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INTRODUCTTIOTN

Le but de ce travail est 1l'étude de l'adsorption
du bleu de méthyléne sur le papier filtre.

Il comprend :
-~ Le tracé des isothermes

- La vérification expérimentale des équations
de LANGMUIR et FREUNDLICH

- La détermination du type de liaison entre

l'adsorbant et l'adsorbat.



PARTIE THEORIQLE

:L@s noldéculoaz intérieures et superficielles d!un solide ou d'un liquide

ne sont pas dans le m8me état. Les molécules (ou ions) qui sont & llintéxieur
sont entouré¢s de toutes parts par le champ de force uniforme des molécules (ou ions)
voisins de la mBme substance. Les molécules superficielles sont au contact d'un cBté
avec leurs voisinesde mBme espice, mais de l'autre c8té par un entourage compl&tement
différent $ ceci donne lieu au phénoméne de tension super€icielle. Lorsqu'on plonge
un solide dans une solution, le solvant et le soluté ont tendance 3 shdsorber sur sa

surface pour réduire la tension superficielle.

Les domnées expérimentales relatives & l'adsorption des substances dis-
soutes, & l'interface solide-soclution proviennent dlune é&tude analogue a celle uti-
lisée pour l'adsorption des gaz sur les solides. L'analogie est soumiee 3 quelques
limitations. Alors qu!il est relativement simple de mesurer directement d'tadsowp¥io:
d*un gaz sur une surface solide, la mesure de l'adsorption d!un liquide n'est pas

une entreprise fgcile.

Dans le cas d'une solution binaire, la quantité de soluté adsorbé, peut
8tre ssulement déterminée d'une manidre relative, en supposant que le solvant nlest

pas du +tout adsorbé.

Spécificité de 1'adsorption 1)

L'adsorption dépend essentiellement de la nature du solide et de la na=
ture du soluté. I1 existe des solides qui possédent des propriétés adsorbantes vis &
vis d'un trés grand nombre de corps, d'autres au contraire qui présentent des spécifi -
Cités marquées. Clest ainsi que deux colorants, cependant chimiquement parents, 1'un
peut Btre adsorbé de fagon apparente et l'autre pratiquement pas. Existe-t-il une
loi pour justifier cette spécificité ? Nullement, mais il y a quelques r&gles pour
certains composés.

TRAUBE a reconnu que dans des séries de composés organi-ques le solvant
restant le mBme, l'adsorption augmente en général avec le poids moléculaire. Ce fait
peut-8tre interpreté en remarquant que la solubilité diminue quand le poids molécu-
laire augmente; le soluté, présentant moins dtaffinité pour le solvant, en présente
relativement plus pour le solide adsorbant. I ! sutreexpérisnces ont pexrmis en effet

d*établir, que si par un artifice quelconque, on diminue la solubilité ddun corps
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dans un liquide (en ajoutant du sel ou en ajoutant un 28me liquide miscible arec 1'sau,
mais n'étant pas un solvant pour le soluté), l'adsorption par un solide s'en trouve
accrue; ces expériences ont porté sur des solutions aqueuses de matigres colorantes
(bleu de methylene, bleu de nuit, rouge congo)e Il n'est donc pas douteux que les
affinités relatives du solide et du solvant pour le soluté jouent un x=8le important

dans l'adsorption.

Equations de 1'adsoxption 3 (2)

Pour tracer les isothermes d'adsorption il faut considérer la quantité de
soluté adsorbée par unité de poids du solvant (adsorption spécifique) et la concen-
tration d'équilibre, Par analogie avec l'adsorption des gaz sur les salides, de
telles isothermes peuvent 8tre représentées plus ou moins pyog succes en suivant

les 2 équations bien connues s

Equation de FREUNDLICH
—-m?‘-— i jo €9 (1)

X ¢ quantitéde soluté adsorbée sur m gramme du solide & la concentration d'équili-
bre C

k et n ¢ constantes expérimentales

Les constantes expérimentales sont détermindes dc¢ 1- fncon suivante @
on a : log "?":lngk-!-nlugc

X ‘1

M

anh £

: s dog C

...!/l.l.
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La pente de la droite est égale a n

les deux limites pour n sont 0 et 1.

graph£ 3 Représentation des isothemmes par l'équation (1)

X A
m

L'adsoxrption des corps dissous est dlautant plus grgnde que n est petite

Certains systémes sont micux représentés par une autre formule 3 celle de LANGMU IR

Equation de LANGMUIR

X o a C
m 1+bC

(2)

oll X ¢ quantité de soluté adsorbée sur un gramme du solide & la concentration

d'équilibre C .

aethb: constantes expérimentales qulon dé+terminegraphiquement

de la manigre suivante @

X a C X X
= 1o s =
m 14+bC mtol m + m o o L
) X 4
Divigono par C on aura mC
‘rf(‘f:"*' “"‘Ixn"’ B = a et f‘:i:ralement ol
|
X __b x,. bl
mC ™ m

..‘/..l
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Pour certains systtmes 1l'adsorption tend vers une limite quand la concen-
tration du soluté devient élevée.

x &
m

\'d

On est conduit & penser que l'adsorption se ferait par couche monomoléeu-

laire et s'arrfterait quand toute la surface du solide serait pratiquement recou-
verte,

Effectivement les couches d'adsorption sont souvent mongmoléculaires, Toute-
Tois la possibilité d!existance de couches polymoléculaires & la surface de solides

n'est pas douteuse pour certains systémes, et on obtient une courbe de la forme sui-

vante

3K

io-/c.o.
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(3) La formule de Fu, HANSEN et BARTELL (modification de 1'équation B.E.T.)
permet d'interpreter de nombreux faits expérimentaux s

=] 1 K = 1 C
— - ‘4 (3)
X X X Co
e {ED =€) (w—m )m k (-—-m )m

(]
.

concentration du corps dissous

solubilité " " "

)
u]
as

ﬁiiﬂ t adsorption spécifique d'une monocouche

k 8 constante expérimentale

L'adsorption de ce type se rencontre chez certains colorants ol il y a
formation de micelles qui sont des agrégats de molécules ou d!ionsj la cohésion
des agglomérats est assurée par des liaisons analogues & celles des corps conden-

sés, liaisons physiques de van: der WAALS.

