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LISTE DES SYMBOLES UTILISES

Nous ne donnerons que la valeur générale de chaque symbole , leur

signification sera domné au moment de leur emploi .
Vo ¢ volune de retention .

P t pression partielle .
W : débit volumique .

3 surface .

s t surface o

R s oonstante de gaz parfaits .
T 3 température .

Q & enthalpie différentielle d'absorption .

V 1 volume de phase gazeuse .
V_ 3 volume de la couchs absorbée .

C 1t concentration de 1'absorbat dans la phase gazeuse .

C s concentration de l'absorbat dans la couche absorbée .

L : longusur .
u_ ¢ vitesse linéaire du gaz vecteur .

t ¢ temps
x ¢ distance .
m 1t masse de l'absorbant .

\

a : quantité absorbée .

h 3 hauteur e

K 3 coefficient constant pour un absorbat donné .
n_ 3 nombre de mole .

q 3 vitesse du déroulement de papier o

8 ¢ surface spécifique «
diamétre .
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Pour 1'étude de l'aBsorption , il existe deux grands types de méthodes de
mesure des quantités atsorbées : wme premiére méthode que l'on appelle
" gtatique " et la seconde dite " dynamique " .

1la méthode " statique " oconsiste & mélanger intimement un solide sec ,
avec un soluté . La répartition du soluté entre la surface du solide et la
phase liquide est connue par dosage de la solution surnageante . Cela
nécessite une méthods de dosage pour chaque type de composé étudié . Cette
méthode devient imprécise lorsque la différence de concentration du soluté
avant et aprés aﬂsomtim est faible ou lorsque l'étude porte des solutions

diluées (*) .

(*) 11 est actuellement fait de plus en plus appel dans cette méthode aux
éléments marqués . Lorsque cela est possible un des composés qui sera
absorbé est \marqué avec un isotope émettant wne radiation A douce , par
exenple °H ,\340 , 373 ou 450a . Lo dosage s'effeotus an mesurant 1%intensité
de la Miatian émise par unité de volume de solution avant et aprés
absorption , d%ol un étalonnage préalable et une étude statique du nombre

de coups par unité de volume pour chaque solution e



Lla méthods dynamique consiste & utiliser la chromatographie soit gaz-solide ,
soit gaz-liquide (*) ol méme frontale (**) .
L'absorption s'effectus a mesure que la solution ou soluté traverse wm 1lit
de solide ou un solide sous forme de poudre . Un déteoteur est nécessaire
pour déterminer 1l'instant ot la solution et soluté ou le soluté en phase
gazause et le soluté en phase absorbé sont en. équilibre

Pour notre étude nous avons emplayé la chromatographie en phase gazeuse
qui porte l'avantage de permettre de mesurer l'absorption dans un large
intervalle de température ce qui est trés important lorsqu'on étudie l'absorption
de corps ayant une faible pression de vapeur & la température ordinaire ainsi
que lorsqu'on étudie l‘aﬂoorption sur des catalyseurs .
A la différence de ce qui se passe pour les mesures statiques , les mesures
chromatographiques sont faites dans ce cas dans des conditions trés voisines
de celles ou ont lisu les phénoménes réels d'aﬂaorptim sur les ocatalyseurs,
clest & dire de l'.aﬂsorption a des températures €leveées dans des oconditions

dynamiques et & partir de mélanges de substances .

(*) Dans la chromatographie " gaz-liquide " , le matérisu solide du gramilé-
remplissage ne sert en fait que de support & la phase liquide stationnaire qui
1'imprégne « Ce qui veut dire que le processus ehromatographique dans ce ocas
est fondé sur le phénoméne de solubilité .

(#*) la méthode d'analyse frontale consiste 3 remplacer le gaz vecteur par um
mélange solu\t\é-gaz veocteur & concentration constante Go en soluté « Parmi

les nombreuseg applications de cette méthode signalons la mise en évidence

possible d'absorption irréversibles se superposant & l'absorption réversible .



Le but de notre étude a éié de déterminer & 1l'interface bentonite / vapeur
d"hydrocarbure (hexane , heptane , ootans , benzéne , ou toluéne) les isothe-
rmes d'équilibres d'absorptions et les enthalpies différentielles d'absorptions
en utilisant la chromatographie en phase gazZeuse
Avant de déorire la méthode expérimentale utilisée et de présenter les
résultats qui en découlent nous abordons tous d'abord l'étude théoriqus de

1 'aﬂsorption .
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Ltgtude théorique de l'adsorption sera abordée par quelques

-

généralités ou seront rappelées successivement @

- la définition de l'adsorption

- les Paramétres thermodynamiques de surface que l'adsorption
peut modifier de maniére sensible

- les résultats concernant 1'état des couches adsorbées déduits
d'études faites par différents auteurs

-~ quelques théories établissant les équations des isothernes
dladsorption.

Puis les différentes classifications des adsorbants suivant
le caractére des interactions moléculaires sceront envisagées. Et
engin une sorte de généralité reliant 1l'efficacité d'une colonne
et la structure géométrique de l'adsorbant dans le cas de chromo=-

tographie d'adscrption.
(=]

I . GENERLLITES

I -1 Définition dc l'adsorpiion

P

On appelle adsorption la fixation de molécules d'un
composé & une interface solide~-gaz, liquide-gaz, liquide-
solide, liquide-liquidee On peut d'une maniére plus générale
la définir comme, l'augmentation de la population de cer-
taines molécules dans l'une des deux phases en présence,
le phénomdne d'adsorption peut avoir lieu a toutes, s'il
existe dans l'une des deux phaass, des molécules ou atomes
mobiles selon les types de liaisons mises en jeu au cours
du phdnomdne, on distingue l'adsorption physique et l'ad-
sorption chimique qui correspondent généralement &4 des ener=
gies différentesy l'adsorption physicue est spontanée et ne
nécessite pas C'energie d'activation, l'énergie mise en jeu
est de l'lordre de 40 kg / mole, l'adsorption chimique néces=
site unc énergie dtactivation, par conséguent, est gouvernée

par une cinétique lente et met en jeu une énergie de llordre

=
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de 400 kj/ mole. La distiction entre les deux types d'adsorptien n'est en
fait pas nette, et ce n'est qu'aprés analyse du phénoméne que 1l'on peut la
faire. Sur la " fig.I " est représentée une courbe domnant les variations
d'énergie potentielle caractérisant une adsorption chimique préoédée d'une
adsorption physique. L'énergie est fonotion de la distance & la paroi dans
le cas ol 1l'adsorption s'effectue sur un solide.

" Pour parvenir a 1'adsorption chimique il faut franchir une barriére de

I -

Potentiel correspondant a 1'énergie d'actiwation,

2 Paramétres thegmgdznémiq{_ms de surface.

Une molécule (ou un atome) d'une interface est soumise & un ensemble de
forces dont la résultante n'est pas nulle, contrairement & une molécule
d'une phase intérieure,

I1 en résulte par‘ conségquent une "energie de surface", pour tous les types
d'interface., -

Quant 1'air d'une surface varie d'une maniére réversible (toute chose égale

par ailleurs ; température, pression) il Y a échange de travail et de chalewr
avec le milieu extérieur,

L'enéemble de 1'énergie échangée (travail et chaleur) par unité de surface
constitue ce que 1l'on appelle 1l'énergie totale de surface. Le travail par
unité de surface que 1'on peut recueillir par une diminution réversible de
surface constitue 1'enthalpie libre de surface et correspond aussi a la
tension superficielle ou & la tension interfaciale ( 7*“) pour les interfaces
liquide~Gaz ou liquide~liquide 1la quantité de chaleur échangée & température
constante pour une variatien Teversible d'une unité de surface correspond a

ia variation d'entropie de surface,
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dissociation de la molécule

ST
7

distance & la surface

E. : énergie d'activation de |'adserption chimique

E, : énergie d'adsorption physique

E. : énergie d'adsorption chimigue

I et r"P . sont les distances d'équilibre pour chagque etape

Piagramme d'énergie potentielle d'une mol écule adsorbee

F:"g—f—
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~ _-. L2321~ Epcombrement moléculaire
La structurc des couches adsorbées ct 1'é&tat des
molécules & liinterface coanstituent slremcant le probléme

en cez qui concerne l'adsorption cn phase

D

le plus discut
licruide.

