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Contribution a I'étude de la validité
de différents modeéles, utilisés lors de
I'adsorption de solutés sur charbon actif

Tests for the validity of different models used
for the adsorption of solutes on activated carbon

0. FERRANDBON, H. BOUABANE, M. MAZET!

Recu le 23 octobre 1992, accepté le 15 oclobre 1993".

SUMMARY

Analysis of the results of adsorption from aqueous liguid media onto activated
carbon can be carried out by different models based on thermodynamic princi-
ples. Classically the Langmuir (eq. 1), Freandlich or Elovich {eq. 4 isctherms
are used, which lead to the determination of an experimental maximum capacity,
gm, and a constant K, characteristic of the adsorbate-adsorbant interactions. The
following equations (Table I) have been transposed from the vapour phase to the
liquid phase. With the Temkin relation: © = RT/AQInK C (eq. 6), it is pessible to

determine the variation of adsorption energy, AQQ, between the adsorbed molecu-
fes and the solid phase, and the equilibrium constant K, (9 is the degree of surfa-
ce covering of the solid phase © = g/qm, q is the adsorption capacity). The

Fowler-Guggenheim equation: KC = [8/(1-0)] Exp (20W/RT) (éq. 7) gives: the

interaction energy, W, between the adsorbed molecules and an equilibrium cons-
tant, K. The Hill and De Boer relation: K,C = [6/(1-9}] Exp [6/(1-©) -

K,&/RT] (éq. 8) yields an energetic interaction constant K, (J.mol-1) characteris-
tic of the interactions between the adsorbate molecules and an equilibrium cons-
tant, K. In the Kiselev relation: K,C = &/[(1-8) (1 + K 6)] (¢q. 9), K is a com
plex formation constant beetween adsorbed molecules and K, is a constant relative
to the adsorbate-adsorbant interaction. Linearization of the equations of Lang-
muir, and Efovich leads to qm and K values. For the Freundiich refation, if the
experiments are made at constant Co and variable concentrations of adsorbant,
the Freundlich relation can be transformed as relation (5): q = gm (C/Co)l/). The
value of qm and K are reported in the Table II. When the values obtained by the
Elovich equation are very different from the Langmuir relation, they are not in
concordance with the experimental adsorption isotherm as shown on the Figures
4,5and 6.

1. Laboratoire de Génie chimique. Trattement des Eaux, Faculté des Sciences, 123 avenue Albert Thomas, 87060
Limoges Cedex (France).

* Les commentaires seront requs jusqu'au 26 janvier 1396.
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RESUME

A value of gm is necessary to calculate the © (= g/gm) of the Temkin, Hill-De

Boer, Fowler-Guggenheim and Kiselev equations; € is calculated with the Lang -
muir value of qm; the Jinearized relations were tested for the following com-
pounds: phenol , aniline, nitrobenzene, salicylic acid, 4-nitro phenol, 2-methyl-
4,6 dinitro phenol, phenylalanine and tyrosine, studied at micromolar concentra-
tion. The results are shown in Table II. The Temkin linearization is of good quali-
ty for al the compounds; an exemple is given on the Figure 1, For the others
{Figs. 2, 3), the linearization is not always verified (Hill-De Boer for phenylalani-
ne: Fig. 3a) and the results are framed two times in the Table 01

With the obtention of the two parameters AQ, K K, W; K, K, and K, K, the
isotherm can be recalculated. The results for some solutes are on Figures 4, 5, 6,
7, 8. Relatively poor results are obtained for Fowler-Guggenheim, Kiselev or
Hill-De Boer models, where no association is present between the adsorbed mole-
cules.

The evolution of the variation of the adsorption energy (AQ) is reported on the
Figure 9 for the different compounds. The greatest values are obtained for nitro-
benzene and 4-nitro-phenol (+ 80, + 40 kJ.mol-! probably due to the presence of
the nitro group). All the values are positive (exothermic reaction (AQ = — AH))
showing the affinity of molecules for the activated carbon.

Key-words : activated carbon, adsorprion, organic molecules, models.

Les résultats de I'adsorption sur charbon actif en poudre de solutions aqueuses de
différents composés organiques : phénol, aniline, nitvobenzéne, acide salicyli-
que, nitro-4 phénol, méthyl-2 dinitre-4,6 phénol, phénylalanine et tyrosine ont
€€ traités i I'aide des équations de Langmuir, Elovich, Freundlich, Temkin,
Fowler-Guggenheim, Hill et De Boer, Kiselev afin de déterminer divers parameé.-
tres d'équilibre : la capacité maximum d'adsorption, I'énergie d'adsorption,
I'énergie d'interaction, les constantes d'équilibre adsorbat-adsorbant et les interac-
tions (éventuelles) entre les molécules adsorbées.

