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Titre : CONSTRUCTION D'UN LAPP.REIL DE MESURE DE SURFACES SPECIFIQUEL .

Résuné :

Ie but de ce travail a &t¢ dc construire un appareil pouvant permettre
la nesure de surfacc spécifique de produits adsorbants . L'efficacité

de cet apparcil a &té testéc ot nous avons pu mesurer effectivement la

S A e o i .

surface spécifique d'un cherbon actif hollandais de type "STORK".

Title : CONSTRUCTION OF i SPECIFIC SURF.LCE [REL MELSURING APPLRLTUS.

Summa;z 1

The aim of this work was primarily the desigm of a specific surface
area measuring apparatus, Application to the determination of specific

surfacc area of "STORK" type active charcoal was made, and conclusicns

about the pogibilities of this apparatus drawn.
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INTRODUCTICN =

iotre trovail a consisté en .l construction &'un appareil
pernetiont de mesurer le “olumc de gnz ~dsorbd par un solide pour
déterniner le surfoce spécifique de ce dernier et en la vérification
de l'efficacité de 1l'appareillage por 1n diteriinction de 1l surface
sp.cifique du charbon actif.

THEQLIE s

GENERALITES SUR LE PHENOMENE D'ADSOLPTION

Quand un gaz réagit avee un sclide, il faut bien supposer que,dons
une prenicre étope, le goz vienbsur 1u surfuce du sclide et,qu'une
fois arrivé, il intéragit puis réngit avee lui, en effet il ne peut
réagir de loin. Par ailleurs & 1'intérieur, les Rans, les atones ou
les moléeules du réseau sont maintenues per des lioiscns chiniques

& des positions d'dquilibre bien a’finies ety,de ce fait, & la surface
il y a2 des liaisons qui ne sont pas utilisdes.

De ce point de vue, on peut la considdrer comme un polyradical, donec
les liaisons libres peuvent 8tr: saturds par des iﬂns, des atomes ou
des nolceules ¢trangers, donc (ventuelloment celles d'un goz (ou d'un
liquide ) le phénocidne est celui de 1'adsorption (mot & ne pas conf-
cnare avec le not absorption, qui supposc une péndtration dans la
nassg}

Le phéno;>ne est tellement géndral qu'il faut réaliser des conditions
droccnnienries dont notamnent un vide tris poussd, pour débarasser la
surface des impurétds qui s'y trouvent adsorblies, ou, cowme on dit,
les dusorber, ce faisant, on o ddilncé un ¢quilibre généralerent,on
provoque un dlplacement dans cc sens pnr Jlevation. de tenpérature
celn veut dire que l'enthalpie d'adsorption cst négative (il errive
qu'elle soit soit positive et qu'eon ait done le sens coentraire;c'est

: S
le cos de 1l'adsorption de 1'hydrogine sur le verre, )



B

L'adsorption, quint ellc c¢st assez prononcee, peut 8tre facilecent
uise en ¢videncc. Ainsi en mettant du charbon de bois dans un cloche
& nercure contenint du gez anmoniac ou du chlorure d'dydrog%ne, on
peut faoire disporcitre presque toute 1a phase gnzeuse.

De noniére an&logue, par passage sur noir snimal, on peut décolorer
des sclutions de mntidres colorantes, celle-ci {tont presque total-

enent fixces par le solide,

22 .2 METHODES DE MESURES .

Nous allons nous liniter au ecas de la rétention des guzg par les
solides ¢t ne donner que le principe des deux néthodes les plus
utiliseds,

METHODE VOLUMSTRIQUE:

On fait un vide pouss’ sur 1'échantillon étucdié pour le ddgoger
autant que inire se peut et opérer sur une surface propre.puis on
fait communiquer la cellule contensnt 1'éch@ntillon avec le volune
gradud contennnt le guze, la pressicn pouvdnt €tre lue sur un
nanomdtre, Si le voluse grodul se trouve su.une cuve & nercure on
voit nonter le nivetu du liguide & uesure que le gazey est adsorbd.
On peut évh;awnsiw conneitre la quantitd :dsorbCe dans les conditions
considirecs si on comnait 1o variction de voluue du volume gradud

ainsi que les pressions initiale et finale.

METHODE GLAVIMETRIQUE:

On utilisc trés souvent un apparcil appeld balance de MA®Bain qui
€st en foit un dynasonltre, Lanacelle contentnt 1'échdntillon est
suspendusr & une spirnle de silice fondue . Aprés dégozoge du solide

et sa nise cn préscnce avee le gaze, la spirale s'allonge sous 1!

effet de la voriation de masse dfle & 1lwbsorption.Celle—ci est



S
connue sﬁ on fait un Jtalonnage priliminaire de 1'appareil,
La mesure est dllicote, de tris petites vor ations de température
pouvant modifier la longeur de la spirale.In outre 1'échantillon
et la spirale ne sont en géhéral pas a la méme tempdérature,qui est
celle de la mesure pour le prenier est de la piEco pour la seconde,
ce qui peut provoquer des courant de co viction et par voie de

conséquence des oscillations de tout 1 ¢cuipage mobile.

RESULTATS DRS _MWSURES :

On constate que la quantitd de gnr —2tonu par 1o solide croit de
Plus en plus lenterent & resure guc le phdnomehe pregresse, puis
cesse de variar: il finit par ce produire un ¢quilibre.On

constate aussi que lo quantitd de gaz retenu dépend de 1o tenpérature,

de la pression et noturellenment de sa nature et de celle de solide

DESCRIFTION DES 1SOTIERIES:

Les isotheries sort les courbes qui représentkles variations de la
nosse L ou du volue v de gaz. adsorbd, @ 1'¢quilibre, en fonction

de la préssion p ,4 une valeur donnée de 1la tenpérature.Commeg le

gaz doit se condenser qu.nd sa pression atteint la valeur Po de la
tengion dc vapeur saturarte & 1a tenpérature considirée. on trace
habituellenent les courbes en. foneiion du quotient P/Po plutbt qu'en
fonction de p. Ontrouve en rratique zinn poesibili*ésprincihales,
toutes repriésentiécs dens 1o figure A :

~-dans 1/isothernc de type_}fbn vois que la quantité de gaz retenu

par le solide atteint une voleur linmite bien ovant que P/Po nit

la voleur un, ce qui est lo signc d'unc soturation de la surface pour
de faiblcs valeurs du quotient P/Po .On foit l'kgzothése que s'dédifie

sur le solide une couche nonono ™ deulsirc de nolécules du gaz etcqu'une
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b
fois cette couche conpldte la surfrce est inactive.
~Dans 1'isotherne de type II, on retrouve au édout une variation
du type I , troduisant done un phinortne similagre du prégédent:
1'édification d'une couche monomcléculoire.aprés quoi la courbe
présente un point d'inflexion, nais pos & tangente horizentale,et
' ~
n  (ou v) continue de crotirc. On Feit fﬁypothsbtque s'ddifie au
d¢but une couche noncmolécylaire, ovec un isotherme de type I,
puis avent qu'elle ne soit compléte, denc avant passage par un palier
& tangente horiz@htale, des couches polymollculaires dont
1'édification foit rewonter 1'isotherne.
~Dans l'isotherne de type III on ne retrouve que le seconde région
de celui de type II; on en 4 duit gu'il ya <¢dificntion de couches
polymoléculaires des les faibles voleurs de 2/Po
-Bnfin, les isotherues I¥ ¢t ¥ gsont du méue type que les isothermes
II et III mais 2vec opparition de phénonenes a'kﬁFCresis: pour une
valeur donnée de P/Po lo quontitd Je goz odsorbd dépend du sens dans
lequel on oﬁEra; elle est plus gronde & la desorption qula l'aﬂsorption,
du nmoins au plus grondes volcurs de B/Po « Ce phénoméne paratt
in{explicable sur unec surfice Mlisse",d'ou 1'idée quPon doit pouvoir

le relier & lo prdéscnce de covitds appeléés Ypores',

22 «5.8 REPLESENTLTION DESZISC..ERIDS:

GEIERALITES:

En {tudient 1l'allure des difflrentes isothermes certains savants ont
’ A ’, 3 /
pousse leurs (tudes et ent essayd dlinterpreter ces formes de courbes
; - :
par des relations nothenatiques,

/7.3+2.1 EQUATION DE FRENDLICE:

Les isotheroes du type I se rencontrent essentiellement en chin-

—isorption Dons de nombreux cas, on peut représenter ces courbes

par la formule empirique suivinte:



Tl 542:2

o i W
s = h P %
n ¥

b x, est 1. quontité de gaz (en nmiligramie ou en millilitres &

7. BN ) adsorbée sur m gromces de solide, P la pressionld 1'lquilibre,

et I et n des constontes experiventales positives;fonection de la
teupdérnture et de la nature de lo l'ndsorbat et de lladsorbant.

