1/n =1 : I’isotherme est linéaire de type C.

1 /n>1: I’isotherme est convexe de type S.

1/n <1 : I’isotherme est concave de type L.

1/n << 1 : I’isotherme est de type H.

Kt : constante de liaison a I’équilibre de I’isotherme de Temkin (L/g).
b+ : constante isotherme de Temkin (J/mol).

R : constante de gaz universelle (8,314 J/mol. K).

T : température absolue (K).

B : Constante liée a la chaleur de sorption (J/mol).
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1.2. Cinétique d’adsorption
1.2.1. Introduction

L’¢étude de I’adsorption d’un soluté en fonction du temps de contact est souvent décrite

Par une premiere phase non linéaire et rapide qui correspond a 1’adsorption sur les sites
externes ou les phénomenes de diffusion étant alors négligeables.

La deuxieme phase est linéaire, est interprétée comme étant la phase d’adsorption lente, ou les
Processus de diffusion sont limitants [7, 8].

1.2.2 Les modeles cinétiques de ’adsorption
1.2.2.1. Pseudo premier ordre (équation de Lagergren) [9].

Le modéle cinétique du premier ordre se traduit par 1’équation de Lagergren de formule

suivante :

d
d—ct’ =Ki(Ge —q¢) oo (1.2.1)

Par intégration de 1’équation (1) entre les instants t = 0 et t = t on obtient I’expression suivante

» Modeéle non-linéaire :

g = qo(1— e 8ty .. (1.2.2)
» Modele linéaire :
In(qe — q¢)=Lnq, — Kyt............. (1.2.3)

Oou

Ky : constante de vitesse du premier degré (min™)

t : temps de contact (min)

Qe : capacité d’adsorption du matériau a la saturation en monocouche

qt : quantité adsorbée (mg/g) unité de masse du solvant a I’instant t.

1.2.2.2. Modéle cinétique du deuxiéme ordre

Le modele cinétique du deuxieme ordre ou modéle de Ho et MC Kay [10] peut étre exprimé

par I’équation suivante :

d
= Ky (e = ) (1.2.4)
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L’intégration de cette équation suivie de sa linéarisation nous donne :

> Modéle linéaire :

t 1
— = S (1.2.5)
dt K> Xqg de
» Modele non-linéaire :
_ szqut
e = o Roxap s (1.2.6)
2X(qeXt

ou

K, : constante de vitesse apparente du second degré (g. g*.mn™),

Qe : capacité d’adsorption du matériau a la saturation (mg/g)

g: : quantité adsorbée par le matériau a I’instant t (mg/g)

Le tracé de (t/q;)) en fonction du temps t permet de déterminer la constante de vitesse

apparente et la capacité d’adsorption du matériau a la saturation ge.

1.2.2.3. Modéle de diffusion intra-particulaire

Le procédé d’adsorption a partir d’une solution aqueuse vers des solides 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 les parois dans les pores, connue sous le nom de diffusion interne ou diffusion
intra-particulaire.

-Adsorption ou désorption sur la surface intérieure des sites.

La seconde loi de Fick, Weber et Morris [11] indique que dans le cas ou 1’adsorption est
influencée par la diffusion intra-particulaire, la rétention d’un adsorbat qt varie linéairement

avec t°°, selon 1’équation :
Qe =Kpjg XtY2+C ..o (1.2.7)

Oou

Kiiq : est la constante de vitesse de diffusion intra-particulaire (mg/g.mn*?)

La constante C, renseigne sur 1’épaisseur de la couche limite.
10
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1.2.2.4. Modéle d’Elovich

L’équation d’Elovich a été développée par M.J.D. Low [12] pour d’écrire la cinétique de
chimisorption hétérogéne d’un gaz sur la surface d’un solide. Dans la chimie des surfaces,
I’équation d’Elovich décrit la cinétique d’adsorption et désorption de différentes matiéres

inorganiques dans les surfaces [13].