Une des principales applications de 1'adsorption aussi bien
en phase licuide qulen phase sazeuse est la mesure de la
surface svnéeifioue des solides qui est cepuls cue les chi-
mistes et vhysiciens ont préssenti l'immortance des propri &=

o~ e b3 -

cfforcés & diterminer sa valeur abso-

purs

tés de surface se sod
luee.

L'air cu'occupe unc melicule est donc unc importance capi-
tale. De nombreuses tccinicues furent proposies allant de

5
|

1'examen microscopigue & lYadsorption de colorant, de solu-

k

Micue, etce.. mals tres

tions radioactives, chromatograd

rapidement, il s'avéra gue Ll'adsorption physicue a basse
tempirature de zaz relativement inertes tcols que l'azote-
1'argon, le krypton, priscatait des possibilités intéres-
santes ducs essentiellement aux foxibles spnoecificités ad-
sorbat adsorbant et & la précision qu'il est possiblc dlat-
teindre mar des moyens simples dans 12 mesure velumétrigue
de 1l'adsorption. Il faut cepondant soulisner que 1t'évalua-
tion des surfaccs a partir des isothermes dtadsorpticn
n'zchappe pas & la rigle *nérale ~aui vaut pour toute méthode
de mesure & savoir que les »ésultits sont fonctions de 1l'é~-
talon adopté. En adsorption phyvsicue 1'étalon est limité
par les d{imensions de la moldiecule adsorbde et la surface
mesurée est on réalité cellc qui est accessible aux ol &=
cules utilisées. En dfautres termes dans un solide poreux,
la surface des pores dont le diamétre est infé ‘rieur au dia-

happe & la mesure Harkins et Jura ont

(55
(9]

motre molédeculaire

-

montré que l'aire occupée par une molécule dlazotce variait
. Z 2 s 2 .
avee la nature du solide 0,136 nm- a O,169 nmT ¢

-3-




I-3-2- Oriiﬁtgtiog des mollcules

Lorsque l'adsorption est chimicue et irréversible, le
groupe fonctionnel de la moléculc sc trouve & la surface du
molide. Si llesmacement cntre les sites d'adsorntion sur la
surface et la taille des molécules sont tels que la mono-

-

couchec est compacte, lfairc des molécules adsorbées peut

2dre calculice

Ainsi 1'aire des molécules des mono-acides carboxyliques
A 1l'interface solide-licuice a pu &ire calculées Elle varie
de 0,205 nm a 0,251 nm. Les acides prendraient conc une
orientation perpendiculaire & la surface.

Lorscue l'adsorption est de nature physique et s'ef-
fectue sur un solide molazire ( &L203, TiO0p, Mglz ) les grou-
pes polaires des mclicules adsorbées sc trouvent ccrtainement
A la surfacc du solide. Ainsi unc “tude de l'adsorptiocn de
l'acide stéarique sur alumine a wmontrd que l'acide stéarique
quo (¥)prenait unes oricutation nerpendiculzire 4 la surfaces

Lorsque la suriace est apolaire il a 2téd montrdé que
1tacide stiarique prenait unc orientation naralléle a la

surface et lorsque le solvaat “toit apelaire l'acide ctait

acsorbie sous forme dimiriséce
II _ 130TEERARML L@ Aus0ORPLION

— . ——

II.a

o)

‘sorption

cions des isothermes d

D'une manidre g ndrale, les isothermes d'adsorptlon
relicnt par unc températurc connée leo nombre de meldécules
d'un composé situ‘es dans la r7 ion de 1'interfoce en fonc-
tion d'unc grandeur caractéricticue de leur population dans

la phase ch regard de liintexrface.

— ——— s e i P g AL R i A A R N A L Yl Y. el

(%) CHz ( gHp ) COp M.
16




1I-2- Classification Des Isothermes

L'examon de divers résultats »nublifs par divers cher-
cheurs a permis a .BJ.'__UJ.'“-.U;EL, LEMT NG ot TELLER ( 1940 ) de
constater sufaux tempdratures infirieures a la température
critique du jaz ads sorbé les isothermes sont ré tpertorides en

cing tormes ( fig. 2 )

IT.z. Interprétation Des Isothermes

¥ L'isothzarmez cu type I reprisente la formation d'une

coucihic moncemélcenlaire adsorbde chimicuement ouw paysicuemeirt
sur un selide non morcux ou & ® micropordés " de diamétre

iviiricur a 22 £ .

¥ Ltigothermc cu type I assez frdquenté s'obtient quand
les couches polymeliculaires apparaisscnt aprés le recouvre-

ment total de la surface par une couche monomol iculaires

clt frécuente indicue la for-

¥ Lvisothcrme cu type 111

)

mation de couches polymolécul-ire, dds le début de 1l'adsorp-

n: co comportement suzcdre gque la surface de solide soit

Q
héterogeéne

e
(o

es isothermes 1V ( fréguente ) et V ( rarc ) s'obtien-

nent cuend la surface cu solide est Jormé de parc ou se piro-

duit une condensation capillaire du gaz.
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IIl.a1- Internctions _moléculaires noi spécifiques et _spéc lflgh

i

Dans une solution toutes les molicules ©o 1&;!}0“ billes et
les moldcules d'un conposd donnd zont entourfes de tous cBtic
par alautres molicules; dans le cas de l'adsorption sur une
surface suffisamment plane d'un =zolide, les moldicules intera-
gizsent surtout avec les centres de forces les plus procies de

ce golide .
L'interaction non anéciiinue est universelle, elle se
produit entre n'dmporte quels partencires. Cl'est esscatielle

ment vne interaction de dlsnhertion cul est lidfe & la concor-

dance du dsnlaccment des ‘lectrons dans les partcnaires inte-

ragissants,

Li'interaction sniécificue eost provocuie par les particu-~
laritds de la rénortition locale de la densité flectronicue
a la périnhsrie des molécules interagissant. Ces particularitcs
sont fonction des concentraticns locales de la charge nisative

¢t de la charge positive & la piriphirie des liaisons ou des

groupes dlatomes des partenaires iateragissant péeifiquement.

ITI-2- 1am31fic:tLon 3@3 molicules et des adsogbgnzs“sgiyagt

S caruccire des inter ractions gl éculaires.

A wmem e . - .

Kisclev & ja proposé cn 1963 - 106/ une classification

( pas de naissance

Ii—" iQ

des interactions moldieculaires non ciini~ues

d'uitc liaison chimicue ). En roison des différendes Ju carac-

o}
térec de la répartition de la densitsd Slcctronique autour des

atomez il est bon de subdiviser les molécules en quatre caté-

gorice.

——— . m —

- e L e et

Kiselav () z
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Groupe 4 @

Groupe G :

Nous

Molécules ayant des couchen Sleetronicues de symé-
trie sphariasuc ou des lialsonz & ( zaz rare, hydro-~
carbure saturi ), ¢es mollcules peuveat intérager

avec n'importe quelles autres molécules d'une fagon

non spécifinue.

