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Introduction Générale

L'étude de l'adsorption de solutés en phase liquide ou gazeuse sur la surface d’un solide date
du début du 20°™ siécle, mais le sujet demande a étre développé et précisé aussi bien sur le plan
de I'étude expérimentale que sur le plan de I'exploitation et la modélisation des résultats. La
connaissance des données des équilibres connus sous le nom des isothermes d’adsorption sont
des nécessités de base pour la conception ou la modélisation des systémes d’adsorption. Pour
optimiser un systéeme adsorbant-adsorbat, il est trés important d’établir les corrélations les plus

appropriées permettant de représenter les données expérimentales d’équilibres. Problématique

Ainsi, différents modeles ont été testés dans le but de trouver une relation mathématique
entre Ce (concentration du soluté dans la solution a 1’équilibre) et ge (quantité du soluté adsorbée a
I’équilibre). L’intérét de I’utilisation de différents modeles est d’obtenir des informations
concernant la capacité d’adsorption maximale, les interactions possibles entre les adsorbats,
I’énergie d’adsorption, ainsi que les mécanismes d’adsorption et les réactions mis en jeu a
I’interface liquide-solide.

Pendant de nombreuses années, seules les représentations des isothermes de LANGMUIR
(1915) ou de FRENDLICH (1906) sont couramment utilisées ; la premiére est basée sur un
modele thermodynamique de l'adsorption et permet de calculer par simple linéarisation des
grandeurs thermodynamiques (capacité maximum d'adsorption et constante de I'équilibre), et la
deuxiéme, bien gu'empirique, donne le plus souvent une tres bonne représentation des résultats
expérimentaux. Par ailleurs, recemment, d'autres modéles utilisés dans le domaine de I'adsorption
des gaz sur les solides ont été transposés a la phase liquide; ce sont les équations de TEMKIN
(1941), de HILL (1947) et DE BOER (1953), Dubinin-Radushkevich (D-R) (1947), Kiselev
(1958), Elovich (1962), FOWLER-GUGGENHEIM (1965) et Jovanovic (1969). Elles sont
linéarisées et permettent la détermination de deux parameétres : I'énergie d'adsorption et la
constante d'équilibre adsorbat-adsorbant ou de complexation entre molécules d'adsorbat et de
I’adsorbant ou s’il y a répulsion-attraction entre molécules d’adsorbat. La progression des
moyens informatiques facilite le développement de modéles a trois parametres : REDLICH et
PETTERSON (1959), TOTH (1962), JOSSENS-MYERS (1978), ainsi qu'a quatre et cinq
paraméetres VAN LIET (1980) pour représenter les variations de la capacité d'adsorption g en
fonction de la concentration a I'équilibre C. Si I'ajustement de plus nombreux paramétres permet

de mieux représenter les isothermes g =f(C), la démarche ne tient plus compte de I'existence d'un
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modele thermodynamique de distribution des sites d'adsorption comme ceux de LANGMUIR et
ELOVICH; I'absence de la détermination de ces paramétres thermodynamiques ne permet pas de
comparer le comportement de solutés entre eux et de préciser le mode de recouvrement des sites

d’adsorption.

Ce travail est une contribution :

- A I’étude de la validité de différents modéeles utilisés lors de 1’adsorption en phase liquide
d’un colorant Jaune Basique 28 (BEY 28) a la surface de trois photocatalyseurs a savoir
Zn0, Fe203 et TiO2 P25.

- Abien préciser les parametres que I'on peut déterminer,

- Atraiter par leur intermédiaire des données expérimentales de la littérature,

- Aussi a comparer les résultats obtenus et, enfin, a recalculer les isothermes q = f(C), tout ceci
afin de conduire a une utilisation optimale des données.

Ce mémoire est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique qui rassemble des données
essentielles sur D’adsorption, les différents types d’adsorbants, une distinction entre la
physisorption et la chimisorption, les différents parameétres influencant 1’adsorption ainsi que les
différents modeles d’adsorption appliqués pour 1’exploitation les résultats expérimentaux.

Alors que, le deuxiéme chapitre présente la modélisation et I’exploitation des isothermes
d’adsorption expérimentales par des modeles a deux parametres en mode linéaire et en mode non
linéaire.

Le troisieme chapitre est dédié a la présentation et a la discussion des résultats obtenus par
des modeéles a trois parameétres en utilisant d’un outil informatique ‘Solver’ (mode non linéaire).

Le quatrieme chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des résultats issus
de I’étude de la modélisation par des modeles de quatre et cinq parametres.

Enfin, nous avons terminé le manuscrit par une conclusion générale relatant les principaux

résultats de ce mémoire.
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Chapitre | : Partie Théorigue

1.1 Début de ’histoire [1,2].
Le premier usage connu d’adsorption a été effectué en Colombie-Britannique 3750 J.-C par

les Egyptiens et les Sumériens qui utilisaient le charbon de bois pour la réduction des minerais
d’étain pour la fabrication du bronze, zinc et cuivre. Vers 1550 av. J.-C., les Egyptiens appliquent
au charbon a des fins médicinales. Considérant que vers 460 avant JC, Hippocrate et Pline
I’ancien a introduit 1’utilisation de charbon de traiter un large éventail d’infections. Autour du
méme age, Phéniciens utilisé des filtres au charbon actif pour traiter I’eau potable. Donc, cela
doit avoir eté la premiére utilisation d’adsorption a des fins environnementales. En 157 av. J.-C.,
Claude Galien a introduit 1’'usage des atomes de carbone d’origine végétale et animale pour traiter

un large éventail de plaintes.

Ces premiceres applications d’adsorption ont été basées sur I’intuition et non sur une étude
systématique. C’est en 1773 que Scheele fait les premiéres observations quantitatives dans le
cadre de I’adsorption, tandis que F Fontana en 1777 signalés ses expériences sur 1’absorption des
gaz de charbon de bois et d’argiles. Toutefois, 1’application moderne d’adsorption est attribuée a
Lowitz. Lowitz utilisé le charbon de bois pour la décoloration des solutions d’acide tartrique en
1788. Les prochaines études systématiques ont été publiées par Saussure en 1814. 1l a conclu que
tous les types de gaz peuvent étre absorbés par un certain nombre de substances poreuses et ce

processus est accompagné par le dégagement de chaleur.

Le terme " adsorption" fut d’abord utilisé par H. Kayser dans 1881.J.W.Mc Bain introduit

un terme équivalent en 1909, c'est-a-dire " adsorption ", pour déterminer une absorption
d’hydrogéne par carbone beaucoup plus lent que 1’adsorption. Il a proposé le terme « sorption »

pour 1’adsorption et 1’absorption.

En 1903, Tswett fut le premier a étudier 1’adsorption sélective. Il a étudié la séparation de
la chlorophylle et d’autres pigments végétaux en utilisant des matériaux de silice. Cette technique

'

proposée par Tswett a été appelée " chromatographie d’adsorption en colonne solide-liquide.”
Toutefois, il n’existe aucune théorie sonore permettant I’interprétation des données d’isotherme
d’adsorption jusqu’en 1914. Malgré le fait que 1’équation de Freundlich était utilisée, il n’y avait
aucune justification théorique pour elle. C’est une équation empirique, proposee en fait par van
Bermmelen en 1888. Toutefois, il est aujourdhui connu comme I’équation de Freundlich car

Freundlich assignés de grande importance pour elle et a popularisé 1’utilisation. Langmuir était le
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premier pour avoir introduit un concept clair de 1’adsorption mono moléculaire sur des surfaces
homogenes énergiquement dans 1918 et dérivée 1’équation homonyme basée sur des études

cinétiques.

Les premicres applications pratiques de I’adsorption reposaient sur 1’élimination sélective
des composants individuels de leurs mélanges avec d’autres substances. Les premiers filtres pour
traitement de I’eau ont été installés en Europe et aux Etats-Unis en 1929 et 1930, respectivement.
Charbon actif a été reconnu comme un matériau efficace de purification et de séparation pour
I’industrie chimique synthétique dans les années 1940. Par la fin des années 1960 et début des
années 1970 ; charbon actif a été utilisé dans de nombreuses applications pour enlever un large

éventail de produits chimiques de synthése de 1’eau et gaz.

1.2 Importance de I'adsorption [3].

L'adsorption se produit chaque fois qu'une surface solide est exposée a un gaz ou a un
liquide : elle est définie comme l'enrichissement de matiere ou I’augmentation dans la densité du
liquide aux alentours d'une interface. Dans de certaines conditions, il y a augmentation
appréciable dans la concentration d’un composant particulier et I'effet général dépend alors de la
mesure de la région interfaciale. Pour cette raison, tous adsorbants industriels ont de grandes

surfaces spécifiques (généralement, bien plus de 100m? g~1) et sont donc extrémement poreux.

L'adsorption a une grande importance technologique, comme souvent insisté. Ainsi
quelques adsorbants sont utilisés sur une grande échelle comme les dessiccatifs, les catalyseurs
ou les soutiens de catalyseur, d'autres sont utilisés pour la séparation ou I'entreposage de gaz, la
purification de liquides, a contrdlé la livraison de médicament, le contréle de pollution ou pour la
protection respiratoire. En plus, les phénoménes d'adsorption jouent un role essentiel dans

beaucoup de réactions d'état solide et mécanismes biologiques.

Une autre raison de l'utilisation étendue de techniques d'adsorption est I'importance
maintenant attachée a la caractérisation des propriétés de surface et de la texture de poudres
parfaites comme les pigments, les entonnoirs et cimente. De méme les mesures d'adsorption sont
entreprises dans beaucoup de laboratoires théoriques et industriels sur le matériel poreux comme

les glaises, la céramique et les membranes. Particuliérement I'adsorption du gaz est devenue une
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des procédures le plus largement utilisées pour déterminer la région de surface et étudie

soigneusement la distribution de grandeur d'une gamme diverse de poudres et de matériel poreux.

1.3 Définition de ’adsorption

L’adsorption est un phénoméne de surface qui se caractérise par la concentration d’une
espece chimique (adsorbat) de sa phase de vapeur ou d’une solution sur ou a proximité de
surfaces ou de pores d’un solide (adsorbant). Cet excés de surface se produit en général lorsque
I’énergie attractive de substance avec la surface du solide (c'est-a-dire, le travail de I’adhésif) est
supérieure a 1’énergie de cohésion de la substance elle-méme. L’absorption est amplifiée si le

matériau solide a une surface spécifique importante [2,4].

@ @
. Phase gaz
@« ® ©
@

{liquide)
Adsormption monocouche

PPV C 1 G < 3

22222 ’s’ﬁ’é;’f?ii’;;’f’////

Figure 1.1 : Phénomene d'adsorption

Multicouches

1.4 Types d’adsorption

Selon la nature des interactions moléculaires mises en jeu entre 1’adsorbant et 1’adsorbat,
deux types d’adsorption sont définis : la physisorption et la chimisorption.
L'adsorption est provoquée par les actions réciproques entre le solide et les molécules dans la
phase liquide. Deux sortes de forces sont impliquées, qui donnent lieu a adsorption physique
(physisorption) ou chimisorptions. Les forces de Physisorption sont les mémes comme ceux
responsables de la condensation de vapeurs et des déviations du comportement idéal du gaz, alors
que les actions réciproques de chimisorptions sont essentiellement ceux responsables de la

formation de liaisons chimiques covalentes. [3,4]

Les caractéristiques de distinction les plus importantes peuvent étre résumées comme suit :
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Physisorption est un phénomeéne général avec un degré relativement bas de spécificité.

Les molécules Chemisorbée sont reliées aux parties réactives de la surface et I'adsorption
est nécessairement confinée & une monocouche. A de hautes pressions relatives, la
physisorption généralement produit une multicouche.

Une molécule physisorbée garde son identité et peut étre récupérée par désorption a la
phase liquide dans sa forme originale. En revanche, si une molécule chemisorbée subit
une réaction ou une dissociation, elle perd son identité et ne peut pas étre récupéré par
désorption.

L'énergie de la chimisorption est du méme ordre de grandeur que celle du changement
d'énergie dans une réaction chimique comparable. La physisorption est toujours
exothermique, mais I'énergie impliquée n’est généralement pas beaucoup plus grande que
celle de I'énergie de condensation des gaz.

Une énergie d'activation est souvent impliquée dans la chimisorption et a basse
température le systéme peut ne pas avoir I'énergie thermale suffisante pour atteindre
I'équilibre thermodynamique. Les systemes de Physisorption atteignent généralement

I'équilibre assez rapidement.

Propriétés Adsorption physique Adsorption chimique
Energie d’adsorption 5a10Kcal/mol 20a100Kcal/mol
Température de processus Inférieur a la température | Elevée

d’équilibre
Nature de liaison Physique (Van der Waals) Chimique
La désorption Plus ou moins parfait Difficile

Energie d’activation

Non appréciable

Peut étre mise en jeu

La cinétique

Tres rapide

Lente

Etat de surface

Formation de multicouche

Formation de monocouche

Tableau 1.1 : Différences entre 1’adsorption physique et chimique [2,5]




Chapitre | : Partie Théorigue

I.5 Facteurs influencant le phénoméne d’adsorption
Un grand nombre de parameétres et de propriétés, de 1’adsorbant et de I’adsorbat, peuvent
influencer le processus d'adsorption et notamment la capacité et la cinétique de rétention d'une

substance sur un support. Il s’agit des parameétres suivants :

I.5.1 Structure de I'adsorbant

Elle joue un réle déterminant dans la fixation du substrat, par la taille de ses particules. En
effet plus la taille est petite, plus la surface de contact sera grande. Ce qui augmentera son
pouvoir de rétention. En outre, cette surface s'accroit lorsque le support est poreux.