La relation de Temkin © = RT/AQ In K C permet de déterminer la variation de
I'énergie d'adsorption AQ et 1a constante K de I'équilibre (O est le degré de re -
couvrement du charbon par le soluté, et C Ia concentration i Féquilibre). L'équa-
tion de Fowler-Gugpenheim KC = 6/(1-0) Exp (2 @ W/RT) conduit 4 Ia déter -
mination de I'énergie d'interaction W entre molécules adsorbées et a une constan-
te d*équilibre K, Par contre, dans I'équation de Hill et de De Boer K, C = &/(1-0)
Exp [6/1-8) - K,&/RT], K, représente une constante d'énergie d'interaction
entre molécules adsorbées et, dans celle de Kiselev K,C = &(1+ ©) (1 + K, 0)],
K, est une constante de formation de complexe éventuel entre motécules adsor-
bées.

On vérifie que V'application de la relation de Temkin est satisfaisante pour tous les
composés étudiés et permet de les classer selon leur affinité sur le charbon mais,
les résultats obtenus en utilisant ies équations suivantes (Fowler ...) montrent
qu'i‘l)ég aurait pas de formation de complexe ou d'interaction entre molécules ad-
sorbées.

Mots clés : charbon actif, adsorption, molécules organiques, modles.
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1 - INTRODUCTION

L'étude de l'adsorption de solutés en phase liquide ou gazeuse sur
charbon actif date du début du siécle, mais le sujet demande a étre développé
et précisé aussi bien sur le plan de J'étude expérimentale que sur le plan de
I'exploitation et la modélisation des résuitats. Pendant de nombreuses années
et de nos jours, seules les représentations des isothermes de LANGMUIR (1915)
ou de FRENDLICH {1906) soat couramment utifisées ; la premiére est basée sur
un modéle thermodynamique de l'adsorption et permet de calculer par simple
linéarisation des grandeurs thermodynamiques (capacité maximum d'adsorp-
tion et constante de I'équilibre), et la deuxiéme, bien qu'empirique, donne le
plus souvent une trés bonne représentation des résultats expérimentaux. Par
ailleurs, récemment, d'autres modeéles utilisés dans le domaine de 'adsorption
des gaz sur les solides ont été transposés par ZARROUKI (1990) a la phase
liquide ; ce sont les équations de TEMKIN (1941), FOWLER-GUGGENHEIM {1965},
HILL, {1947} ; et DE BOER, {1953). Elles sont linéarisables et permettent ia
détermination de deux paramétres : |'énergie d'adsorption et la constante
d'équilibre adsorbat-adsorbant ou de complexation entre molécules d'adsor-
bat. La progression des moyens informatiques facilite le développement de
modeéles & trois parameétres : REDLICH et PETTERSON, {1959), JOSSENS-MYERS
(JOSSENS et al., 1978) ainsi qu'a quatre (VAN LIET ef al., 1980) pour représenter
les variations de la capacité d'adsorption q en fonction de la concentration a
'équilibre C. Si I'ajustement de plus nombreux paramétres permet de misux
représenter les isothermes g = f(C) comme le montre ZHOU (1992) la
démarche ne tient plus compte de !'existence d'un modéte thermodynamique
de distribution des sites d'adsorption comme ceux de LANGMUIR ou ELOVICH
(ELOVICH et LARINOV, 1962) ; Fabsence 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 du charbon. Le but
de ce travail est de montrer — quelles sont les équations & deux paramétres
d'adsorption utilisables en phase liquide — de bien préciser les paramétres
que l'on peut déterminer, — de traiter par leur intermédiaire des données
expérimentales de la littérature, — de comparer les résultats obtenus et, enfin,
de recalculer les isothermes g = f(C), tout ceci afin de conduire 4 une
utilisation optimale des données.

EQUATIONS UTILISEES POUR L'ADSORPTION
D'UN SOLUTE EN PHASE LIQUIDE SUR UNE PHASE SOLIDE

Nomenclature

C, :concentration initiale du soluté en solution (mol.L™")
C : concentration résiduelle du sofuteé en solution {mol.L™1)

K, :constante d'adsorption adsorbat-adsorbant (L.mol~") de TEMKIN

B
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K : constante de l'équilibre d'adsorption adsorbat-adsorbant de
LANGMUIR, FOWLER-GUGGENHEIM, ELOVICH

K, : constante d'adsorption adsorbat-adsorbant de HILL et DE BOER,
Kiselev

Kr :constante de la relation de FREUNDLICH

K, : constante dinteraction entre molécules adsorbées (kJ. mof~1) de
HILL et DE BOER

K, :constante de formation de complexe entre molecules adsoroees de
KISELEV -

m : congcentration du charbon dane la solution (g.L™1)

n : coefficient de I'équation de FREUNDLICH

q : capacité d'adsorption {mol.g™1)

qn, :capacité maximum d'adsorption (mol.g™)
AQ :variation de I'énergie d'adsorption (kJ. mol-1) de TEMKIN