Molécules ayant une densité dlectronicue conecentrée
locale autour de licison particuliaires, composés
ay.nt des liaisons X ( Np, Hydrocarbure non saturés
et aromaticues ) et composés ayamt un cdoublet élec-
tronique nen enza; é dans une liaison ( cétone,
Hthers ves )

La »riascince: d'unedcnsitd dlectronicue concentrée
localement sur des licisons isolées ou sur certains
atomes de telles molécules rend possible l'apparion;
cn plus de liinteraction non spécifique universelle,
d'une interaction spicifique venant s'y ajouters
Molécules ay.nt unc charze nositive concentric loca-
lement sur un ou sur des atomes de petites dimen-
sions, au cas ol l'emédent de densité Slectronique
corresponiiut est dlspersd zur les atomes voisins

fe la molicule ( composis organo-uitallicues). Le
telles mollécules donnent des interactionz non spie

cifirues avee les mol cules cu grounc Ae

Mol“cules ayant des zroupes fonection.uels dans les-

s

quels sont concentrécs localemecnt, sur Jes jroupces
d'atomes voi-ins, aussi.bien une densité &lectro-
nique cu'unc charge -ositive ( molécules ayant des

sroupes Q4 et Ni ),

Atudiecrona maintenant les interastions des molicules

de ces quatres groupes avic les diffirents adsorbznts en plu=

sicurs types principaux suivant les difftreunts caractéres de

la répartition de le charge sur lcur surfacc.

23
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Adsorbant ne contennt pas dl'ions cou ce jroupes
actifs ( noirs dc carbone, surfzce comprenaint

sculement des grounes saturszs )y, 1ls ont une ac-
tion non spécificue sur les molécules des quatre

zroupes &tudies cl--ces us,

Adsortants spécificucs portant sur leur suriace

=
0]
H
i

a ) -

dez charges positives concecuiries localement
( hydroxydes acides, cations interchan;eables ce

4
petit rayon, silice ).

Type {iz + Adsorkonts spécificues portint sur leur surfaces

ITI.3

1

des liaisons ou des grounes d'a

ct

omcs autour cGes-
u=ls est concontrésc une Censité électronique

( éthers, nitrites, ctec see ).

I1 est facile d'ebtenir des surfaces adsorbantes
de co type en déposant sur la surface ¢lun adsor-
bant non snéeifique des couches menomol éeulaires
denses de molicules ot de macromelécules du groupe
5, ou c¢n sreffant dez ([ roupcs fonctionnels cor=-

resnondants; par ciemple CN, par modification chi-

mice de la surface des adsorbants.

cacité d'une

colonne ¢t la structure zoométrigue de_

uopbang.

Le choix de la mtructure jlou’trigue grossiére
dlen adsorbant, clect & dire 1z valevr des surfaces spi-

cificuecs ct des porositis poul une somposition cliailoue

rn

de la nature cu mélange a

donnse des surfaces, Coper
analyses
La duréie moyenie Ce sljour des mol “cules de

nhase adsorbdic aux

H

o
W
»

caz et dlhydrocarbures 1ége

tempiratures usuelles est faible, il faut done mettre

-~ 5-
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dans la colonne un adsorbant ayant uile curfacec assez

C
gzrande. Dlavire part, pour les zaz npris les ardro-

i
<
o

o

es 1ézZers ) unc température ambiante est suiisam-
ment (levte pour aue nl lthéterogdéneité de la su:face
des adsorbants de grande surface spéciifique ni la len-
teur des Achanges dans les micropores ne provoguent de

tratnées importantes des pics sur les chromoto rammes.

III.3-2- lasszificotion des, adsorbants dlaprés leur structure

isclev a donné en 1948 unc classification ces adsor-
bants non poreux et des adsorbants porcux homosénes et hiétero-
gines d'apréds leur structurc glométrigue ol dlaprés leur
noresité.

I1 a divisd les adsorbents en cuatre types @

Typecl: Adsorbant noa porcux @ le groupe comprend les adsorbants
non noreux, mono et polyeristallins comne lec cialorure
de sodium lez noirs de carbures sraphilisés.

Pour los acsorbants non porecux dont les surfaces ont
des coupositions chimicue zeublables les propriétés
tadsorntion rapporties & 1funité cde surface ne dSpen--
dent praticuemcat pns de la valcur de la suriace spé
¢ifinue, cecla concerae aussli les valeurs ¢u volume de

rétention Vs.

¢ II ; Adsortants ay nt de grands pores homogénes : ce

.
g 514

sroupe combprend les xérosels & grands Mores, les verres

mocroporeux et les poudres constitufes de particules

. . 3 ) o
non porcuses de dimensions sunorlieures a 100 &° et de
. 2

jaferienr 4 300 - 400 u” 7/ g,

Cen acdzorbants sont caractiz par une hystérésis

notte due A 1o condcnsation capillaire.

213345{5 e Aésorbants ayant des pores fins et homogdnes : ce
sont des wirogels amorphes, de nombreux charbons actifu
ainsi cue les erictaux porceux comue les Zéolithes A <t
X'
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es woldiculzs (l'adsorbat ane peuvent pas pindg-
trer dans les orifices des vpores d'un cristal poreux,
celui~-ci sc comworte par ranvort 4 elles comme un ad-

sorbant non porcux.

ilﬁ? IV . Adsorbant avant ces pores litdérosénes : co sont les
xérogols & pores non homogénes tels cue les silicosgels.,
Comne ils ont ordinaircmcat beaucoup de pores fins tris
adzorbants, il ne trouve pas dlaprlication auszi &tendue
on chromatogranhic on phase fazeuse que les autres types
dladsorbants.

III.5-5- l‘lod_hf_,_cu.,loﬂ G¢ Oui tx‘lcw des Adsorbants.

8i l'on chauffe un silicagel ordinaire a des tempéfaturco

W

assez dlevies ( 7000 A 030°c¢ ‘rmuivont les dimeasions de lcurs
pores ), le rfse-u du silicogel stazilomérs, ce qul diminuc

fortement le volumc de ses pores sous l'actlon de la vapeur
d'cau & des tempiratures &levies ( 700~ 800° € ) le volume
des mores du silicagcl varic peu au début mais la surface spé=
cifique diminuc beauncoup. Cccld est la consdcuence de la dispa-
rition des petites particules de silice ¢t d'uae forte augmens-

tation du volume des grosses particules.

Pour dtautrc adsorb.ount comme la montmorillonite unc &lé-
vation dc temondrature dlactivation peract non sculement une

eshydratation, mais auszi un début de decstruction des impu-
retés teolles ~ue les carbonates de caleium ( vers 900° C )
aul pourront alors se ¢ tcomposer en chaux 2t zaz carboniduc.
A l'iszue Co cette cicomposition on a une transformation des
pores ainsi qu'une fusion ot contraction des particules ces
matiriauz, cec gui provogque Unc variation de la surface spié-

#

cificuc ¢t par conséaquent la capncits ¢ tadsorotion.

III.3-4- Structure des Pores dc l'Acsorbont EtﬂliEéaggésgcgegtfkyﬂa

La capacitl® ce séperation d'unc colonne est fonction

tant de sclectivit’® o 1'adsorbant cuc de 17Zlargissement des

(}andcs chromatozrarhiques lorsgu'elles se GéﬂlaCen)
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bandes chromatographisues lorscu'elles se déplaccat dans la

couche Al'adsorbant. La dlfifuslon des bandes est le principal

Tacteur emnlchant vne séparation nette. Lorsgue les auntres
conditions sont ideaticues, la colonne la plus efficace est
celle dans lanuelle les banccs chromateosraphinues sont les
moins ¢largiec.

L'élargisscacent des pies prut €tre provogud par une série

(g £
de vhénoméanes thermodya-miques, ci-iéticucs et phénomines de

diffusion,

Lgs Principauz Phénomines sont :

1°) Elargisscment dfl & 1la non-lindaxltd de l'isothuorme d'é-
quilibre dtadsorption { Zeart de 1l'isotherme de partagze par
rapport i 1a loi cc Heary ) cul provooue llaltiration de la
forme des pics @ raidiszement Fdu front et allengemcent de la
gueue ou inversemcnt puisqgue ¢ans le cas c'un isotherme non
lindaire d'adsorption, divcerscs concemtrations dladsorbat se
dénlacent danz 1 colonng d'adsorbont a4 des vitesses diffds .