Les solides dans les milieux naturels (argiles, silice..) possédent des surfaces spécifiques
variables avec 1’état physico-chimique du milieu aqueux (pH, nature des cations liés, saturation
de la surface par les molécules organiques...). Ainsi certaines argiles comme les bentonites
(Montmorillonite par exemple) ont une surface, accessible a la plupart des molécules, variant de
40 2 800 m2.gL. Leur capacité d’adsorption est trés variable mais constitue le paramétre essentiel

de la régulation des échanges et de la mobilité des éléments dans le milieu naturel.

Les adsorbants industriels (essentiellement les charbons actifs) développent des surfaces
spécifiques énormes (600 a environ 1200 m?.g!) caractéristiques d’une trés forte microporosité.
D’autres adsorbants comme les hydroxydes métalliques formés au cours de la coagulation-
floculation développent eux aussi de trés grandes surfaces dont 1’extension est étroitement

dépendante du pH.

Dans ce cas la capacité d’adsorption de la molécule a éliminer est proportionnelle a la
surface spécifique de 1’adsorbant. Plus la surface est importante, plus grande sera la quantité de
molécules adsorbées. Il convient d’utiliser un adsorbant majoritairement microporeux (diametre
de pore < 2 nm) pour la plupart des applications en traitement de 1’air afin d’obtenir une bonne

adsorption.
Les caracteristiques de la molécule et la structure de I'adsorbant peuvent affecter directement :

» La nature de la liaison adsorbat-adsorbant, ¢’est-a-dire de 1’énergie libre d’interaction.
» La capacité d’échange cationique (CEC) : Il n’existe pas de régle générale qui lie la nature
du cation a son pouvoir adsorbant mais il est a noter que [’adsorption dépend de

1’électronégativité du cation compensateur. [6]
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» 1.5.2 Nature de ’adsorbat

D’aprés la régle de LUNDENIUS : « moins une substance est soluble dans le solvant,
mieux elle est adsorbée ». D’aprés la régle de Traube : 1’adsorption a partir des solutions
aqueuses, croit lorsqu’on parcourt une série d’homologues. [7]

Dans une solution multi composée, la compétition de plusieurs espéces pour I’occupation
par adsorption des sites actifs réduit les quantités adsorbées dans la solution donnée.
1.5.3 Influence du pH

Le pH est un parametre prédominant qui a un effet non négligeable sur les caractéristiques
de I’adsorption. Dans la plupart des cas, les meilleurs résultats sont acquis aux pH les plus
faibles. Cette propriété s’applique particulicrement a 1’adsorption de substances acides ou

moléculaires. [8]

1.5.4 Influence de la température

Les processus de I’adsorption qui ne se compliquent pas par des réactions chimiques
s’accompagnent toujours de dégagement de chaleur (exothermique), de sorte qu’avec une
augmentation de la température, le phénomene de désorption devient dominant. Par contre, pour
une adsorption activée (chimisorption), 1’équilibre d’adsorption n’est pas atteint rapidement, et

I’augmentation de la température favorise I’adsorption [9].

L.5.5 Polarité

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, phénols et autres dérivés benzéniques) est importante avec les
adsorbants hydrophobes (charbons actifs, polyméres poreux). Elle est par contre insignifiante

avec les adsorbants polaires trés hydrophiles (gel de silice, alumine,...) [10].

1.6 Différents types d’adsorbants

L’efficacité d’adsorption est fonction des natures de 1’adsorbant et de la molécule piégée.
Des modifications de la capacité d’adsorption peuvent étre apportées par différents traitements
chimiques ou thermiques.

En fait, on aura tout intérét a disposer de solides possédant un large spectre d’utilisation afin
de couvrir le plus grand nombre de secteurs industriels et & ne pas contraindre 1’utilisateur a trop

de considérations techniques préliminaires conditionnant le choix du matériel adéquat. Trois
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types de support sont préférentiellement utilisés : les charbons, les gels de silice et les polymeéres
poreux. Dans certains secteurs trés spécifiques on pourra étre amené a en utiliser d’autres : tamis

moléculaires (zéolithes), argiles, oxydes metalliques (alumine) [11,12].

1.6.1 Charbons actifs
Les charbons actifs peuvent avoir différentes origines et donc des structures physico-
chimiques variables.
Les plus employés sont obtenus par calcination de noix de coco. Leur utilisation est universelle,
la désorption se faisant généralement par solvants.
» Sulfure de carbone seul pour les composés apolaires ou peu polaires (hydrocarbures
saturés, benzéniques, halogénés, cétones, esters).
» Sulfure de carbone additionné de petites quantités d’alcool méthylique pour les dérivés
polaires (alcool, phénols,...).
Le noir de charbon graphitisé (carbopack) obtenu a partir de noir de carbone chauffé a 3100°C
sous gaz inerte, est constitué de polyéedres de 2000 a 3000 A° de coté qui sont agglomérés par des
forces électrostatiques. Ces produits présentent 1’avantage d’une bonne stabilité thermique, d’une
structure physico-chimique définie et d’une absence de réactivité chimique avec les produits
piéges.
1.6.2 Tamis moléculaires carbonés (carbisieves)

Préparés par craquage du chlorure de polyvinylique, possédent, outre une bonne stabilité

thermique, une surface spécifique importante (<1000 m?/g).

1.6.3 Gels de silice

IIs sont généralement utilisés, sous forme de granulés fins, pour le piégeage des produits
polaires pour lesquels ils sont préférés au charbon. La désorption est effectuée avec I’eau ou un
solvant polaire : méthanol, éthanol, etc. Ces gels sont plus délicats d’emploi du fait de leur

caractére hydrophile.

1.6.4 Polyméres poreux
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Ces produits, d’un cotit beaucoup plus élevé que les précédents, ne sont souvent utilisés que
dans des cas particuliecrement délicats. On effectue généralement 1’analyse apres désorption

thermique.

1.6.5 Résines macromoléculaires
Ont des surfaces spécifiques comprises entre 300 et 750 m2.g* leurs capacités sont trés
médiocres par rapport a celles des charbons actifs. Cependant, ces résines ont une meilleure

cinétique d'adsorption et sont souvent plus faciles a régénérer (énergie de liaison faible).

1.6.6 Adsorbants minéraux

Les alumines et oxydes métalliques divers; bien que présentant, pour certains, des surfaces
spécifiques importantes (300 a 400 m2.g™). Ces solides adsorbent plus sélectivement que les
charbons. Leur capacité dépend étroitement du pH et de leur mésoporosité. En dessous du point
isoélectrigue, seules les molécules chargées négativement sont adsorbées sur les sites positifs.
Dans I'état actuel de leur développement, ils ne peuvent étre compeétitifs vis-a-vis du charbon
actif. Cependant, certains de ces solides, comme les alumines ou les oxy-hydroxydes ferriques,

présentent un réel intérét pour I'élimination du fluor, des phosphates des nitrates etc.

1.7 Isothermes d’adsorption

L’¢étude des interfaces gaz-solides a suscité, depuis plus d’un siecle, un intérét particulier
De la part de la communauté scientifique. Cet intérét est motivé tant par I’importance des
Interfaces dans la compréhension des interactions moléculaires, que par la richesse et la
Diversité des applications technologique exploitant ces phénomenes (catalyse hétérogéne,
Filtration et purification).

Les mesures expérimentales des quantités adsorbées V en fonction de la pression P a
Température constante T, peuvent étre représentées sous la forme de courbes isothermes
D’adsorption V = f(P)

Pour un couple adsorbat-adsorbant donné, la quantité adsorbée dépend de la température et
de la pression. La forme des isothermes dépend quant a elle de la surface du solide étudie et
Fournit des informations sur le processus d’adsorption ; I’analyse quantitative de 1’isotherme
Permet la détermination de I’aire spécifique c’est a dire I’aire par unité de masse du solide
Etudié. Pour ces raisons et parce qu’elles peuvent étre mesurées directement, les isothermes

D’adsorption constituent un des moyens les plus utilisés dans les études de caractérisation
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Superficielle des solides.

Les solides et leurs surfaces peuvent se distinguer entre autre par leurs natures (metaux,
Argiles...), leurs étendues et leurs degrés d’homogénéité. Certains solides peuvent posséder en
Outre une structure poreuse, ce qui se traduit par des isothermes d’adsorption différentes. Les
Formes d’isothermes les plus couramment rencontrées sont regroupées selon la classification
Etablie par Brunauer, Deming et Teller en cing catégories ; une sixiéme catégorie
Concerne les isothermes & marches et sera abordée séparément. Les six catégories constituent la
classification de I’International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), elles sont
Représentées sur la figure 1.1. [13,14].

I.7.1 Classification des isothermes

L’isotherme de type I est caractérisée par une augmentation rapide de la quantité
Adsorbée dans le domaine des faibles pressions d’équilibre suivi par un palier
Approximativement horizontal jusqu’a la pression de vapeur saturante (pression des molécules de
gaz en équilibre avec la phase liquide pour une température donnée). Cette isotherme est
Généralement attribuée a I’adsorption sur une surface comportant des micropores, c'est-a-dire
Des pores de diamétres inférieurs a 2 nm selon la classification IUPAC. Mais ces mémes
Courbes peuvent traduire la formation d’'une monocouche sur une surface non poreuse dans
Certains cas. La quantité adsorbée correspondant au palier est la quantité nécessaire pour
Former une couche mono moléculaire compléte sur la surface du solide.

Les isothermes de type 1l sont de loin les plus couramment rencontrées ; elles traduisent
L’adsorption sur des surfaces non poreuses. Leur étude pour de trés nombreux couples
adsorbat-adsorbant a conduit a conclure empiriquement que la quantité de gaz V
Adsorbée au point B (figure 1.1), qui marque le coude sur I’isotherme, devrait correspondre
Approximativement a I’adsorption d’une monocouche. L’adsorption multicouche commence
Aux pressions plus élevées.

Les isothermes de type Il sont assez rares. Elles montrent une faible adsorption aux
Basses pressions liées a un mauvais mouillage de I’adsorbant par I’adsorbat. L’adsorption
Devient d’autant plus facile que la quantité déja adsorbée est importante. Cela s’explique a la
Fois par une faible attraction adsorbat-adsorbant et par de fortes attractions entre molécules
Adsorbées. Dans un tel cas, la condensation est atteinte pour sa pression saturante alors que

L’adsorption sur la surface est encore limitée. C’est le cas par exemple de 1’adsorption de I’eau
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Sur le graphite.

Les isothermes de types 1V et V ont la particularité de présenter des hystéréses qui se
Manifestent lorsque les pressions d’équilibre sont différentes lors de 1’adsorption et la
Désorption. Ces courbes sont obtenues lorsque les adsorbants contiennent des pores de petits
Diametres appelés méso pores (pour lesquels les diametres sont compris approximativement
Entre 2 et 50 nm). Dans ce cas il peut se superposer a 1’adsorption proprement dite une
Condensation capillaire de I’adsorbat. L’analyse de ce type d’isothermes permet d’obtenir
Plusieurs informations concernant la texture poreuse du substrat.

L’isotherme de type VI est caractéristique de 1’adsorption sur une surface uniforme.
L’adsorption s’effectue couche par couche ce qui se traduit sur la courbe par une succession
De marches sur le tracé de 1’isotherme.

Cette classification reste néanmoins tres simplifiée puisque les isothermes mesurées
Expérimentalement sont souvent plus complexes et relévent d’une combinaison de plusieurs

Des types | a VI [15,16].

Amount adsorbed ——

.

Relative pressure ———»

Figure 1.2 : Les six types d’isothermes selon la classification [UPAC
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1.7.2 Modzéles des isothermes d’adsorption

De nombreux auteurs ont proposé des modeles théoriques ou empiriques pour décrire la
relation entre la masse d’adsorbat fixée et la concentration de la solution a I’équilibre. Il s’agit de
relations non cinétiques, que I’on nomme isothermes. En régle générale, de telles isothermes sont
traitées par plusieurs modeles, parmi lesquels on peut citer les modeles de Langmuir, de
Freundlich, Temkin, Elovich, BET etc....Ces modéles, notamment celui de Freundlich, s’ils
prennent en compte implicitement I’hétérogénéité énergétique de la surface, ne permettent pas de
I’étudier ni de connaitre la nature des sites de fixation des différentes molécules [6].
1.7.2.1 Modéles a deux parametres
1.7.2.1.1 Modéle de Langmuir

L'isotherme de Langmuir est valable pour l'adsorption monocouche sur une surface
contenant un nombre fini de sites identiques. Ainsi, le Langmuir représente la distribution a
I'équilibre des ions métalliques entre les phases solide et liquide.
Le modéle suppose des énergies uniformes d'adsorption sur la surface et aucune transmigration
d'adsorbat dans le plan de la surface. Sur la base de ces hypothéses
Langmuir a représenté I'équation donnée comme suit [17-19] :

g =dmtiZe 1y
1+ K. C,

Ce : Est la concentration d'adsorbat a I'équilibre (mmol.I7) ;
0e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™) ;
Om : Capacité maximale d’adsorption par unité de masse de 1'adsorbant (mmol.g™t), pour former
une monocouche compléte sur la surface.
KL : Est la constante de Langmuir liée a la capacité d'adsorption (mmol.IY), ce qui peut étre
corrélé avec la variation de la surface appropriée et de la porosité de I'adsorbant qui implique
qu'une grande surface spécifiqgue et un grand volume de pores conduisent a une capacité
d'adsorption plus élevée.

L’équation de Langmuir peut étre transformée en cinq formes linéaires [17], elles sont

représentées dans le tableau (1.2).
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Tableau 1.2 : Formes linéaires du modéle de Langmuir.