Une forme simple de I’équation fut utilisée ces derniéres années pour décrire 1’adsorption des

polluants en solution aqueuse qui obéit a la relation (1.2.8) ci- dessous

bqy

i X exp(—=Bqe) cooeeeeeeiiiiiiiii (1.2.8)

ou

0: : La capacité d’adsorption a I’instant t (mg/g)
o : La vitesse d’adsorption initiale (mg. g'l.mn'l)
B : Constante de désorption (g.mg™)

Pour simplifier ’équation d’Elovich, [14] posent aft > 1. Et obtiennent I’équation suivante :

» Modele non-linéaire :

q; = % XLN(L 4 (@X B X)) e (1.2.9)

» Modele linéaire :

g, = % x Ln(a X B) + % X LILCE) oo, (1.2.10)

Les constantes sont calculées a partir de la courbe :

Ln(q. — q;) En fonction de t pour premier ordre.

t : \ N
— En fonction de t pour modéle deuxieme ordre.
dt

q, En fonction de t*/2 pour modele intra-particulaire.

q: En fonction de Lnt pour modéle Elovich.

11
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1.3. Etude thermodynamique
1.3.1. Introduction

Les parametres thermodynamiques doivent étre considérés pour déterminer l'enthalpie (AH),

l'entropie (AS) et I'énergie libre (AG) qui décrivent le transfert de soluté a partir de la solution.

AG=AH —TAS ..., (1.3.1)

D’une fagon générale, le phénomeéne d’adsorption est toujours accompagné d’un processus

thermique qui peut étre soit exothermique (AH < 0) ou endothermique ( AH >0) [15].

La relation thermodynamique (1.3.1) est associée a la relation

AG=-RTINKg oo (13.2)

La mesure de la chaleur AH est le principal critere qui permit de différencierla chimisorption

de la physisorption

Les grandeurs thermodynamiques sont déterminées a partir de I’¢équation de VANT HOFF

AS AH

Lan = ROTRT (1.3.3)

ou

Kq : constante de distribution de sorption
R : constante des gaz parfaits

T : température K

AH : Enthalpie (kJ/mol)

AS : Entropie (kJ/mol)

La variation d’entropie AS est une mesure du désordre.

12
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I1. Résultats et discussion
I1.1. Modélisation de I’adsorption
11.1.1. Introduction

Dans cette partie on va étudier la validité des modéles des isothermes d’adsorption, aussi les
modeles de cinétiques et thermodynamiques de 1’adsorption avec des différents charbons
actifs (CAl, CA2 et CA3).

La modélisation a été faite par deux logiciels :

Logiciel Excel version 2016 et Logiciel OriginPro8.0 version 2019 pour la régression linéaire

et non-lineaires.
11.1.2. Méthode d’analyse d’erreurs

Afin de vérifier la validité des modeéles des isothermes, il est essentiel de calculer les

fonctions d’erreurs.

La grande différence entre les valeurs expérimentales et les valeurs calculées indique que ces
modeles ne peuvent pas décrire des données expérimentales d’adsorption [17].

R?: fait partie de la fonction d’erreur, une valeur plus élevée de ce coefficient signifie que le
modele est bien représentées,

Il a été signalé que l'utilisation de R2 seul ne suffit pas pour prédire la solution la mieux
ajustée de différentes isothermes [4, 5], c'est pourquoi I'étude de l'autre fonction d'erreur est

tres importante.

Parmi de ces fonctions on obtient :

Chi-carré statique >

X2 — Z (Qe exp—de cal)

decal

L'erreur quadratiqgue moyenne (RMSE)

1
RMSE = EZ’X(qe exp — Qe cal)2

13
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Le pourcentage d'erreur moyen (APE)

N
APE = z eep " ecall | 11, 100
1 qeexp N

Les valeurs basses de ces erreurs (y2, RMSE, APE) signifient que le modele est valable par

rapport aux autres modeles.

Avec :
N est le nombre des donneées dans I'expérience.
Qe exp : 1a capacité d’adsorption expérimentale (mg/g).

e cal : la capacité d’adsorption calculée (mg/g).