Cette relatitn, proposde par BUEDECKER (1659, ot KUSTER (1894) est
géniralenent appelée dquation de FEEUNDLICH (1909, qui fut le premier

& 1'étudier & fond. La constante nest toujours inflrieure & 1

(n = 0,43 —0,5").Cette équation est peu applicnble car elle n'est valable

que dons un donaine réduit de pressions,

EQU.LTICK IE LANGMUIR (1916)

LGLUIR fut le premier a essayer 1 JﬁuuLpfat tion des phénomdnes
a'adscrption, ses développenments, noyeunont cortoeines hypothSses

sio lificatrdces , permettant ﬂ'interprétcr ussez correctenent la

fixation, por adsorptiom chinique ou pyhsicue, des couches nonordlccu~
loires.

La thiorie de LilIGMUIRrepose sur 1l'icdle vue lae lindite ﬂ'adsﬁrption,
“tteinte gquond om nugnente la pression, doit coorespondre a la saturation
de 1. surfoce Au solide par une couche nonomol.oculiire condensdée de

gaz dsorbés L'équation reposc sur los hypothlses suivantes .

1)0n nduet que seule une couche necnonclicul ire se forme sur le solide

2)1‘;dsorption sleffectue sur des siuves bien ddlfinis uniformément
distribuds & 1- surface du seolidej chocue site ne pouvant recevoir
gulune scule particule de gaz.

3 )Tous les sites sont thermodynamiquenient identigues, et il y a pas
d'intercetion entre les particules ;isorbdﬁEce gqui iupliqu%s}a chaleur

d!'adsorption e¢st indépendante du dlgre de recouvrenent de la surface
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I1 est <vident gue 1'cguation proposcée et qui o lo forme ci-

dessous cst relotive & 1'isotherne de type I.

A
1

DS = aP
14DbP

e

LANGMUIR portit du roisonnenent ciﬁétiquc suivant:

Il considers que 1l'adsorption résulte d'un ¢équilibre dynowcique
entre lo vitesse de condensation des molécules de 1z phase gazeuse
frappant 1 surfoce libre du solide et 1o vitesse d'évaporation des
moldcules condensées de la surfoce occupée

G 4.8

F soit

So = fraction de surface non recouverte
6 =1 -3 = fraction dc surfuce
- recouverte

-

S = SULDLCE UNITAIRE

Y
10

Lo vitesse Aladsorption Vi ( ou condenssation) est proportionnelle
au nonbre de moléegles incidentes done & 1o pression P cinsi qu'a
1'aire disponible Sc

e—— -— ...-‘5.

Done V@ = X P So (1)
Lo vitesse de dosorption ( ou d'évaporotion) est proportionnelle
au nombre de uoldcules Tixées done & 1 fraction de surface
recouverte,

e o

va = % (1 ~80) (2)
L'équilibre dynooique entroine 1'd¢galité

= = &
VR = ¥ PSo=% (1 - 5o )

S = =
=3 S0 (i P +Z)%®K
===p 8f = pe———rm

T:‘F(_J‘:JL 1 So = -
K P+ K
i SOP b P :
¢t 1 =8S,=6 =29 i 6= e = 1 (3)
K'ps+ x 1+bP ;
; :
i o i




avee b =1L = cocfficient d'adscrption

Eot
i
b cst donc on coeificient d'edprption propre o le nature duc gaz
et & la surfoce du solide, il dépa@tde 1o tempéroture.
8i 1l'on appelle " mo "', 1a masse de gaz fixde quand toute la &
surfrce du solide est recouverte,

L0

on o done i 5 = 1~5o

et en ddfinitive

Cette exprcssion est cppelée formule de longmuir et repriésente

1'dquation a'état dz 1'isotherme ( 1 )

— Pour un gaz tris dilud pu prisentant un coefficient d'adsorption
(b) faibvle. ( 1» bp , soit porce p cst feible, soit parce gue

.

g est trés petit ), seule une foible Troction de la surface sera
couverte ¢t 1o quontits de gnz fixé :+ ( n =mno bp ) crde
e, -
proportionnellenent o 1o pression.
Aux houtes pressions ou pour des gazs fortement adsorbés (

1 « bp ) 1o surfoce sers co;plCtement saturéa}une cugnentation

de 1o pression n'ougmentera plus 1o quantitée fixcée puisque n #
mo b

D'ofl 1'cllure prescue horizenitale de 1lYsotherme sux pressions

evies - ( fig -%)

(28
=

Dans lc doirnine intermédicire 1'isotherme doit &tre traduit par

la forrule gdniraley ou plus

généralencnt d'une rutre nonilre s

Sachent qu'aux faibleg pressions n voric proportionncllenent & p,
corize p , et qu'cux fotes pressions ele en est indépendante done
varic comme R:’ on peut admettre qu'oux valeurs intermédiairesn
varie corne p; 1/m ( nQiH )

et done n = u: bp 1/n

Cetde expression rop.elle la répreéscntation de FREUNDLICH et, c¢st
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applicable dons un large domeine de pressions

FORLULATICH DE L'ISOTIERME MONCCCUCIE DE LLNGIAUIR

£: IMEUITDLICH
l: LAGGROIR

Lo /————}*7-1({’

EJ! =

| = ——nmy
-

Z7-5.5  ISOTHECMES D'.ISFPITCH EN MILTICOUCHES :

//.5.5.1 TIECRIE DE EET ( 1938)

Elle est rel-tive & une odsorpiion poxr couches wultiples de diffdrentes
¢poisscurs - monocouche, bicouche, @tc..s) 1o polycouche sera d'autant

é¢paisse que 1'affinité adsorbat—adsorbont est plus inportonte. (fis-—a)

|

]

l

[l
H

g i
! |
= Vs
- = -~ j—— a3
S e

” w _“ .-:
R By & g

En A%Y% BRUNAUER, BIlETT ET TEIIER

deéveloppérent la théorie de LANGIUIR pour permetire scn application

dans le cas d'adsorption polymoldculoire unc des hypothdses

suppléncntaire fut la possibilité de cocxzistence de couches super-

posdes des différentes dpaisseurs 1'icuntion obtenue, dite de " BET"

#est coume suit @
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Vn Cp (1)
(p9_p) ( 1+ (c-1) B/PY

O% v est le volume ( & TEN) de gaz ‘.dsorbd i lo pression P sur le
solide do:n~,‘w% le volume ( ATPH) néccsscire pour Tormer une couche
mononollculaire sur le wuéme ¢échantillon de substrat, p° la tension
de vapeur de 1l'adsorbat liquide, et ¢ unc coustonte, ¢ue nous

définirons plus loin.

Wi LTAPT ISSEEENT DR L'EQUATICN DE BET

Désignons par So, 81, 82y ... 52 1llaire de lc surface recouverte

par 0,1,2, «4s 1 couches de molécules idsorbies sans interactions.

ouisgu'la 1'équilibre, So doit rester constante, lo vitesse de
1 ’ 5

con<uuu“bion ( storption) sur l. suriace lue

1o videsce, ! dvavaporatuon ( désorption | dens 1a premiere couchﬂ
doivent &tre leoles s

c1p So =81 81 exp ( ~BI/T ) (2)

Oh al et b 1 sont des constentes P 12 pression dléguilibvre de 1!
adsorbat et £ 1 Lia CLAILEUR meloire d'odggepiion de 1o 1%rd couche
a l'¢quilibre 81 doit ~ussi demcurer constontc S1 peut &tre modifide
de quotre rnilres différentes por condensotion sur le surface nue
par évaporation dans la preuidfe couche, par ccndensation sur ia
preidorescoonche ¢t par évaporation dons 1o second couchee

ious obienons clors

- #1/RT - L2/L

._'.,14'.51+ 04! Sol{_i =b/2526 +‘.J.-]PS (3)

4

Oh les constonte® o2, bp et By Sont dlfinies de lo néne monidre
que a1y b1 et BBe (2) et (M) on cn adduit

—

2PS1=b2 82 e E2/RT ( 4 )

Lo vitesse dc condensation sur la preuicre couche cst ¢gole & 1la
vitesse d'évoorationg dons la deuxidme couche,

En faisont le nfme raisonnement pour lo deuxidne ¢t les autres
couches consdcutives , on obticnt

3 E3 / RT

ax P 52 = o S/

a4 ? S" Fo b{r S‘]’ e -*',_;_ /.l:.'I ( y )
: i

: ! T =

a. P S. 4= b, 8, e~i /AT
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La surfoce totale du solide est donnct par

-
= A S
s = + -
Loz | i8R , ( )
L =0
Ty
et V = Vo }:1 S 4 (?}
Ez0

rd
ou Vo est le volune de gaz adsorbe par cn? de surfoce adsor-
bante” lorsque celle ci cst coupietencnt recouverte d'une couche

mononoléculaire de goz adsorbé . Il sfensuit que

1

'\. =

v L= v =

'M‘Efs‘

A Vo Vi

¢
n

o
adsorb¢ lorsque toute la surface

2]

ou Vm est le voluie doc go
adsorbante ( solide ) est entidrcment recouverte d'une couche

mononoléeculaire .