- L'equation (1) était empirique lorsqu'elle fut publide en
1909, tandis que 1'équation (2) peut 8tre déduite de 1la méthode
cinétique originale mais critigquée de LANGMUIR, Maintenant on
peut obtenir les deux équations & partir dl'arguments thermodynamiques
en passont par 1l'éguation de Gibbs et aussi & rartir des statistiogues
Toutes ces méthodes supposent 1la formation d'une smwule couche also-
rbées Les deux équations étaient X l'origine proposdes pour les gaz
nais elles peuvent 8&tre facilement transformées pour 8tre utilisdes
dans l'étude de l'adsorption des corps dissous en remplacgant la
préssion par la concentration. D'aprdés la théorie gazeuse de la
solution on peut dire que les molécules d'un soluté se comportent
comne 3i elles étaient celles d'un gaz parfait occup™nt le m8he vo-
wite que celui de la solution (pour les solutions diluédes),
On suppose que l'agsorption du solutéd n'est Pas accompagnée d'une

quantité importante du solvant.
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(4) Démonstrations :

- S -

TE TR ST e i e et e e 4 S ki o o o

Alors que l'adsorption peut se roduire, avec ou sans dnercie
q ? o

a

d'activation, la désorption est toujours activée.

Bl

wne

Si la chaleur d'adsorption est q et 1'énergie d'activation de
l'adsorption E, la figure montre que l'énergie d'activation de désor-
ption E} est

E' = g + E lorsque E = 0 B =
Vitesse d'adsorption :

L F S Rtk A B L S s S T

Pour une pression la vitesse d'adsorption U exprimée en
’ P

. 7 2 . - :
nolécules adsorbées par cm“ et par seconde est donnée par l'expression

U = f:gzzzzzz S ¢ probabilité pour qu'une
27mn k T

molécule attei gne 1la surface

suivante @

et qu'elle s'y fixe,

k : constante de B oltzmann
mn § masse de la molécule.
la différence entre l'adsorption activée et l'adsorption nor-
nale se raméne & la nature du facteur S. Pour une simple adsorption
activée on a :
5=6f(0) exp (-2
ET, la probabilité pour qu'une molécule soit adsorbée pourvu

qu'elle ait l'énergie d'activation B,

£ (Ei) ! fonction de la surface couverte.
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La vitesse d'adsorption est donc

S oa AP

E
e T(8) e ()

e e e e P

Elle est donnée par l'expression suivante

ut = Kf'(e) exp. ( L

RT
X et E!

sont respectivement la constante de vitesse et 1'éner-
gie d'activation de la désorption,

£t () : surface favorable & 1la désorption,
A 1'équilibre :

on suppose gque la vitesse d'adsorption est
érale & la vitesse de désorption @

w = ul

sachant que q = E - E' on aura :

65_\!271ka ———é——)ii:' gl sxp. = o7 )

1l

P

]

17

On obtient une isotherme de Langmuir si on suppose que
E exp. (- %T) est indépendant de 9 p
&

Posons & = g; V2 TmkT, exp. (d%T) ; 1l'éguation de 1l'iso-
therme se réduit & :.

p = 1 il‘i;jg*l
s {8

Dans le cas d'une monocouche 3

f (8)=1-0 £ (G )

e ap

-—(—8.1—9) et e:

2 N, - 1.
1 + ap

r

m 3masse du solide

>masse adsorbdée
Drautre part (9 est proportionnelle &
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E) = k ﬁ et comme a =f (T)
-, B - . (
m "E+kp = e—EERT+-PP (4)
a

. S e
s augmente lorsque T augmente, la fraction = diminue,

Ainsi l'adsorption diminve lorsque la température augmente,

La méthode cinétique de LAFNGMUIR est critiquée car elle
suppose que

- la surface est homogdéne donc la chaleur d'adsorption est

ind#pendante de © .

- Les polycouches ne se forment PaS.
Or pour l'adsorption de l'hydrogéne par le nickel pur la chaleur
d'adsorption décroilt graduellement de 28,000 cal/mole & 10,000, au
fur et & mesure qu'augmente la quantité d'hydrogéne adsorbéd. Ce
résultat a été interprété par TAYLOR comme une conséquence de 1!

hétérogénéité de la Surface l'adsorption se fait d'abord sur des
g8 g ’ P

(6]
i ]

ntres actifs, ensuite elle devient difficile & cause de la répulsion

c
entre les molécules adsorbées et celles qui s'approchent. La chaleur

iézagée est toujours la méme, mais une partie estutiliséc par les

molécules pour vaincre la répulsion et s'adsorber.

Effet de 1la températufe : (5)
= - iR L'effet d'une élévation de température
sur l'adsorption cst double : d'une part, il y a élévation des vitesses
d'adsorption et de désorption, clest-a-dire élévation de la vitesse
avec laquelle 1l'équilibre est atteint, et d'autre part, il y a réduc-
tion du taux d'adsorption. En ce qui concerne la variation des isother-
mes d'adsorption HAGDAHL et HOLUAN ont.représenté (fig. 1) les
isothermes d'adsorption des acides capryliqgue CH3 (CH2)6 - CeeH,

oprini - I auri rark
caprinique CH3 (CH2)8 002 et laurigue CH3 (CH2)1OCO2H sur le charbon

Darco - G 80 & différentes températures - 19°C; 25°C et SO Lig
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On peut voir que les isothermes ont tendance & s'abaisser et

a devenir rectilignes lorsque la température s'déldve.