Q, : constante énergétique de distribution numeérique des sites (kJ.
mol~1) de ZELDOVICH n = Q /RT

w : énergie d'interaction entre molécules adsorbées (kJ.mol™1) de
FOWLER-GUGGENHEIM

z : nombre de sites entourant un site donné (coordinations latérales)
de FOWLER-GUGGENHEM

(5] : degré de recouvrement des sites du charbon © =g/qm

exp :exponentielie

R : constante des gaz parfaits

T : température en degrés Kelvin

i est a priori trés intéressant et utile d'étudier Fadsorption d'un soluté en
phase liquide sur une phase solide dans des conditions réversibles, car on
peut espérer afieindre ainsi les grandeurs thermodynamiques relatives au
phénoméne. Aprés avoir décrit les principales tentatives théoriques permettant
de prévoir la forme des isothermes d'adsorption, leurs limitations a la fumiére
des résultats expérimentaux obtenus, seront précisées. Ces résultats sont
malheureusement trés peu nombreux dans le cas de l'adsorption chimique
réversible.

Dans les conditions ou l'espéce adsorbée se trouve en équilibre avec la
phase liquide, sa concentration supericielle dépend de la concentration
initiale, de la température, de la nature de l'adsorbat, de {'orientation, de la
perfection du réseau cristallin et de la propreté chimique de la surface du
matériau. La raeprésentation la plus utilisée est {'isotherme d'adsorption qui
exprime a température constante la quantité de l'espéce adsorbée par unité
de masse de l'adsorbant en fonction de la concentration C & I'équilibre. La
quantité de |'espéce adsorbée peut s'exprimer aussi par le rapport g/gm = @
de la quantité adsorbée sur la guantité maximale gm adsorbable, ce qui définit
le taux de recouvrement ©. Plusieurs isothermes ont été établies de fagon
théorique ou empitique, les plus connues sont représentées dans le tableau 1.
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Tableau 1  Les différents types disothermes utilisées

Table 1 Summary of the different isotherm equations used in this study
Nom Equations Applications
. A _g__KC Adsoption physique et adsorption
Langmuir qm &) TKC chimique
Freundlich q=K.C¥ Adsorption physique et adsorption
£ chinmigue
Flovich - G . _ Adsomtion physique et adsorption
qm 8 =KCexp(-0) chimique (multicouches)
Temkin i=6=EL:1K (& j imi
qm 2Q o Adsorption chimigue
Fowler-Guggenheim KC = —G»exp[@!—) Adsomtion physigue et adsorption
1-9 RT chimique
Hill et De Boer K.C= —Qwexp(—GL - K—zg) Adsorption physigue et adsorption
1-8 "\1-© RT J | himique
i =] Adsorption physique et adsorption
Kisele KC=s—wu— — >
v Y (1-9)1+K©) chimique

EQUATIONS PERMETTANT DE CALCULER LA CAPACITE
MAXIMUM D'ADSORPTION gm ET UNE CONSTANTE K
CARACTER!SANT LES INTERACTIONS ADSORBAT-ADSORBANT

La relation classique de LANGMUIR repose sur certaines hypothéses qui
sont les suivantes :

— la molécule adsorbée est située sur un site bien défini du matériau
adsorbant (adsorption localisée) ;

— chaque site n'est susceptible de fixer qu'une molécule ;

— I'énergie d'adsorption de tous les sites est identique et indépendante de
la présence de molécules adsorbées sur les sites voisins (surface homogéne
et pas d'interaction entre molécules adsorbées).

A l'équifibre on a la relation suivante :
©

KC= m {(ég. 1) qui devient (avec o= q_qrﬁ)

KC
=qn———o0f1 (éq. 2
q qm(HKC) (eq. 2)

dont la meilleure linéarisation d'aprés ZHOU (1992) serait celle de WEBER
(1972).
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c_ 1 C ;
—_—= eq. 3
ka9

En portant C/q en fonction de C, on doit obtenir une droite de pente 1/qm et
d'ordonnée a l'origine 1/Kgm

L'isotherme de Langmuir présente 'avantage de prévoir l'existence d'une
limite supérieure pour les fortes concentrations (8—=>1 quand C-—><). Elle
décrit, en outre, les phénoménes sous une forme analytique simple de fagon
satisfaisante aux faibles concentrations.