5 |
A E o p—— e e e
aire totale e e
o | |
iy B4 | :
1 =0 B |
v i
!
- — - - ‘—--—-—-.-—-
r__.—-‘“q !
r S a = :
3 e 3 €, <.
- Yigurce 3 X L3 ~a L8

. . ] i s v . .
Le somnation de 1'lcuation (3, peut &tre effcetule si nodsfaisons

les hypothéses simplificotrices suivontes

e e T -
158 Tl — *« 08 o8 -_ 5 =y =
— ﬂrj AL da

2
ou E - est la chaleur latente de lisudfoetion et

A -__:;‘..i;
Ccei revient - dire cue les propridétdis des molécules vis & vis
de 1'éveporation ct la condens tion dans lo deuxieme couche et
les suivantes , sont les 1:fmes gue celles qui scraient & 1'état

liquide .
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Hmm;muwmﬂethmr;ﬁﬂmmwnt 51 P82
en fonetion de 8.
g =
Posons T = wmm P g =Dy /AT
!\“-1
i E—.' -
E‘[; ;-': — -" c At il T
U
il vient que $S4 = Y 85,
[l # S2 = I 51
o 2
% = X S, = X S1
i
S5 _ 3 =1
S % Sk SN e X _ 8q=
¥ ) g a
& L5 U ( E -E7 K
ou ¢ = 1 = —_—— i /
JE b1
a1 by
= £
b 1 ay,

et en remplacennt :ins 1'equation (8 ) y L0US

C Sq > ix?
o T i=0
Vm

’ S

3 ,-Oac, S.l.

(11)
(12)
(13 )

(14 )

(15 )

X 8s . (4153

.
!

\
(Eq-Zg)/R7T (17 )

obtencns

(18)

. 1 =9
—
'{-ﬂl—-
i=1 X; ©5% we progression géométrique dont la sorme
%
vaut Ty et si onéiemarque gue 5
= 4 T 4 x
ioq T TE TE IS OF 2 mEge— (19)
il slensuit que
Il S X
L = )
v ey )
v T A )
= C X

S(,('I-I- ———— )
1- X

bl I R




£ '
B —— .

c
v (1 & )2
V1 (1 X 0x)

T ——

(1-x )

d'ou finalenent

Py c X : (23 l
Py = ; 20
S (1= (1-x+0%) ; i

1y

Sur une sucfice libre y dquand la preession du goz est égele & so
tension dc vapcur 3 Wi noubre infini de couches peuvent s'empiler
sur 1'adsorbant rendant cinsi V  infini .

Pour faire V = infini s quand P =P, , X dans 1'¢équation (20 )

doit 8tre ¢gnl 3 L'unité; lar relation (12 ) s'lerit oleors s
= ﬂEL/RI
U

I1 vient que X = B/ T,

En substituont dans 1'équation (20 ) y nous obtenons 1!'d¢quation

de l'isotherme £

I =
: ) i r

: V. CFP ; :

3 V= i(1) :

(2 -2) (1+(c-1)p/p,)! I
] .

Les considérations suivontes momtrent que 1'équation ( 18 ) donnen

vraiment , un isotherme en forme de § .

La constante C , cn rigle générale sera grande conmpardéd a ll'unite “

et , par conséquent 1'isotherme consisterz en deux régions ;
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“

La région & busse pression sera concave , vis & vis de 1'uxe des

pressicns et pour P I, 1'iquation se treduit a

! . i o O C \
1= (w2 2)/(1e ESep) (22)
& C

qui roppelle 1ll'isotherme de LlTGMUIR .
aux pressions {levées , quand P tend vers Pr , V devient

grand 5 et 1o courbe devient convexe vis a vis de 1l'axze despressions

IE DETERMINATION DES SURFACES SPECIFIQUIS

L'adsorption physique o pour aepplication principale les détermina-
ticns .eg oirce superficiellics des sclides poreux finement divisces

I'aire specifique d'un solide cst définie comme Stant so surface

par unité¢ de masse s elle cst exprimée en m?jg

Mous difinissons lo capacité de monocouche Vy 2'un solide par rap-
port 4 un gaz comune dtant la quantité de goz qui serait nécessaire
por couvrir le solide d'une couche ucnomoldéeculaire complite a;1'ad—
sorpticn ; lorsque 1o gquantitl Vg €St adsorbec, cela signifie
qu'il y & ascsez de moldécules adsorbées, scrrées les unes contre les
sutres ( adsorption physigue ) pour siburer totalenent le surfuce
du golide .,

La capacité de monocouche 7V ©8% exprimée le plus scuvent en cm?
de grz par grante de solide , ce volume étant remené dans les con-
ditions ncrnnles de pression et de tempirature ( c? & T, Po W )

Désignons par gqn Jle nombre de molécules de gaz adsorbées par

o

grapi:e de solide pour former une monocouche cormpléte ¢t par o
e,

02 G ~-1C
surface de gaz en 4 (14 =10 n )

La surface spécifique s'derit :



RS
S -20
8 = (mfg ) =qy 6. 10 (1)
q st relié & Vv, par ;

23 20 \
Q= —=E— , 6,02 . 107= 0,269 . 10-°, ¥
1 22400 : - B

02
« Vo (efgro 2o ).6,.(4°0)

j=T]
@]
S:I
wn
il
(&)
o
(o)}
{¥e)

Remarque (1 )

51 nous connaissons la quentité adsorble X, masse de goz néces-

saire pour avoir une monocouche , la surfaoce spéeifique s'lerit

X
S = T 1 an
avec ¥ i+ passe moléculaire de 1'adsorbat

¥ 3 nonmbre d!' AVCGADRO

Remarque (2 )

Il est & signaler que la plupart des isothermes de type I résul-
tent d'une chimisorption s €llcs ne sont pas utilisdées pour la

detarmination des aires spéeifiques sauf dans certains cns excep-
tionnels , l'equation de IiNGMITIR est alors utilisde pour déter-

niner  Vp
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4 .1 SETLUDDS FOUR UETERMINER T4 VALEUR DE Vi

BASEES SUR

L'EQuiTICH BET

Plusicurs éthedes sont utilisdes Pour tenter de coleyler le  vclume

BRUILLUER ot EMIET Ch considérant les isothermes go type 74

pens< que Vo

therne

D'apriés ces cuteurs un isotherre de type /L conprend

reacrquables o,

-4

Recessaire V., pour avoir wne couche nionocléeulaire

4« 1 .1 EETIODES DU POINT B ",

———

ont

deviait correspendre X un point renarquable dec 1'isoe

A0S A 4, B o, 0 , D y et B (Figure

|

i
!
]
i
!
s

/
‘/
£

&

cing points

2/P,

B s S

Tigure 4

7

Chacun desg cing points nenifeste un deart Plus ou moins important

avee ln valeur vreie ( Tableau ci-dessous )

ae

3 L :
‘ Point choisi Bcart tiesurd
= s :: T 2 28% '
: B i3 a1 :
; c i 54a1m
: D ! 7 a2 :




- 16 -

Yous constatons que le point B donne l!'écart le plus faible .
Ce risultat o <té confirmé par BRUNAUER et EMIET qui ont remar-

gué que lz courbe donnant la chaleur d'adsorption en fosedicn du

volune cdsorbe présentzit le plus souvent un maxirun pour la valeur
de 1'ordcnnde du point B de 1ll'isotherme . Par contre 1'inconvénient
de cette néthode est de nécessiter de nombreuses mesures pour 1l'ob-
tention de la courbe dladsorption . De plus , il arrive que le point
B soit difficile & repérer avec pricision . Enfin , cette methode
du peint B n'est applicable que pour Llisctherne de type i,

et pas pour ll'isotherme de type III ou le point B est inexistont .

40 14 2 L4 METHCIE B « E o T .