Tableau I1.1. Représente la quantité adsorbée par chaque charbon actif.

CAl CA2 CA3
Co(mg/L) | Ce(mg/L) | Ge(Mg/g) | Ce(mg/L) | Ge(MY/Q) Ce(mg/L) | Ge(mg/g)
100 3,130 20,88 9,370 45,31 14,25 21,44
200 11,88 42,94 11,87 94,06 16,87 45,78
300 12,38 64,41 12,37 1438 25,37 68,66
400 29,50 82,91 29,50 185,3 51,12 87,22
500 37,13 99,75 37,12 231,4 79,75 105,1
600 58,13 111,6 60,62 269,7 90 127,5
700 76,25 1134 76,25 311,9 136,4 140,9
800 106 125,3 112,3 343,9 185 1538
900 141,4 1284 141,4 379,3 236,3 165,9
1000 201,1 131,9 176,1 411,9 317,5 170,6

D’aprés les données de tableau I1.1 de 1’adsorption du polluant rouge erionyl par les trois
charbons actifs on prédit les résultats de la quantité adsorbée en (mg/g) en fonction de

I’évolution de concentrations en (mg/L).

Ces résultats confirment que le charbon actif CA2 a un grand pouvoir d’adsorption avec une

quantité adsorbée trés élevée par rapport aux CAl et CA3.

14
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I1.1.3. Représentation graphique d’une isotherme d’adsorption

L’isotherme d’adsorption, caractéristique 1’équilibre thermodynamique entre un adsorbant et
un adsorbat, s’obtient généralement a partir d’expériences en batch ou 1’on mesure la
concentration de 1’adsorbat restante en phase fluide apres adsorption. La quantité d’adsorbat

présent sur 1’adsorbant ge (exprimée en mg/g) est exprimée par 1’équation suivante :

CO_C
Qe=Te><V

Oou

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

Ce. : concentration a I’équilibre de I’adsorbat (mg/L).
m : masse d’adsorbant (g).

V : volume d’adsorbat (L).

450
B CAl
® CA2
400 — A CA3
Langmuir
350 Freundlich
Temkin
300
250
5
>
£200 -
o
150 —
100 —+
50 +
0 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
C, (mg/L)

Figure 11.1. Représente les isothermes d’adsorption non-linéaire de Langmuir,
Freundlich et Temkin de trois charbons actifs.
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Suivant la figure 11.1 on remarque qu’il y a une augmentation de la quantité adsorbée au fur et
a mesure que les concentrations du polluant augmentent jusqu'a apparition d’un palier
d’équilibre qui annonce la saturation de la surface de notre adsorbant ceci pour les trois

charbons actifs préparés.
La forme L de I’isotherme suit bien I’hypothése de Gille et all.

11.1.4. Modélisation linéaire

Dans cette étape, nous allons étudier les courbes des modeles linéaires pour les quatre types

de Langmuir, modele de Freundlich et le modele de Temkin pour chaque charbon actif.

4,0 0,06
® CAl
35 ® CAl
’ m  CA2
m  CA2 0,05
o CA3
3,0 CA3
Linéaire (CA1)
Linéaire (CA1) 0,04
25 Linéaire (CA2)
’ Linéaire (CA2) oo
= é Linéaire (CA3)
Qo Linéaire (CA3) 0
2 2,0 o 0,03
K3 L
8 i
1,5 o -
0,02
1,0 ®
0,01 [ |
0,5 [ |
00 0,00
0 100 200 300 400 500 0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Ce (mg/L) 1/Ce (L/mg)