La relation d'ELOVICH (1962) différe de celle de LANGMUIR par I'évolution du
recouvrement des sites d'adsorption : le-nombre de sites disponibles varie
exponentiellement au cours de I'adsorption ¢e qui implique une adsorption en
plusieurs couches ; & I'équilibre, on arrive & :

q _ KC exp g4 linéarisable en
am am

q q 5
Ln—=inKgm-— éq 4

c q am (¢q. 4}

Enfin, la relation de FREUNDLICH q = KC/, (empirique), a été reliée par
HALSEY (1952) dans le cas des gaz & un modéle thermodynamigue tenant
compte d'une distribution exponentielle des énergies des sites d'adsorption a
la surface du solide. Nous avons transposé ce modéie aux équilibres liquide-
solide en remplagant la pression partielle par la concentration, terme par
lequel s'exprime {'activité d'un soluté en solution diluée ; on cbtient :

n
q= qm[CEJ (éq 5)

Avec K= Q,/C_"/n, on retrouve bien I'équation de FREUNDLICH {q = K; C'/).
La forme linéarisée de I'équation 5 est :

Lng= anm—%LnC0 +%LnC

Pour atteindre 1a capacité maximurn théorique d'adsorption, il est nécessai-
re d'opérer a concentration initiale C, constante et m variable ; ainsi Lng,, est
la valeur extrapolée de L.ng pour C = C,. Cette méthode est souvent utilisée
sans justification théorique (SOUABI et al., 1987, LAFRANCE, 1985). Le terme n
est obtenu & partir de la pente de la droite. Si la concentration C, n'est pas
constante {m, la masse du charbon étant constante, on peut quand méme
obtenir K et 1/n et, a titre de vérification, recalculer q en fonction de C, K¢ et n.
D'aprés HALSEY (1952} n est un nombre proportionnel & I'énergie d'adsorption
et, d'aprés ZELDOVICH (1971), n = Q/RT, Q, étant la constante énergétique de
distribution numérique des sites.
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EQUAT!ON PERMETTANT D'OBTENIR LA VARIATION
DE L'ENERGIE D'ADSORPTION

En dehors du parametre Q, qui peut étre relié a la variation de l'énergie
d'adsorption, une seule équation permet d'accéder a cette variation d'énergie
(AQ) ; c'est I'équation de TEMKIN (1941) formulée dans le cas de l'adsorption
des gaz sur des solides et fransposée a la phase liquide par ZARROUKI (1990).

Ce modéle suppose qué ia thaleur d'adsorption varie lindairement avec le
degré de recouvrement ©. Elle a surtout été observée pour des taux de recou-
vrement de surface compris entre 0,2 < © < 0,8 pour la phase gazeuse et
0,4 < O < 0,08 en phase liquide par ZARROUKI, Cette décroissance lindaire
peut s'expliquer sur une surface uniforme par des interactions entre molécules
adsorbées. Sur une surface non uniforme, cet effet peut se superposer a ceux
dus a I'hétérogénéité de la surface.

Ona:

RT ]

o Q LhKeC  (éq. 6)
avec K = K  exp AQ/RT : constante d'adsorption et AQ : variation de I'éner-
gie d'adsorption. En tragant © = f{LnC), la pente conduit 4 RT/AQ et l'ordon-
née a l'origine a RT/AQ LnK,. |l reste & définir quelle est la valeur de q,, que
l'on va introduire dans le degré de recouvrement © (0@ = g/q,,). On a la
possibilité de prendre la valeur de gm déterminée & panir des équaticns
précédentes (LANGMUIR, ELOVIGH ou FREUNDLICH (dans le cas ol C_ = cte))
aprés vérification de la validité de cette valeur par rapport aux résultats expéri-
mentaux g = f(C) ; q,, doit étre supérieure & q. Si le processus expérimental
n'est pas décrit par les hypothéses du modéle thermodynamique ou si le
mode de linéarisation est mauvais, 1a valeur de q,, peut étre manifestement
erronée (cf. g ELOVICH du tableau 2). Certains auteurs, comme ZARROQUKI
(1990} prennent la valeur théorique de q,, c'est-a-dire celle obtenue & partir de
la surface spécifique de l'adsorbant Sycy (pour le charbon F400, selon fa
technique B.E.T., Sy = 1100 m2.g~1 (valeur donnée par le fabricant) et de
l'aire projetée (a) de la molécule de soluté, soit : N étant le nombre d'Avoga-
dro. Cette valeur est la valeur maximale que l'on peut obtenir si ia molécule
est adsorbée sur I'ensemble de ses plus grandes dimensions. La linéarisation
obtenue peut &tre meilleure dans ce cas |a si l'expérience correspond en
réalité & des taux de recouvrement plus faibles que ceux calcuiés a partir du
q,, de LANGMUIR.
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EQUATIONS CONDUISANT A DES ENERGIES .
D'INTERACTION ENTRE MOLECULES ADSORBEES

Deux équations conduisent a ce type de détermination. Les équations de
FOWLER-GUGGENHEIM (1965) et de HILL {1946) et DE BOER (1953) transposées a
la phase liquide par ZARROUKI (1990). La premiére est basee sur fa thermody-
namique statistique et tient compte des interactions entre particules adsor-
bées. Elle est basée sur les hypothéses suivantes :

- 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 constante et indépendante du recouvre-
ment © et par conséquent du nombre et de la distribution des molécules
adscorbées ;

— 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 malécules adsorbées s'attirent

— les molécules adsorbées sur des sites voisins sont distribuées au
hasard surla surface, des effets de dissociation ne sont pas envisagés.