Remarque Les courbes montrent aussi que l'adsorption au mente avec

le poids moléculaire,

(ma/g)

0
-0 25° -4
. 12
Q s50f T
)
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o 8
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concentration (g/'luonnﬁj

Effet de la température sur les isothermes d'adsorption, (fig. 1)

H
- s B e A —— —

~ Méthode thermodynamique

- Equation de LAWGHUIR :

-
T — —— i o —

Sans faire d'hypothise sur la nature de la couche adsorbée, il
est possible de ddéduire 1'équation thermodynamique suivante :

1 _ p 4B
L = " TRy ap (5)



s il

tension supsrficielle

¢ aire occupée par une mole adsorbée sur le solide

L =4

! Dpression,

by

Cette é,uation ressemble & l'équation d'adsorption de Gibbs
81 la couche adsorbée se comporte comme un gaz bi-dimensionnel, 1la

pression de surface F est dgale a;

R S (6)

K; ¢ tension superficielle de l'eau,
en différentiant on aura

idP == 48 (61)

Portant cette valeur dans 1'équation (5)

il _ _».  4F
A - R T dp (7)

VOILNER & montré qu'une isotherme de LAVGHUIR peut &tre obtenue

si la couche adsorbée obeit a l'équation d'état :

F (A - A) = RT (8)

A® : aire des molécules absorbées., Ce terme est analogul au

covolume de l'équation d'état da van der Waals.

Démonstration :

De 1'équation (8) on tire :

Différentions d P RT
iv = )2 T (99

Portons dans (7) cette valeur

L = 4 _4 553
A""TIEF)Q dp %

dp . A da
P

e
b=




nous aurons

d'ou 3

Puisque

=15~

Pour intégrer cette équation posons A-A® = d'oh @A = d

Ay L RIS g _ A° i d X
—_— 1 Ll 2 L
P o 2 o ol
AO
in p= = = log X + B
o
o
in p K = i{ + B en posant eB = C : constante
AO
v X = 6e T
A0 A° e A°
o] —_— = — -
Or ACc< A donc s RO 1
A° : L : s
= est petit et par suite A° 1ltest aussi ; d4d'ol
B9 e g i
e A iy + A

L'égquation (1®) devient alors :

p (A=a°) = (4 +i—e) 0 ou bien
pa% - (pAa° + C) & - a°E = O
2 1/2
LR g e sd) +4A°p0)]/
&'y
2 2
A>O on aura A = PA° + C + [(pAo + C) +4A°Pci1/
= e

taly o
REGh St e c+[p2A"2+c2+ 6A°pc]1/2

e
en négligeant A° devant A® nous aurons
2 pA=1pA°+C+0C (1 + 51“!&)1/‘2

C
(] (-]
Or (1+§'-Ec-’.-‘£l‘)1/2 = 1 4 %- (6——%—4)
2pA=pA%+2C+3pa® = 4pa®i2a
=]
pA = C (1 + 3—-%~—A)
ot 5 AT :
—_— G—'
. ¢ (1 + 2247
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Posons k! = % : constante gqui ne dépend que de la température
finalement @ ;
4 x'p
A 14+2A°%!'p
1 . 2
Tl nombre de moles adsorbées par cm  ; ce terme est pro=-

. Y 3 - by x
portionnel a la surface couverte Ea qui est proportionnelle & i donc

1
% = s 1%— en posant a = gg et b= 2 A® k!
nous aurons s
X . &£ (18)
m 1+ bF

- Dquation de FREUNDLICH,

- ———— - —

RIDEAL a montré que l'isotherme de FREUWDLICH
peut 8tre ddguite de 1'équation d'adsorption de Gibbs si l'on sup-
pose que la couche adsorbée obeit & 1'équation d'état suivante /

FA = =n RT (11)
ol n est une constante qui tient compte de l'interaction
nutuelle des molécules adsorbédes.

En differentiant (11) 3

d £ noR T
dA B 2

Portons cette valeur dans 1l'équation de Gibbs, nous

aurons 1 i F ’ i a A
& 5 W ¢ dp—_——EAQ . e
dtou
idp _ _ d4 _ dv
np A s v

ou v est le volume du gaz adsorbé, il est proportionnel & % .

En intégrant : 1/n
P k : constante d'intégration.

RIE
I
Q

Bz = ik = er posant
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Forces entre 1'adsorbant et 1'adsorbat i

Les forces d'adsorption peuvent ®tre de quatre sortes 3 liaisons de van der

WAALS, liaisons de covalence, liaisons ioniques et liaisons par pont d'hydrogéne.

On distingue deux types fondamentaux dadsorption par les solides @

a) - L'adsorption chimique ol les liaisons sont icniques ou de covalences L'adsorp-
tion peut en effet se faire par des forces électrostatiques dans les cristaux
ioniques, cette adsorption se rencontre en particulier dans ks adsorptions
d'ions présents dans les solutionse La formetion de liaisons covalentes dans
1'adsorption d'une solution est un phénoméne peu commun ¢ cela arrive par exem=
ple quand unc substance acide est chimisorbée sur un oxyde basigues

La chimisoxption dlune solution est caractérisée par le fait qulelle est
irréversible aux températures nommales et 1'isotherme obtenue est une droite
horizontals. Si la solution est suffisamment diluée il est possible d!extraire

entidrement le s oluté par chimisorption sur le solide.

b) = L'adsorption physique ot les liaisons sont du type dit de van der WAALS.,
Deux autres mécanismes sont encore connus pour fixer les substances sur les

solides ¢ la 1iaison poni%ydxogéne et 1'échange dtions.

Liaison par pont d'hydrogéne :

Considérons la liaison de covalence existant entre un atome d?hyrrogéne et
un atome A, quelconque, mais trds &lectronégatife. Dans la liaison A - H la déforma-
tion de l'orbitale se traduit par une forte augmentation de la densitd électronique
autour de A, d'ol l'existence d?un fort dipBle admettant le mBme axe que celui de la
liaison A = He

Considérons maintenant un second atome fortement électronégatif B, lui m&me
1ié & un atome C; B forme l'extrimité négative d'un autre dipBle. Si ces deux aimants
s'approchent 1'un de l'autre dans 1'4xe A = H oue B = C, il se peut que l'attraction
électrostatique entre 1'extrémité positive —= H du dipBle A = H et la charge négative
portée par B soit plus forte que les répulsions entre charges semblables. L'associa-
tion electrostatique entre B et H qui va en découler sera d*autant plus forte que B
pourra s'appmcher plus prids de H,

La liaison par pont hydrogdne est représentée paxr

A-H...B-C
les trois points alignés symbolisent la deuxidme liaison échangée par 1!hydrogéne

nto/i.o
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et qui n'est pas sa liaison principalee.
Du point de vue structural, il existe deux sortes de "pont hydrogdne" s
des liaisons intra-moléculaires entre atomes dtune m@me molécule et des laisons inter-—
moléculaires} entre atomes de molécules distinctes.
Les énergies de lidison  par liaisons hydrogdne intermoléculaires sont de
1l'ordre de 4 & 10 Keal. par l(-zrnagsﬁﬂ.