Equation non Linéaire Equation Linéaire Tracé
Langmuir | 1/ge = (1/ KL gmax) 1/Ce + 1/Qmax | 1/ge Vs 1/Ce
Langmuir 11 9. K,C, Ce/qe = 1/ KL gmax + (1/ gmax) Ce | Ce/geVs Ce
Langmuir 11 % = m e = max — (1/ KL) Qe /Ce Oe VS Qe/Ce
Langmuir IV Qe /Ce = KL Omax — KL ge Qe /Ce VS Qe
Langmuir V 1/ Ce = (KL gmax) 1/0e—KL 1/Cevs 1/0e

1.7.2.1.2 Modéle de Freundlich (1909)

C’est une équation semi-empirique largement utilisée. Elle donne un meilleur ajustement,
particuliérement pour 1’adsorption des liquides. L’adsorption est supposée se produire sur des
surfaces hétérogenes, avec une distribution non-uniforme de la chaleur d’adsorption sur la
surface. L’énergie d’adsorption est distribuée selon une loi exponentielle en fonction de la
chaleur d’adsorption. La densité des sites décroit avec le facteur 1/n. Il n’y a pas de mobilité des
molécules a la surface et pas d’interaction entre les adsorbats [20].

A 1’équilibre :
Je =Kg C1N (1-2)
La forme exploitée est le tracé en échelle logarithmique des variations de ge en fonction de Ce :
[21,22]
Lnge=InKr+ 1/niInCe (1-3)

L’isotherme de Freundlich a aussi une deuxieéme forme linéaire, qui est la suivante :

(n

K, = % In Kp + ;1) In ge (1-4) Avec: K, = g

D’aprés Halsey (1952) [17]: ge =gm (%)1’” (1-5)
Avec Kg = gm/Cy'", on retrouve bien 1’équation de Freundlich ge= Kr C'". La forme linéaire de

I’équation est :

I ge =N g - =1 Co+=InC, (1-6)
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Pour atteindre la capacité maximale théorique d’adsorption, il est nécessaire d’opérer a
concentration initiale Co constante et une masse de 1’adsorbant variable ; ainsi Ln qm est la valeur
extrapolé de Ln ge pour C = Co.

Le parameétre n est 1i¢ a l'intensité de 1'adsorption et indique que 1’adsorption est favorable
(’intensité de 1’adsorption élevée) pour toutes les concentrations étudié si 1/n <1 ou 0.2 < 1/n<
0.8.
1.7.2.1.3 Modéle de Temkin (1941)

Cette isotherme contient un facteur qui prend explicitement en compte I'adsorbant-adsorbat
interactions. En ignorant la valeur extrémement faible et élevée des concentrations, le modéle
suppose que la chaleur de l'adsorption (fonction de la température) de toutes les molécules de la
couche diminuerait linéairement plutét que logarithmique avec le taux recouvrement [23].
Comme implicite dans I'équation, sa dérivation est caractérisee par une distribution uniforme des
énergies de liaison (jusqu'a une certaine énergie de liaison maximale) ont été effectuées en tracant
la quantité adsorbée ge contre In(Ce) et les constantes ont été déterminées a partir de la pente et de
I'interception [17,20].

Le taux de recouvrement 0 est liée a la concentration dans la solution a 1’équilibre Ce
(mol/l) grace a la variation de 1’énergie d’adsorption AQ (KJ.mol™) et la constante de

Temkin Ko (L.mol™?) [24]. Le modeéle est donné par I'équation suivante :

0=12="In(keC)  (I-7)

R = 8,314 J. mol1.K™ (constante des gaz parfait) et T en °K.
AQ : variation d’énergie d’adsorption (en J.mol™)

K, : Constante de Temkin (en L.mmol™?)

_ qmRT _
Br= 20 Ar=

La forme linéaire du modéle de Temkin est donnée sous la forme suivante :

qmRT
AQ In Ky

RT RT
qezmln KO +E|n Ce (|-8)

Il reste a definir quelle est la valeur de gm que I’on va introduire dans le degré de
recouvrement 6. On a la possibilit¢ de prendre la valeur de gqm déterminée a partir de
I’équation de Langmuir aprés vérification de la validité de cette valeur par rapport aux résultats

experimentaux g = f(C) : gm doit étre supérieur a ge [17].
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1.7.2.1.4 Modéele d’Elovich (1962)

L’équation de ce modele est de nature cinétique. Elle différe de celle de Langmuir par
L’évolution du recouvrement des sites d’adsorption, le nombre de sites disponibles varie
Exponentiellement au cours de 1’adsorption ce qui implique une adsorption en plusieurs

Couches, a I’équilibre le modeéle d’Elovich s’écrit comme suit [25,26] :

(_q_e
o = KCee ) (-9)

Ce : Concentration a I’équilibre (mmol.I-1)

Oe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™?)

Om : Capacité maximale d’adsorption (mmol.g™)

Ke : Constante d’équilibre d’adsorption adsorbat-adsorbant (L.mmol™).

La forme linéaire du modéle d’Elovich est donnée sous la forme suivante :

Ln ‘é— = InKzq,y, - j—m (1-10)

1.7.2.1.5 Modéle de Kiselev (1958)
Ce modéle suppose une adsorption localisée a un composant avec interactions latérales
spécifiques entre toutes les molécules adsorbées dans la monocouche [26,27]. L'équation du

modele isotherme de Kiselev est :

-_ 8 -
KiCe = (1-0)(1+K,0) (I-11)

c . 1 _ 1 )
Linéarisé en : o, - KK, + K, (9) (1-12)

Avec :

K1 : Constante d’équilibre relative a I’interaction adsorbat-adsorbant.

Kn : Constante d’équilibre de formation de complexes entre molécules adsorbées.

L'intérét de ce modele d'équilibre est d'obtenir des informations sur une éventuelle formation de

complexes entre les molécules adsorbées dans le mécanisme d'adsorption [17,20].
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1.7.2.1.6 Modéle de Dubinin-Radushkevich (D-R) (1947)

Dubinin-Radushkevich isotherme est généralement appliquée pour exprimer le mécanisme
d'adsorption avec une distribution d'énergie gaussienne sur une surface hétérogéne [21, 28,29].
Le modele a souvent monté avec succes les activités de solutés et la gamme intermédiaire de
concentrations de données.

Ainsi que Le modéle de Dubinin-Radushkevich (D-R) [17] repose sur le fait que le potentiel
d’adsorption est variable et que I’enthalpie libre d’adsorption est reliée au taux de recouvrement
0.

L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est donnée par 1’équation [24] :
qe = qrexp(-p &%) (1-13)

Avec € =RT In(1+1/Ce),
Ce : Concentration a I’équilibre (mmol.1?) ;
0e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™?) ;
qPR : Capacité maximale d’adsorption selon D-R (mmol.g™?) ;
B : Coefficient d’activité relative a I’énergie d’adsorption (mol?/J?) ;
¢ : Potentiel de Polanyi
Ou R, T et Ce représentent la constante de gaz (8.314 J / mol K), la température absolue (K) et
concentration d'équilibre de I'adsorbat (mg / L), respectivement. Une des caractéristiques uniques
du Dubinin-Radushkevich (DRK) [29].

L’équation de D-R peut étre linéarisée comme suit :

In g, = IngBR — Be? (1-14) [17,22]
L’isotherme de Dubinin-Radushkevich est une parabole dans I’espace logarithmique (log ge vs
log Ce). Elle représente bien les équilibres expérimentaux dans une plage de concentrations
intermédiaires [17].
L’expression de 1’énergie d’adsorption E (KJ/ mol) [29] est :

E ZJ%_B (1-15)

E est indépendant de la température, elle dépend de la nature du couple adsorbat-adsorbant.
Elle est utilisée pour estimer le type d’adsorption [17], si la valeur de E est entre 8-16 KJ/mol, Le

processus d’adsorption est une chimisorption et si E<§ KJ/mol, Il s’agit d’une physisorption.
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1.7.2.1.7 Modeéle de Fowler-Guggenheim (1965)

Fowler et Guggenheim ont étudié, par la thermodynamique statistique, 1’adsorption mono
moléculaire localisée. En introduisant les interactions entre molécules adsorbées [30].
L’équation de Fowler-Guggenheim est basée sur les hypotheses suivantes [26] :

1 Une molécule adsorbée est liée a un site défini avec une énergie d’interaction et cette

molécule peut diffuser d’un site a un autre,

[ Cette énergie d’interaction est une constante indépendante du taux de recouvrement, et

par conséquent du nombre et de la distribution des molécules adsorbées ;

00 Les molécules adsorbées sont distribuées au hasard sur la surface, les effets de

dissociation ne sont pas envisagés.

[J Les molécules adsorbées sur des sites voisins les plus proches ont une énergie

d’interaction égale a 2W/Z,

Z est le nombre de coordinations latérales, c'est-a-dire le nombre de voisins les plus proches,
W > 0 si les molécules adsorbées se repoussent.
W <0 si les molécules adsorbées s’attirent.
La relation de Fowler-Guggenheim s’exprime ainsi [26,27] :
KrcC. =[60/(1 — 0)] exp (20W/RT) (1-16)
Kre: Constante dépendante de la température, elle est relative aux interactions adsorbat-
adsorbant, exprimée en L.mmol ™.
Kre: Ko exp (Q/RT) ou Q est I’énergie d’adsorption
W : Energie d’interaction (KJ.mol™?)
Ce : Concentration a 1’équilibre (mmol.L?)
0 : Taux de recouvrement (qe/Qm)
R : Constante des gaz parfaits (J.mol.K™)
T : Température (K)

La forme lin€aire de 1’équation de Fowler-Guggenheim est donnée par 1I’expression suivante :

L [“C2] =nkee + 22 (117)

Si W=0, I’équation de I’isotherme devient : Krg Ce = 0/ (1-0), on retrouve alors I’isotherme de

Langmuir.
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1.7.2.1.8 Modeéle de Hill et de Boer (1947)

Ce modele tient compte des interactions et de la mobilité de la phase adsorbée délocalisée,
il a la forme d’une équation d’état de type Van Der Waals [31].
L’équation proposée par Hill (1946) et de Boer (1953) adaptée en phase liquide [30,31] est :

Ky Co = —exp |25 — 226 (1-18)

K1 : Constante d’équilibre représentant les interactions adsorbat-adsorbant (L.mmol™?)
K2 : Constante énergétique d’interaction entre molécules d’adsorbats (KJ.mol™)
Ce : Concentration & 1’équilibre (mmol.1"%)
0 : Taux de recouvrement (qe/Qm)
R : Constante des gaz parfaits (J.mol.K?)
T : Température (K)

La forme linéaire du modele de Hill et de Boer est :

=-Ink;, 21 (1-19)

ce(1-6)] 6

Ln[ 0 1-6

1.7.2.1.9 Modéle de Jovanovic (1969)

C’est un modéle simple, appliqué pour les surfaces avec énergie homogene et sans
interactions latérales avec I’augmentation du taux de recouvrement et par la formation d’une
monocouche [17,33].

La relation de Jovanovic s’exprime comme suit [32] :
e = Gmax(1-¢7¥C) (1-20)
La forme linéaire du modéle de Jovanovic est :
Inge = Ingmax - K.Ce (1-21)
Ce : Concentration a I’équilibre (mmol.I"%) ;
0e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™?) ;
Omax : Capacité maximale d’adsorption selon Jovanovic (mmol.g?) ;

K : Constante de Jovanovic.

1.7.2.2 Modéles a trois parametres
La plupart de ces modéles étant dérivés des modeles simples de Langmuir et de
Freundlich. Les modéles a trois paramétres ont été développés pour améliorer la simulation des

isothermes d’adsorption par rapport aux modeles a deux parametres.
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1.7.2.2.1 Modele de Redlich et Peterson

C’est le modele a trois parametres le plus cité et le plus utilisé dans la littérature parce qu’il
est applicable sur une large gamme de concentration.
C’est une équation empirique développée par Redlich-Peterson pour améliorer 1’adaptation par
I’équation de Langmuir et Freundlich [32, 34,35]. Il est largement utilisé comme étant un
compromis entre le modele de Freundlich et Langmuir, ce modéle s’approche du modéle de
Freundlich pour les fortes concentrations et de 1’équation de Langmuir pour les faibles
concentrations [17,20].

Le mode¢le de Redlich et Peterson est donnée par 1’équation suivante :

KrpC
@=Jc= R Avec B<1 (1-22)
dm 1+agrpC,
. r . KLC
Ce modele peut s’écrire encore sous la forme suivante : de —fg=——Lee _ (1-23)
dm 1+(aRPCe)B
Avec :

Ce : Concentration a 1’équilibre (mmol.1*)

ge : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™)

KL : Constante d’équilibre de Langmuir (en L.mmol™?) correspondant a ggp /gm du modele de
Redlich-Peterson.

Kgp ;agp et B paramétres de I’équation de Redlich et Peterson avec  parametres d’hétérogénéite,
compris entre 0 et 1[35].

B =1 I’équation est similaire a I’équation de Langmuir avec (KRP = KL*qm) et (aRP = KL).

B =0, similaire a I’équation de Henry.

Lorsque le taux de recouvrement est élevé, 1’équation peut étre ramenée a 1’équation de

Freundlich sous la forme suivante [20] :

qe = @ Cel-ﬁ (|'24)

arp

D’ou Zﬂ et (1-p) représente respectivement les parametres Ky et 1/n de I’équation de
RP

Freundlich.