Comzic hous llavons déje vu 1'équation B . E . T o peut se metire
sous lo forme suivante :
T 1 C =1 P
R = e s +
v ( BPo- P) Vn C© Y C Po
P

En tragont gmz —7 en fonetion de P/Py on obtient une droite

Po- P
de pente (C -1)/(C V. ) ©t d'ordonnée & 1lorigine 1/( Vu C )

( Voir figurc § )

v o e A
.-’._ ) "
NS <
(R A
i i
! i s
. { - - f/
LA L5 i T o
| < s 3 ";‘f :)"‘ ‘t“



La pente et 1'ordonnde permettent de calculer les valeurs de Vpet C

. C =1 . v
signons la pente por P = —pe—pg— et L'orfounde & llorigine par
1
D"_.‘-v—-—---u-l
v, ¢
Il vient que P = e =4 ) D
adcu ¢ = ;P P g
D
1
et Vp= -
P+ D

; je donne . . .
Cette méthode “OMN€  goy rémultats en accord cvee 1l'expérience dans

1lintervelle €,05 < B/B;, < 0,35

I1 cst intliressant dans les mesures expérimentoles de choisir un gaz
qui conduit & un coefficient C trés grand. En effet

Plus @ cst grand vlus le rapport P/ Bo est petdlt ; 1lemploi de
1'azote & lu tenpérature de 1'air liquide donne des valeurs de C

tlevies

Dans ce cas C . 1 = ———— =1ct

Tldquatios = . E . T traasformée devient @

sl ! 2

V(P -P) Vi Po

Lo droite pusse par llorigine et un seul peoint est nleessuire pour

mesurer Vy ( Figure G )
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7Z ¢ 4« 1 « 4 . _METHODE TE DalYANOV o

Bn utiliscnt 1'équation de B . E . 8 . , on peut ecrire pour le

volune d'une monocouche Vp
S ¢ ‘ v. (1 - x)2
Ve = Vo (1-%) (14g=g-)=V_(1-X)+ —5—

it

]

ou V, est le volume de gaz adscrbé & une certoine pression relative

1]

donnc¢e X P/ B, dans llintervalle de 0,05 & 04535 4 ¢t C une

constante
In posont

‘ v, (1 =x )
v, (1-X)= A et ———————— =23

on . alors 4 pour deux pressicns relatives difflrentes
Ve = 24 + B /C et V., =& + B C
n o i n <

=

Ep $liminant dens les Squations ci-dessus la constante C on obtient

finalenent .
. : o : - 3
i"‘ sk 132-— 4%,2 131 .
1 i
: n = 2
: By ~ By :
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_ﬂZ DESCRIPTION DE QUELQUES APPAREILS VOLULETRIGUES

DE MESURE DE La SURMACTE SPECIFIQUL.

/// 1 APPAREIL BaSE SUR CEIUI CONCU EP CONSTRUIZ PAR ZMMET ( 1941 )

LLL  1-1 PRINCIV® DE FOUCTIONNDMENT

.

On détend une quantité connue de goz cdscrbit et une fois 1'équi-
libre entre la phase adsorbée sur le solidc et lo phase gazeuse
atteint , en mesure la pression dont lo voleur permet de caleculer
la quantité de gasz adsorbé . Lo difierence entre le volume d'azote
disparu du ballon et cclui retrouvé dons Lloopoule & 1'étot gozeuxs
~eprésente la quantité dlazote adsorb! sur le solide ,

Avant de faire 1'adsorption , il est indispcnsable de proceder a

quelques opérations et mesures prélinmincires

MEmd socus vide de 1l'oppareil :

of En ouvrant I , II , et III ¢tant fornd , on met 1'appareil sous
vide prims 4 1'aide de la pompe & polettes .

b/ Une fois le vide primaire ¢tobli, on met en marche le chouffage
du mereure et la pompe secondaire a diffusion tout en fermant I
aveec II et III ouverts.

Afin dc faire le vide dans toutes les parties de l'apporeil, on

ouvrirs les robinets reliés & la poupe 2.

Désorption du solide 3

o

On introduit 1'ampoule contenant 1l'adsorbint dons le four tout en
mettant sous vide et en nugmentant progrescivenment lao température

jusqu'd une certeine valeur donnde §

liesure du volume libre et du volume nort:
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Une mesurc d'adsorptiondoit &ire néeessairement précéddée de la

de 1'apparcil et du volume

e

détermination du volume libre { Vo
mort ( Va ) de 1'ampoule,

Le volume libre ( Ve ) est 1llespace ccopris cntre rog 5 Tyole

trait supérieur ( F ) de la burctte ¢t lc pointe repére (E ) au
manométre ( b 9 ,

Par remplissage de cette partie de 1llappareil i'un gaz non adsorbable
( me ),on introduit une quantité d'héliwm qugé nous mesurons ,dans

la burette ou le mercure est ou niveau du troit dc recpére F et au
niveau de ( E ) dans 1o branche gauche du .arondtre ( Lb )

On détent 1'hélium dans la burctte c¢n y cbaisscnt le niveau de
mercure successivement aux traits &, et I et en lisant la pres-
sion correspendante a chaque ddétente.

La température du goz Stant constante pendont les ddtentes en
applicantla loi de BOYIE-MARIOTTE rclative aux gozs parfaits,on

gerit ¢

Pe Ve =K Ve : volume libre
Pc (Ve + Vbg ) & I Vbg & volume de la 1ére boule
Ph ( Ve + Vbh ) = K Vbh : volume de la 24me boule

Pz ( Ve + Vbg )= Pa (Ve + V bh )

Ph Vbh « Pg Vbg

Ve =

ar TE SO

Pg = P

wol un son o ssaw
)

On procede dussi par des dd¢tentes successives dans la burette de
la méne neniere que précedennent pour déterminer le volume moxrt
de 1l'ampoule en prenant soin de nettre cetie derniere dans un cu~

Jostat rempli d'azote liquiBe dont lc niveau scra maintenu constant.,



o e

Une fois les volumes libre et mort mesurés, 1Thiliwn cet chossé de le burerie

la burctte et de llampoule qui sont mis sous vide pendant quelques

instants. Ainsi 1'apporcil est pr8t pour les nmesures d'adsorption

£

ADSOEPTICHS

Le robinct rgg étgnt fermé, on introcuit 1'ampoule dens un cryostat
rempli d'azote liguide dont le niveou serc laintenu constant.
Aprés introduction d'une ceriaine cusntité d'azote mesurde et apris
ouverture ct compression de 1l'azote contenu dans la burette en nesu
rant le pression d'équilibre pour chique coumpression, on peut faci-
}emsnt caleuler le volune dlazote adsorbd qui leur correspend .

Ees compressions se font suecessivencnt aux treits de repére

I, 3, GetP

Tes trais boules de veluces connus permettent d'ovoir quatre points

d!égquilibre

777, 2. APPARBIL DE LaMYANGYV ( voir fig T ).

777+ 2. 1. DESCRIPIICN BT EESURES D4ADSCRPTICH .

L'appereil utilisd est montré dans 1o figure

Clest une vorisnte de medéle proposd par ILYACHIO - GURVICH

Ses nouveaux ¢léments sont @

~Ia burette & gaz 2 qui joue nussi le rfle de lo 2¢me branche d'un
manomctre en U

~L'ampoule & gaz 3 et le réscrvoir & nesurc 5: Ce dernier, relie au
robinet 10 par un tuyau en caoutehouc , n'est utilis< que pour 1leta
lonnage de l'eppareil.

~L'appoule 4 dans laguelle se trcuve l'adscrbant et qui placce dans

un vase de DEWAR .
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APPAREIL POUR _UNE DETERMINATION RAPIDE DE . _
LA SURFACE SPECIFIQUE

-~

1- Manometre a mercure

2_Burette a gaz

3_Ampoule a gaz

4-Ampoule contenant tadsorbant

5_Reservoir a mercure

6- Ampoule confenant les tamis moleculaires pour la desorption
#8+9_ Robinels a une voie

10- Robinet a trois voies
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Lo poupe & vide est remplacde par 1lampoule 6 vlongée duns de
llazote liquide et dans laguelle on met du cherbon netif ou des
tanis moléculaires,

Le but de la celibraticn est la déterminstion dufvolume mory M Vo
coupris cntre la plus haute division de 1= burctte & goz et les
robinets 7 , € et 9 , du velume Vg e llaipoule 3 eontenant le
gaz, et enfin du velume de 1'adsorbant doat lo tenplérature est
é¢gale & celle de 1l'uzote liquide

Les volumes Ve et Vg sont déterminés apris avoir fait le vide
dans 1'appareil et aprés avoir introduit wne certaine quantite
d'azote et ceci par ddsorption du gaz ~dsorbé dens 1tampoule 6
En foisant varier la position du réservoir a mercure , la prese
sion du gaz adsorbl est changde plusicurs fois tout en lisant &
chaque fois le volume Vi de gaz adsorbé correspendant.

Une certaine quantité d'adscrbant est placie dans l'ampoule 4
L'anpoule © est pilseidans de l'azote liquide et les robinets 8et 9
sont ouverts ( position a= b pour 9 ) . Le robinet 8 cst ensuite
ferné¢ apris aue le niveau de nercure ait atteint un ndune niveau
dons les deux branches du nenonetee .

Du goz edst ensuite injectdé dans 1'apparcil jusqu'a atteindre une
pression relative dlenviron 0,33 & C,55 ;3 Le robinet 9 est alors
tourné dans la position b - c .