[
; 5 S e e y “ \ ¥
2°) Elasgissement ¢ & différents processus de diffusion )

se produisant lorsgue le solute se diplacce dans la colonac
remnlice diadsorbant®
3®) HElarzis=zcocnt @0 4 la lenteur des processus dltadcorption

ct de 4

sorntion ( &4 la lcatceur de 1!'ichange de masse a la
surface dec l'adsorbznt ).

4°Y Elarzissescnt dft au orocédd dfictroduction ce 1! “chan-
tillon.

Pour c¢mu@clhier la premilrc cause ctilarrissemcht dez pics,

il f-ut prendre un adsorbant fouraiscant pour des composés
donnés Qes iszothermas dlacdserption les plus proches possibles
Ges isothermes linfaircs : cela est possible & des templra-

turcs assez élevées, sur ¢es adsorbants non pereux ou mocro-

R
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Pour emptcher la premi re cauze d'élarsicssemcnt des ples,

il faut prendre un vant fournissant pour des composds

~

tas 1sotacrmes d'adsorntion lez vlus proches possibles
3L

(5]
des imothermes lindaires : ccla eat »nossible & des tempéra-

-

turec agsez &levies, sur ded DOrCUX ou macro-
porcux homojéncs soumis A des mocdificaticns thermique, chimi-

ot géomitrinnce. Pour les 1l4gers et les hydrocarbures,

adaorrtion zur les adsorbants microporeux
homogeres et sur les cristrux porcur ont un comaine lindairc
auz faibles concentrations.

8i on szit & lLtheure actuello comment 4liminer cette
premi3rs cause &'élarzissemesnt dec pics, on ne peut ginérale~-
ment pas cemplcher tout 3 fait 1L'¢largissement dl aux processus

de difrusion dans la coloniz. Dans le cas le plug favorable,

on ne pelt que les atiifnucr.

1L -
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CHROLALOGRAPIIL #P.ioB GALIUSE w _ APPLICATIUN A LtETUis

LE L1 AL302PYT0H

e e kw4 A A b—

1.l Frincive

Un naz vecteour appelé phase mobile cholsie sulvant le

" & W
type de detectour ) utilisé, parcourt ua tube appelé colon-

ne renfermant en zZénéral un sranul’ porceux appelé support. 4
1'instant initizl, le w'longe & siparer est injecté a l'entréc
de lz colonne od il se dilue danc la phase mobile qui l'enew

traine a4 travers cellc=ci.

stationnaire o 4t# choisie, les constituants

du mélange anpelés ginéralement ( solutss ), sont inégalement

retenus par cclle-ci dans la traversée de lo colonne, De ce
shinondne aprels " retentions @ il rdsulte que les consti=-
tuants cu milance injectéd se déplaccnt tous poins vite que la
phase mobile et cue leulrs vitesscs de diplacement sont en

. 4o

.outre inAgnles. Ceci les concuit. & sortir de la coloane des
uns aprés les autres au sein de 1lx phase mobile.
I.2 Jomsines élapplieation de l:_cprgmﬁtqggaghie_cg phasg

razeuse eh Chiude Physiaute,

|9
(@]

L: wromatosraphie en phase gazeluse qui est surtout
. - f A - x - e Le the
utilisée oen analyse est de plus ¢n nlus emnloyée a l'heure

. G im o aed e R e
actunelle en chnimie pnysitaue pour 15 Stude rapide de Givers

rhénondincs 3¢ nrocduiscont dans les nazn, dens les solutions ct

5

1a surface des solides; elle nermet aussl de déterminer les

conastantes nhysicochimiqucs corresondantes.

— e e AR ot T A e — e L e b —
e i | el e LS A LS e e e et we

(%) H

o2 ou Ae aveoe cathoromdtre
ﬁa ou de avee un ¥eleve (d'tectenr A ionisation de

flanmnc )

N2 ou ( Ar-Gay ) avce un dttccteur 3 capture d'clectrons)

~ 4% -
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La wméthode utilisant la charomatorravhic cn phase gazeuss
pour déterminer des caractiristisucs physico-chimiques différe
des mithodes s aticues par sa rapidité et par la possibilité

qu'elle offre c¢'employer un apnarcillage standard simple,

Alexizeant pas le travail sous vide, ¢t permettant souvent

2]

dlsbtenir des mesures cussi précises ainsi que la ponsibiliteé
de travailler dans un larze cComaine de température ce cgui per-
met d'étudier de nombreux solvaats et adsorbants. De nlus, on
peut mesurer par chromatozraphie en phase zazzuse les isother—-
mes d'adsorption de produiis agressifs ( contenant en particu-
lier du fluor, Ju soufre, ctc s.. }. Ces mesures sont en ei-
fet (ifficiles dans les apnareils destinds aux sssais statis-
tictes

I-8 Calcul dg L'isothormg de 1'djuilibre dladsorption 4

Eagtér"dlug shroaatogsramnc ”qdlEiuilébgc_”.

“Milson le premicr a >tudié en chromatographic liquide=-
solide ecomment relier d'une fagon cuantitative l'isotherme
atéouilibre de distribution entre les paases stationnaire et
mobile ct le chroumato:ramiec supposs obtenu dans les conditions

dv'inuilinre.

urenivies par Weis et de Vault
ot surtout mar Gluechauf qui a élabori unc méthode de calcul

'isotherme d'éouilibre & partir du profil MllonTﬂ de la cour=
be d'dlution. Settc mithode munnose rialisdes les econcditions
de la chromatographic

inastantante et cue 1'2gul=-

elle supnose quz la ¢iiifusion es
litre d'adsorntion s?établit d'une fagon inst:atanfée dans 1la
colonnec.

Avee ce procédd Ticke, Cremer, James ot Phillips ont
les nreaiers diterminés des 1sotherides dtadgorption a partir
de mesure faites par chromatozravnhie e¢n phase gazcuses Gregs
et Stocl: out em»loyd ccttve méthode mour caliculer les isother-
-

mes dladsorniticon de Cciverscs vVapeurs dans un large intervalle

de nressions.

~ Ay~
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I-3.1 Methode de Gluccltauf :

Cetto mithod: est Lasde sur une hvpothése comme d'ail-

-

leurs ™ toute wétaods i cst cue les expériences sont fai-

=

tes dans des concditions éliminant pratiquement les causes
dl'ilarsissement Gos pies par diffusion et par réskstance aux

transf-rts 4c massc. Pour atténuer l'ianfluence de 1l'élargls

scment par diffusion Vespalec et Grubner " ont cmployé des

colonncs courtes remplies d'un adsorbant en particules fines cc
qui »mermect un fonctionanement de la co olecnne plus proche des coi~-
ditions d!équilibre. Cieat pourcuoi l'asymstrie d'un pic ne
peut Btre duc qu's 1'écart catre 1'isotherme d'adsorption et
1*isotherme de Henry.

L' Sovation M fférentielle ernrimant la conservation de
mazse de =oluté dans unc tranchc £l mentaire de la colonne

euprime cette chromatographic d'édguilibre non idéale " égalitsé

sntre la vitesse dlarrivie de l'adsorbat dans le gaz vecteur

+ 1a vitesse de sa rénartition cntre la phase gazcuse et la

Gl

couchs adsorbdc 1 la surizce do lladsorbant ' 3

7 3
St o+ yo. é9°’ ( §. 1)
tx Not A&
ol we eat la vitesse lindaire du jaz vecteur, Vv le volume de
phase gazeuse contenue dans la coloane, va le volume de la
couche alsorbie, ¢ la concentration de 1ladsorbat dans la phas:
sazeuse, ca la conscitratlon de 1'adsorbat dans la couclie acd-
sorbéie A la surface de 1l'adsorbant, t lc temps écouls a partir
de l'introduction de 1!'schantillon et i la distonce entre l'en-
tric de 1o colonnc ot lo traacae Gl‘wcntairé considirée. Cette
Gouaztion pcut 2trc facilement transiorade en :

UsV / 2.2 v +* g (3£Ev ( L.2)

Ac

i

b4
&

ou JL% est la vitesse linéalre U Aun daplacement dans la coloi-
bl C i ¢ 3

5 cal L _. 1% Wi He L

ne de la conccntration ¢ vw{‘c [ cdangs les conditlons Ge 1la

L3

charomatographic d'écuilibre est la nente de l'isotherne
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d'adsorption au point correspondant a concegtration c

F !