1.7.2.2.2 Modeéle de Langmuir-Freundlich
Le modele de Langmuir-Freundlich est essentiellement 1’isotherme de Freundlich avec des

propriétés asymptotiques différentes, il s’approche a un maximum d’adsorption a des
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concentrations tres élevées en adsorbats [36,37]. Une equation mathématiquement équivalente a
I’équation de Langmuir-Freundlich peut étre aussi obtenue en supposant que la surface des
particules de I’adsorbant est homogene, et que 1’adsorption est due aux interactions

adsorbants-adsorbats. La relation suivante représente ce modele [17, 20,37] :

B
— 9mKLrC
P (1-24)
1+KrC,

Pour des interactions positives il faut que (8 > 1), le modele de Langmuir-Freundlich est
¢équivalent a 1’équation de Hill [17].

Ce : Concentration & 1’équilibre (mmol.1"%)

Qe : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™)

Om : Capacité maximale d’adsorption (mmol.g™)

B : Parametre de I’hétérogénéité

K, : Constante d’équilibre de I’équation de Langmuir-Freundlich (I*.mmol™®).

1.7.2.2.3. Modele de Sips

Le modele de Sips pour de faibles concentrations est réduit au modéle de Freundlich. A des
fortes concentrations, le modele de Sips prédit la capacité d’adsorption en monocouche, qui est
une spécificité de I’isotherme de Langmuir. Aussi, pour = 1, I’équation de Sips est réduite au
modele de Langmuir [38]. Le modé¢le de Sips est exprimé par 1’équation suivante : [39]

- ‘Im(KSCe)‘B _
T 1+(KsCe)B (1-25)

de
C. : Concentration a 1’équilibre (mmol.L?)
. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g-1)
qm - Capacité maximale d’adsorption (mmol.g™)
B : Parameétre de I’équation de Sips

KS : Constante d’équilibre d’adsorption (1°.mmol®)

1.7.2.2.4 Modeéle de Fritz et Schluender

Cette isotherme contient plus de parameétres que n’importe quelle autre isotherme, et est une
isotherme empirique. En 1’absence d’un modele théorique qui pourrait tenir compte de
I’hétérogénéité chimique de la surface et la prévalence simultanée d’adsorption différente
Mécanismes [40] ;

Le mode¢le de Fritz et Schluender est représenté par 1’équation suivante [41,42] :
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KFrsC
qe="E% (1-26)
1+qmC,

Ce. : Concentration a I’équilibre (mmol.1'%).

Oe : Quantité adsorbée & 1’équilibre (mmol.g™).

Om : Capacité maximale d’adsorption (mmol.g™).
R : Parameétre de I’équation de Fritz et Schluender.

Krs : Constante d’équilibre d’adsorption ((L.mmol™?).

1.7.2.2.5 Modeéle de Radke et Prausnitz

Cette théorie a pour but de prédire 1’adsorption multi soluté en utilisant les données pour

I’adsorption d’unique soluté. Pour réduire la complexité du

programme informatique, les

isothermes d’unique soluté utilisé sont classiquement les modéles de Langmuir ou Freundlich

[43].

Le modeéle de Radke et Prausnitz est donné sous les trois formes suivantes [17, 20, 42, 44] :

Modele R-P 1 ; @ = Je = _KRpaCe (1-27)

dm - (1+Kgp1Ce)P

Modgle R-P 2 : § = Je = KRP2Ce (1-28)

dm 1+KRP2C£

Modele R-P 3 : 0 =2 = —KgpsCe (| pq)

dm  1+KgpsCP?
Avec :
Ce. : Concentration a I’équilibre (mmol.1%).
0e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™?).
Om : Capacité maximale d’adsorption (mmol.g™%).
3 : Parametre de 1’équation de Radke et Prausnitz 1, 2 et 3.
KRP1 : Constante d’équilibre d’adsorption de R-P1 ((L.mmol™).
KRP2 : Constante d’équilibre d’adsorption de R-P2 ((L.mmol™?).
KRP3 : Constante d’équilibre d’adsorption de R-P3 ((L.mmol™?).

1.7.2.2.6 Modeéle de Toth (1962)

Le modele de Toth a été établi pour 1’adsorption en phase gazeuse, a partir de I’isotherme

de Langmuir, mais en considérant que la surface de 1’adsorbant n’est pas énergétiquement

homogéne. En phase liquide, il est généralement utilisé comme une adaptation du modeéle de

Langmuir, proche du modéle empirique de Redlich-Peterson [45].
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Le modeéle proposé par T6th est une équation empirique qui décrit bien de nombreux systemes
d’adsorption, cette équation est plus adaptée pour une adsorption en monocouche.
Elle est valide pour les faibles et fortes concentrations [17].

L’équation de To6th est donnée comme suit [45] :

Ge= 2%y (130)
(Rre?)

Ce : Concentration & 1’équilibre (mmol.1™%).
0e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™?).
Om : Capacité maximale d’adsorption (mmol.gt).
B : Parametre de 1’équation de Toth, il est caractéristique de 1’hétérogénéité.
Kt : Constante d’équilibre d’adsorption ((L.mmol™).
Si B =1, 1’équation de Toth est réduite a I’équation de Langmuir. Si elle s'écarte de 1'unité, le

systéeme est dit hétérogéne [46].

1.7.2.2.7 Modele de Khan
Le mode¢le isotherme de khan est un modéle général pour 1’adsorption de bi-adsorbat a
partir de solutions d’équation diluées pures [20].

Ce modeéle isotherme est exprimé comme suit [46].

maxb Ce
Q, = _OmaxbkCe_ (1-31)

~ (1+bkCelak
Ou ag est I'exposant de modéle d'isotherme de Khan, by est la constante de modele d'isotherme
de Khan, et Qnax €St la capacité maximum d'adsorption de Khan isotherme (mmol.g?).
Des méthodes non linéaires ont été appliquées par plusieurs chercheurs pour obtenir les

paramétres du modele isotherme de Khan.

1.7.2.2.8 Modeéle de Jossens et Myers

Ce modele est basé sur une distribution de 1’énergie des interactions adsorbat-adsorbant sur
les sites d’adsorption. Il considére que la surface de 1’adsorbant est hétérogéne, vis-a-vis des
interactions qu’elle engage avec le soluté [17,47].

Ce modele isotherme est exprimé comme suit [48].

Co="Tcexp (Fqf)  (1-32)

H, F et p : sont les parameétres de Jossens. H et F et ne dépendent que de la température.
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Lorsque le taux de recouvrement est faible, exp (Fg?) tends vers 1 et quand la concentration du
soluté (Ce) est faible, la relation précédente se transforme sous la forme linéaire suivante :

ge = H Ce.

Ce : Concentration & 1’équilibre (mmol.1™%).

0e : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™)

P : Est lié a la constante de distribution de 1’énergie des interactions sur les sites d’adsorption.
1.7.2.3 Modéles a quatre parametres

1.7.2.3.1 Modéle de Weber et Van Vliet

Weber et Van Vliet postulent une relation empirique avec quatre parametres qui fournissent
une excellente description des modeles de données pour une large gamme de systemes
d'adsorption [17].

Le modéle de Weber et Van Vliet est représenté par 1’équation empirique suivante [49,50] :

Ce= Py g P00 (1-33)
Ce : Concentration a I’équilibre (mmol.1-1)
q. : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g-1)
P1, P2, P3 et P4 : Parameétres de I’équation de Weber et Van Vliet.
Les paramétres isothermes P1, P2, P3 et P4 peuvent étre définis par des techniques d’ajustement
de courbe non linéaires multiples qui sont basées sur la minimisation de la somme des carrés des

résidus.

1.7.2.3.2 Modéle de Fritz et Schluender
C’est une équation a quatre paramétres de type Langmuir-Freundlich, développée
empiriquement par Fritz et Schluender, représentée par la relation suivante [51,52] :

_ _Ace

AvecaetB<1 (1-34)

e 1+BcP

A, B, a et B : parametres de 1’équation de Fritz et Schluender
Lorsque le taux de recouvrement est élevé, 1’équation peut étre ramenée a 1’équation de

Freundlich sous la forme suivante :

A —
Ge=2C"  (1-35)
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Dans ce cas A/B et (a-f)) respectivement represente les parametres Kr et 1/n de 1’équation de
Freundlich.
Si: a et B sont égaux a 1, ’équation de fritz et Schluender est réduite au modéle de

Langmuir avec : (A =b gm) et (B =b).

1.7.2.3.3 Modéle de Baudu
Baudu a remarqué que le calcul des coefficients b et gm de Langmuir par la mesure des
tangentes a différentes concentrations a 1’équilibre montre qu’ils ne sont pas des constantes dans
une large gamme de concentration [53]. Leurs variations peuvent s’écrire sous la forme [20] :
b=boC €t @ = GimoCe
L’équation de Langmuir est transformée de la fagon suivante [53,54] :

q 0boc(1+X+Y)
=% Avec (I+X+Y) et (1+X) <1 (1-36)

Qe 1+boCy
Qmo : Capacité maximale d’adsorption (mmol.gt).
bo : Constante d’adsorption a 1’équilibre.

X et y parametres de 1’équation.

1.7.2.4 Modeéles a cing parameétres

Fritz et Schluender ont proposé une expression empirique a cing parametres pouvant
couvrir un large domaine de résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption [20].

_ qmK.CIM

Qe = Tixocrm Avecmyetmz < 1 (1-37)
2%e

Ce : Concentration a ’équilibre (mmol.I"%).
ge : Quantité adsorbée a 1’équilibre (mmol.g™?).
Om : Capacité maximale d’adsorption (mmol.g?).

K1, K2, my et my : Parameétre de I’équation de Fritz et Schluender.

Ce modele se rapproche du modéle de Langmuir alors que la valeur des deux exposants mz et m;

égale a 1 et, pour les concentrations plus élevées d'adsorbat, il se réduit au modéle de Freundlich.

1.8 Analyse d’erreur
La détermination du meilleur modeéle isotherme n’est possible grace a 1’analyse du
coefficient de corrélation (R?). Bien qu’efficace, cet indicateur est limité a la résolution de

modeles isotherme qui presentent des formes linéaires (Wong et al, 2004). Donc, dans cet
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ouvrage, trois fonctions d’erreur différente ont été utilisées afin de découvrir le mod¢le isotherme
plus approprié pour représenter les données expérimentales.

La somme des carrés erreurs (SSE) (équation (9)) est le plus couramment utilisé fonction erreur.
Toutefois, il a I’inconvénient de fournir des paramétres isotherme qui présentent la meilleure
adaptation a la partie finale de I’isotherme. C’est en raison de I’ampleur des erreurs, ce qui
provoque une augmentation de carrés des erreurs comme les augmentations de concentration
adsorbat. La somme des Erreurs absolues (SAE) (équation (10)) fournit également des
ajustements mieux pour des concentrations plus élevées. Cela se produit car une augmentation de
la plage de concentration provoque une augmentation de ’erreur. L’erreur relative moyenne
(ARE) (équation (11)) fonction tente de minimiser la distribution de I’erreur fractionnaire a
travers la gamme entiére de concentration. Ces analyses d’erreur ont été appliqués par Mane et
coll. (2007) et Wong et al, (2004) afin de vérifier quel modele présenté meilleur ajustement

isotherme pour chitosan et riz cosse cendres colorant adsorptions [46].

SSE = Z(qe,cal - qe,exp)2 (|'38)

SAE = Zlqe,cal - qe,exp| (|'39)

ARED = 2y |[decalZdeexp| o 1 (1-40)
N Je,exp

OU q. 1 cq €St la concentration théorique d'adsorbat sur I'adsorbant, qui a été calculée a partir de
I'un des modeles isothermes.
deexp €St 12 concenration en phase solide adsorbée mesurée expérimentalement de I'adsorbat

adsorbé sur I'adsorbant.

En outre, un autre parametre a été utilisé pour évaluer la validité des isothermes théoriques, il
s’agit du coefficient de détermination R2. 1l est bien clair que plus les valeurs des erreurs sont
faibles c'est-a-dire ARED tends vers 0%, SSE < 10 et R? tend vers 1, plus le modéle décrit bien

les résultats expérimentaux de 1’adsorption [17].
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Introduction

Les résultats expérimentaux d’adsorption du colorant Jaune basique 28 (BYE 28) sur trois
photocatalyseurs a savoir ZnO, Fe>Os et TiO2 P25 peuvent étre modélisés par différents modeles
basées sur des principes thermodynamiques. Ainsi différents modéles ont été testés dans le but de
trouver une relation mathématique entre Qe et Ce, dont 1’intérét est d’obtenir des informations
concernant I’adsorption.

Pour décrire les isothermes d’adsorption de ce colorant, nous nous sommes inspirés des
résultats relatés dans la littérature [55], la variation de la quantité adsorbé de notre colorant Qe
(mmole.g?) en fonction de la concentration a 1’équilibre Ce (mmole.L™?) dans les mémes
conditions opératoires (de la température, de pH et la méme concentration des photocatalyseurs)
sont illustrés sur la figure (11.1) :

Zn0O Fe203 mTiO2
0,07

0,06
0,05 |

0,04

ge (mmol.gt)

0,03
0,02

00! | m

o
=N | |
[ |

0,05 0,1 0,25 0,3 0,35

0,15 0,2
C, (mmol.I"%)

Figure 11.1 : Equilibres d'adsorption isotermes du jaune
basique 28 bye sur ZnO, TiO, et Fe,O,

Cette figure montre une bonne adsorption du colorant sur les trois photocatalyseurs.
Néanmoins, la forme L des courbes des isothermes expérimentales montre que 1’adsorption est
favorisee.