Figure 11.2. Langmuir type . Figure 11.3. Langmuir type II.
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450 14
400 u e CAL 5 e CAl
[ | m CA2 [ | m CA2
350 ] A CA3 A CA3
Linéaire (CA1 10 inéai
300 [ ] inéaire (CA1) Linéaire (CA1)
Linéaire (CA2) . Linéaire (CA2)
= Qg
5250 Linéaire (CA3) = Linéaire (CA3)
£ S
o o)
©200 S6
150 -
u 4
100
A , AA [ | S
50 [} @
a 0
0 100 200 300 400
0 5 qge/Ce(l/g) 10 15 qe (mg/g)
Figure 11.4. Langmuir type I11. Figure 11.5. Langmuir type IV.
7
6 .
5 .
4 -
& ]
e
3 - Ao ® CAl
B CA2
5 ] A CA3
Linéaire (CA1)
Linéaire (CA2)
14 Linéaire (CA3)
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2 3 3 4 4 6 6 7
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Figure 11.6. Représente I’isotherme d’adsorption linéaire de Freundlich
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450
® CAl -
400 m CA2
CA3
350 Linéaire (CA1)
Linéaire (CA2)
300 Linéaire (CA3)
= 250
S~
£
— 200
(O]
(on
150
100 [ )
50 [
o
0
2 3 3 4 4 Ln(Ce) 5 5 6 6 7

Figure 11.7. Représente I’isotherme d’adsorption linéaire de Temkin.

11.1.5. Modélisation non-linéaire

La modélisation non-linéaire est tenu par les modéles non-linéaires de chacun de Langmuir,

Freundlich et Tmkin pour chaque charbon actif.
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Tableau 11.2. Représente les parameétres des modeles linéaires et non-linéaires de : Langmuir,
Freundlich et Temkin

Isotherme | Adsorbant | K_(L/mg) | b (mg/mg) _ R? Xz RMSE APE
CAl 0,0146 151,5 _ 0,9908 5,614 6,465 8,495
Langmuir CA2 0,0159 555,6 ) 0,9183 44,61 223,6 12,59
Type |
CA3 0,0142 2179 _ 0,9605 10,66 8,764 12,47
Langmuir CAl 0,007 2222 _ 0,9527 32,58 23,53 16,97
Type Il
CA2 0,0087 1000 _ 0,7783 233,4 115,3 30,69
CA3 0,0062 344,8 _ 0,8257 47,02 29,40 19,70
Langmuir CAl 152,6 0,0144 _ 0,7851 6,8 E+6 110,8 99,98
Type 11
CA2 404,5 0,0328 _ 0,4832 2,2 E+7 300,3 99,98
CA3 186,7 0,0185 _ 0,6259 7,7 E4+6 133,4 99,98
CAl 169,5 0,0113 _ 0,7851 8,7 E+6 110,8 99,98
Langmuir CA2 5779 0,0159 ) 04832 | 4,5E+7 300,3 99,99
Type IV
CA3 233,5 0,0116 _ 0,6259 1,2 E+7 133,4 99,98
Langmuir CAl 0,0164 149,9 _ 0,9796 33,69 5,8047 9,0536
Non- CA2 0,0198 515,5 ) 09734 | 457,17 21,38 13,17
linéaire
CA3 0,0147 210,5 _ 0,9782 65,88 8,1165 11,65
Ke (mg/g) 1/n n R? a RMSE APE
CAl 8,685 0,4753 2,104 0,8526 30,27 18,45 18,392
Freundlich
CA2 21,13 0,6032 1,658 0,8611 70,41 40,77 19,11
CA3 8,261 0,5644 1,772 0,8696 30,56 20,58 18,87
Freundlich CAl 17,08 0,3449 2,899 0,8930 177,2 13,31 20,04
_an_- CA2 35,98 0,4792 2,087 0,9519 825,4 28,73 20,65
linéaire
CA3 15,62 0,4291 2,3303 0,9326 203,9 56,15 59,16
Ks(L/mg) | by (3/mol) Br R2 a RMSE APE
CAl 0,1526 76,062 32,577 0,966 6,802 7,501 10,09
) CA2 0,1983 21,86 113,32 0,9784 28,56 19,25 10,85
Temkin 01410
CA3 ’ 53,13 46,637 0,9808 7,777 7,622 10,56
Temkin CAl 0,1526 76,05 32,577 0,9660 56,27 7,5010 10,09
.Nf’n.' CA2 0,1982 21,87 113,35 0,9784 370,6 19,25 10,84
linéaire
CA3 0,1411 53,13 46,637 0,9808 58,09 7,6220 10,56
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D’apres les résultats (linéaire) illustré dans le tableau 11.2 on peut dire que Langmuir de type |
et de type Il sont plus favorable avec R? > 0,9 de capacité d’adsorption élevée.