[ dea ca i
nuiscue dais ce can | e/ = g et vade = mda est la

\ '30-35 Ac
variztion corresnondante de 1a nuantité adzmorbée a (m est la
massc dladsorbont contenue dans la colonne ).
De telle sorte gu'on diduit de L'équation ( IX.2 ) que :
d VUe = WUC V./ Qo =] v w ve
da e . (e ghle Lltontel = E(tomte) =X® ( To 3 )
dc mue mi\uc nito i
w est le ¢é&bit ea volume du Zaw vecteur non adsorbé : tc et
te sout respectivement le de rétention de l'adsorbat 2
la concentration ¢ danz la phase gazeuse et le temps de ré-

tention du zaz vecteur; vec

1tadsorbat »our une

colonne ). D'ol la

pour une conceantrat

L'éonation ( IT.4 ) permet

rour cif

de déterminer l'isotherme d'adsornt

cuantitdé

férentes valcurs de

(%)

concentration ¢ {

de

ion ¢ dans la

'-—ijg vedCe

4
(&l

de

la

est le volume de rétention de
( la température de la
compos? adsorble a 1l'équilibre

rhase gazeuse !

( )

dotorniner le coéfficient a
concentration c, est 4 dire
ion a =P(c). Pour pouvoir

calculer 1l'isotherme, il faut introcuire dans cette éguation
les valeurs du volume de rétention ve ct de la concentration ¢
obtenucs artir du chromatoiramne cnreci istré.

Pour le calecul de 1'intégrale de L'énuation ( IT.4 ), 1
faut exprimer la réponsc du dlélecteur en unités de concentra-
tion pour déterminer la conccatiation ce 1l'adsorbat dans la
phase gazeuse o L'équilibre ce qui est nécessaire pour la

construction dc 1'is oigerﬂc ata

ou p =
17;12_13
registreent

o — B e B i 8

()

B

cHI gst I" “rc"”lon Dartlellb de l'adsorbat dans

sont habitucllenent

16 -

=P(c) ou a f(p)

la

cazeuse. Puiscuc les déviations, h de la plume de l'cia-

proportionnelles a ¢, on a i

( I.5)

e 3B A e e A A S L
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ou !z est un coéfficient constant pour un adsorbat donné ct
pour un adsorbat donné e: pour unc scnsibilité donnée du dé-
tecteur. k peuc 8tre détermingé a partir des chromatogrammcs
d'élution cn introduisant cdans la colonane une guantité

‘tadsorbat, ma .

]

A 13 sortie de la colonue ma en effet :
oy

RBo = ¢ adv (I.6)

o]

ol ¥ est lc volume du gaz passant & travers la colonne et ol
les limites dtintigration correspondent a l'introduction de
1'échantillon et & son élution coapléte de la colonnee

Ainsi compte tenu de ( I.5 )
e =]

na = k hdv { TJ7-)

2

O
D'habitude llenregistrement ne porte pas d'échelle de
volume v mais une échelle de lonrueur nortée sur la bande de
r de l'enregistreur, 7, dans le sens de son déplacement;

pap

e
la vitesse du déroulemznt do cette bande est :

dz
a = —'a% (1-8)

Puisque le dabit du GAZ vecteur dans le détecteur est
W= = ( I. 9)
on déduit des expressions ( I.8 ) et ( I.9 ) que :

v = - » dz ( I. 10 )

En portant cette ewpression dans l'éguation ( I.7 ), nous
P~ ol

obtenons : . -
v 5 . ‘ .
na = k — hdy = Iz = Spic (¢ Ts 3.2
L / %
~ o [ )
ol la surface
Svie = hdz (I.12)
o]
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Spic représente la surface du vlic située sous toute la courbe
de sortie du chromatogramme d'Alution de lladsorbat, Adinsi la

constante d!'écalonnace du détecteur est :

Nare ¢ .
k = Sl—zl—-é-?' - ( I. lj )

En introduisant ensuite dans la formule ( I.4 ), les expres-—
. i \

sions dc = kdh et ve = w ( te-to ) = ;»( zh - Zo ) ol zZn - Z

i

est la distanc: sur le chromatogramue entre 1'instant de 1'é-
luticn d'un composé non adsorbs et 1l'instant de 1'¢lution de
la concentration ¢ de l'adsorbat dans le gaz vecteur ( c'est
& dire l7instant ol la déflesion de 1'carepistreur atteint la

valeur correspondantc h ), nous obtenons :

X
il
a = EE— (zh - % ) dh = &E, Sades ( I.l4 )
mq mq
o’ /‘h
on Sades = j ( zh - 2 ) éh ( 1.15)

Sads est la surface mesuréec sur ll’enresistrement entre l'axe

des h pour z = =z et le flanc diffus du Pic de¢ l'adsorbat.

on décduit des expressions ( I.13 ) et ( I.l4 ) que :

= Rt ( I.16)
I1 résulte des expressions ( I,5 ) et ( I. 13 ) que :
_ ha . ch ( I.17)
Spic ©
et sa prossion partiells

_ hae qlh RoT T q
p= feidi v e dB )

47"



igﬁu.alﬁaLlon.Par LChromatogranhic En Phase Gaza3se

——

~es Znthalpies D'Adsorption

Cas des »ico E Jits.

Greene et Pust ont montré les premiers que si on ob-
e

serve cortalnes précautions, il est facile de déteruiner par

chromatogravhic en phase sazeuse les enthalpies d'acsorption,
Si on atteint pratisuemcant 1l'Acuilibre au cours de L'expé-~
rience chromatographicue et si l'isotherme dl'adsorption est
lindaire au voisinare do l'origzine ( cas de la chromatographie

dtéeuilibre dite idlale ), sa pente exprime la constante de

Henry.
dca ~
——— Ir ( I. 19 )

1

ol ¢ est la concentration du soluté dans la phase zazeuse

et ¢_ est sa concentration ca phase adsorbée.

On décuit dans ce cas de 1'écuation ( I. 3 ) que ve
( ou vr ) ne dépend pas de la concentration ( pic symétrique
dtroit ) et zue
k=vr /m = Vnm (I. 20 )

ot Vm est lc volume spécificue de rétention du gaz.

Pour calculer diabord les constantes d'éguiiibre et
ensuite cnthalpie d'adsor?tion a partir de pics sym&triques,
il faut diéterminer les volumes de rétention corrigés corres-
pondant au maidimuas des pics syndtriocues étroits.

Les volumes de ritention corrigés, Vr, sont calculég

A partir des chromatogrammnes nar la formule suivante

( Pi/ R:fi i

VR tie Hmes 4 3 _f1/
Thes. F R = VA S |

(>%)

du gear vecteur dans le (<:inctrg;Pmes et Tmes; sont la pres-

ou tE est le temps de réteation corrigé; Wmes le débit

sion et la tocmpérature dans le débimétre T est la temperature




P

de la coloanne; pi et po sont les presasions du gaz respective-
mont & Lieatrdée et 1a sortie dec la colonile.
L'ca%is . e isostéricue d'adsopption dans le domaine de

Herry est doanée par la formule suivante 3

ar o @ 1n (Vm/T) _ o & 1a (VR/T) _p d1n (vs/T) (I.21)
SR gTeaygTy TR TarIzgy T AL/

vano lc cas de plics symitryicues étroits, on peut donc

¥
o

en déterminant Vs ( ou Vm ow VR ) A différentes températures,
T pulecue s la surface spécificue ne dépent en général prati-
¢
S

au-nent pas de T

Cos des pies non symétrique

0]
e

!