Plusieurs fonctions d’erreurs sont utilisées dans la littérature pour évaluer la validité des
modeles mathématiques (théoriques) d’adsorption avec les résultats expérimentaux. Dans ce
contexte, on a selectionne la somme des moindres carrés (SSE) comme fonctions d’erreur Pour

I’évaluation de la modélisation des isothermes expérimentales par les différents modéles.
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Divers modeles mathématiques a deux parameétres ont été testés pour modéliser les
isothermes d’adsorption du Jaune basique 28 sur ZnO, Fe.O3 et TiO2 P25, on peut citer les
modeles de Langmuir, Freundlich, Temin, Kiselev, Elovich, Dubinin-Radushkevich, Fowler-

Guggenheim, Hill et de Boer et Jovanovic.

Les résultats experimentaux ont été évalués, premierement, par des tracés simples des
formes linéaires des équations a deux paramétres (mode linéaire) et par un programme
informatique ‘Excel’ (mode non linéaire) avec lequel, il est possible de calculer les valeurs des
parametres d’adsorption de tous les modéles, deuxiémement, afin de vérifier la validité des
modeles appliqués, il est indispensable de recalculer les quantités adsorbées a 1’équilibre (ge) €n
fonction des concentrations a 1’équilibre (Ce) & partir des valeurs des parametres obtenus par les

formes linéaires puis quantifier les valeurs de I’erreur.

I1.1 Equation de Langmuir
Les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption du jaune basique 28 bye sur ZnO,
Fe20s et le TiO2 sont modélisés par 1’équation de Langmuir de forme I, II et III (les formes IV et

V sont identiques aux formes Il et | respectivement).

11.1.1 Modéle de Langmuir |

En tracant 1/ge en fonction de 1/Ce, on obtient une droite de pente 1/( KL max) et d’ordonnée
a l’origine 1/qmax.

La modélisation des résultats expérimentaux par 1’équation de Langmuir I est présentée

sur la figure (11.2) et les parametres obtenus sont regroupés dans le tableau (11.1)
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A ZNO FE203 B TIO2
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Figure 11.2 : Forme Linéaire | de Langmuir
Tableau I1.1 : Parametres du modéle de Langmuir 1.
Parameétres de Langmuir | Erreur
gm KL R? SSE
Adsorbants (mmol.g?) | (L.mmol?)
ZnO 0,0360 63,1999 0.99 0,00182302
Reégression
Linéaire Fe203 0,0226 207,1764 0.97 0,0031676
TiO2 0,0139 262,7249 0.93 0,00255313

Les résultats fournis par la premiere transformee linéaire du modele de Langmuir montrent
que la forme | de cette équation donne un ajustement satisfaisant des données expérimentales
(0,93< R?<0,99).

Dans le but de vérifier la validité du modele de Langmuir avec sa forme linéaires I, la
quantité adsorbée a I’équilibre est recalculé par 1’équation de Langmuir en utilisant les
parametres obtenus par la forme linéaire de Langmuir de type I.

On observe bien que les résultats expérimentaux et calculés dans le cas de Langmuir | ne sont pas

en bon accord figure (I1.3).
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Figure 11.3 : Modélisation des équilibres d'adsorption
isothermes par I'équation de Langmuir |

Malgré que, les coefficients de détermination soient satisfaisantes (0,93 < R? < 0,99), le
mode¢le de Langmuir forme I n’est pas adapté & nos résultats expérimentaux, vu les valeurs
¢levées de I’erreur tableau (11.1). 1l semble que cette forme linéaire | du modéle de Langmuir ne
décrit pas adéquatement nos résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption du jaune

basique sur le TiO2, Fe2O3 et ZnO.

11.1.2 Forme Il du modéle de Langmuir
En tracant Ce/ge en fonction de Ce on obtient une droite de pente 1/gm et d’ordonnée a

I’origine 1/ KL Omax
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A zno ® FE203 ETIO2
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Figure I1.4 : Forme linéaire Il de I'équation de Langmuir

0 0,05

La modélisation des résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption du jaune

basique 28 est présentée sur la figure (11.4) et les parameétres obtenus sont regroupés dans le

tableau (11.2).
Tableau 1.2 : Parametres du modéle de Langmuir 1.
Parametres de Langmuir 11 Erreur
Adsorbants (mrr?g?.g‘l) (L.rlErLr:ol‘l) R® SSE
Régression Zn0O 0,0765 19,9162 0.99 4,31683E-05
Linéaire Fe203 0,0709 23,0607 0.98 3,67078E-05
TiO2 0,0625 12,5066 0.94 3,75802E-05

Les résultats fournis par la transformeée linéaire Il du modéle de Langmuir montrent que
les coefficients de déterminations, sont satisfaisantes (0,94 < R2<0,99).

On a comparé les résultats expérimentaux avec celle calculé de I'isotherme de Langmuir en
utilisant les parameétres obtenus par la forme linéaire de Langmuir de type Il figures (11.4). On

observe bien que les valeurs de 1’erreur SSE sont tous faibles d’ordre 10~ tableau (11.2).
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Figure 11.5 : Modélisation des équilibres d'adsorptions par
I'équation de langmuir 11

Les points expérimentaux et les points calculés dans le cas de Langmuir Il sont en bon
accord. Il semble que la forme Il du modele de Langmuir décrit adéquatement les résultats
expérimentaux des isothermes d’adsorption ceci est montré sur la figure (11.5).

11.1.3 Forme linéaire 111 du modele de Langmuir
En tragant ge en fonction de ge/Ce, On obtient une droite de pente -1/ Ki et d’ordonnée a
’origine gm.

La modélisation des résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption du jaune

basique 28 sur le TiO2, Fe;O3 et ZnO est présentée sur la figure (11.6) et les parameétres obtenus

sont regroupés dans le tableau (11.3)
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Figure 11.6 : Forme linéaire 11l de I'équation de Langmuir
Tableau 1.3 : Parametres du modéle de Langmuir I11.
Parameétres de Langmuir 111 Erreur
Adsorbants m Kum R® SSE
(mmol.g?) | (L.mmol?)
Regression ZnO 0,0644 29,7619 0,85 | 0,33132915
Linéaire
Fe203 0,0462 81,3008 0,54 | 0,00063448
TiO2 0,0320 93,4579 0,37 | 0,000785119

Les coefficients de corrélation, rassemblés dans le tableau (11.3), sont mauvais (R*<
0,85). 1l semble que la forme Il du modéle de Langmuir ne décrit pas convenablement les

résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption expérimentales.

L’adaptation des résultats expérimentaux a ce modele a été faite en utilisant la méthode de
régression non linéaire par un programme informatique ‘Solveur-Excel’. La procédure de calcul
permet d’obtenir les valeurs des parametres des isothermes avec une minimisation de 1’erreur
(SSE).

La modélisation des isothermes d’adsorption du Jaune basique 28 par 1’équation de
Langmuir est présentée sur la figure (11.7). Les paramétres du modeéle sont consignés dans le
tableau (11.5).
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Figure 11.7 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Langmuir (mode non linéaire )
Tableau I1.4 : Paramétres du modele de Langmuir.
Parametres de Langmuir Erreur
am KL SSE
Régression Adsorbants (mmol.gt) (L.mmol ™)
Non ZnO 0,0813 14,5892 2,4674E-05
Linéaire Fe:03 0,0755 16,1452 | 1,274E-05
TiO> 0,0740 7,1787 7,3961E-06

L’application du modéle de Langmuir pour la description des isothermes d’adsorption est
tres bonne, vu les faibles valeurs de 1’erreur obtenues ce qui indique que ce modéle est valable
pour les données expérimentales des equilibres.

En outre, pour les équilibres d’adsorption isotherme décrit par I’équation du modele de
Langmuir, il convient bien d’utiliser la constante de facteur de séparation (Rr) (sans dimension)

1

définie comme suit : R =———
“ 1+ K G,

(I1-1)
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D’ou Co est la concentration initiale de I’adsorbant en (mmol.I"Y) et K. est la constante de
Langmuir. Ce coefficient est utilisé pour évaluer la faisabilité de I’adsorption : il suppose que
I’isotherme et irréversible lorsque (R = 0), favorable lorsque 0 < R < 1, linéaire quand R = 1 ou
défavorable pour R.> 1 [56].

Dans notre cas, la valeur de R a été calculée pour une faible, moyenne et forte valeur de

la concentration initiale (1, 50 et 150 ppm, respectivement) dans I’intervalle de concentrations

étudiées.
Tableau I1.5 : Valeurs de RL
Co (ppm) 1 50 150
Adsorbants
Zn0O 0,967 0,372 0,165
Fe203 0,964 0,349 0,152
TiO2 0,984 0,547 0,287

Pour les trois adsorbants étudiés, la valeur de RL obtenue est dans ’intervalle 0,152-0,984

tableau (11.6), indiquant une adsorption favorable dans tous les cas.

1.2 Equation de Freundlich

Si la variation de In ge en fonction de In Ce est linéaire, nous devons obtenir une droite de
pente égale a 1/n et d'ordonnée a l'origine égale a In K.
La modélisation des isothermes d’adsorption du Jaune basique 28 par la relation de
Freundlich est présentée sur la figure (11.8). Les paramétres du modele ainsi que les

coefficients de détermination sont consignés dans le tableau (11.7).
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Figure 11.8 : Forme linéaire de I'isothrme de Freundlich

Tableau 1.6 : Paramétres du modéle de Freundlich.

Parametres de Freundlich Erreur
Adsorbants 5
Ke n R SSE
(mmol @M L"g?)
Régression ZnO 0,1852 1,5659 0.98 0,000376948
lincaire Fe,0s 0.1496 1,7492 0.99 0,000157679
TiO, 0,0994 1,7519 0.98 3,48257E-05
Régression Zn0O 0,1244 2,1398 - 6,4554E-05
Non Fe,0s 0,1168 21859 |- 5,8261E-05
linéaire
TiO, 0,0995 1,8282 - 2,6011E-05

Les résultats enregistrés dans le tableau (I1.7) montrent que les coefficients de
détermination obtenus en appliquant I’équation de Freundlich (0,98 <R?< 0,99) sont satisfaisantes
pour tous les composés et proches a ceux déterminés en utilisant la forme II de 1’isotherme de
Langmuir.

Le parametre n 1i¢ a l'intensité de 1'adsorption et indique que I’adsorption est favorable
(’intensité de 1’adsorption est élevée). Les valeurs de n sont supérieures a 1 (n > 1,56), cela
signifie que I’adsorption du Jaune basique est favorable indiquant une bonne adsorption avec la
formation des liaisons fortes entre 1’adsorbat et 1’adsorbant.

La valeur de Kr indique une capacité d’adsorption élevée, comme il est remarqué pour

Zn0O et Fe;03 qui ont une capacité d’adsorption €levée par rapport au TiOo.
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Afin de verifier la validité du modele de Freundlich, il est indispensable de recalculer les
quantités adsorbés e en utilisant les parametres obtenus par la forme linéaire de Freundlich ceci
montre que méme si les coefficients de détermination soient satisfaisantes pour tous les
adsorbants les valeurs de ’erreur SSE sont élevées ( supérieur & 10 ) a I’exception de celle du
TiO2 ou la valeur de I’erreur est plus faible (inférieur a 10“ ) mis en évidence par une
divergence entre les valeurs expérimentales et calculées qui sont plus prononcée pour les fortes

concentrations.

Freundlich Zn0 Fe203 m TiO2
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Figure 11.9 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Freundlich ( mode linéaire )

On voit que les résultats expérimentaux et les isothermes modélisées par 1’équation de
Freundlich représentés dans la figure (11.9) ne sont pas en bon accord dans le cas du ZnO et
Fe203. En revanche, I'équation de Freundlich s’adapte bien avec les données expérimentales du
TiO2 P25.

L’adaptation des résultats expérimentaux a ce modele a été faite en utilisant la méthode de

régression non linéaire par un programme informatique ‘Solveur-Excel’. La procédure de calcul
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permet d’obtenir les valeurs des parameétres des isothermes avec une minimisation de 1’erreur
(SSE).

La modélisation des isothermes d’adsorption du Jaune basique 28 par 1’équation de
Freundlich est présentée sur la figure (11.10). Les parametres du modéle sont consignés dans le
tableau (11.7).

Freundlich Zn0 Fe203 H TiO2
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Figure 11.10 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Freundlich ( mode non linéaire )

C’est claire qu’il y’a un bon accord entre les valeurs expérimentales et prévues, vu les
faibles valeurs d’erreurs (< a 10™) ce qui suggére que la modélisation des résultats expérimentaux
par le modele de Freundlich (mode non linéaire) est valable pour les isothermes d’adsorption

expérimentales.

1.3 Modeéle de Temkin

Si I’adsorption obéit a I’équation de Temkin, en portant 6 en fonction de In Ce, on obtient
une droite de pente (RT/AQ) est d’ordonnée a I’origine ((RT/AQ).In Ko).

Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption par 1’équation de Temkin sont
présentés sur la figure (II.11). La capacité maximale d’adsorption utilisée pour calculer le taux de

recouvrement est celle obtenue a partir de la forme Il du modéle de Langmuir Il aprés
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vérification de la validité de cette valeur par rapport aux résultats expérimentaux. Les parametres

du modéle de Temkin et les coefficients de détermination sont consignés dans le tableau (11.8).

A ZNO FE203 mTIO2

-10 0
Figure 11.11 : Forme linéaire de I'isotherme de Temkin
Tableau 11.7 : Paramétres du modéle de Temkin.
Paramétres de Temkin Erreur
Adsorbants Kt AQ R? SSE
(L.molY) | (KJ.mol?)