Liaisons de van der WAALS :

ED"a&Er'es:t&Eer'-adioh&t."qrm ont saractérisées éssentiellement par la petitesse des
énergies mises en jeu (inférieures dans la plupart des cas & 2 Kcal;mnle—1) sont a
mettre au compte de plusisurs phénoménes. Pour rappeler celui qui en Supposa le pre=
mier l'existgnce on les appelle d'une fa con générale les interactions de van der

WAALS. Trois types d!interaction peuvent contribuer & la liaison van der WAALS,

a) Interaction ds KEESOM g
Ltinteraction de deux dipBles subsiste m@me quand 1'un de ceux-ci n'est pas
teminé par un atome d*hydrogdney mais & la différence de la liaison hydrogéne, comme
l'ecncoulenent spatial aux extrdmités des dj_p_’l.al‘es emipche une trop grande approche
des centees de signe opposé, l'attraction demeure faible et la liaison ne peut avoir
qulun caractére trds lAche.
L!interaction de KEESOM ne permet pas de justifier des liaisons qui existent
entre particules dont une seule a un moment dipolaire pemmanent comme les hydrates de

gaz rares du type A,‘GHZU ou K=z, 6H2Ei='.

b) Interaction de DEBYE

Aussi, & ces interactions entre dipBles pemanents, DEBYE, a~-t-il ajouté un
deuxigme type de liais.n van der WAALS consistant en une attraction entre un di-
p8le pemmanent et le dipBle induit par le premier dans une molécule woisines. La valeur

de ED de l'énergie d'interaction due & cette induction est &gale a @

@c{,w
Cpmm gl

O‘ ¢ polarisabilité de la particule dans laquelle le premier dibBle de mpmentr-‘
induit un second dipBle.

I : distance entre les deux particules.

Mais dans presque tous les cas, il n'y a absolument pas d'accord entres la

valeur calculée de 1'énergic d'attraction et celle déterminée expérimental emert o

.l../l‘..



c) - Intéraction _de LOUDON

C'est une troisigme forme de 1l'énergie d'interadtion de van der WAALS appelée
énergie de Lonlon ou énergic de dispersion qui s'ajoute & l!énergie d'orientation
de Keesom et 3 celle induite de Debye. On peut donner une image classique de ce troi-
sigme type dlinteraction; typ’quement ondulatoire. Si nous pouvions prendre des cli=
chés instantanés dtune molécule, ou dfun atome, nous trouverions des arrangements de

noyaux et des éloctrons tels que 1'ensemble présente un moment dipolaire.

La fommation de lizisons de van der WAALS relativement faibles et de que lques
liaisons par pont d'hydroggne plus fortes, est accompagnée par une petite quantité
de chaleur si bien que l'adsorption décroft avec 1ltaugmentation de la températuree

Echanags d!ions @

Des recherches sur 1fadsorption de sels montrent que le cation ct ltanion
peuvent ne pas Btre adsorbés en quantités équivalentes & tel point que l'un des ions
peut Btre quantitativement adsorbable ou presque, tandis que llautre ne l'est pas

pour ainsi dire.

Mais une séparation notable des charges n'est pas possible, la solution ne
pouvant acquérir une charge électrique élevée. Le phénoméne d!adsorption devrait donc
se trouver limité par les acticns électirostatiques. L'adsorption peut cependant de-
venir notable si l'adsorption d'un ion de charge donnée peut s'accompagner de l'appa-~
rition dans la solutisch, dbun autre ion de chargz équivalente. Cela est possible
essentiellement de deux manigres, selon que l'ion qui apparalt dans la solution est

fourni par le solvant ou par l'adsorbant.

a) ~L'ion est fourni par le solvant.

I1 faut que le solvant soit lui-m€me ionisable, comme clest le cas pour l'eau.
Aussi bien parle-t-on dans ce cas d!adsorption hydrolytique. Cl!est ainsi qu'on sait
que la présence d!un adsorbant peut modifier le pH de la solution dlun électrolytique.
Si c'est le cation qui est le plus fortement adsoxrbé, la solution devient acide par
apparition d'ions hydrogéne, tandis que les ions oxhydrile viennent se fixer sur la
couche de cations adsorbés. Inversement, la solution devient basique si 1'anion est
le plus fortement alsorbé. Ces phénoménes sont particulidzement nets dans le cas dss

colorants organiques acides ou basiques.

b) ~Ltion est fourni par l!adsoxbant 3
Il faut que 1l'adsorbant renferme lui-m&me des ions, comme clest le cas pour

l.../..l
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les adsorbants & structure ionique.