R? n’est pas suffisant pour juger la performance des modeles, cependant la verification des
parametres d’erreurs est nécessaire pour préciser mieux le modele applicable.

On observe que les trois parameétres d’erreurs trouvés de Langmuir de type | sont les plus
faibles en les comparant avec les autres types, alors on peut conclure que le type I est le plus
favorable.

La forme non-linéaire de Langmuir confirme que ce modele est le plus convenable pour
d’écrire cette adsorption et comprendre la fixation de rouge erionyl a la surface des charbon
actifs (1, 2, 3) qui s’annonce une adsorption en mono-couche ordonnée.

Pour le modéle de Freundlich la constante n de la forme linéaire et non-linéaire est situé

1 <n <10 ce qui indique qu’llya une certaine affinité entre I’adsorbant et 1’adsorbat

Le modele de Temkin est significatif aussi pour cette adsorption (Rz > 0,9) pour la forme
lineaire et non-linéaire, les parameétres d’erreurs confirment la validité de ce modéle qui nous

donne une idée sur 1’énergie de distribution liaison a la surface des trois charbons actifs.

20
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Les modeéles cinétiques décrivent le processus d’adsorption qui permet de trouver les étapes

de fixation de ce polluant a la surface des charbons actifs étudiés

Tableau 11.3. Suivi cinétique d’adsorption des charbons actifs CA1l, CA2 et CA3

CAl CA2 CA3
t(min) | de(mMg/g) t (min) q. (Mg/g) t (min) g. (Mg/g)
15 36,75 5 92,75 10 45,22
30 39,03 10 93,19 15 45,03
45 40,91 15 93,19 20 45,28
60 43,03 20 93,44 25 46,78
75 44,66 25 94,13 30 47,03

90 47,38 30 94,69

Ces résultats montrent bien que les charbons actifs préparés au laboratoire SEAMM CAZ2 et

CA3 ont un temps de contact meilleur et tres inférieur a celui de charbon actif commercial

avec une capacité calculée presque égale a celle trouvée expérimentalement, la capacité

trouvée la plus élevée est pour charbon actifs CA2.

11.2.1. Modélisation linéaire

La modélisation linéaire se fait par les quatre modeéles linéaires de la cinétique sont :

Pseudo premier ordre, Pseudo deuxiéme ordre., Intra-particulaire et Elovich.

Le principe d’étudier les courbes linéaires de ces modeles est la détermination des paramétres

de chaque charbon actif.
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Figure 11.9. Représente la modélisation linéaire du
pseudo deuxieme ordre
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Figure 11.10. Représente la modélisation linéaire Figure 11.11. Représente la modélisation linéaire du

du I’intra-particulaire
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11.2.2. Modélisation non-linéaire

Elle est basée sur les modeles non-linéaires de la cinétique d’adsorption de chaque charbon

actif.
== ° E CAl
90
® CA2
i A CA3
80 — premier ordre
deuxiéme ordre
1 intra-paticulaire
__70 —— Elovich
o)
ES)
\E/ 4
6]
S 60
50 -
40 -

0 20 40 60 80 100
t (min)

Figure 11.12. Représente les modeles graphiques non-linéaires de

la cinétique d’adsorption.

Suivi la figure 11.12 on trouve que la régression du modéle non-linéaire pseudo deuxiéme
ordre est bien représenter dans les trois charbons actifs ¢’est que signifier que le modéle non-
linéaire de pseudo seconde ordre est favorable par rapport pseudo premier ordre.