Lo pression Py et le voluue vy sont lme pour pouvoir déter-
miner le nombre de moles de gaz dons llapoareil

L'anpoule 4 est ensuite plongée dans llazote liquide et aprés
environ 15 mn, quand 1'dlquilibre d'adsorption est atteint,

on 1lit la pression d!'équilibre ¢t le voluue Tyooe Le noobre de
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holes de goz non adsorbées nf, est clors eoleuld

La différence Ay i &L donne le nombre de noles de guz adsorbdes corres
pendant a lo preniere pression relative ; les constantes 41 et B1

sont alors ddterninies  ( voir page )

Par ouverturc 4u robinet g » 12 pression relotive dderctt et aprés
avoir atteint 1'{quilibre dfadsorption , les constontes ip et By
sont déterninies coiite précedemnent .

Si la eapacitd d'unc tonocouchie Vi, est exprinde par le volumede
gaz ( cod T, P, ¥./g dladsorbant ) et si la surface noléeulaire

du Ny est supposde Ctre 5 g = 16,25 32 ot 8i par ailleurs

Ny est le nombre de moléeules de > dens 1 cpd TolWN, yalorsla

surface spéeifique olderit 4

en  ®ég

io Na Vo= 4437 i ul

=
tmmaseveen ah

el L LT T T T
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IV. 1. DESCRIPTION DE L'APPARETL CONSTRUIT ;

Notre appareil s= compose des parties suivantes :

( voir Pig ),

70) - Le 'anométre en ~ (T )-

Comme nctre vide n'est pas parfait (nous avons utilisé une pompe

By

primaire qui nous donne un vide de 1'ordre de 6 & 10 mm Hg), ce

fve

nanométre nous permet de rectifier la pression sur la burette (III).

Détail de la lecture des pressions : ( voir fig & ).

Soit & lire la pression Po.
Dans la burette, nous avons :

Fo=P + _.b
®

Dans le tube en 4/

It

Py

d'on Po

Patm - . a

Patm - > a2 4+ .\ b

2°) — Résevoir & mercure (II).

Ce rcservoir permet d'alimenter notre burette en mercure; de rlus,

il nous permet soit de comprimer soit de détendre le gaz & 1'intérieur

de 1'appareillage simplement en flevant ou en abaissant sa vosition.
it & T X

3°) - Burette ( TIII )

Ses deux branches graduées en mm nous vermettent de lire la pression
comme indiqué sur la figg alors que sa partic inférieure droite

étalonnée nous permet la lecture des volumes.,

S m—— o S .

. ———
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fig:8
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PRESSION

DETAIL DE L A LECTURE DES




Dans le cadre de 1l'étalonnage de lz burette nous avons utilisé une
ampoule dont le volume additionné & celui du bec du robinet 5 est
égal & 29,015 cm3 (déternination par étalonnage au mercure) et qui

nous servait pour détetendre le zaz (azote) contenu dans 1'appareillage
Par contre pour la détermination des volumes libres VIIet Vc ( voir
paragraphe IV, 1 — 2) nous avons utilisé une amjoule plustgrande dont

la commaissance du volume n'est pas nécessaire et dont le role est de

pieéger 1l'azcte gue 1l'on va injecter dans une opération uktériemre.

5¢) = dmpoule V .

C'est une ampoule & deux cols dont 1'un est relié au robinet 6
alors que 1'autre est fermé par un bouchon rodé.
C'est & partir de ce deuxiéme que l'con introduira le tuyau

d'alinentation en gaz (azote).

6°) — Ampoule VI .

C'est elle qui va contenir 1'adsorbant et c'est & 1'intérieur que
se déroulera 1'opération adsorption entre le gaz et le solide,

Son volume plus celul de la partie qui la prolonge jusqu'au
robinet 7 n'est autre que le volume libre Vc et qui a fait 1'objet

d'une détermination (paragraphe IV. 1 - 2).

°) — Pompe & vide primaire .
b L

Lvec laquelle nous obtenans un vid: de 1l'ordre de 6 & 10mm Hg.
Elle est reliée au robinet 7 par un tuyau spécialement congu

pour vide.
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8) - Mouchen chauffant.

T1 foncticmne électrigucment sous une tension de 110V, L'ampoule
VI y scra placée & 1'intérieur dans lc cadre de la désorption du

solide ainsi gu'un thermométre allant jusqu'a 320 = C pour

le controle de la températurc.
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IV. 1. 1 ETALONNAGE IE L\ DURETIE .

Comme la partie 4 de notre burette n'était pas gradude et compe de
plus nous ne connaiscsions pas son dicmetre intdricur, il nous était
trés difficile dlaccéder & 1. mesurc directe des volwaes. Pour celc,
nous allons dicrire la mltlode cue nous vons utilisé pour étalonner
netre bturctte .

Pour une nmeilleure compréhension des oplrations, on notera les dif-

| ) e |
Térentes positions du rebincs T ( trois voics ) par :
L . o l--,-,g I : ¥ %\-%

1°) On ouvre les robinets 15 39 45 5 ¢t 7 dens 1o position o< | ILes
robinets 2 et 6 Stant fermls .

2°) On met en narche la ronpe & vide et on attend un noment Jusquta
ce qudun Zquilibre s!établisse dans le manomdire en U

3%) On et le robinet 7 dons la position T ¢t on injecte de 1lazote
dans 1'anpoule V par son deuxicre ccl que 1'on touchera une fois le
remplissage terminé . Puis on ferme le manotendeur de la bouteille
4 goz

4°) On ferme tout a'abord le robinet 5 de 1laspoule IV sous vide

et ensuite le robinet 3 tout en vérificnt que le mercure ost au

néme nivesu dans les deux branchcs de la burette ( dans le cas

¢chéant cela voudra dirc qu'il n'y a pas une honne ¢tanehcite dans
1'appareil j .

5°) On cuvre doucement le robinet € pour envoyer une certaine

quentite d'azote dans Llapprreil et on o cinsi un ctot a'équilibre

que 1l'on note 0-0 ( voir fig 4% ) défini par une pression Po 4

un volune Vo et un nombre de molcs dlazote [

6°)On ouvre ensuite le robinet 5 (iétente de 1'azote ) et on obtient
un ¢tat dléquilibre noté 1-~1 et Adfini par les paramétres P1, Vo+V1-X1,

UKEB hauteur a'élévation h1 et un nombre de noles n ég.’_il an pI‘éC(:—

dent ( veir fig -i4 )
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2 ETALONNAGE DE LA BURETTE
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7°) On ouvre le rcbinet d'aerriviée de mercure 2 ¢t on laisse le
nivean dans la burette rementer d'wne certoine louteur crbitraire

(comprcssion de 1'azote ) puis on fexrme ce @ne robiret. On obticnt

P

21 n . o At R e I ok i s T e 1F - T v
ainsi un autre c¢tat d'déquilibre carsctirisi -zx B Vg + Vq =X4q 6X2?rh2et n

( voir fig 14 )
8%) On procéde quatre fois dc la e fagon qu'len 7 pour obtenir
les otats 2', 2%, a2t o4y |
Cn répite llepération globale plusieurs fois pour avoir le naxi-
mun de valeurs qui ncus permcttront apris calcul de greduer notre

burctte .

Mdéthede de calcul

La nc¢thede de caleul est basé sur les relotion de BOYILD-LARIOTTE
soit PV = nRT = ¢ puisque le nonbrz de noleg dlazote roste inchan-
gé¢ ot lo température aussi deneurant constante .
En considérant les états 0-0 ¢t 1~1 on o

PoVo= 21 (Vo + Vq = Xq) ¢ 4

Avec les états 0-0 et 2-2

> \ Fazh
PL'LU= PQ(JO+J1—X1HX2_J -
de ( 1 ) en tire
£1
Vo = "o (Vv -xq)
de (2 )
Bo .
Vo= =R (Y -Xy-Xp)
(5]
€t en posant
Py Pp
——— = J et ———— =D

P~ Py P, - By



dlod (L= )% -3% = (h-2) V (1)
Mot

Cette lounticn @ deux inconnues Xq et X5, ;il fout ierune seconde
¢quation pour tirer X1 et X s

Sachent cuc le diundtre intéricur Je la partie a4 de lo burette cst
consgtant v a

X IT™ hq

ou Xz = mmsem—— X 1

En renplagent X dans (1 ) , on obtient :
h2

2B )Hf =B =Ty =(a=3)7
/ 49 by 1 (a 1

=
(]
»

T A
i ( i - ;¥ 1 é
E b = b ( [l o, \ E
: e
h
2
wow :: == et e X
2 fl-j 1
: A (Lo )V :
I 1 :
o - “"‘2 = ,§
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Pour pouvoir cowparcr les résultats obtenus ( voir

X1

tableaux ci-aprés , nous avons utilisC les groadeurs — =————
111

Sur une série Ge trente risultats ,nous en avens séléctionnd

plus reproductiblces .