Régression ZnO 751,1622 | 17,0763 0.91 0,000359868
linaire Fe,Os | 1010,6686 | 17,9338 | 0.88 | 0,00042733
TiO> 746,4918 | 19,8573 0.82 0,00042024
Régression ZnO 746,6527 | 39,2068 - 0,000359855
Iinl\éginr . Fe,O3 1043,2481 | 29,9039 - 0,000427084
TiO> 717,1564 | 19,3205 - 0,000419958

Les résultats fournis par le modéle de Temkin montrent que les coefficients de
détermination obtenus ne sont pas bons (R 2< 0.91), ce qui confirme que la linéarisation n’est pas
de bonne qualité.

Afin de vérifier la validité du modéle de Temkin il est nécessaire de recalculer les quantités

adsorbées a I’équilibre ge en utilisant les paramétres obtenus par linéarisation figure (11.11).
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Figure 11.12 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de temkin ( mode linéaire )

D’apres les valeurs du tableau (IL.8), on voit bien que les valeurs de 1’erreur ne sont pas
bonnes (3,5.10% < SSE < 4,2.10% mis en évidence par une divergence entre les valeurs
expérimentales et calculées, figure (11.12).

Afin de valider le modele de Temkin, on a recalculé les quantités adsorbées a 1’équilibre ge
en utilisant les paramétres obtenus par régression non linéaire par un programme informatique
‘Solveur’, basée sur la minimisation de 1’erreur SSE, tableau (11.9).

Les résultats expérimentaux et les isothermes modélisées par 1’équation de Temkin sont
représentés dans la figure (I11.13) qui montre 1’inadaptation du modéle de Temkin avec nos

résultats experimentaux.
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Figure 11.13 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Temkin ( mode non linéaire )

11.4 Modé¢le d’Elovich

La capacité maximale d’adsorption d’Elovich ainsi que la constante d’équilibre peuvent étre
calculé a partir de la pente et de I’ordonnée a I’origine en tragant In (qe/Ce) en fonction de ge.

La figure (Il .14) représente les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption par
I’équation d’Elovich. Les paramétres du modele d’Elovich ainsi que les coefficients de

détermination sont regroupés dans le tableau (11.9).



Chapitre Il : Modéles a Deux Parametres

A ZnO ® Fe203 EmTiO2

<
2,5
Qe
Figure 11.14 : Forme linéaire de l'isotherme d'Elovich
Tableau 1.8 : Paramétres du modéle d’Elovich.
Parameétres d’Elovich Erreur
Adsorbants o K R SSE
(mmol.g-Y) | (Lmmol™?)
Régression Zn0O 0,0317 61,7663 0,97 | 0,09269096
linéaire Fe,Os | 00256 | 99,0665 | 0,88 | 000035569
TiO> 0,0237 53,0200 0,70 | 0,00265628
R(;:\?Cr)(ra]ssion ZnO 0.0255 0,0081 - 0,00073321
e F ,007 - , 23221
g e0s | ggp3g | 0.0076 0,00023
TiO> 0,0300 0,0334 - 0,0004

Les résultats fournis par le modéle d’Elovich, regroupés dans le tableau (I1.9) montrent que
les coefficients de détermination obtenus sont assez bons (0,70 < R?< 0,97), et afin de vérifier la
validité du modele d’Elovich, il est utile de recalculer les quantités adsorbées a 1’équilibre qe en

utilisant les parameétres obtenus par linéarisation figure (11.14).
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Figure 11.15 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation d'Elovich ( mode linéaire )

D’apres les valeurs du tableau (I1.9), on voit bien que I’erreur est ¢levée dans le cas de ZnO
et légérement élevée pour le TiOz, alors qu’elle est trés faible dans le cas de Fe,Os3  (9,2.1072 <
SSE < 3,5.10%) mis en évidence par une bonne correspondance et un grand écart entre les
résultats expérimentaux et calculés pour le Fe2Os, TiO2 et ZnO, respectivement, malgré
I’obtention d’un bon coefficient de détermination (0.97) dans le cas de ZnO, figure (II.15).

Ce modgcle est adapté a nos résultats expérimentaux, a I’exception, bien sir, de I’oxyde de
zinc, ces conclusions sont confirmées en recalculant les concentrations a 1’équilibre en utilisant
les valeurs des parameétres obtenus par une régression non linéaire basée sur une minimisation de
I’erreur tableau (I1.9) et en les comparants a celles obtenues expérimentalement figures (11.16).

Cette équation représente assez bien nos résultats expérimentaux. En mode de régression
non linéaire la modélisation des résultats expérimentaux est meilleur que celle obtenue par le
mode de régression linéaire, vue les valeurs de I’erreur du mode linéaire un peu élevées par

rapport a ceux du mode non linéaire.
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Figure 11.16 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation d'Elovich (mode non linéaire )

1.5 Modele de Fowler-Guggenheim
Le tracé a eté effectué en introduisant la valeur de qm définie précédemment (Langmuir I1), dans
I’expression de 0, il est important de noter que 1’isotherme de Fowler-Guggenheim est applicable

pour les taux de recouvrement supérieur a 0,6 (6 > 0,6).

En portant In [@] en fonction de 6, on obtient une droite de pente i—v; et d’ordonnée a

I’origine —InKgg .
Les résultats de la modélisation des isothermes d’adsorption par I’équation de Fowler

Guggenheim sont présentés sur la figure (11.17). Les constantes du modéle ainsi que les

coefficients de détermination sont regroupés dans le tableau (11.10)
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Figure 11.17 : Forme linéaire de I'isotherme de Fowler-
Guggenhein

Tableau I1.9 : Parametres du modéle de Fowler-Guggenheim

Parameétres de Fowler- Erreur
Guggenheim
Adsorbants 5

Kre W R SSE

Régression Zn0O 22,0718 236,9798 0,08 0,00342845
linaire Fe,0s | 302229 5526224 | 011 | 0,0110582
TiO> 17,9125 17,9125 0,09 0,01491723
Rélg\;lroer?sion ZnO 14,5158 1,0611 - 0,00018251
L. F 230,57 - 2, E-

||nea|re 9203 14,8351 30 5 95 5959 05
TiO2 7,6304 15,0709 - 0,00014225

Les résultats présentés dans le tableau (I1.10) montrent que les données d’adsorption ne
peuvent pas étre decrites convenablement par le modele de Fowler-Guggenheim du fait que les
coefficients de détermination ne sont pas acceptables (R? < 0,11) ce qui justifie la mauvaise
qualité de la linéarisation.

Afin de vérifier la validité du modele, il est utile de recalculer les concentrations a

I’équilibre en utilisant les parameétres obtenus par linéarisation figure (I1.18).
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Figure 11.18 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Fowler guggenheim ( mode linéaire )

D’aprés les valeurs du tableau (I1.10), on voit bien que les valeurs de 1’erreur sont élevées
(0,003 < SSE < 0,01) mis en évidence par une divergence entre les résultats expérimentaux et
calculés figure (11.18).

Les résultats expérimentaux représentés par le modele de Fowler Guggenheim avec sa

forme non linéaire sont présentés sur la figure (1.19).
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Figure 11.19 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Fowler-Guggenhein ( mode non linéaire )

Les résultats recalculés par le modéle de Fowler-Guggenheim a partir des parametres
obtenus par une régression non linéaire, tableau (I1.10), montrent que les valeurs de 1’erreur sont
tres faibles et celle de Fe2Os a montré la valeur la plus faible mis en évidence par une bonne
correspondance entre les points expérimentaux et calculés, ce qui indique que ce modeéle, en
mode de régression non linéaire, est bien adapter a nos résultats expérimentaux.

En mode de régression non linéaire, I’énergie d’interaction est positive pour tous les
adsorbants, tableau (I1.10), cela indique que les molécules du colorant Jaune basique 28 se

repoussent a la surface des trois solides.

11.6 Modeéle de Kiselev

. 1 : :
En portant en fonction de (6] , on obtient une droite de pente K, et d’ordonnée

1
(1 - e)Ce
a I’origine KK,
Les résultats de 1la modélisation des données expérimentales par I’isotherme de Kiselev sont

présentés sur la figure (11-20), et les paramétres du modéle sont consignés dans le tableau (11-11).

Il est important de noter que 1’isotherme de Kiselev est applicable pour des valeurs de 6 > 0,057
[56].
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Figure 11.20 : Forme linéaire de I'isotherme de Kiselev
Tableau 11.10 : Paramétres du modéle de Kiselev.
Paramétres de Kiselev Erreur
K1 Kn
Adsorbants (L.mol) (KJ.mol ) R2 SSE
Régression ZnO 29,765 | -1,4367 0,99 2,8429043
Lineaire Fes03 65387 | 26115 | 097 | 021415315
TiO2 55,047 | -3,7624 0,93 | 0,19495979
Régression Zn0O 12,7490 | 0,2309 - 0,0001613
Non Fe,0; 11,4226 | 06044 |- 8.9614E-05
linéaire
TiO> 6,4995 | 0,6287 - 0,00010165

Les résultats présentés dans le tableau (11.11) montrent que les coefficients de détermination
sont bonnes (0,93 < R? < 0,99), la constante d’équilibre de formation de complexe entre les

molécules adsorbées (kn) est negative, ce qui est surprenant parce qu’elle est une constante
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d’équilibre (une constante d’association) et elle devrait étre toujours positive. Le fait qu’elle soit

négative indique qu’il n’y a pas de formation de complexe entre les molécules adsorbées.

Afin de vérifier la validité du modeéle, il est nécessaire de recalculer les concentrations a

I’équilibre en utilisant les parameétres obtenus par linéarisation (figure 11.20).

—— Kiselev Zn0O Fe203 m TiO2
0,07

a |
>
©
S
E
3
0,01 §m
ol
-1,2 -1 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4

C, (mmol.I'%)

Figure 11.21: Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de kiselev (mode linéaire)

Les valeurs de I’erreur sont tres élevées (0,1 < SSE < 2,8) il ressort de cette observation
que I’équation de Kiselev ne peut étre appliquer pour décrire les isothermes d’adsorption du

jaune basique 28 sur le TiO2, Fe2Os et ZnO par une régression linéaire figure (11.21).

Les résultats expérimentaux représentés par le modéle de Kiselev avec sa forme non

linaire sont présentés sur la figure (1.22).
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Figure 11.22 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Kiselev ( mode non linéaire )

En mode de régression non linéaire 1’équation de Kiselev représente bien les résultats
expérimentaux par rapport au mode de régression linéaire. Ces conclusions sont confirmées en
recalculant les concentrations a 1’équilibre en utilisant les parameétres obtenus par régression non
linéaire, tableau (11.11) et en les comparants a celles obtenues expérimentalement figures (11.22).

La constante d'équilibre de formation des complexes entre I’adsorbat et 1’adsorbant K, est

positive, elle indique qu'il y’a de formation de complexes entre adsorbats-adsorbants.

1.7 Modele de Dubinin-Radushkevich (D-R)

En portant In ge en fonction de &2 on obtient des droites de pente —p est I’ordonné a 1’origine
In gBR. Les résultats expérimentaux des équilibres d’adsorption sont représentés dans la figure
(11.23). Les parametres du modele ainsi que les coefficients de détermination sont regroupés dans
le Tableau (11.12).
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Figure 11.23 : Forme linéaire de I'isotherme de  Dubinin

Rudshkevich

Tableau 11.11 : Parametres du modéle Dubinin-Radushkevich (D-R)

Paramétres de Dubinin-Radushkevich Erreur
Adsorbants gm(mmol/g) B (kJ/mol) E (J/mol) R? SSE
Rtléi%]rgasisrlgn ZnO 0,0700 1.2169E-08 6409,8960 0,99 | 9,21134E-05
Fe203 0,0581 1,0019E-08 | 7064,3747 0,95 | 0,000270495
TiO, 0,0388 1,0003E-08 | 7070,1251 0,89 | 0,000482089
Régression ZnO 0,079 1,4E-08 5976,1430 | - 1,81787E-05
”n'\'égi”re Fe:0s | 0,071 1,3E-08 6201,7367 |- | 2,486E-05
TiO, 0,02 1E-08 7071,06781 | - 0,05936333

Les résultats obtenus, fournis par 1’équation de Dubinin et Radushkevich indique que les
coefficients de détermination obtenus sont bons et afin de vérifier la validité de ce modele, il est
intéressant de recalculer les quantités adsorbées a 1’équilibre en utilisant les parametres obtenus

par linéarisation figure (11.23).
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Figure 11.24 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Dubinin Rudshkevich (mode linéaire )

D’apres les valeurs du tableau (I1-12), on voit bien que les valeurs de I’erreur sont élevées
a I’exception de celle du ZnO mis en évidence par un écart entre les valeurs expérimentales et
calculées figure (11.24), donc, I’équation de Dubinin et Radushkevich en mode linéaire ne
représente pas bien les résultats expérimentaux.

Ces conclusions sont confirmées en recalculant les concentrations a 1’équilibre en utilisant
les parametres obtenus par minimisation de 1’erreur tableau (11.12) et en les comparants a celles

obtenues expérimentalement figures (11.25).
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Figure 11.25 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'¢équation de dubinin-Rudshkevich (mode non linéaire )

En mode de régression non linéaire, les faibles valeurs de I’erreur affichées dans le tableau
(11.12) indiguent que ce modele représente bien les isothermes expérimentales, contrairement au
cas du TiO2 ou la valeur de I’erreur est tres grande (0.059) et cela mis en évidence entre les
points expérimentaux et calculés par une bonne correspondance dans le cas de ZnO et de Fe2Os
et par un grand écart dans le cas de TiO».

Dans notre étude E < 8 KJ/mol donc il s’agit bien d’une physisorption tableau (11.12).