Pour les deux modeles non-linéaires d’intra-particule et Elovich ont presque méme régression

qui nous permit de dire que les deux modéles non-linéaires sont limitants sur cette adsorption.
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Tableau 11.4. Représente les résultats des parametres des modeles de cinétique de

I’adsorption.

Modeéles Adsorbant Ky (min™) b (mg/g) R2 G RMSE APE
Pseudo CAL 0,0225 16,09 | 09773 | 101,15 19,59 36,04
pre',\“/l'gg é‘igdre CA2 0,0531 2775 | 07871 | 377.6 54,46 43,67
linéai
ineaire CA3 0,1215 9,409 | 0,6120 | 7,594 9,227 12,41
Pseudo CAL 0,0879 4402 | 0,8138 | 8,1048 | 2,8468 48422
premier CAD
Ordre 0,6730 93,83 | 0,4847 | 0,4338 | 0,6587 0,4848
Modele non- CA3
linéaire 0,3032 46,28 | 0,7825 | 0,00148 | 0,9683 6307
K, (min™) b (mg/g) R2 2 RMSE APE
Pseudo CAL
deuxieme 0,0025 50,00 | 0,9942 | 18,04 10,76 19,67
ordre CA2
Modele 0,0864 94,34 | 0,9999 | 0,0343 0,890 0,7306
linéaire CA3
0,0217 4831 | 09982 | 0,852 3,461 5,4862
Pseudo CAL 0,00407 4753 | 0,8164 | 3,4222 7,5392 13,49
deuxieme CAD
ordre 0,11158 9429 | 0,5912 | 0,2595 0,6906 0,5668
Modele non- CA3
linéaire 0,03427 47,49 | 0,5524 | 0,5452 2,2505 3,557
Kig (mg /g.min¥?) | C (mg/g) R? v RMSE APE
par'tri‘gﬁ‘éire CAL 1,8359 29,12 | 0,9799 | 0,03495 | 0,6123 1,0642
I’\I’r']oe‘;?:‘z CA2 0,548 91,35 | 0,8548 | 0,00393 | 0,3036 0,2312
CA3
0,9003 4191 | 0,7401 | 0,0167 | 0,5058 0,7693
CAl
Intra- 1,8359 29,12 | 0,9799 | 0,3755 2,706 4,864
particulaire CAD
Modeéle non- 0,5481 91,35 | 0,8549 | 0,0921 0,3036 0,2310
linéaire
CA3 0,9003 4191 | 0,7401 | 0,3164 | 04794 0,6015
o (mglg.min) | B (g/mg) R2 v RMSE APE
Modéle CAL 217,4 0,1778 | 0,9316 | 0,1207 1,1283 1,9661
linéaire CAD
d’Elovich 5,95E+41 1,0576 | 0,7730 | 0,0127 | 0,5451 0,3821
CA3
9,18E+9 0,5509 | 0,6790 | 0,0256 | 0,6251 1,0144
CAL 215,5 0,1776 | 09317 | 1,2733 1,1283 1,9567
Modele non- CA
linéaire 1,09E+27 0,6904 | 0,5544 | 0,2829 109,8 95,86
d’Elovich CA3
9,17E+9 0,5509 | 0,6790 | 0,3909 48,54 81,98
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D’apres les résultats illustrés sur le tableau 11.4 on conclure que :

Le modele linéaire de pseudo deuxiéme ordre est le plus favorable car R? > 0,99 et les
paramétres d’erreurs sont faibles par rapport les autres modeles, alors ce modele contréle la
réaction par contre le modéle intra_particule n’est pas étape limitante de ce phénomene.

Le modeéle Elovich donne presque le méme résultat et confirme que cette adsorption se fait sur

la surface externe puis sur les parois interne des pores.

11.3. Modélisation de la thermodynamique

11.3.1 Introduction

Les parametres thermodynamiques qui doivent étre considérés pour décrire le processus sont
les changements de 1'enthalpie (AH), I’entropie (AS) et 1'énergie libre (AG) due au transfert de
I'unité du corps dissous a partir de la solution a I'interface solide-liquide.

Les paramétres thermodynamiques sont calculés par 1’équation (1.3.3).