La relation s'exprime ainsi :

KC = (T%exp[zgr’] (6q. 7) linéarisée en
ci-e)]__ 20w
L[TJ - -+ 27

qui permet de calculer K et W, K étant une constante relative aux interactions
adsorbat-adsorbant,

Notons que si W = 0, lisotherme obtenue est de la forme KC = @/(1 — ®} on
retrouve l'isotherme de LANGMUIR (éq. 1) qui peut étre considérée comme un
cas particulier de l'isotherme de FOWLER-GUGGENHEIM,

L'&équation proposée par HILL {1946) et DE BOER (1953) devient, en phase
liquide :

KC = g _99) eXP[“f)@) —22?} {éq. 8) linéarisée en
cil-e)] o K20

L - =—-LnK;-—2=

e R

ce qui permet d'accéder aux deux constantes K, et K. K, est analogue a une
constante d'équilibre représentant les interactions adsorbat-adsorpant et K;
est une constante énergétique d'interaction entre molécules d'adsorbat.
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EQUATION CONDUISANT A LA DETERMINATION
D'UNE CONSTANTE DE FORMATION DE COMPLEXE
ENTRE MOLECULES ADSORBEES

Les travaux de KISELEV (1958) supposent une adsorption en couche
monomoléculaire qui conduit a la relation :

O

K= A-efIrK.0) (éq. 9j linéarisée en
- n
1 Ky
——— =2+ KK
(i-ec_ o 'm

avec K, . constante d'équilibre relative & linteraction adsorbat-adsarbant et
K, . constante d"équilibre de formation de complexe entre molécules
adsorbées.

Ainsi, a partir de résuitats expérimentaux q et C, on peut accéder a divers
paramétres : capacité maximum d'adsorption (LANGMUIR, ELOVICH),
FREUNDLICH {sous certaines conditions), variation de |'énergie d'adsorption AQ
(TEMKIN), énergie d'interaction, éventuellement entre molécules adsorbées W,
K, (FOWLER-GUGGENHEIM, HILL et DE BOER), t, enfin, constante de formation de
complexe, toujours entre molécules adsorbées (KISELEV). Par ailleurs, toutes
les équations conduisent a la détermination d'une constante caractéristique
de I'équilibre adsorbat-adsorbant. Ces paramétres s'obtiennent aprés linéari-
sation des équations : la qualité de cette linéarisation est & prendre en
compte puisqu'un méme phénoméne physique ne peut pas répondre & toutes
les hypothéses thermodynamiques contradictoires prévues dans les divers
modéles, mais un résultat méme négatif, donne des renseignements sur le
mécanisme de l'adsorption lequel peut varier d'ailleurs selon le taux de
recouvrement de I'adsorbant.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les équations ont été appliquées & des résultats expérimentaux provenant
de la littérature ou de nos propres expériences (acides aminés, phénylalanine
et tyrosine). Les solutés retenus, étudiés dans des conditions expérimentales
similaires sont, d'une part, le phénol, l'aniline, le nitrobenzéne, {'acide
salicylique, le nitro-4 phénol et le méthyl-2 dinitro-4,6 phénol De Laat, (1988)
et, d'autre part, 1a phénylalanine et la tyrosine DUSART et al. (1991) et le
bromure de benzyldiméthyldodecylammonium (BBDDA) SOUABI et al. (1987).

L'adsorption de tous ces composés a été réalisée sur du charbon actif
Chemviron F400 qui a été broyé afin d'obtenir une granulométrie < 80 um
pour DE LAAT et 50 um pour SOUABE ef al. (1987) et DUSART ef a/l. (1991). La
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surface spécifigue du charbon donnée par le fabricant, déterminée par B.E.T.
est d'environ 1100 m2 g-1: les concentrations en charbon sont de
100 mg.L-1 avec une concentration en scluté variable mais < 200 umol.L-1
sauf pour le BBDDA dont la concentration initiale est constante (Co =
3,1 mmol.L-1) et la concentration en charbon variable (2 & 10 mg.L-'}.

Les couples de valeurs g et C ont été traitées dans un premier temps avec
les équations linéarisées afin de déterminer les constantes et, dans un deu-
xieme temps, les isothermes ont été reconstituées a partir des valeurs ainsi
déterminées, a titre de vérif.icati_on.