Le solide qui adsorbe un ion de la solution lui en restitue en échange un
autrej on parle d'adsorption d!échanges Clest ainsi que la silicate de calcium adsorbe
le cation coloré du bleu de méthyléne, en envoyant déns la solution une quantité équie-

valende d!'ions caleium. Il se produit alors une véritable réaction chimique de sur-

face, le silicate de calecium se transformant dans sa couche superficielle, en sili-

cate de bleu de méthyléne. Un groupe important d'adsorbants permettgnt des adsorpe

tiomed!échange comprend les solides qui possident par eux-m#mes des propriétés aci-

des ou des propriétés basiquess Clest ainsi que 1'hydroxyde ferrique fixe les anions

des colorants acides, tandis que la silice qui posside des propridtés acides fixe

aisément les cations des colorants basiques,

Ltadsorption par échange d'ions est athermique, elle est reconnue par le

fait que l'isotherme n'est pas influencée par les variations de la température.
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‘dsorbant et Adsorbat :
a) L'adsorbant utilisé est le papier de chromatographie WHATMAN n®1,

I1 posséde les qualités suivantes : résistance suffisante, homogénéité du
"grain" et surtout abserce d'impuretés.{B) Le papier filtre normal est fait
a partir de la cellulose de bois, sans collage qui réduit la nature ab-
sorbante du papier. Pour avoir du papier filtre sens cendres employé dans
1l'analyse chimique, on lave la cellulose avec de l'acide chlorhrdriguc pour
dissoudre les minéraux, et avec de 1l'acide fluorhydrique pour enlever les

traces de silice qui restent.

détermination de 1'humidité =

La cellulose adsorbe de la vapeur d'eau. Pour déterminer le pourcen-
taged'humidité, on opére de la manigére suivante ;
-Peser un échantillan de papier,
-Le sécher dans une &étuve a 100°C pendant une heure,
-Le laisser refroidir dans un dessicateur et le peser,

-Recommencer la 2&me opération jusqu'd 1l'obtention d'un poids

constant.
Résultats :

Poids de 1féchantillon 0,329g
Poids de l'échantillon aprés 'h dans 1'étuve 0,318g
" " 1" 1h30 » " 0,3129
n n it 2h 1 " 0’3129
Pourcentage d'humidité Eﬁl%g—tquél%m ~100 = 5,2 %
i, 329
T A'B L E AN I

'Poids de 1'é-1Poids de 1'é- | b e
% d'humidité

!

!
! chantillon lchantillon séché !
! i ! !
! D,257 ! 0,245 ! 4.7 i
i i i 1
; 0,329 i 0;3%12 ' S i
I 0,300 ! 0, 285 1 5 !
I i i !
| 0,225 ! 0,214 : 4,9 :
i ! ! !

Le pourcentage d'humidité est environ de 5. Pour les expériences,

il faut donc déduire le poids de 1l'humidité qui est environ de 5% du

= e »

poids de l'adsorbat. sony



Cendres : = D
C'est le résidu exprimé en pourcentage de l'incinération & 800°C
d'un poids de papier séché auparavant a 1l'étuve.
Résultats

Poids du papier séché 0,9650g
Poids du creuset + Cendres t7:951 Ty
Poids du creuset 1T;951 8¢
Poids des cendres 0,0002¢g
Pourcentages des cendres : —%f%%%%- . 100 = 0,02 %

& A BIL E A U II

]
# iPoids du papieriPoids (g) des % des cendres

! ] ]
! !

/ , sec (g) , cendres : :
. ! ! ! !
! 0,9650 1 0,0002 ! 0,02 !

! !

f 1,0130 | 0,0003 . 0,03 ;

! 0,9780 0,0003 1 0,03 !

! ! ! !

Donc notre papier ne contient pratiquement pas d'impuretés.
D'autre part, l'adsorbant est constitué pratiquement de cellulose
(renseignemen% fourni par la CELLUN&F) .

Formule de la cellulose (C6H1005)n

L'unité chimique de 1la cellulose est le groupe anhydroglucose ¢
deux fonctions alcool secondaire sur les carbon.es 2 et 3 , une
fonction alcool primaire en position 6 ; les groupements anhydro-

glucose sont relidé¢s entre eux dans la chaine moléculaire par

des ponts dloxygene ,
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b) L'adsorbat est le bleu de méthyline.
I1 fait partie des colorants basiques solubles dans 1l'eau -
cltest uh sel dont le cation est coloré.

Formule :

Dimensions de la molécule:

Elles sont données par Taylor (9)
H

E b

o
4,7 A

A 16 A
-D'apres GALBRAITH , GILES , HALLIDAY , HASSAN, Mc ALLISTER
MACAULAY , MACMILLAN (10) , l'adsorption du bleu de méthyléne
sur le graphite peut se faire de trois fagons :
-a plat suivant ABCD et l'aire d'une molécule sera :
16 x 8,4 = 135 4> °
-suivant AEHP : ' =o

: . 02
aire : 4,7 2 8,4= 39,5 A
-suivant ABFE :
aire 3 16 x 4,7 = 75 EQ

Pour l'adsorption d'une couche monomoléculaire , clest le

premier cas qui est le plus probable,

Remargue importante

Le verre est constitué de silicate de sodium, en présence d'eau,
le petit cation vat quitte les parois d'une fiole qui seront
donc chargées négativement. Le cation coloré du bleu de méthyldne
va s'adsorber sur ces parois, Pour diminuer cet effet, on lave
les fioles, pipettes et surtout les cellules du colorimétre awec
une solution aqueuse (environ 1g/l) d'un produit tensioactif

incolore dont le cation est fortement adsorbé. sur le verre.
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Ceci empé&che l'adsorption du colorant. Le produit utilisé

est le bromure d'hexadécyl triméthyl d'ammoniumj ¢
CH CH B
5 (08, ) 4 W(CH, ) Br

B ~Courbes d'étalonnage

La méthode colorimétrique a été employée pour faire les dosages

a)Colorimdtre du type HILGER : "BIOCHEM"

C'est un colorimétre & filtre.