11.8 Modele de Hill et de Boer
En portant In[Ce(l_e)] S

— en fonction de 6, on obtient une droite de pente X2 et
0 1-6 RT

d’ordonnée a I’origine— In Kj.
Les résultats de la modélisation des données expérimentales par 1’isotherme de Hill et de

Boer sont présentés sur la figure (11.26), et les parametres du modele sont consignés dans le

tableau (11.13).
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Figurell.26 : Forme linéaire de I'isotherme de Hill et Boer
Tableau 11.12 : Parametres du modéle Hill et de boer.
Adsorbants Paramétres de Hill et Boer Erreur
Ki (Lmmol?) | Kz(KJ.mol?) R? SSE
ZnO 5,2132 18078,5951 0,79 | 1,44982144
Régression
Linéaire Fe,O3 5,6689 20008,376 0,73 | 8,89548025
TiO2 5,4865 13818,1623 0,66 | 0,60646945
ZnO 7,2122 5167,1142 - 0,00018358
Re[fl’éffs'on Fe,0s 9,7124 1988,9531 - 3,8062E-05
linéaire TiO2 4,3602 4298,4405 - 0,00011734

Les résultats présentés dans le tableau (11-13) montrent que les coefficients de détermination
ne sont pas bons (R?< 0,78).

Dans I’intention d’éprouver la conformité du modéle, il est avantageux de recalculer les
concentrations a 1’équilibre en utilisant les paramétres obtenus par linéarisation figure (11.26).
D’aprés les valeurs du tableau (II.13), on distingue que les valeurs de I’erreur sont trés elevées
(0,606< SSE <8,895), I’inadaptation du mode¢le avec nos resultats expérimentaux est confirmeés

par I’écart entre les résultats expérimentaux et calculés figure (11-27)
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Figure 11.27 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'¢équation de Hill-Boer (mode linéaire)

Dans le but de certifier le modéle de Hill-Boer, on a recalculé les concentrations a
I’équilibre en exploitant les paramétres obtenus par minimisation d’erreur SSE tableau (11.13).
Les résultats expérimentaux et les isothermes modélisées par I’équation de Hill-Boer sont

représentés dans la figure (11.28).
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11.28: Modélisation des isotherme d'adsorption par
I'équation de Hill et Boer (mode non linéaire )

11.9 Modéle de Jovanovic
En portant In ge en fonction de Ce, on obtient une droite de pente - K; et d’ordonnée a

I’origine In gmax.
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Les résultats de la modélisation des données expérimentales par 1’isotherme de Jovanovic
sont présentes sur la figure (11.29), et les parameétres du modele sont consignés dans le tableau
(11 .14).

ZNO FE203 mTIO2

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35

In g,
w

Ce
Figure 11.29 : Forme linéaire de I'isotherme de jovanovic

Tableau 11.13 : Paramétres du modéle Jovanovic.

Parametres de Jovanovic Erreur
Adsorbants | Ama(mmol/g) | Kj(KJ.mol?) | R? SSE

Régression ZnO 0,0065 -9,8864 0,58 | 0,0080506
Lincaire Fe:O0s | 0,0067 79,5851 0,60 | 0,007266

TiO2 0,0048 -8,9321 0,68 | 0,0044663
Régression ZnO 0,0731 -9,6864 - | 7,5846E-05
:\i'r?g‘aire Fe,Os | 0,0688 -9,9851 - [ 7,2714E-05

TiO2 0,0581 -6,992 - | 1,40636E-05

Les résultats présentés dans le tableau (11-14) montrent que les coefficients de

détermination sont mauvais (0,58 < R?< 0,68).

Les valeurs expérimentales de ge et Ce sont d’abord traités avec 1’équation linéarisée afin
de déterminer les paramétres du modele et les isothermes sont reconstituées a 1’aide des valeurs

déterminées.
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Figure 11.30 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de jovanovic ( mode linéaires)

Les valeurs de I’erreur sont élevées (0,04 < SSE < 0,08) il ressort de cette observation que
I’équation de Jovanovic ne convient pas pour décrire d’adsorption du jaune basique 28 sur le
TiO2, Fe203 et ZnO en mode linéaire. Les courbes isothermes montrent la divergence des résultats
expérimentaux et calculés, figure (11.30).

En mode de régression non linéaire les valeurs de ’erreur sont trés faibles (1,4. 10° <
SSE < 7,5.10°), ce qui suggére que ce modéle convient pour décrire 1’adsorption du jaune
basique sur le TiO2, Fe203 et ZnO figure (11.31).
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Figure 11.31 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Jovanovic ( mode non linéaire )
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Conclusion

En conclusion, toutes les valeurs de I’erreur SSE fourni par application de la méthode de
régression non linéaire sont toujours plus faibles que celles obtenues par la méthode de régression
linéaire, montrant que la modélisation en mode de régression non linéaire est meilleure que la
régression en mode linéaire.

Toutefois, quand on examine dans le détail des données calculées par les modéles a deux
parametres (mode non linéaire), on peut noter que 1’ordre de 1’applicabilité des mode¢les est le

suivant :

Langmuir > Freundlich > Jovanovic > Dubinin-Radushkevich > Fowler-

Guggenheim > Hill et Boer > Kiselev > Temkin > Elovich.
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Introduction

La plupart de ces modéles étant dérivés des modeles simples de Langmuir et de Freundlich.
Les modéles a trois paramétres ont été développés pour améliorer la simulation des isothermes
d’adsorption par rapport aux modeles a deux parametres.

Pour déterminer les valeurs des parametres des modeles, il est essentiel d’exploiter un
programme informatique, on a employé le logiciel Solveur ‘Excel’ pour I’évaluation de la
modélisation des isothermes expérimentales par les différents modeles on a choisi la somme des

moindres carrés (SSE) comme fonctions d’erreur.

I11.1 Modéle de Redlich et Peterson

Les résultats expérimentaux modélisés par 1’équation de Redlich et Peterson sont interprétés
dans la figure (111.1).

Redlich-Peterson Zn0 Fe203 m TiO2
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0,06 —
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
C, (mmol.I'%)

Figure 111.1 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Redlich et Peterson

Les valeurs des parametres du modéle de Redlich et Peterson sont rassemblées dans le
tableau (111.1).

Tableau 111.1 ; Paramétres du modéle Redlich et Peterson

Parametres de Redlich et Peterson Erreur
Adsorbants | Kgp (L.mmol™?) arp B SSE
ZnO 398,8592 2629,1981 0,4326 | 0,000132141
Fe O3 1,6666 18,8713 0,8459 | 5,12941E-06
TiO; 0,6472 7,9152 0,8525 | 6,37806E-06
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Les valeurs de I’erreur sont trés faibles dans le cas de Fe,Oset TiO2 (1,3.10%<SSE < 6,3.10°

%) cela indiquent un bon accord avec les résultats expérimentaux ce modéle décrit bien les

isothermes d’adsorption du Fe,Os et du TiO2 par rapport a ZnO.

111.2 Modéle de Langmuir-Freundlich

Les résultats expérimentaux et calculés par ce modéle sont représentés dans la figure (111.2).
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0,1 0,15
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0,3 0,35

Figure 111.2 : Modélisation des équilibres d'adsorption
par I'équation de Langmuir-Freundlich

Les valeurs des paramétres du modéle de Langmuir-Freundlich sont regroupées dans le

tableau (I11.2). Les capacités d’adsorption maximales obtenues par le modele de Langmuir-

Freundlich sont un peu plus élevées a celles obtenues par le modéle de Langmuir.

Les valeurs de I’erreur sont trés faibles pour tous les adsorbants (1,12.10° < SSE < 5,2.10°°) ce

modele est capable de simuler les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption ceci est

montré par la superposition des résultats expérimentaux (points) et les points théoriques calculés

figure (II1.2). Cette équation s’applique mieux que les modéles a deux paramétres de Langmuir et

Freundlich

Tableau 111.2 : Parametres du modele Langmuir-Freundlich.

Parametres de Langmuir-Freundlich Erreur
Adsorbants I ol g™ Kvr B SSE
ZnO 0,0993 5,5224 0,7951 1,1228E-05
Fe>O3 0,0879 7,1203 0,8274 4,7808E-06
TiO: 0,0862 4,0921 0,8739 5,247E-06
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I111.3 Modele de Sips

Les isothermes d’adsorption expérimentales et calculées sont représentées sur la figure

(111.3).
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Figure 111.3 : Modélisation des équilibres d'adsorption par I'équation de

Sips

Les parameétres du modele de Sips sont regroupés dans le tableau (I11.3).

Tableau I111.3 : Paramétres du modele de Sips.

adsorbants Parameétres de Sips Erreur
gm (mmol.g?) Ks (L.mmol™) B SSE
ZnO 0,0992 8,6153 0,7956 1,1227E-05
Fe20s 0,0879 10,7250 0,8274 4,7808E-06
TiOz 0,0862 5,0110 0,8738 5,247E-06

Les capacités d’adsorptions maximales qm et les valeurs du parameétre de 1’hétérogénéité 3

obtenues par ce modele sont similaires a celles obtenues par le modéle de Langmuir-Freundlich).

Par ailleurs, la constante Ksde Sips est un peu supérieurs de celle de Langmuir-Freundlich.

Les valeurs tres faibles de 1’erreur tableau (I11.3) sont du méme ordre de grandeur pour les

deux modeles (Langmuir- Freundlich et Sips), Les résultats expérimentaux sont bien adaptés au

modele de Sips figure (111.3).
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I11.4. Modele de Fritz et Schluender
Les résultats expérimentaux et calculés par 1’équation de Fritz et Schluender sont

représentés dans la figure (111.4).

Fritz Schluender Zn0 Fe203 m TiO2

0,08

0,07

0,06 /
0,05 /I
|
0,04 /
0,03
|
0,02 /
001 /m
0 0,05 0,1 0,15 0.2 0,25 03 0,35
C, (mmol.I"%)

g, (mmol.gt)

Figure 111.4 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Fritz et Schluender

Les valeurs des paramétres du modeéle de Fritz et Schluender sont regroupées dans le
tableau (111.4). Les valeurs de I’erreur sont tres faibles (Fe2Os > TiO2> Zn0O), indiquant un bon

accord avec les résultats expérimentaux figure (111.4).

Tableau I11.4 ;: Paramétres du modéle de Fritz et Schluender.

Parameétres de Fritz et Schluender Erreur

Adsorbants gm (mmol.g™?) | Kes (L.mmol™?) B SSE
ZnO 18,6809 0,0974 0,8078 | 1,2924E-05
Fe203 18,9340 0,0881 0,8469 | 5,1268E-06
TiO; 7,3610 0,0815 0,8784 | 6,6123E-06

Les capacités d’adsorption maximales sont du méme ordre de grandeur dans le cas de
Fe2Os et ZnO, elles sont supérieurs a celle du TiO,, tableau (I11.4), elles different de celles

obtenues par les trois modéles précédents, elles sont dans la gamme de 7,36-18,93 mmol.g™. Pour
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les valeurs de la constante d’hétérogénéité B3, on voit bien qu’elles sont trés proches pour tous les

modeles appliqués précédemment.

111.5 Modéle de Radke et Prausnitz

Les résultats expérimentaux et ceux calculés sont représentés dans les figures (111.5),
(111.6) et (111.7).
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Figure 111.5 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Radke et Prausnitz (R-P1)
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Figure 111.6 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Radke et Prausnitz (R-P2)
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Figure 111.7 : Modélisation des isothermes d'adsorption par
I'équation de Radke et Prausnitz (R-P3)

Les valeurs des parametres du modéle de Radke et Prausnitz sont regroupées dans le tableau
(111.5).

Tableau I11.5 : Paramétres du modele de Radke et Prausnitz (R-P 1, R-P 2 et R-P 3).

Paramétres de Radke et Prausnitz Erreur
Radke et | Adsorbants Am Krei p SSE
Prausnitz (mmol.g?) | (L.mmol?)

Zn0O 0,0469 31,3525 0,8051 1,54272E-05
R-P1 Fe203 0,0663 8,6753 0,9209 6,7003E-06
TiO2 0,0663 8,6753 0,9209 6,7003E-06
Zn0O 0,0974 18,6816 0,8078 1,2924E-05
R-P2 Fe203 0,0881 18,9345 0,8467 5,1268E-06
TiO; 0,0818 7,9168 0,8524 6,3781E-06
Zn0O 0,3503 0,3503 0,4584 5,8861E-05
R-P3 Fe203 1,6691 0,0528 0,1531 5,1268E-06
TiO2 0,6482 0,1262 0,1480 6,3781E-06

D’apres les valeurs de I’erreur obtenues tableau (111.5), le modéle de Radke et Prausnitz
avec ses trois équations décrit bien les isothermes expérimentales. Cela est vérifier par la

superposition des résultats expérimentaux et calculés (figures 111.5, 111.6 et 111.7).
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111.6 Modéle de Toth

Les isothermes expérimentales et calculées par le modéle de Toth sont représentées sur la

figure (111.8).
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Figure 111.8 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de T6th

Les valeurs des parametres du modele de Téth sont regroupées dans le tableau (111.6).
Ces parameétres sont du méme ordre de grandeur que les paramétres obtenus par les modéles a
trois parametres utilisés précédemment a I’exclusion de celles du ZnO.

D’apres les valeurs de ’erreur, ce modele représente bien les résultats expérimentaux du

Fe20s et TiO2, figure (111.8).

Tableau 111.6 : Paramétres du modéle Toéth.