D=2 ez3 1 Torme dfun pic uépent de la forme de l'iso-

™ oe

therme ¢ rdsorpiion ( voir Fig. 3 gst pourquoi la déter-
Inie

~
Q

minatios: des entha s d'adsorpniion dlaprés la position du
masdimum de Scls pics & diverses tempe dratures méme pour des
cchantillens de masses scmhlables n test pas exacte car les
mascimunr - des pics non symAtricue ne donne pas l'isostére

Carberry a ~tudié la possibilite de calculer les enthal-
ples diadscrpiion A partir de pics de difiérentes formecs.

Avant cnalysé les équations sxprimant la conscrvation de la
masse de solut? en tenant compte de la diffusion, pour diver-
ses éoumations des isothermes d! adsorption, il a trouvé que
dane le cos de pies correspondant 4 des isothermes d'adsorp-
tion courbes et en parciculier a 1'isotherme de Freundlich
le caleul des enthalpies d'adsorption, affectué directement
d'aprds les maximums des plcs avec 1téauation ( I. 21 ) ne

AR RSP V2

donne pos des valeurs cxactes.

(éo’
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Clest povrquoi, » partir de tels pics compliqués, il
faut ditcrminer d'abord letw isotlsrmes dladsorption par la
méthode étudié: ci-dessus ot calculer ensuite les isostéres

-
.

d'aprés les isothermes par la m#thode suivante

Ftude de la variation de loz P en fonction de 1/ T pour dif-
férentes valeurs de la quantite adsorbée.
Dtaprés la pente de ces isostdéres, on peut trouver la valeur

correspondante dc 1'enthalpie différentielle d'adsorption :

dla P _

Y]

Qa = =~

¥

a

ou P : Pression narticlle de liadsorbat dans la phase gaz@use
a 17'6quilibre

-

T « Températurce dc la colonnca

A
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DRTAILS Ly LlAPPAm~;uLAUu £l on LA MANIPULATION,

Il - Apparcillace

L'appareil est un chromatographe ' E,P ", ces princi-

paux Aliments sont @ la colonne et 1lc détecteur.
II - 1-1 - Colonue

La cclonne est un tube en acier inoxe de diamétre
interne di = @4om et d: lonjucur 1 = §Iem, clle est placée
dans un four peructtant ainsi dfeffectucr des expéricnces

entre Ty = do'c et Ty, = 350%

II - 1-2 - Uédtecteur

4.

Le détecteur utilisé est un détectewr A concductibilité
thermique ) ou catharométre.
Un catharomd&tre est form? d'un bloc muni d'une cavité a tra-
vers laquclle circule le gaz vectcur. Un &lément chauffé
( filalement élcectricuc ) est placée dans la cavité et céde
de la chaleur au bloc par conductibilité & travers le gaz
vecteur. 81 celle ci varie ( pic en sortie de la colonne ),
le flux thermicue sera modifiZ, cc qui entrafne unc variation
de la température ot de la résistance de 1'élément. En fait
on ne mcsure pas directcmcnt la conductibilité thermique du
szaz vecteur, meis on cffectue une mesurc différentielle oentre
un éiéméht placé dans unc cavité toujours balayéc par du gaz
veeteur ot.un Alément placé dans une autre cavité reliée a

la sortie dc¢ la colonnc chromatosraniiauc. Ces deux &léments

sont placés dans un pont dc Jheastone ( fig. )lc déséouili-
bré du pont est enregistré.

(%) Lo conductibilité thermique d'un matériel donné décrit
son antitude A transmettre la chalecur lorsgu'il est

soumiz A un gradicnt do tompirature.

— 2
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I -1-3 - Manipulation.

La colonnc est remplic de bentonité sous forme de
poudre trés fine { aprés traitemcnt thermique ) & llaide
d'un vibreur cui permct un mouveacit latéral et longitudinal,
Une fois indéréc dans lc moantage, et 1l'éguilibre thermique
est atteint, laz solution d'hydrocarbure est introduite &
lfajide d'une micro-seringue de 1C ul dans un injecteur a
séptum.

Lc volumc de solutionr qui s'est Scoulé cst déterminé

nar peséc & la sortie du détecteur,

,—t’,z-
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les coordonndes des zourbes sont

orconnée : a ( mmol/:

cuantits de soluté adsorbée sur
un gromme de Bentonite,

abseciszz ¢ p ( mm Hz ) :

g

oregsion partielle de l'adsorbat

( Zec ) dans la vhasc gazcuse.
I- 2 - Chaleur dfadsorption

Le ézult

s btenus pour les enthalpies d'ad-
sorption gont portés sur les figures suivantes

Aliphatique.
n Hexars, 1 heptance ¢t n octane Fig. 4

Aromatiquoe.
- Lponzdne - iz, £
-~ Toluénc - Mg, 7

lez coordounndes des courbes sont

ordonnée : Qa. kcal / mol : quantité de chaleur déragée
lorscue 1l'om met cn &éouilibre une mole d'ad-
¥l

sorbat avce lg de solutéd

abscisse : a. mmol / 3 : gquantité de zoluté adsoriéc.

D

Les tenpiratures sout donndes en deprés ccnti-

grades,
Excmple de calcul
Isotaerme diadsorption @
na  _Sads
a = m— g (I.16)
i Splc
Tiel
P = Lo dede RF ( I.18)
Spie. W
Avce

. : o Q¥
na ¢ nombre dc wole d'adsorbat qui est &gal a e

dont & est la massc volumique du solute,V

sont volume inicetd et M est sa masse molairc.

AR
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- m ¢ masse d'adsorbant coatenuc dans la zplonae, qui
est fixé a 2g

- Splc: surfacc du pic situé sous toute la courbe de sortie
cu chiromatogramme dfeluation de ltadsorbat.

~ Sads: surface mesurdc sur ll'enrezistrement entre llaxe
de hauteur ¢e¢ pie pour unc loajgueur z = zg portée
sur lc papier de l'cnregistrcur ( ze correspont a
1'apparition du pic de llair ) et le flanc difius
du pic de 1lladsorbat.

- 0 : vitesse de déroulcment du papier cui est fixée a

0,0106 cm / s

1 : hauteur du nic
- W ¢ débit du Zaz dans le detecteur oul cst égal cn
moyecn & 0,02 cmj / s
= : température de la colonnc.

pour un un 4ciantillon de 10 ul de Toluéne a T = 160°C

on a 3

10,56 cma

Sads =

Bpie = 8,76 en
Al

n = g cm

Les surfaces sont déduites par pesée en vtilisant les
chromatograizies comme le montre la(fig a-7 ).

ce aul rfonne :