~-filtres employés : 61 et 70

-Collnlos ¢ longueur 15 mm,
Les mesures ont été faites avec les cellules lavées eucononu au
bromurc d'hexadécyl triméthyl d'ammonium.
~Résultats : voir tableau III page 25
~Courbe d'étalonnage : figure (2) page 26
Le meilleur filtre est le 61 car la densité optique varie plus
rapidement lorsqu'on passe d'une concentration & l'autre.
D'autre part, il est nécessaire de laver les cellules avec le pro-
duit tensioactif .
Pour l'adsorption et la désorption & 25°C, on a utilisé la courbe

d'étalonnage obtenue & partir du Golorimétre HILGER,

b)Spectrophotomdtre type CONSTANT .
Il est plus précis car il posséde un monochromateur.
~longueur d'onde utilisée : 6500 R
acellules : longueur 20 nm
~résultats : voir tableau IV page 25
-courbe d'étalonnage : figure 3 page 27

Cette courbe a été utilisée pour l'adsorption & 35°C,

¢ -Adsorption & 25°C

Pour tracer 1'isotherme d'adsorption il faut connaitre les
adsorptions spécifiques x/m et les concentrations d'équilibre
G

e
a) Méthode
Des fioles contenant 50 ml de solution & différentes concentra-

tions et wun poids m de li'adsorbat sont placéss dans un bain



COURBES D’ETALONNAGE “
TABLEAU IT COLORIME TRE "HILGER"

DENSITE OPTIQUE
concentrahion ; —
( cellule nonlavee au produil| cellule Lavee ou produit

"3/ ) &1 - | 70 &1 70

99 g,07 g0 go6 0,07

A 0,12 015 914

A 0,205 024 021 913

2 0,23 925 0,28 9,30

2,3 0,34 q35

3 0 ¢ 0 40 04% g

35 0 48 Qu4 g 31 o, 48

4 0,50 g4%4

4,5 0,64 952 065 9793

s 0 053 g7l o,5€

53 979 959 g79 0,58

6 685 9459 0,88 0,60

65 988 962 092 0,82

7 994 964 g98

7,5 4,07

8 1,03 068 1,4 0,67

85 1,13

9 1,20 1,21

TABLEAU I¥ :
SPECTROPHOTOME TRE CONJSTANT

concentrahion 05|14 |45|2 |25]|3 |35|4 |45 5‘
mg/t

K. D.O 23 | 42 | 65| 86 102 | 118 | 156 (146 |158 164]
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thermostatique pendant un certain temps pour que 1l'équilibre soit
atteint. On détermine la concentration d!'équilibre Ce et par
différence , on calcule la quan}ité x adsorbée et par suite

l'adsorption spécifique x/m.

b) Temps nécessaire pour obtenir la concentration d'équi-
lLibre :

Id suffit de suivre les variations de x/m en fonction du
tenps. Lorsque xﬁm devient constant, 1'équilibre est atteint.
Posons :

C. = concentration initiale en mg/l
C = concentration & un instant quelconque de l'expé-

rience; & l'équilibre C = Ce (mg/l)

La quantité x adsorbée (mg) sera égale A

& 1'éqpilibre x =

20

m ¢ masse de l'adsorbat (en g)

x/m : adsorpiion spéecifigue (mg/g)
Résultats : voir tableau V  page 32
Figure (4) : étude du temps d'équilibre (voir ci-contre).

~Le temps minimum pour atteindre 1'équilibre est environ 12 heures
#51 le temps est Dbien supérieur au temps minimum , aucun phénonmd-

ne n'agit sur 1l'équilibre.

c) adsorption & 25°€
~Résultats : voir tableau VI page 29
~Isotherme d'adsorption : figure (5) page 30
Le palier de l'isotherme d'adsorption correspond & une couche

monomoléculaire,

LR e i O
i
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i,AE__;L-.t_ /d-\‘--...( j\'z-

N
¥ T A 25°C
RESULTATS DE L AD‘“_«R = QN A %

S N Ll A 1 3 3 | /

| - concentrakbian | ﬂmcni‘fahcn qqaﬂrl be 5 :I‘mp{
Pf’{t s olu | ol dbq_““pf‘e. adsorbée ( }‘ /
soOwiag le{}j sl (,;m,[t SE bel 2 g x -

0,063 1 okY!
g 2 | q;g 0055 | 0,29
o 488 Fi | Q gy I o

' 0,90 , ol
4 1,52 0124 | o068
Ty b 4,50 0125 1 o,so
g 4 240 0180 |  om
pdpt 6 2‘40 0180 095
i L '35 0,232 A49
e & 3,35 0,232 1€
i 420 0290 128
g o 4,50 0,270 421
oy ' 490 0310 147
g A 485 0,244 142
| o 5,48 0,328 159
e ”- 540 0330 164
& 565 0348 158
§ 221 - o g s ol
3 s 6,15 6,368 184
o e 5’% © %64 460
7Y 7,33 6,385 474
: 30 b 755 0,371 {69
3 1000 o 300 178
e s 898 0,356 478
& 455 11,40 0,330 178
i 8 1440 0,330 176
s 13,40 0,530 A
o 20 12,00 o, 400 180
S 77,60 0370 1,85
s &3 1770 5,365 187
g 2400 0,450 184
o 50 2133 0,390 110
s 2785 0,360 185
2 214 35 2785 0,380 168
3 20 2780 0,380 180
g 3270 0,365 182
7 200 53,00 0,350 415
200 40 , ) e

; 0 52,00 0, 400 |
2 20 3790 0,365 482
g 200 o i 48 -
Esote 4l 0 375 187
o e | 4320 o340 | A

g 200 ; |
1 S T
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d) Vérification expérimentale des équations de FREUNDLICH
et LANGMUIR :
Sur la courbe d'adsorption , on prend quelques points (voirktableau
n® VII , page 32)
Equation de FREUNDLICH  (voir page 33)
La figure (6) montre que 1l'équation de FREUNDLICH est vérifide pour
les concentrations dont le logarithme est compris entre 71,477 et
0,531, clest-a-dire :

0,3 <€, < 3,40 ng/1

Le poids moléculaire du bleu de méthyléne étant 319

=< g« ey
319,10 319,10
-6 -6 3
0,94. 10 < ¢, < 10,6.10 mole/litre
calcul des constantes : figuze (6)
log X = 1, 64 k = 0, 44
Wm 9208 = g.me
0,42

Equation de la courbe d'adsorption & 25°C pour

0,94 . 1070 < 6y < 10,6 . 1078 mole / Litre
x/m = 0,44 02’86 % : mole
Ceo ¢ mole/1