Parameétres de Toth Erreur
Adsorbants | gm (mmol.g?) | Kr (L.mmol?) B SSE
Zn0O 0,2749 0,8734 6,1408 0,00086693
Fe20s3 0,0976 6,8804 0,6492 4,8422E-06
TiO> 0,0963 4,0718 0,7068 5,9162E-06
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I11.7 Modele de Jossens et Meyer

Les isothermes expérimentales et modélisées par 1’équation de Jossens sont représentées
sur la figure (111.9).
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Figure 111.9 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Jossens et Meyer

Les valeurs des parameétres du modele de Jossens sont regroupées dans le tableau (111.7)
On voit bien que les valeurs de ’erreur ne sont faibles pour tous les composés étudiés cela
indiquent une bonne adaptation avec les résultats expérimentaux uniquement dans le cas de Fe;O3
qui a montré la valeur de I’erreur la plus réduite figure (111.9). Les valeurs du parametre F sont
fluctueuses pour les trois adsorbants, les valeurs de ce parameétre sont dans la gamme (406,4 -
28502,2), I’oxyde du zinc a la valeur la plus grande (28502,2) et I’oxyde de fer a la valeur la plus

faible (406,4). Les valeurs du parametre P sont proches pour tous les composés.

Tableau I111.7 : Parametres du modele de Jossens et Meyer

Parameétres de Jossens Erreur

Adsorbants H F P SSE
ZnO 07060 | 28502,262 | 37334 0,00021579
Fe20s 10647 | 4064172 2.0068 8,1927E-05
TiO2 0,4241 1102,6617 23725 0,00016834
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111.8. Modéle de Khan

Les résultats expérimentaux modélisés par 1’équation de Khan sont représentés dans la
figure (111.10).
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Figure 111.10 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Khan

Les valeurs des paramétres du modele de Khan sont regroupées dans le tableau (111.8). Les
valeurs de ’erreur sont trés faibles (1,01.10° < SSE < 5,38.10°) ce modele est capable de simuler
les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption ceci est montré par la superposition des

résultats expérimentaux et calculés figure (111.10).

Tableau 111.8 : Paramétres du modéle de Khan

Adsorbants Paramétres de Khan Erreur
Om ak bk SSE
ZnO 0,0469 0,8051 31,3525 1,5427E-05
Fe203 0,0419 0,7950 36,6938 5,3876E-06
TiO> 0,0175 0,5817 |47,0499 1,0094E-05
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Conclusion

En conclusion, tous les modéles a trois paramétres testés s’appliquent bien aux résultats
expérimentaux, en premiere approche. Toutefois, quand on examine dans le détail des données
calculées par ces modéles, on peut constater que I’ordre de 1’applicabilité des modé¢les est le
suivant :
Langmuir-Freundlich = Sips > Fritz et Schluender =~ Radke et Prausnitz (2) = Radke et
Prausnitz(1) > Radke et Prausnitz(3) > Khan > Toth = Redlich et Peterson > Jossens et
Myers.
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IV.1 Modeles a quatre parametres

Les isothermes d’adsorption du colorant Jaune Basique 28 a la surface du ZnO, Fe;Oz3 et

TiO2 sont modélisées par des modeles a 4 paramétres.

IV.1.1 Modéle de Weber et Van Vliet
La figure (IV.1) présentes les isothermes expérimentales et calculées.
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Figure IV.1 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Weber et Van Vliet
Suivant les valeurs de 1’erreur calculées, 1’accord est satisfaisant la meilleure modélisation
est celle de I’isotherme de I’oxyde de fer qui a présenté I’erreur la plus faible, alors que I’erreur
calculée des autres adsorbants sont élevées ce qui justifie le mauvais accord entre leurs résultats

expérimentaux et calculés figure (1V.1).

Tableau V.1 : Paramétres du modéle de Weber et Van Vliet.

Adsorbants Parametres de Weber et Van Vliet Erreur
P1 P2 P3 P4 SSE
Zn0O 1129,0501 0,1383 | 736,6566 | 2,9218 0,00123676
Fe203 1907,4879 1,1457 600 2,0439 0,00055451
TiO> 280,5371 0,9942 500 1,2975 0,0010138




Chapitre 1V : Modeéles a Quatre et Cing parametres

IV.1.2 Modeéle de Fritz et Schluender

La figure (IV.2) représente les isothermes d’adsorptions expérimentales et calculées

Fritz et Schluender Zn0 Fe203 m TiO2
0,08

0,07

0,06 /
0,05

]
0,04

g, (mmol.g1)

0 0,05 01 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
C, (mmol.I'%)

Figure 1V.2 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Fritz et Schluender

Les valeurs des parametres du modéle de Fritz et Schluender sont regroupées dans le
tableau (1V.2).

Tableau 1V.2 : Parametres du modeéle de Fritz et Schluender.

Adsorbants Parameétres de Fritz et Schluender Erreur
A B a B SSE
ZnO 0,1473 | 0,2609 | 0,4576 0,0005 5,8261E-05
Fe203 0,1194 | 0,1995 | 0,5470 0,0002 2,6011E-05
TiO> 0,1379 | 0,1078 | 0,4673 9,9965E-05| 6,4554E-05

Ce modele est en bon accord avec les isothermes d’adsorption expérimentales en
considération des valeurs de I’erreur trés faibles observées, tableau (IV.2), confirmé par une

bonne correspondance entre les points expérimentaux et calculés figure (1V.3).
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1IV.1.3 Modele de Baudu

La figure (IV.3) représente les isothermes d’adsorptions expérimentales et calculées.
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Figure IV.3 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Baudu

Les valeurs des parametres du modéle de Baudu sont regroupées dans le tableau (IV.3).
La capacité maximale d’adsorption dans le cas des trois adsorbants est trés proche. On remarque
que les valeurs du parametre X sont négatives. Ce modele est en bon accord avec les isothermes
d’adsorption expérimentales selon les faibles valeurs de 1’erreur évaluées, a 1’exception de celle

du Fe2O3 qui a montré la valeur de I’erreur la plus élevée.

Tableau 1V.3 : Paramétres du modéle de Baudu.

Parameétres de Baudu Erreur
A
dsorbants - o, X v SSE
ZnO 0,0813 14,5885 -0,169 0,1031 | 8,7043E-05
Fe203 0,0899 71,4987 -0,64 0,3288 | 0,00017694
TiO- 0,0822 52,7387 -0,49 0,4090 | 5,4917E-05
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IV.2 Modeéles a cing parametres

La figure (1V.4) représente les isothermes d’adsorptions expérimentales et calculées.
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Figure IV.4 : Modélisation des équilibres d'adsorption par
I'équation de Fritz et schluender

Les valeurs des paramétres du modele de Fritz et Schluender sont regroupées dans le
tableau (1V.4). Ce mode¢le ne s’adapte pas bien avec les isothermes d’adsorption expérimentales
si on considére les valeurs faibles de I’erreur entre les valeurs expérimentales et calculées a

I’exception de celle de Fe2Oz3 qui a montré la valeur la plus faible.

Tableau V.4 : Parameétres du modéle de Fritz et Schluender

Adsorbants Parametres de Fritz et Schluender Erreur
Om K1 K> mi my SSE
Zn0O 0,6846 0,2934 3,9487 | 06089 |0989 |0,00091957

Fe203 07612 | 03262 |33862 |(g4gs |0,9999 |89183E-05
TiO2 05303 | 03315 |50315 |(0s5349 |0,9901 |0,00046031
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Conclusion
En conclusion, tous les modeles testés de quatre parameétres et celui de cing parameétres sont
proches aux modeles & deux parametres. Toutefois, quand on examine dans le détail des données
calculées par ces modeéles, on peut constater que 1’ordre de 1’applicabilité des mod¢les est le
suivant :
Fritz et Schluender a 4 paramétres > Baudu > Weber et Van Vliet > Fritz et
Schluender a 5 parametres.
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Conclusion Générale

Les résultats expérimentaux des isothermes d’adsorption du Colorant jaune basique 28
(BYE 28) sur les trois adsorbants, I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de fer (Fe203) et le dioxyde de
titane (TiO2 P25) ont été adaptés par plusieurs modeles d’isothermes d’adsorption décrits dans la
littérature: les modeles & deux paramétres (Langmuir, Freundlich, Temkin, Elovich, Dubinin-
Radushkevich (D-R), Kiselev, Fowler-Guggenheim, de Hill et de Boer et Jovanovic) et les
modeles a trois paramétres ( Redlich Peterson, Sips, Langmuir-Freundlich, Fritz et Schluender,
Radke et Prausnitz (I, Il et 111), Khan, Toth et Jossens et Myers) ainsi que les modeles a quatre
parameétres (Weber et Van Vliet, Fritz et Schluender, Baudu) et enfin par un modele a cing
paramétres de Fritz et Schluender.

Chaque modele permet d’accéder a des informations importantes relatives aux mécanismes
d’adsorption :

Les modéles de Langmuir et Freundlich nous ont permis de conclure que 1’adsorption est
favorable, grace aux valeurs calculées de R (compris entre O et 1) et n (> a 1).
L’équation de Temkin conduit a la détermination de la variation de 1’énergie d’adsorption. Ce
modele ne s’adapte pas avec les données expérimentales en mode de régression linéaire.
L’équation de Kiselev permet de déterminer une constante de complexation entre molécules
d’adsorbat, On ne peut pas juger de la validit¢ de ce modele qui semble peu adapté aux
composés de ce type.
L’énergie d’interaction W entre molécules adsorbées peut étre déterminée a I’aide de
I’équation de Fowler-Guggenheim et une énergie d’association avec celle de Hill et de Boer.
Ces deux modeles ne s’adaptent pas avec les données expérimentales de tous les composés
étudiés.
D’aprés les valeurs de I’erreur calculée, 1a modélisation par régression non linéaire décrit bien
les isothermes d’adsorption expérimentales par rapport a la régression linéaire. Et ceci est
vérifié pour les trois adsorbants et avec tous les modéles mathématiques d’adsorption utilisés
dans cette étude.
D’aprés les valeurs de I’erreur adoptée, les modéles a trois parametres décrivent mieux nos

résultats expérimentaux relativement aux modeles a deux, quatre et cing paramétres.
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Résumé

Ce travail a pour objet d’évaluer, d’étudier et de modéliser 1’adsorption du Colorant jaune basique
28 sur trois adsorbants I’oxyde de zinc (ZnO), ’oxyde de fer (Fe2O3), et le dioxyde de titane
(TiOy).

La premiére partie est donc consacrée a une étude bibliographigue portant des données essentielles
sur I’adsorption, les différents types d’adsorbants, une distinction entre la physisorption et la
chimisorption, les différents paramétres influengant 1’adsorption ainsi que les différents modeéles
d’adsorption appliqués pour 1’exploitation les résultats expérimentaux

Dans La deuxiéme partie Les résultats expérimentaux ont été adaptés par plusieurs modeles
d’isothermes d’adsorption décrits dans la littérature: 2, 3, 4 et 5 paramétres. Chaque modéle permet
d’accéder a des informations importantes relatives aux mécanismes d’adsorption : Les modéles de
Langmuir et Freundlich nous ont permis de conclure que I’adsorption est favorable, grice aux
valeurs calculées de R (compris entre 0 et 1) et n (> a 1). L’équation de Temkin conduit a la
détermination de la variation de I’énergie d’adsorption. L’équation de Kiselev permet de
déterminer une constante de complexation entre molécules d’adsorbat. L’énergie d’interaction W
entre molécules adsorbées peut étre déterminée a I’aide de 1’équation de Fowler-Guggenheim et
une énergie d’association avec celle de Hill et de Boer.

Une étude comparative entre la régression linéaire (qui est freqguemment utilisé pour déterminer
’isotherme le mieux adapté) et non linéaire (qui est utilisé pour éviter les erreurs affectant R? au
cours de linéarité) pour cela une fonction d’erreur: SSE (la somme des moindre carrée) a été
utilisée pour la prédiction d'optimisation isotherme. Bien que le coefficient de détermination (R?) a
été utilisé pour le meilleur ajustement linéaire

Des tracés linéaires et non linéaires des modeles se traduiront par des estimations de parametres
différents, qui ont mis en évidence que la régression non linéaire plus exacte que la régression

Mots clés: Adsorption, Modeles d’adsorption, physisorption, Fe,Os, Jaune Basique Bye 28, Régression linéaire, Fonction
d’erreur.




Abstract

This work has for object, to study and modelize the adsorption of yellow basic Bye 28 on three adsorbents
zinc oxide (ZnO), iron oxide (Fe20s3) and titanium dioxide (TiOy).

The first part is therefore dedicated to a bibliographic study carrying essential data on adsorption, the different
sort of adsorbents, a distinction between physisorption and chemisorption, the different parameters influencing the
adsorption as well as the different adsorption models applied to the exploitation of the experimental results.

The second part is devoted to experimental results that have been adapted by several models of isothermal

adsorption described in the literature: 2, 3, 4 and 5 parameters. Each model provides access to important
information on the absorption mechanisms; the calculated values R, (between 0 and 1) and (n>1) of Langmuir and
Freundlich models allowed us to conclude that the adsorption is favorable.The Temkin equation leads to the
determination of the variation of the energy of adsorption. The equation of kiselev makes it possible to determine a
constant of complexation between molecules of adsorbate. The interaction energy W between adsorbed molecules
can be determined using the Fowler-Guggenheim equation and an association energy with that of Hill and Boer.
A comparative study between linear regression (which is frequently used to determine the most suitable isotherm)
and nonlinear (which is used to avoid errors affecting R? during linearity) for this an SSE error function (the sum of
the least carree) has been used for the isothermal optimization pre-release although the coefficient of determination
(R?) was used for the best linear appropriate. Linear and nonlinear plots of models will result in different parameters
estimates which showed that the nonlinear regression is more accurate than the linear regression.




[ Key words: Adsorption, Adsorption models, physisorption, Fe;Os, yellow basic Bye 28, linear regression, error function ]
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