2 0,056 mmol / g
P 139  nmdz

Enthalpiec d'adsorption

it}

Aprds avoir traccr les isothermes d'adsorptions pour
le Toluéne, on étudic la variation de loge. P en fenction
de 1/ T pour différentes valeurs de la cuantité adsorbdle
ot enfin d'aprés les peantes de ces isostéres, on peut
trouver les valours corrcspondantes des enthalpies dlad-

sorptions, en utilisant la formule ( I. 21 ).
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Cz /[ beat ~ B
7 v.40° | sSads | Spic h QL P
(K) (em?) | Cem®) (CE“'J (cm) (mmoklca) [mm.H%)
i 14,44 | S,p0 1,0 | 0,015 L3
L - | 1#,42 | 10,37 300 |[0,023 9g
313 | 6 24,9 | 14,32 | 4,35 [0,033 | 168
T8 [ 2993 16,43] §10 | 0048 | 337
10 323 W05 | 10,10 {0055 | .29
L 1094 | ,60| 2o [0,0% | F¢
L 1703 828| 50 |[o0l%® | 272
393 6 24,00 1351 4,3 [0,026 | 28%
% 20,98 | 26,84 96 0043 | L1y
9 30,43 | 48,9y 42,2 |0,046 | §32
2 | 1430 ] w65 3,5 [00IF | 101
3 179 | 9,02 | 4,5 |opi0 | 4141
413 5 12634 | WH| 76 [0030 | 243
6 | Y961 | 4581 [ 92 [0039 | 329
8 33,82|. 19| N F 0,044 | 432
2 M2 | w9 | 2,9 |00z | 117
3 1862 860 | 53 |o02P | 161
33 L Uy 073 | 69 |002F | 256
6 24,38 1387 | 3,0 |go3s | 383
8 2832 1964 | 443 0032 | 41SE!
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( /Z) (V é?«% (%%‘%35 (331; (l(?m) (mm%?.l-fa) (miHca)
3 511 | 2,04 | 45 |0,023 | 213
H 682 | (19 | 31 [0,036 | 418
3131 -5 306 | 4,98 | Ly |ooy5| 612
6 0,3, 6{0@ 55 0,052 | 369
3 150 914 | 96 0,031 149y
L F03 | L.2¢ | 34 [003F | 432
5 31 | 5,06 | L5 [0043 | 653
303 6 93 | 611 6,5 |0051 | 952
¥ 10,00 | 1,23 g3 005, |119
g 11,5 | 990 | 40,2 [0,058 [ 135%
L 6,46 Loy [ 34 [003€ | 37¢
5 +51 | 514 | 5,5 [b041 | €30
423 6 8,64 6,30 | 6,7 |00L6. | 93%
T 0535 | 3,26 | 91 |0051 [4360
S 4,22 | 870 10,5 |0,058 | 1504
3 592 304 | 246 0,025 | 32
i 803 550 | 4,6 [0,0633 | 542
L33 [ & 815 | 611 | 6,3 [0,03%F | 833
6 g3, | T41| 8O [00uL [ 1042
7 ey | 360 10,4 | 004y | 4385
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CAroma.z‘sJ(jOrammcs 9 blenus pour le Tolucne
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C3 / BenPori

Qa n P & 15'/T G
(mm|3)) 163 | 555 | 242 | 232 (et
00115 | 691 | F42 | F60 | 91 | .,
0012 | 314 | 84 | 845 | 870 | 74,
0018 | 8358 | 929 | 968 991 | 4.4
0,08, | 9,31 99¢ | 10,11 | 10,35 599
0032 | 983 | 10,35 | 1052 103§ ¢, 9¢
0,040 | 10,36 | 10,75 | 10,85 | 14 44 0,37
0042 | 103% | 10,83 | 1093 | 14,18 0 1 J

s



Ce Mg /geﬂ/bm'/?

Q ta P @ AT GPa
) s | 5 Ju2 | 231 (e
0,00 | 6,6% 1,38 | 1,60 8,00 | ¢ 22
0,004 | 6,90 | 8,00 ¥ 32 8,36 | 3,44
0,042 | 899 | 947 | 9 | 995 | 543
0,0 | 9,00 | 10,13 | 10,31 | 10,46 | 3,52
10,008 | 1035 10,60 | 40,78 [ 10,91 | 3.,
@0&6 10, 9% 11,00 | 11,21 | A 43| 49
0,04o | 10,32 | 11,25 11,46 | 1133 | 3.«
Qose | 1465 | 1487 | 1205 [ 12,20 | <3y




ﬂ? Hexane

+ /7@/9 faﬁc
_+_ OCCLOI')C

cf/}“f r

¢,0! "/:-('/ . ‘
o, mmaé/}b



= &5 -

8.1 L
Ukt
a
2.3 i } + ;
ool o, s 204 mxﬂ&é/



- G-

Uy L

-(T)—
<11
G }
g o3 } 7.
—>
mmsl/d

g - 8-



._Q—}..

II. EXPLOITATION DES RESULTATS .

Nous avons exposé dans la partie théorique une interprétation globale du
phénoméne d'absorption qui nous a conduit 4 wne relation simple , permettant
le tracé de 1'isotherme d'a¥sorption & partir dhwn ohromatogramne (partie B)
et de déduire de cette derniére les enthalpies différentielles d'a¥sorptions .

IT.1e Limite de l'integgréta‘tion des résultats .

la fanotion thermodynamique (Qa) telle que nous l'avons déterminée
correspond & wne doubls interactions o
Bydrocarbure / Bentonite
Eydrocarbure / Hydrocarbure

Les résultats que nous avons obtenu ne représentent qu'une mesure de la

somne de ces interactions .

I1.2. Sens général de variation des fonctions tho_rm_od@iguss .

Qualitativement nous Pouvons a priori prévoir le sens de variation des
fonotions thermodynamiques e

Quelque seit le fype d'aﬂsomtian y le processus est 3
= toujours exothermique (la chaleur d.‘al‘aor:ption est négative ). Ce fait est
en acocord avec les prévisions thermodynamiques o Considérons un systéme
composé d'une surface solide bropre en contact avec un gaz . S'il Yy a
abgorption spontanée du gaz » le processus est accompagné d'une diminution
dYenergie ylibre,et 1'entropie doit diminuer également car le gaz pert sa
mobilité eu se fizant sur le solide (acoroissement de 1'ordre) par conséquent,
d'aprés la relation cannue 3

AG=/\E-1As

On peut confirmer que la chaleur d'absorption est bien négative lors d'une

absorption .

I1 est généralement observé que la variation d'enthalpie différentielle
- Q’?'} -
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d'alsorption par moléoule diminue lorsque le taux de recouvrement de la
surface augmente « Ceci peut signifier que les interections latérales entre
les molécules aBsorbées domnent lieu & wn pPhénoméne endothérmique qui se
superpose au phénoméne exothsrmique d.'aﬂaorption 9 ou lorsque l'on travaille
&vec une poudre , que les sites de plus hautes énergies sont recouverts

en premier .

I1II. DISCUSSION DES RESULTATS .

Nous allons maintenant disouter les résultats que nous venons d'exposers
Nous envisagerons successivewsat 3
= L'évolution des isotherwes avec la température .
- L'évolution des isothermes avec le soluté .
« L'évolution des enthalpies différentielles d'absorption

IIl.1eEvolution des isothermes .

Les isothermes évoluent avec la température et avec le soluté .

IITe1e1e Influence de la tampératures

IITe1e1e1e Observation 3

Lorsque le soluté (aWsorbat) est un hydrocarbure aliphatique (hexane ,
heptane ou octane) ou aromatique (benséne ou toluéne) d'une maniére générale,
la quantité de soluté alsorbde par gramme de solide diminue lorsque la

température augmente o (fig « 1¢ 7 )

~ Y-
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Si nous appliquons le principe de Lechatellier (*) & llubeorption j
1'évolution des isothermes d'équilibres d'aﬂsorpticma en fonotion de la
température semble en acocord avec les mesures des chaleurs d'aﬂaor:ptim .
En effet le phénoméne étant exothermique , le prinoipe de Lechatelier (**)
voudrait que pour une freotion molaire donnde , la quantité de soluté
absorbée déoroisse lorsque la température oroit , c'est & dire évolue dans
le sens endothermiqus
Signalons que ce principe n'est pas directement applicable & l'a*sorptim A
1*interface solide/liquide .

(*) Enonoé du prinoipe de Lechatelier : " Toute variation de 1%un des
facteurs d'un équilibre tend 3 produire wne variation de 1'état
d%équilibre dans un sens tel qu'il en résulte une variation en sens

contraire du faoteur oonsidéré v ,

(**) Henris - Louis Lechatelier (1850 = 1936) , chimistre frangais .
I1 a surtout étudié les silioates et la chaleur massique des gaz e

En 1898 , i1 formula le principe qui porte son nom *
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a) Comparaison avec les résultats pratiques :

Nous allons maintenant comparer la disposition des isothermes obtenues
par nos mesures avec la disposition déduite de la régle préoédante .
les cing isothermes tracées obéissent parfaitement A la régle précédante
n'est au moins dans un domaine des taux de recouvrement éleves pour le
benzéne et le toludne «( fig . 1S ) .