Equation de LANGMUIR:/ (voir page 33)
La figure (7) montre que 1'éguation de LANGMUIR est vérifide pour

les adsorptions spécifigues
0,4 <x/mw < 1,% ng/eg
ou bien 0,90 < ¢ < 4,90 ng/1

0,28 . 1077 < ¢_ < 1,54. 107> mole/litre



TABLEAV N°

Y

FQREUNDLICW £T LAWNGMUIR
ﬁdso'-‘:ticn Concenrration
Specijique dequilibre ﬂo? T:\_ 1&% Co iCt.
m
= (M)l G (me/y)
0,1 0,50 4,301 4, 639 0,400
0,3 o,70 1,477 i, 345 0,423
0,4 o0,9¢ 1,601 1,954 0,444
0,6 1,40 A, 778 0, 14¢ 0,428
0,8 2 1,903 0, Zc1 0, 400
1, 2,60 o) 0,415 0,385
4,1 3 40 0,019 0, 531 0,353
1,4 4,30 0,146 0,633 0,325
1,6 5,90 0, 204 0 /71 o,t]1
1,78 10 0,250 A 0,17 %
1,78 15 0,250 4,176 o, 119
1,18 0 0,250 1,301 0, 039
-]
TABLEAV N° V
/
ITUDE DI L'IQVILIBRE
C‘L:COHCCHEPah'On initiale G:20 h,/l Cyz < hu)/l
Kemps | m:  masse m=:0,22249 m oz 0,159 4
ﬂ C : concentrokon
& x X/ C x x/, .
&1 B 0,315 4,4L 1,43 501 Wi
4 14,60 0,370 1,66 1,20 0,040 0,252
4 12,50 0,335 1,73 4,03 0,04¢% 0,302
§ | 12,20 0,390 1,7¢ 0,91 0, 051 0,320
401 ? 0,9% 0, 055 0, 346
11 0,90 0,055 o,34¢
12,5 12, 0, 460 4,80 : ¥ :
16 44,90 0,405 1,82 0,38 0,056 0,352
20 42" 0[4.00 1}80
14 4, 0,400 1, %o 0,88 0,056 0,352
So 12 0, 400 41,%0
44 12 0, 400 1, 80
52 el 0,9¢ 0,05% 0,346
gg e 0'400 4’60 o’q.o 0}95‘5 0‘54‘
| . 0, 8% 0,054 qu'z {
p————— = (MY o e . | !
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Calcul des constantes (figure 7)
a = 0,5

lorsque Ce est exprimée en nole/litre , la valeur de b sera 3
e 95 =095 _ 395,10
(1,2 =0 )
319,107

Equation de la courbe : pour

0,28.107 ¢ ¢_ < 1,54 . 1022  mole/1

x/m = 0,5 bs x 3 mole

1+ 3,99,10% ¢q

e) Détermination de la surface spécifique du papier utilisé
Pour l'adsorption d'une couche nmonomoléculaire , nous avons admis
gque la molécule s'adsorbe"a plat" ; dans ce cas, la surface dt'une

(o]
molécule est égale & 135 A2

Nombre de molécules par gramme de papiler :

6,023 . 10°2, .JJ3§~3 - 3,36 .10'° molécules
319,10

La surface spécifique du solide sera @

1§§b LEme . 'Y o pst e
0

—

Cette méthode demande confirmation, soit en utilisant un autre
colorant dont la surface @&'une molécule est connue, soit de

1'azote ( méthode B E T)

D -Désorption & 25°E s

a)Méthode :
On fait d'abord une adsorption,en détermine la concentration
d'équilibre Ce’ la quantité X, adsorbée sur le papier et l'ad-

sorption spécifique x1/m 0



A Ou a_Jt:;u(G' Ao m% O‘l‘f"-‘cu_x
=35 \/,d
~On enléve 10 nl desX 50 nl de la solution & 1'équilibre!: 1a

nouvelle concentration de départ sera O’B,Ce; connaissant la
quantité de bleu de néthyléne au départ 6t d:1'équilibre , par
différence on obtient :
soit la quantité désorbée q1(+) par le papier lorsque la
quantité & 1l'équilibre est plus grande que la quantité initiale.
goit la quantité adsorbée qT(-) par le papier lorsqpe la
quantité & 1'équilibre est inférieure 3 laquantité initisle .

Lorsqu'il y a désormtion, la nouvelle adsorption spécifigue
q n ’ 1Y b q

sera : X, - q,

n

~Ensuite on reconmence avec une autre dilution .

Exenple
quantité initiale de B.M : 0,8 ng
concentration & 1'équilibre : 8,88 ng/1
quantité & 1'équilibre Ce 20 0,444 ng
1000 :
quantité adsorbée par le papier 0,356 ng
adsorption spécifiqiie : gf%ié' 1,78 ng/g
apres dilution
quantité initiale de B.M dans la solution 0,355 ng
quantité & 1'équilibre : 7,22 , 2 0,361 mg
1000

guantité désorbée par le papier : 0,006 ng
nouvelle adsorption spécifique : 0,326 5’2‘006 : 1,75 ng/g

Résultats : voir tableau nd VIII page (36)

En portant les valeurs de ce tableau sur la courbe d'adsorption

figure(S)page3o, on constate que la désomption est réversibdble,

Conclusion : Il est peu probable que l'adsorption dg bleu de

néthyléne sur le papier filtre soit une adsorption chinmique.



TTABLEAY WO
AU N
RESULTATS DE LA DESORPTION A 250 92008
quantite | concentrahen! quentite [ quantite quantite
initiole d'equilibre |dans La | d€sorbeé(#)| restant sur X./m |
S R v s e
(Mm% "y’ el
3 |
2 33 4,65 935 A5
1,32 26,2 1,3 ~ 0,01 g 380 1,80 ;
1,048 .| 4,05 0002 0,358 1,79 l
9840 16,7 0,835 — 0,005 9,363 1,82 !
| 0,668 137 0,685 0,017 g B34 173
0,548 10,5 0525 - 0,023 0,369 4,85 i
* 2 32,7 A,635 0365 1,83
1,308 28,7 1,355 go27 6338 169
1068 245 4075 0,087 g 331 1,66
086 16,7 0,836 _ 0098 0356 178
0668 15,3 0,665 —~ 0,008 9359 1,80
0 532 1 0550 0,018 93¢ A7
# q = 588 0 444 0,356 178
0355 7,22 0, 361 g o006 0,350 4,75
* 04 3,35 0 168 g232 4,16
0,134 280 g 140 g ook g 22€ 1,5
* 03 240 0,12 918 0,90
0096 215 | 9108 6,042 9168 0,84

Lj ADSORPTICN

i



=
E =Adsorption & 35°C :

-Déternination du temps nécessaire pour obtenir 1'égquilibre 3

o= 0,2 g Ci=2ng/l

TABLEAU IX

tenps h C mg/l x(ng) x/m
1 1500 0,035 0,I8
2 T .05 0,048 0,24
4 0,98 0,051 0,26
5 0,98 0,051 0, 26
6 0,96 0,052 0,26
i 0,98 0,051 0,26

Le tenps nécessaire pour atteindre 1'équilibre est environ de

guatre heures.