Tous c¢bsenons Iinalcment s
i ( X/ b lus @,2614 CE!._”[ mE I-
[ i ;I]_.Uy 2 g 3
) —_——



ETALONNAGE DE LA I3URETTE (& P,

= A
Essail R | R | R | H, | H A | 13 |FH | % | X | X/ [X,
) A LV 4 < /I_[ A L H1 /H
(o) | (omMg) | (mmWa) | () | o) Al e ™ | e (2 Mo,
1 W3V | 3% | 34s Ay s 3,0M% | L3I A0%6 | WD | 3320339 (o2
wayr | 23 | 3¢ A\ 3L a0t | a0 | 2,286 3855 [ R a2 o333 |o,25u0
r
LeYy 313 531 A\ (e 2,948 | 3,966 [B1DF | 3,605 | 43 40> o,13F5 [0 AB2D
422 | 323 | DD N L 12,00 [ 3,538 [L,413 | 3,543 |AT 5% o, 231y o, 254y
Loy | das Loo Ay EE 1,008 | 4\, 34R| 55093 46y [19,051 |0, 24T o, 13y
2 S5 | 33 388 16 R 3,082 | 3,313 | 4,063 | 3NBE | 3 63| 0,260 0 216
sS85 RS W oS A6 By Letd |00 [ 2,\25 3,3ER | 4,050 [o,136% | 0,23C]
955 (935 | yay | 1e 54 2,005 [323% | 3,488 [ 332 [A4,349 5253 |0, 1By
355 | 335 41O 16 66 085 13,926 | 4,125 | 38k [AG 006 o, 1N\25] 5, 2\2%
255 335 ywed 16 L% 2,085 | 5933 54D% [ 3,736 [25,643 0,433 | £ 203}




ETALONNAGE DE LA IBURETTE (a

( 5\3'\\'2.\ :
= | 3 | H %
Essail B | R JR JH P HAOA PR X X Ry 4
(= We) | (W) [ (=g (o) | (o) I IR N BRCED W (7l (G
e — — |
3 wey | 336 yoA © AS Geoo | 65X 2,500 4,340% | 332 [0,2V35] 0,3\35
1
wev | 336 | wao (3 o G000 |} 85| 000 [ 430 %01 [0, 206x o 136X
, ,
Wwez | 33¢ LAY < Yy 6,°00 |D26F | HIBB | A 2D | AB)AB | 02313 o 3T
yeu | d6 | yay 4 5 €,000 [ Ao, 1ub| 2,833 | 4,626 [ 16,03 0,283} S ALY
GWe | 336 | L3y (4 33 G005 [45,502143 \6F | 4335 | 23,343 AWM 0ABIL
4 N L1 Lad ¢ A 6,'5'-\‘;’5 §33%y |,300 [ A3 326 Q,&\’:\ n,l.\‘?'r‘k
Wit | yag ud\y G 34 €233 | 3R | HMX | M€as [ X A o]0 266 & 26l
I SO IR VE W AN G So €,3%3 [40,935] 330D | AFXE A gay |a A263| 16y
LRy Laa | W6 G *o 0% Ay Mo ] WM Cex | A %06 | 2 s33[ o %010 5,300
Lo | a4 Géx G A €, 3% [ 13,3%] 4%, 36X 1,XB[ 2%,36¢3] o 2333 0,39XY
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IV. 1.2. DETERMINATICON DES VOLUKES LIBRES Vi ET VC—'

Mode Opératoire.

ivant d'aborder les mesures d'absorrtion, il est nécessaire de
A 2

déterminer les volumes libres ?L et VC aque 1'on définit comme suit @

Vi ¢ Volume compris entre la plus haute division de la burette et les

robinets 3, 5, 6 et 7 (voir fig w).

V., ¢ Volume de la partiec qui se trouve 2 droite du robinet Ton

(@]

On procédera comme suit :

1°) - On ouvre les robinets 1, 3, 4, 5et 7 ( 7 en position =xX” ), on

4
fait le vide dans 1'appareil puis on met le 7 en position & .

2°) - Aprés un moment, on injecte de 1l'azote dans 1'ampoule V en laissant
le rcbinet 6 fermé afin de chasser 1'air qui se trouve dans
1'amroule. Une minute environ aprés, on cuvre le robinet 65 dés

]
Que la pression atmosphérique se rétablit dane le manomdtre enm U F
on ferme le robinet 5 (on a ainsi piésé.
= o v i -
Une certaine quantité d'azote dans 1'ampoule IV), ainsi que le
robinet 6.
On retire le tuyau de zaz 4e¢ 1'cmpoule V. que 1'on prendra scin
de boucher.

(cn g sinsi

piggé uwne cutre quantiteé A'azote dans 1'ampoule V).
3°) On rémet le robinet 7 dans la position X et on fait le vide une

seconde fois.

- i » 2 " I
4°) - Dés quiun équilibre s'établit dans lo manondtre en L , on met
le robinet 7 dans la position A, ot on ferme le 3 en verifiant
-~ i
Que le nercure cst au meme niveau dans les 2 branches de la

burette.
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(Ctest - 2 ~ adire aue 1l'on n'a pas do fuites).

5°) = On injectc un certain volume d'azotc dans la burctte on ouvrant
lentement 1¢ rohinet 5 pour avoir un état d'équilibre O — 0 défini

par les para:dtros Po, To + UL ot 1 (nb de noles d'azete) puis on

referme cnsuite 1o robinet 5e

6°) -~ En mettont lo réservoir & mercure IT dans une haute position et on
cuvrant lc robinet 2, on corprine 1'azotc Jusqu'a un certain &tat
1 = 1 arbitraire de paramdtres V1 + ?i . P1 ¢t v« , et on reforre

s -~ iy o . . "
ausgitct cec meme robinet rour rouvelr lire les parnidtres V, ot P

1 1"

7°) - On cpére de la méme naniére qu'en 6, jour obtenir les états 2 — 2

et 3 - 3 dont on notera les parsmétres P ot V.

8) - Le robinet 2 ctant maintenent “ormé, or tasse de 1'état 3-3a4a
1'&bat 4 - 4 et coci an noyen du robinct 7 que 1'orn met dans la

vesition 4 (détente de 1'azcte) et 1'Gtat a'cquilibre 4 - 4 sera

1o

¢

caractirisC rar les paramdtrcs Py V, + V. + 7, ot v .

On repéte 1'cpération globale ( € ~ g —~ 4 ; & partir de 1) au moins

deux fois ;our avoir rlusicurs résultats,

o)
o]
o
H
No
o

Pour repasser de 1'dtape 8 & 1'&tages 1 ( C = a - & pour
TCCOTICNCer  nouveau), on rregdra scin d'évacuer du mercurc ot do -
ritablir une rene jression dans los 2 branches dc la burctte ot

ceci on abaissant l¢ réservoir 2 morourc IT, en cuvrant le rohinct
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2 jusqu'a ce quec le mercure atteingme la derniére division dw

has dans la brenche drcite de 1la burctic, en reformant ce méme robinct

et en cuvrant lc 3.

#éthode de calcul

Stat 0= 0, 1 =1y 2 -2 &t 3= 3 deux & deux

Tn congsidérant los
loi de BOYIE — JARIOTTE (PV = C t e)

et en sc hasant teujours sur la
ot la teijcrature demeurent

Alamote

ruisque le nombre de moles <
constants durant une opération.

On a done @

r (V= + V.) = X A
P (T + \L) P}T (J’y + ¥y
ol X = 0,1,2,3 et Y =1,2,3 avec X wf Y.

e AT - — = 3 o
> Vg (ry PX) BT Py -

a'oh
‘. T ..v_ s oo ,__‘_
‘E 7 - e pe X 1
= Pl — B
y X

détente de 1'azote) on a

Aprés ouverture du robinet de 1’

(sz. £ Wy & VC)

r

F, (vx + vL) = P,

Excnple de calcul ¢

Détermination de vlri

Soit & considérer le douxiéme cssai on 1'oa a obtenu les résultats

suivants 3



Ftat ,0-0 g = DD 3= 3 £ -

’ | i(?erecum;.) QELe 3 ( Détente)
i i SO - ;

s ;

Pression! 146 . 162 180 | 200 | 197
'(mﬂﬁg) g y | 3

i ' ;

: Volume 66,487 + 60,122 52,280 444438 35,580

=

Avee les ¢tat

146

C-0¢ct1=10ona

68,487 ~ 162, 60,122

v 80,757 = 88,707

T

0~0et 2-2

146. 68,487 - 180. 52,88C

52,860 ~ 58,487

On fait les calcules de la meone naniére

1=1et2-2,1~10t3

-3, st2~

3

16,209 oz

= 17,315 cm3

rour les états 0 - 0 et 3 -~ 3,

23"1;3_3.