LINEARISATION DES EQUATIONS

Le traitement des résultats expérimentaux a l'aide des différentes
équations lindarisées a été effectué. Des exemples de représentations sont
données sur les figures 1, 2 pour le nitrobenzéne, I'acide salicylique, le nitro-4
phénol, I'aniline et le phénol et sur [a figure 3 pour la phénylalanine &t |a
tyrosine. La linéarisation n'est pas toujours de bonne qualité, surtout pour les
équations de KISELEV, HILL et DE BOER et de FOWLER-GUGGENHEIM. Les
paramétres d'équilibre obtenus dans ce cas sont doublement encadrés dans
le tableau 2.

# HNivocbenhrbne

*  Adde salcylique

& Nitro-4 phanol
0,2 r T — T wne
-13 «12 -11 -10 -9 -8

Figure 1 Représentation de l'équation de TEMKIN lindarisée pour différents
CoOmposaés organigues.

Representation of the linearized TEMKIN eguation for different arganic
compounds.
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e Acide salicyiique

A Aniling
Phénol
D -10 4
= A A
A
L e S S
O M
< L]
= a2 ¢
4
-14 T v T e
0.2 0.4 0.6 6.8 1,0

Figure 2 Représentation de I'équation de FOWLER-GUGGENHEIM linéarisée pour
différents composés organigques.

Representation of the linearized FOWLER-GUGGENHEIM equation for
different organic compounds.

24 E
s, £
% =
FE -
[ ®
o
2
14 =
P
+  Tyresins
0 v v - 178

a.: HILL ef DE BOER b : KISELEV

Figure 3 Résultats de la linéarisation obtenus a l'aide de différentes équations
pour fa phénylalanine (a} et la tyrosine (b).

Results of different linearized equations for phenylalanine and tyrosine.

La linéarisation des équations de LANGMUIR au d'ELOVICH permet d'obtenir
la capacité d'adsorption gm et la constante de I'équilibre adsorbat-adsorbant.
Le coefficient de corrélation obtenu est bon (R2 > 0,98), pour tous les
composés étudiés avec I'équation de Langmuir et un peu moins bon avec
ELOVICH (0,91 < K2 < 0,98) sauf pour les deux acides aminés ; de ce fait, la
détermination de gm est mauvaise pour les composés comme on peut le
constater sur le tableau 1 (q,, est inférieur & q si on se reporte aux courbes
expérimentales des figures 4 et 5 excepté pour les deux acides aminés (fig. 6
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et 7). Ceci signifie que 'hypothése de recouvrement exponentiel des sites
d'adsorption n'est pas en accord avec |'expérience dans le domaine de con-
centration étudié. La valeur de gm obtenue & partir de I'équation de LANGMUIR
est pratiquement la méme que la valeur expérimentale (palier de la courbe
g = f(C) et sera utilisée pour les calculs ultérieurs pour tous les composés. La
linéarisation que I'on obtient avec l'équation de FREUNDLICH est trés bonne
{R2> 0,98) pour tous les composés et, dans le cas du BBDDA, on a pu
calcuter la valeur de gm (580 pmol.g-), valeur légérement supérieure a celle
de LANGMUIR {550 umol;_g-‘)_; les valeurs de Q, (n = Q,/RT) et K, concernant
les autres produits (DE LAAT et DUSART et al., 1991) sont dans e tableau 2,

Le tracé des équations de TEMKIN (éq. 6), FOWLER-GUGGENMEIM {éq. 7), HILL
ot DE BOER {éq. 8), et KISELEV {ég. 9) a été effectué en introduisant ia valeur de
gm défini précédemment (LANGMUIR) dans la valeur de ©.

Tableau 2  Valeurs des paramétres des différentes €quations pour l'acide salicyli-
que, l'aniline, le méthyl-2 dinitro-4,6 phénol, le nitro-4 phénol, le nitro-
benzéne, le phénol, la phénylalanine et la tyrosine.

Table 2 Values of the parameters (DQ, K...) of the different equations for salicylic -
acid, aniline, 2-methyl, 4,6-dinitrophenol, 4-nitrophenol, nitrobenzene,
phenol, phenylalanine and tyrosine.

Ac.Sal Anil.  Me2D46P N-4Ph. Phénol NireB. Phe Tyr

Temkin AQ kJ-mol! 2t 12 13 46 14 80 11 10
KoLmaort 34108 514104 1610° 4,310% 21108 12100 45104 42.104
Fowler- K L.mof™! 14105 | 46908 | 10105 [1140°] 140 131000 3310° 43103
Guggenem v yimort | 3 | 035 | -03 | 15 | 08 35 -06 -07
Kiselev K, 024 1-064 | 0,24 -12 [ -04 | -2 -0t 04
# L-moH! 79105 [ 64104 | 10° 11,1106 | 12105 | 61105 45.10° 48108
Hill &t K; Lamot! 3 14108 87 5310 340  6510° 14107 13408
De Boer ks kJ-mot? 50 23 45 4.2 29 -6,1 12 14
Elovich KLmoH! 59107 283104 21108 731010 18108 4,210 5010° 571403
gmurmolg™! 64 340 160 85 310 98 900 1150
Freundlich Qo kJ-mot 16 71 19 1 8,2 10 73 49

k pmolg! 21 170 537 528 312 674 18 22
Langrmui gnumolg? 460 1060 1030 1690 1260 2500 950 850
KLmot'  13,02-10* 388104 16104 6910 7.810¢ 708104 5510° {110°
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TRACE THEORIQUE DES ISOTHERMES