Le tracé de la droite Ln (Kg)= f(1000/T) (Figure 11.14), nous permet de calculer le rapport
enthalpie sur R, qui est déterminé par la pente de la droite.

L’ordonnée a I’origine nous donne AS/R. Le coefficient de distribution (Kg) est calculé a

partir des concentrations initiales et finales.

Tableau 11.5. Représente les données de la thermodynamique d’adsorption.

CAl CA2 CA3

1000/T (K™ Ln (Kq) 1000/T (K™ Ln (Kq) 1000/T (K™ Ln (Kq)
3,300 2,868 3,247 -4,369 3,356 2,549
3,195 3,476 3,195 -2,646 3,247 2,820
3,145 3,581 3,145 -0,847 3,195 3,085
3,145 2,606
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11.3.2. Modélisation linéaire et non-linéaire

5 4
) . /
[ e |
3 9 2
2 14
1 04
2, 4
5 c 14
3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 -
-1
® CAl 2 B CAL
-2 m CA2 ] 0 cn
-3
CA3 A Ccm3
-3 1
Linéaire (CAL) 4 non-linéaire CA1
4 Linéaire (CA2) |~ non-linéaire CA2
Linéaire (CA3) Y non-IIinéaireICA3 | . | . | .
-5 295 300 305 310 315 32
1000/T (K1) T (K)
Figure 11.13. Représente le modele graphique linéaire Figure 11.14. Représente le modéle graphique non-
de la thermodynamique d’adsorption linéaire de la thermodynamique d’adsorption

La figure deux figures représentent les modeles graphiques linéaire et non-linéaire de chaque

support on peut voir que les courbes en presque la méme forme que celles linéaires.

A partir de cette modélisation on va pouvoir trouver les valeurs de tous parameétres de chaque

modele pour juger la validité de ces modeles pour cette adsorption.
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Tableau 11.6. Représente les valeurs des paramétres de thermodynamique de 1’adsorption

Chapitre Il Synthése Expérimentale

Modele

Adsorbant

4G
(kJ mole™)

48
(kJ mol*K™)

AH
(kd mol™

R2

X2

RMSE

APE

CAl

-7,30

-8,85

0,155

39,60

0,966

9907,9

33,07

99,90

-9,62

10,42
CA2 5,95
1,48

Modeéle
linéaire

0,895 2859 0,999 9026,3 26,76 99,92

-6,55
-7,04
-7,28

CA3 0,049 8,110 0,132 616,6 618,3 445

-7,29
-8,84
-9,61

CAl 0,155 39,60 0,966 0,010 98,98 100,1

11,344
6,7714
2,2988

Modeéle
non-

CA2 0,895 286,8 0,999 0,003 98,96 99,95

linéaire 6.55836
-7,05076
-7,29696

-7,54316

CA3 0,049 8,110 0,132 0,077 42,10 189,6

D’apres les résultats illustrés sur le tableau I1.6 on conclure que :

AG de CAl et CA3 de deux modele (linéaire, non-linéaire) sont toujours negatifs qui
indiquent que 1’adsorption sur ces charbons est spontanée par contre les autres charbons actifs
elle est positive ce qui signifiée que I’adsorption n’est pas significative et non spontanée, il y a
plusieurs phénomenes qui se passe avec le phénoméne d’adsorption.

L’entropie AS de ces modeéles est toujours proche de zéro alors on peut dire que I’adsorption
est homogeéne et ordonnée (plus 1’adsorption est ordonnée plus elle est meilleure).

Les résultats obtenus de modeéle linéaire et le modele non-linéaire sont similaires telle que
I’enthalpie AH de CA1 et CA3 des modeles linéaires et non-linéaire qui sont inférieur de

40 kJ/mol ce qui indique que 1’adsorption est physique et favorable par contre pour les autres
charbons AH est plus élevée ce qui veut dire que 1’adsorption est plutdt chimique.