-adsorption
réshltats : voir tableau X page I8

isotherme d'!'adsorption : figure(a) page : 39

D'aprds l'allure de l!isotheérmc obtenue , on peut penser qutil y
a fornation de nicelles, On sait qu'une élévation de température
favopise 1'état monodispersé . Or pour l'isotherme & 25°C , un
palier correspondant & une couche nmonomoléculaire a été obtenu.
D'autre part, d'apreés VALKO (11) : & une tempérahure de 25°C
et en présence d'un sel qui réduit les forces électrosgatiques
qui s'opposent & l'agglonération des particules , le degré dlas-
sociation pogr le bleu de méthyléne est de 1,84

Sans la présence du sel, ce degré sera encore plus petit.

T1 semblerait donc , que la partie en pointillé de l'isotherne

by

& 35°%C , fiigure (8) page 38 , n'a pas de signification.

Comment expliquer alors 1l'écart positif entre les 2 isothernes?
Une explication pourrait &tre la suivante @

pour calculer l'adsorption spécifique x/m , on pdmt d'une certai~
ne concentration initiale. Lorsque la fiole contenant ltadsorbant
et 1'adsorbat est placée dans le bain thermostatique 4 35°C ,une

évaporation se prmoduit , donc la concentration effective sera




]

TABLEAU N'X

38

RESULTATS DE VADSORPTION A 350  '11:0200
Bl r e | Eee .‘ » il
S \,}éw\,' L8 | .8 = qu,; v R ;
Bep £ S8 x/m Zep E2F 21§ x/m|
€9 R 3 § R s g € 5 & == o !
Y& G - S5 N 3« 3.5 538 |
55 5% ¢ 37| () Eigl §3S 3| (mihy)
2 | 098 005 26 16,75 o4l | 206 |
L A73 0,143 0,97 | 17,00 0, 400 2,00 |
& 1,82 0,109 0,55 25 2000 0250 125 |
6 | 290 | 0,955 0,78 17,70 0,365 182 |
. 340 0145 973 | 17,00 0,400 200 |
360 0210 110 | 20,80 8,460 230 |
8 370 | 0215 1,08 | 20,75 0,462 2,31 |
| . 548 0,228 144 30 | 265 o180 088 |
40 |  g50 | 9205 113 | nse 0375 12,87 |
| goo0 | 0,250 125 | 2200 0,400 300 |
ey, | 8% . 0287 1,44 26,50 0,415 238 |
613 | 0293 147 2600 3,450 928 |
. €50 | 0,325 163 35 2920 9,290 1,28
% | gs0 | 0,525 163 27,00 0,400 200
; 5 813 | 0343 1,7L 28,00 0,550 2,73
e 815 | g342 M 350 0425 243
| 418 9 10 0,345 473 | 3200 0u00 200
| 900 | ¢35 4775 40 33,00 0,550 A7
175 1083 | 0343 1,72 MJo | o425 212 |
18 o0 | 9350 1,35 31,50 0,425 242 |
1100 0 330 175 38%5 g 413 2,07 |
13,00 | @350 1,95 3675 0,413 2,07 |
1350 | 9325 163 45 3750 | 0375 1,87 |
| L% | 0395 187 35,20 0,490 245 !
20 | #6350 | 180 088 3520 | qu90 245 |
15,20 | 0,340 4710 48 3925 | ¢438 219 |
: 1320 | 6340 1,70 43% | o365 1,62 |
24 1613 | 9,594 197 50 | 3840 | 4530 276 |
40,00 | 0,500 2,50 |
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Qe
plus grande que la concentration initiale, L'équilibre étant
atteint , pour analy ser la solution d'équilibre , la fiole est
agitée, la concentration d'équilibre sera donc plus faible (dilude
par l'eau condensée sur les parois de la fiole).Codome la gquantité
x adsorbdée est calculée par différence entre la concentration
initiale et la concentration d'équilibre , cette quantité sers

plus grande que la quantité effective adsorbée.

~Conparaison des deux isothernes 3
L'adsorption dininue lorsgue la tenpérature augnente : elle est
czothernique , ce qui exclut l'adsorption par échange d'ions, phé-

nonene athermiques,

F -Type de liaisons::

On a vu gque la liaison chimigue et 1l'échange d'ions sont peu pro-
bables. D'autre part, il serait difficile de comprendre comnent

il peut y avoir formation de pons d'hydrogéne entre la cellulose
et le cation coloré, Ce phénomeéne , par contre, est tres fréquent

pour les colorants anionigues. conme par exenple l'oepangé IT

2\ 4

2 :i._\hm.,.f'"‘} 503 Na

cellulose colorant

-~ Heuo S0 Na
0 S 3

L'affinité du colorant pour la cellulose sera attribuée aux forces

de van der Wazals,

CONCLUSION

~L'adsorption du bleu de néthyleéne sur le papier filtre WHATMAN

n® 1 est un phénoméne exothernique. -

-Elle est réversible et se fait par des forces de van der Waals
~Pour une plus large ganme de concentration 1l'équation de LANGMUIR
est plus gpplicable que celle de FREUNDLICH,

~La surface spécifique de l'adsorbant est environ de 4,5 m2/g

(ce résultat demande confirmation par une sutre néthode ).
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