Une foig les calcules terminés pour la déternination de Vi et ceci pour
tous les essais, on détermine le volume 1ibre moyen Vi ati'on trouve égal
. 3 M . " . .

a 19,432 co” et on pout ainsi & partir de ce résultat déterminer le

volune libre 7

C

Hn considérant lece étate O~ O et 4 - 4

=
(=3

v

9341 :

116 (68,487 + 19,432) = 157 (35,550 + 19,432)

a

197
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ETERMINATION DES VOLUMES LIBRES M ET \&
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-~

On opére de la meme maniére avec les états 1 — 1 ot 4 =4, 2= 2 et

4 - 4 ety 3~ 3 et 4 -4,

Les risultats des différents essais se retrouvent résumés dans les
tableauz ci-a rés, et on arrive finalenent & :

= 19,432 o’ l

eti v = 10,011 en



DETERMINATION DES VOLUMES
LUERES V. BT ¥

C

Pl = 5% saww M by = ABRC
Zrat o-o A=A 2~ B-D | \-«
F ssal P e A6y AR O 1oo | A9%
V 3, 4BF | 6o, 120 | DY, LBO | Ly W38 | DE 550
.,'_‘)) -'I'CJH
: P _|12a ASS. ATy | 1o%
Essal
V Go) HWR | 5%, %508 | 43 44D | DB,A42
Essal P A% 3% 106 L5y Ao
V 30,055 | 53,% | 43,405 39,596 i 35,550
ESSGI NG LoAa LA LAY LG
V ¢ B eL, YD DY, b | Wy M |yl v




CALCUL DES VOLUMES LIBRES W ET

VALEURS DE \, V!’)‘\ELE/L:RS
| ETATETAT 1-1 i B 3-3 g
;’; 0-0 16,209 | 17,315 20,583 | 10,297
g 1.1 18,298 2425 | 10521
%2 26140 | 10,582
3-3 9,851
ETAS 1-1 2-2 3-3 §~4
0-0 24,241 21,449 | 173%
:ﬁ 1-1 19,098 | 15,327
c;fn‘ 1| 2-2 113,220
3-3
e el 2-2 3-3 4-4
wef| 0—0 20,068 | 18,58 | 18472 | 9575
g,f% 458 17,065 17,893 | 9,369
| 18,375 | 9,540
3.3 9,546
ETA 1-1 2-2 3-3 4-4
~ || 0-0 28,281 | 25,937 21,09 | 10318
m§ 1-1 24,179 19,235 | 9,938
% 2-2 16,633 9,79
3-3 10,790
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IV. 2. MESURES D'ADSORPTION

On procedera comme suit :

1¢/ Déscryption du solide . (charbon actif)

= On inireduit une certaine wasse d'adsorbant dans 1'anpoule (VI) et
on la met sous vitde (ceci en nettant le robinet 7 dans la position
tel qu'il est indiqué en fisure 12), yuis on la chauffe & 110°C envircon

pendant 10mn,

2°/ Injection du gaz (ﬁzote) dans 1'appareil :

= On fzit le vide dans tout 1'appareilllage ot ceci en ouvrant les

-

robinets 3, 4, 5 ot en positicn s le 6 étant Terné,
y 4y 2 L 5
= On remet le robinet 7 en position é; et on injecte do 1l'azote a

1'interieur de 1'ampoule (V) pour chs 1'air qui s'y trouve.

— On ouvre cnsuite le_wobinet 6 pour envoyer situde 2 drecite du

robinet 7.

— Une fois que la pression atmosphérique est rétablie dans le
manométre en U y on ferme les robinets 5 ¢t 6, on cnléve le tuyau

d'alimentation en gaz de 1tanpoule (V) et on bouche cette derniére.

= On met le robinet 7 en pogiticn d{et on fait le vide dans 1'appareil )
pour ne laisser de 1l'azote que dans les anpoules I V et V,

— On remet une nouvelle fois le robinet T en position‘/s y on ferme
le 3, puis on ouvre lentement le 5 pour avoir un &tat d'équilibre 0-0

que l'on désire st qui sera cactérisc rar les paranétres PO,VO+VL otrb.
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VO est le vclume compris entre le nivoau de mercurc dans la branche
inféricure droite de la burette et la derniére Zivision supérieure des

voluma.)

VL cet le volume libre déterminé cn IV.1.2.).

3°/ Détermination du volume d'adsorbant

- A »nartir de 1'état 0 — 0, on met le rcbinet 7 en ‘positionx Dour
passer & un état d'équilibre 1 = 1 (Détonte du saz) caractérisé par les
varametres F2, ¥y & VL + VC (oix KR egt le deuxiéme volume libre
déterminé au paragraphc IV.12) o 0 (
Avec les 4tats 0 - 0 et 1 = 1, on déternine le velune d'adsorbant qui

nous conduwira & lo détermiration du volume mort V.

T'adsorriion étant favorisde par les basses tenpératures, on immerge une

partic de 1'anmpoule (dont le volume, préalablonent déterminé par étalonn— ;
daws e lkqpkb-lxﬂtﬂém

afe au mercure, cst supérieur & celui do h'adsorhant. )] et on attend

enviren 10m., Pour noter les maramétres “c¢ 1'é&guilibre d'adseorption soit

P_ et Va (Vq étant le velune rig entro le niveaw de nercure dans la

branche inféricure lroite de la bmredte et la vlus haute division de cette

o~
nteinle branche).

- On cléve ensuite 1o position du réservoir & mercure (I) aussi haut

que possible et on comprime 1'azote jusqu'z un &tat ~rbitraire que 1l'on
. - b 3 i ~ 3 -~

choisit rnous — memes au noyen du robinet 2 que l'on ferme juste aprés

avoir obtenu 1'état désirc.
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nouvel équilibre d'adsorption

Dix minutes aprés, on note les

P etV .
a a

— On repéte 1'¢étaje sus — citée (c. a. d qulon raik d'autres
A'adsorption,

compressions) nour avoir plusieurs puints d'éauilibre
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Iv.2.2. RESULTATS FRPERLINTAUX ETCLLCULS.

En un premier liocu, nous avons [Tis unc masse de 118 de charbon actif

o

hollandais de type "STORK" et nous avons falt escsails en faisant varier

chague fois la pression d'introduction dans lc volume libre Vi ct la

o

branche infériecurc droite de la burctte.
Ensuite, nous avons fait la mcue chose smis aveo uns magse différente ( m

= 208mg) du meme cherbon actif.

-

Les résultats obtenus se retrcuvent risumcs dons les tableaux ci—aprés.

WETHODE DE CALCUL :

Détormination du ncrmbre de neles d'azote initial n ¢

( Lvant adsorption )

Bn considérant 1'état 0 — O , on & par =pplication de la relation de

BOYLE - (IARIOTTE PV = »niT

d'oll =

SRS ; PO (MO * II ) ]
R Tﬂ i
= SN e B I

ol

R : constonte des cazs porfaites = C,082 1 atm/0=K, mole.
L L ?

T : temperature ambiante en °=K.

VO et V. sont exprimés en litros.
St
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nombre de moles d'azote n. dans lo velume V= V. + V - VF

¥

T

( aprés adsorption).

43

—

oli vp est le volume de la pariec de 1l'ampoule VI qui est immergée dans

1'azote liguide.

Détermination du volume mort V. @

Ve = r~ Us

ol VS cat le volume du solide.

Fombre de mokes d'azote n_ dans le vclune mort un.

P T
a m: |
e T O R o
L _ N
Tmz cat la temjerature de 1l'azctec licuide,

Hombre de moles A'azote adsorbies n,

-

Il est donné par :

| } i
| PR, = M — - I ;
. A 0] nL e !

conditions

Détermination du volur:aovadS adsordé par lc solidc dans les

, normales de pression et de temperaturc .

=n,. RT.

-

P Vaas (TPH)




-

ou P et TIT

d'on

ads

ov

eieccre

sont respe

(TE)

= 40 =

ctivement la pression et la temperature

s en litres

i 1000 cn  con

normales.,
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Si m ost la masse du solide, la capacité d'unc nonocouche par unité

de masse d'adsorbant sera

m
V. i e P omS / e d'adscrbant.