On peut conclure que d’aprées cette étude de I’adsorption les meilleurs résultats obtenus sont

jugés favorables pour le modéle non-linéaires.
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Conclusion générale

Conclusion Générale

L’objectif de ce travail était de comprendre la modélisation linéaire et non-linéaire de
I’adsorption, la cinétique d’adsorption et la thermodynamique d’adsorption de polluant rouge
Erionyl sur les trois charbons actifs différents (CAL, CA2 et CA3).

L'adsorption est habituellement décrite par un isotherme ce dernier indique comment les
molécules s’adsorbent et se distribuent entre la phase liquide et la phase solide ou le processus
d'adsorption atteint 1’état d'équilibre. Afin de comparer 1’adsorption étudié et d’avoir une
bonne compréhension du processus d’adsorption, trois modeles d’isothermes non linéaires
d’adsorption de Langmuir, de Freundlich et de Temkin ont éte utilisés pour comparer les
données expérimentales et calculer.

La cinétique d’adsorption a permis de comprendre par utilisation des quatre modeles linéaires
et non-linéaires de pseudo premier ordre, pseudo deuxieme ordre, intra-particule et Elovich le
transport des molécules de polluants sur la surface externe et interne de charbon actif lorsqu’il
arrivées sur la surface externe et interne des pores et elle nous donne aussi I’influence des
énergies d’attraction entres adsorbant-adsorbat.

La thermodynamique d’adsorption de modele de VAN HOFF est nécessaire pour comprendre
I’effet thermique sur adsorption et le phénomeéne qui se passe a la surface des charbons actifs
lors de 1’¢élévation de la température

Les différents parametres d’isothermes, les équations numériques des modeles, les
coefficients de détermination correspondant ainsi les erreurs ont été déterminé en utilisant des
méthodes de régression non linéaires ainsi que dans le but de vérifier la validité du modele
d’isotherme, trois méthodes d’analyse des fonctions d’erreurs ont été utilisé : le Chi-carré
statique (y?), l'erreur quadratique moyenne (RMSE) et APE afin d’évaluer les données. La
résolution des modeles (adsorption, cinétique et thermodynamique) a été faite en utilisant
OriginPro8.0.

Une grande valeur du coefficient de détermination pour n’importe quel modéle ne peut pas
décrire les données d'équilibre si les valeurs de I’APE et de Chi-square sont élevées. Par
conséquent, il n'est pas approprié demployer uniquement les valeurs du coefficient de

détermination pour comparer les isothermes.

Les résultats obtenus pour I’adsorption de rouge erionyl par les trois charbons actifs :
v La valeur observée des coefficients de déterminations, pour les trois isothermes

prouve que les données expérimentales se sont mieux adaptées dans le cas des
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Conclusion générale

modeles linéaires de Langmuir de type | et non-linéaire confirme que ce modele est le
plus convenable pour d’écrire cette adsorption.

v Il y a une affinité entre adsorbant et adsorbat pour les modéles de Freundlich d’apres
les valeurs de la constante n entre 1 et 10.

v Les parametres du modele de Temkin informent que ce dernier est significatif dans
cette adsorption

Les résultats de la cinétique d’adsorption montrent que :

v" Le modeéle pseudo deuxiéme ordre est plus favorable que la modéle pseudo premiére
ordre ce qui indiquent que le phénoméne d’adsorption est sur la surface interne des
charbons actifs (1, 2, 3).

v Les modéles linéaires et non-linéaire de intra-particule et Elovich montrent que cette
adsorption se fait sur la surface externe puis sur les parois interne des pores.

Les résultats de la thermodynamique d’adsorption nous informent que :

v' Les trois parametres thermiques AG, AH, AS contrblent la qualité de I’adsorption.

v L 'énergie libre (AG) indique la spontanéité de 1’adsorption.

v' L’enthalpie AH montre si I’adsorption est chimique ou physique et cette derniere
prouve le modele favorable.

v' L’entropie AS nous informe que I’adsorption est ordonnée ou désordonnés, plus

I’entropie tend vers zéro plus 1’adsorption est homogene.
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