Afin de vérifier la validité des modéles, il est trés intéressant et utile de
recalculer g & partir de C et des paramétres déterminés a l'aide des équations
précédentes. Sur la figure 8 sont portées les isothermes de FREUNDLICH et de
LANGMUIR pour le BBDDA ; on note un léger écart lorsque la concentration C
augmente et se rapproche de [a concentration initiale (3,1 umol.L-1).

La reconstitution des isothe™mes de LANGMUIR, FREUNDLICH ou TEMKIN est
simple ; par contre, pour les autres modéles, les variables q et C ne sont pas
séparées et un traitement mathématique {donné en annexe) est nécessaire
pour chaque concentration ; la valeur de q calculée (calc.) est obtenue par
convergence de deux fonctions q = f(C). Les résultats expérimentaux (fig. 4, 5,
6, 7, 8) sont bien représentés sauf pour I'aniline et I'acide salicylique (fig. 4 et
5} pour lesquels le tracé @ = f(C) de Kiselev et/ou HILL et DE BOER est mauvais,
avec un mauvais coefficient de corrélation (0,73 < R2 < 0,82).

Se4

qm (Llngmuir)
IR - - {
Y .
o m qlexp)
;’ ¢ g{FOW)}
e q(KIS)
E 204 * qHIL)
i x g{TEM)
fed
— — s <— qm {Elovich)
De+0 C{mol.L-1}
Oe+0 1e-4 2e-4

Figure 4 Comparaison des capacités d'adsorption expérimentale et calculée par
les différentes équations pour Facide salicylique.

Comparison of the experimental and calculated adsorption capacities for
the different equations, for salicylic acid.

EVOLUTION DES PARAMETRES POUR LA SERIE DE COMPOSES

L'analyse suivante portera essentiellement sur les parameétres d'énergie
afin de confronter les résultats des différents modéles.
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1,2e-3
S «<——  gm {Langmulr
1,0e-3 4
=t
oy — ——
- 8,004 7 ',0’-. /“a
- ] A
= e
- 6004 ¢
E ) A
5 o B g{exp)
40047 /8 o - * qFOW)
—- —— — «=— qm (Eiovich} o q(KlS)
» * g{HIL)
2,0e-4 * g{1EM)
0.0e40 - C{mol.L-1)
Qe .0 1e-4 2e-4

Figure 5 Comparaiscn des capacités d'adsorption expérimentale et calculée par
les différentes équations pour I'aniline.

Comparison of experimental and calculated adsorption capacities, for
the different equations, for anifine.

L'énergie ou plutdt la variation d'énergie d'adsorption AQ obtenue a partir
de l'équation de TEMKIN (tabl. Tet fig. 9} est positive quel que soit le composé
étudié, ce qui signifie que la réaction d'adsorption est exothermique (substitu-
tion d'une ou de plusieurs molécules d'eau par une molécule organique). Si
on essaie de trouver une systématique dans les écarts observés entre les
produits, on peut estimer que le groupe nitro aurait un incrément positif (nitro-4
phénol/nitrobenzéne) mais on retrouve la valeur AQ du phénol pour le méthyi-
2 dinitro-4, 6 phénol, ce qui laissait supposer que le groupement méthyl a un
effet endothermique, ce qui parait assez peu en accord avec 'affinité réci-
progue charbon-alcane ; peut-étre que des facteurs structuraux (planéité par
exemple) jouent un réle. L'étude de nombreux composés adsorbés dans les
mémes conditions expérimentales permettrait d'obtenir de meilleurs rensei-
gnements. Si on refait le calcul avec la valeur théorique de q,,, le résultat
giobal n'est pas modifié.

L'équation de FREUNDLICH conduit & une échelle de valeurs de Q, (n
= Q/RT) moins étendue avec également un incrément positif pour NO,,.

L'équation de FOWLER-GUGGENHEIM conduit a la détermination d'une
énergie d'interaction W entre molécules d'adsorbat. 5i W est positif, il y a
répulsion ; d'aprés les chiffres de tableau 1 ce serait le cas sauf pour le
méthyi-2 dinitro-4, 6 phénol, la phénylalanine et la tyrosine ; W représenterait
plutdt une énergie de répulsion du soluté vis-a-vis des molécules d'eau
'entourant.