Détermination de la surface spceifiquo

i)

S =

6. )
o 22400

ou I' est le nombre g! AVOGADRO

c
6N2 * La seetion d'encombrement Qg 1'ezote = 16,25 42
s § = 16,25 10~10 6,023 10%°

2240C

a'on S = 4,37 m

Feen mess #e 4
*rasamenc e ses

Exemple de calcul

Soit & comsidérer le premier point d'équilibre du 1° essai fait

avec la masse m = 118 ng

on a
Po = 274 mm Hg Vo = 70,578 cud
P| = 244 mn H, Vg = 69,532 cmd
Pa = 56 mm Hg Vo = 64,565 cwd
P atm =759 mn Hg t o= H8cg
F, = 770 mn H g

19,432 cpd Yo 1= 10,001

L_|<1
1l



i A

n b de moles d'azote initial ( avant adsorption

Po (Vg + v, )
R T,
i
"%%%“'( 70,575 + 19,432 ) 1¢= 7

0,682 ., 285

ety e

13,904 10~ i moles

nb de moles d'azote dens le volume V = VL + Vn— V7 ( cprés ~dsorption )

Pa (Vo + VI + Vo & Vi )
R Ta

aL

56 (64,566 + 19,432 + 10,011 = 0,9301 ) 10~
| 760 'y

| 0,082 285

' = 2,968 . 10™* noles

. Volume rort

059301 = 0,1000

| === V‘ = 0,8 cm3

Nowbre de moles d'azote dons le volume mort

| Pa . VI
| Bm,
R Tﬁg
L0 =2
_ _160 , 0,8 .10
0,082 78

i

0,092 . 10~4 rnoles

Nombre de noles dlazote adsorbées

B

3

1l

Do = 03, = np

]

10,844 10~ moles
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Volume adsorbé par le molide Vads dans les condaii

g R Ty

Vads( Tr;)= Pr- 16ce

24,275 cmd

1

Cileul des coefficients 4 et B 1

A = ( 1 - Pf'f PO ; V;j'ds

=3 A (1=

1 =i
50 b (' - 710

56/T7C

24,275

286,997

Enfin pour tous les essais ,les résultate cxpeérimentiux ¢t calculs

sont regroupés dans les tableaux qui suivent

ions normalcs

3 « 100C



"RESULTATS
DES e33/\S

EXP RN\ MEN T RAUX
D/ADSoRPTIoN .

CHARBON ACTIF DE TYPE SSTORK”
m:118mg

) L)
k.= 12.C B :759mHﬂ &V ATV A0DH .\‘/‘29,9501
Rz a3y Ve =Fo,533 V,+63,53v P, a1y

4
ﬁ 2 56 5 AL
h “"‘“‘\ ‘
<

Va 6,566 | BL,AEN | A,56%

' (aw?)

_ Roruts ety Vo 3o5Med  Blomdtwmiy . V sesssed
4
0
v

= Ay A ASL a3 6%
4" Comm Wi i -

Vo | 3538 G\, 0MD | 50, V8D | A gAL | 3, W

(l‘..v—‘) "

?.: (e """‘"“Y ,\Lq. "‘0,':?8;2 . 9\ = '5':5..«.3 Nyz *%, wiv

£
@
v P~ AocA 'R W A5
4
@)

\f‘» by, oUW 55 %40 | \e, Wob




"RESULTATS

EXPERIMENTAUX

DES

ESS ALS

D ‘ADSORPTION

CHARBON ACTIF DE TYPE S STORKY

n = 209?713
t _'H C - Rew=T59mmrg V[ = 13,432 YV =10,01_V, =09301
(em?) (c.!) (c,..:)
R:403  V,:70,5%8  V, -69,2¥1 364
(i) (cm?) (Ca-’} ghu “g)
A P 78 87 | 101 113 140 | 170
w (nun Ns) )
o
Va 61,690 | 49,143 | 36,335| 26,140 | 13,331 | 3,137
(cm®)
Po= 473 V- 70,578  P,=423 V,- 692%1
(mmug) (cm?) (mmHg) (cm?)
ol P 1286 | 137 155 | 480
(MM“J) .
&
™~
V. 60,906 | 52,049 | 39,240 29,015
(cw)




CHARB onN

Tk oo P VL o

(w = AN e .

ez ALt e Pq\n = 392 v\—q\-\}l \/_\._., A%, M2 S \/¢_= AC, O wwm N, = o,830N c
B 56 65 126 163 | 179 | 198 201 222 | 235 | 256 | 268
[ ar)
Na | |65601 (43,74 113448 | 70,578 |64,043 |50,189 [66,043 55940 |3581 (49,405 |27447
(o
ne - 45 [13,886° 16,886 [13,886 {21059 |21,059 [21,059 22,683 | 22,683 {21059 |22,683 21,059
Lngfeed
. 4o | 2,964 | 2,678 | 3,043 | 9,91 |[9434 |8,889 [10,594 (10,686 8645 |11,380 |8,595
{raerts)
. .48 |0,092 [0,07 |0,207 [0,269 [0,295 [0,326 [0331 |0366 [0,387 |0422 |0442
wy. A3 [10830 |11,101 [10,636 [11,599 | 1330 [1,844 |11,758 [11,631 |12,027 |10,881 | 12,022
(wdan)
\{r_\w:)(‘mh 24,244 | 24,851 (23,810 [25966 | 25,363 | 26,514 | 26,321 | 26,037 | 26,984 | 24,358 26,912
""%,: 0,072 |0,084 |0,64 (0,212 |0,232 0,257 0,261 | 0,289 |0305 [0,2332 |0348
5 | i
Vo, @B 32310 |36,384 | 76,046 [103,417 [119,470 130,555 | 134,209 |155,590[163,%5 |204473 |58,378
{ e ¥)

ESSAIS D'ADSORPTION

(CALCULS)




CHARRDON  ACTE\FE

7~
SToRX

( v\ = 10D M‘g‘) ’
\:..' = At ?:.\». z X993 - \-\7 ) \f\__, \S, W2 c..-." \JL,_ AQJO‘\‘\ =Y \f“ = ,_J:\‘s;\"\ e~ |
[ E3- L3 AoA AAD ALY ABY A O BT Ao ARD
C v Hg\
Va S L R e O R T R R N A EL VU
( ewn®
Vw_. Ao 20, %1% 20,51 | Lo, HLY 2o, By Ay, ot 2, 0%% W, BU | 1y, 0%k | 20,52 | 2 ot
(M.Qi“\ . y 4 f
\‘
ey tiﬁ»\ y,02% | 3,368 3,359 2,553 6543 | &34y | 33 eelo | B,A50 | $35%
N
., .:a \ o, MY B, A% e, 46 e,A63 e,A1S =,\3% e,10% 2,88 | 0,2US S ALO
i, .40 | ARRRR | AERLS | AC LAY | AG 306 [ AR3S3 | AR SYS | AE232 | AL | ALY AN\
(onca)
N, (o 36,036 | 33,000 | 33,493 | 3 ean | 33,30 | 3933 | Wtey | 33,53 | 31,304 [ ne, e
(et
3
/"n e, e ©,AA2 o,\31 o, \\F o)\t o,AT% s, \B%L s, LoN o, 221 o, L34
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Pour les résultats des trois essais avee la masse o = 118 ng

P
la courhbe —— = f P/P
v (PO—P;' ( /0)

on a une pente : ( voir paragraphe II , 4, 1, 2 )

et une ordonnée & 1llorigine :

€ =1
_________ =P
v ¢
o
P+ D
— c t— —————
1
et m = —————
P+D

Pour la 1° masse m = 118 ng

. 2 = 4 G
g 5= P = 2 By 400 10 = 0,0523 ¢’
641 . 0,02
d'ou Ym = L

0,0523 + 0,00025
= 19,029 cm?

Le volume de la monocouche expérimé én :24-aladsorbont cst

n o= Vg ——

1l
Y
(Yol
L]
Q
N
o

V. o= 161,3 end/g

d'olh 1la surface spécifique
5 = 4,37 V,
= 4,57 . 161,3

¢t enfin

S = 704,9 i /g



Avec la scconde massc( m=

~ 45 -

208 mg

D w

1

dlolr

n
on tire la surface

S =

£ - S £ ( p /!!"PO \3

=+ 137 010 -_4

153,014 e’/ g
specifigue

4437 Ty

cesvEs @0 aw

siosemess EREBED

jy on a d'eprés lc graphe



[/ ONCLUSION :

Des deux surfaces spécifiques du charbon actif que nous avons,
nous remarquons que 1'écart entre elles n'cst pas trés grand
puisqu'il n'est jugé comme tel que lorsqu'il dépasse la valeur

de 50m? £ g

Ainsi les résultats sont jugé trés satisfuisants , surtout si
1'on sait que nous avons travaillé avec un vide pas trés parfoit
( 7410 mnHg ) , et que pour les pressions et volumes que 1l'on
relévait, nous commettions des erreurs de lecture qui influent
considérablement sur les résultats fineux pulsque pour notre

méthode de celeul, ces erreurssont cumlatives .

Par ailleurs, pour un essai d'adsorption & blanc avec du gel de silice
qui contenait encore beaucoup d'eau et ce malgré la désorption; nous
avons remarqué que les variations de volume dans la partie droite de la
burette sont trés petites 2 cause du 1l'important diamétre de celle—cij
c'est pourquoi nous suggérons 1l'emploi de la burette & petit diametre

gue nous avons fait faire.

De plus, 1l'appareil étant fait entiérement en verre et 1'utilisation
d'une quantité importante de mercure nous incite & recommander aux
futurs utilisateurs de cet appareil de le manipuler avec d'infinies
précautions, car il suffit d'un robinet mis dans une position anormale
pour entralner une casse.

Enfin, nous espérons que cette réalisation servira non seulement aux
étudiants qui seront appelés & manipuler dessus mais aussi aux gens qui
recherchent dans le cadre de leurs analyse a déterminer une surface

spéeifique.
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