La constante K, de HILL et DE BOER, lorsqu'elle est négative indique une
répulsion entre molécules adsorbées. On ne peut prendre en compte ici les
résultats du tableau 11 puisque la linéarisation est mauvaise pour la plupart des
composés avec la valeur q de LANGMUIR.
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q{mel.g-1}

Figure 6

q{mal.g-1)

Figure 7

1,2¢-3

——————— €——— qm {Ervich)
F— — — — — €«— o
8,00-4 - g
.,! o © ©0c0 ©
oi/l,"l'/
-]
o
"
| ¥ B aqlexp)
4,004 ':l - - e oTEM)
o qfHL}
*  oFOW)
° +  q(KIS)
&
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Comparaison des capacités d'adsorption expérimentale et calculée par
les différentes équations pour la tyrosine.

Comparison of experimental and calculated adsorption capacities, for

the different equations, for tyrosine.

13
— T T m T s — e qm {Lagruin)
- — — == — & —— qgm [Elovich)
a4 -
a P
‘__J,._r-""'
e.-ﬂ
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w4 o = glexp)
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&
De+0 ~r Y T
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Comparaison des capacités d'adsorption expérimentales et calculées

par I'équation de TEMKIN pour ia ph

énylalanine.

Compatrison of experimental and calculated adsorption capacities for the
different equations, for phenylalanine.

Enfin, dans le cas de I'équation de KISELEV, la valeur de K devrait étre
toujours positive puisque c'est une constante d'association. Le fait qu'elle soit
négative signifie qu'il n'y a pas formation de complexe entre les moiécules
d'adsorbat sauf pour le méthyl-2-dinitrc-4,6 phénol et de la tyrosine (tabl 1
uniquement) pour lesquels elle est faiblement positive et ceci pour des degrés
de recouvrement allant jusqu'a 0,9.
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Figure 8 Comparaison des capacités d'adsorption expérimentale et calculée par
les équations de LANGMUIR et FREUNDLICH pour le BBDDA.

Comparison of experimenial and calculated adsorption capacities, for
the Langmuir and Freundlich equations, for the BBDDA.
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Figure ¢ Evolution de la variation d'énergie d'adsorption AQ de TEMKIN en fonction
de la structure du produit.

Evolution of the adsorption energy variation AQ from the TEMKIN equa-
tion, as a function of compound structure.
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CONCLUSION

A partir des grandeurs expérimentales, capacité d'adsorption et concentra-
tion résiduelle a {'équilibre, il est possible de déterminer plusieurs types de
paramétres a partir de différents modeéles thermodynamiques de ['adsorption.
{ es équations de LANGMUIR, £LOVICH ou FREUNDLICH (pour une concentration
initiale constante) conduisent par linéarisation a la détermination de la
capacité maximum d'adsorptien gm relative a des conditions expérimentales
définies (concentration initiale du soluté ou d'adsorbant constante) ainsi qu'a
celle d'une constante d'équilibre soluté-adsorbant. Notons que la représenta-
tion d'ELOVICH ne conduit pas a une détermination correcte de g, dans la
plupart des cas exposés ici. La valeur de q,, peut étre plus ou moins éloignée
de la valeur thécrique qui suppose un recouvrement sur toute ia surface

spécifique du charbon.

Ces valeurs de q,, permettent de calculer deux taux de recouvrement
différents qui peuvent étre utilisés dans d'autres équations donnant des

paramétres d'énergie.

L'équation de TEMKIN conduit au calcui de la variation de I'énergie d'inte-
raction. Autant la linéarisation que le calcul en retour de g ont donné de bons
résultats et ceci pour toutes les molécules étudiées.

L'énergie d'interaction W entre molécules adsorbées peut étre déterminée
a l'aide de I'équation de FOWLER-GUGGENHEIM et une énergie d'association
avec celle de HILL et DE BOER. Dans pratiquement tous les cas, il y a répulsion
entre les molécules adsorbées ce qui veut dire que ce sont des molécules
d'eau qui entourent les molécules de soluté adsorbées, Cet entourage peut
varier avec le degré de recouvrement réel du charbon. Les caiculs sont a
réaliser avec les deux valeurs de g, a titre comparatif car on ne sait pas quelle
proportion exacte des pores sont accessibles aux molécules.

Enfin, 'equation de KISELEV permet de déterminer une constante de com-
piexation entre molécules d'adsorbat. La plupart des valeurs sont négatives
donc sans signification physique ou voisines de zéro pour deux composés
organiques. On ne peut pas juger de la validité de ce modéle qui semble peu
adapté aux composés de ce type.

Enfin, le tracé théorique des isothermes permet de contrdler la qualité du
modéle et d'effectuer des prévisions de Fadsorption notamment en milieu trés
dilué ol les mesures sont souvent délicates et entachées d'erreur.
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