III.7.2. Influence de la nature du soluté :

3i on compare les aﬂsox:ptions faites & partir de 1'heptane et du benzéne
comme absorbants dans un domaine élevé du taux de recouvrement de la surface.
(fig « ¥-Y4 )

Pour la bentonite (absorbant) , la quantité adeorbée diminue lorsque 1'on
passe de l'heptane au benzéne qui est beaucoup plus polarisable (*) que le

Premier .

Maintenant si on compare les absorptions faites & partir du benzéne et

7
du toluéne comme aBsorbats ( fig « “-% )

Pour le méme absorbant (bentonite) , on remarque que la quantité alsorbée
augmente lorsque l'on passe du benséme au toluéne qui est beaucoup plus
polarisable que le premier .

(*) n appelle polarisabilité y la facilité avec lagquelle un nuage $1éotro-

nique déforme sous 1l'influsence d'um champ é€léctrique .
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I1 semble donc que la classification des molécules suivant leurs polaris-—

abilités est insuffisantes pour décrire les interaotions spécifiques

(Bentonite / Benzéne et Bentonite / Toluéne ) «

Pour élucider ce probléme , il faut étudier au moyen de la mécanique
quantique d'une part le oaraotére de la répartition de la densité éléctronique
autour des liaisons et autour des groupes d'atomes des molécules et d'autre
part la valeur de l'énergie des interactions moléculaires spéoifiques corres—

pondantes e

A moins qu'on suppose que le résction du toluéne comme alcane ( = CH, )
prédomine sa réaction comme benzéne ("@ ) pour l'adeorption du toluéne

sur la bentonite « (*)

TITI.1¢3« Relation entre la partie diffuse d'un pio et la forme de 1'isotherme 3

q

(*) oette hypothése n'a aucun appuie scientifique important .

- 1E
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Ces pics correspondent 34 des isothermes d‘aﬂsor:ptio n'ayant pas de point
d'inflexion (*) et qui sont respectivement convexes vers l'axe des quantités

absorbées et vers l'axe des pressions .

IIIl.1e3e1e Comparaison avec les résultats pratiques :

a) hydrocarbures saturés sur bentonite .
Nous donnons sur la fig.(®) l'exemple des chromatogrammes obtenus pour

le Cx , C, et Cg sur la bentonite .

/

Par suite de 1'hétérogénéité de la surface de la bentonite , les isothermes
d'absorption sont concaves vers l'axe les pressions ( voir fige 1 , ¢ et 3 ),
c'est pourquoi les pics ont des trainées ¢ Toutefois pour des échantillons de
masses différentes , les fronts des pios chromatographiques sont pratiquement
verticaux et les traindes sont confonduss « De telle sorte que la raison
principale de l'existance des trainées est dans ce cas la courbure de

lt'isotherwe d'équilibre e

(*) signification d'un point d'inflexion dans une isotherme 1@
A mesure de l'augmentation de 1&. oonocentration superficislle des
molécules de l'absorbat l'in'b‘eraotien spécifique entre elles se
manifeste de plus en plus fortement et l'isotherme commence a
croitre rapidement « La place étant toutefois limitée sur la surface ,

1'augmentation de l'aﬂsomt_:k_m est ralentie dans la premiére couche

et 1'isotherme dessine un point d'inflexion .

> Fa<
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b) Aromatiques sur bentonite 3

Nous donnons sur la fige(b ) l'exemple des ohromatogrammes obtenus pour

le benzéne et toluéne sur la méme bentonite .

Les chromatogrammes de vapeurs du benzéne ainsi que ceux du toluéne qui
sont tous les deux des composés absorbés spécifiquement par la bentonite ont

une partie postérisure du pic diffuse

Par suite de la faible interaction absorbat = absorbat pour le benzéne et
le toluéne , les isothermes d'al‘lsorptima de ces composés sur la bentonite sont

concaves vers l'axe des pressions .

On remarque que pour lg toluéne l'isotherme monte plus abruptement que
pour le benzéne oar comparé au benzéne le toluéne doit étre plus réactif ,
par suite de lleffet inductif (*) du méthyle il y a déplacement des &léctrons
du groupement méthyle (sp3) vers l'atome de carbone sz voisin , parce que

ce dernier est plus éléctranégatif (**) .

IIT.2. Evolution de l%enthalpie différentielle d'absorption :

Nous envisagerons l'influence du taux de recouvrement ainsi que le soluté

sur la chaleur d'zﬂsorption .

(*) 1a délocalisation des élécirons par simple effet éléctrostatique
s'appelle l'effet induotif .

(#%) 1'éléotronégativité croit selon sp3< sp2< sp

— 33 -
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I1I.2.1. Influence du taux de regouvrement i

IlT.2¢1e1s Observation s

Nous observons pour les cing hydrocarbures utilisés que l'enthalpie
d'aﬂsorption décroit lorsque le nombre de molécules a‘uorbéas oroit
( tableau 3 -9 ) ot fige(€ 1197) « Ceci signifie que les sites d'atisorption
de plus hautes énergies sont recouverts en premier , ou qu'il y a entre les
moléocules absorbées des interactions qui rendent le phénoméne moins exothermique s

III.2.2. In..flue.noe du SOIuté 4

L¥influence du soluté (absorbat) sur Q, pour les n - alcanes ( Cg = CT - Cg )
est montrde sur la fig. _ . Qa. augmente avec le nombre d'atomes de carbone
de la moléoule . Cela peut &tre expliquer par le fait que les pics chromato=
graphiques s'élargissent fortement par suite de la lenteur des dchanges dans
les feuillets étroites de la montmorillonite lorsque le nombre dfatomes de

carbone de la moldoule augmente .

A faible taux de recouvrement lorsque 1'on passe de l'heptane au benzéne
les enthalpies d'absorptions augmentent . Cela peut Stre die a la valeur de
1'énergie de 1l'interaotion complémentaire (& celle de dispersion) plus
spéoifique intervenant entre les éléctrons T et les ions de la surface de la
montmorillonite ceol a été confirmé par les travaux de ™ BRIANT et CUIEC " qui

ont moniré que l'affinité du benzéne est A peu prés le doubls de celle de

1'heptane pour une méme silice .

- 3Q"
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CONCIUSION .

Les objectifs qui avalent été fixés dans ce travall consistaient
a4 utiliser la chromatographie en phase gazeuse pour permetire de suivre
1'aBsorption de différents hydrocarbures sur une bentonite algérienne , dans
le but de m&:mr que la chromatographie en phase gazeuse qui est surtout
utilisée en alina]yse peut etre utilisé en chimie physique pour 1'étude rapide
de divers phénoménes se produisant dans les gaz et A la surface des solides .

=~ I1 est nécessaire de noter que beaucoup de chromatographes analytiques
ne permettent pas de déterminer avec wne grande précision la tempérarure de
la coloune (dans beaucoup de chromatographes il y a un gradient de température
le long de la colonne ) ainsi que la pression & la sortie de la colomne .
Pour y remédier Knozinger et Sponnheimer ont decrit un chromatographe destiné
spécialement aux recherches physico-chimiques précises & l'aide de la

chromatographie en phase gazeuse pour plus de préoision (voir J.ohromat,16,(1964) ).

=~ Sur le plan théorique , nous proposons ime méthode permettant de
déterminer rapidement les isothermes d'absorption i partir des chromato-
grammes puis en déduire de ces derniéres pour différentes valeurs de la
quantité absorbée les enthalpies différentielles d'al!aorption oorTespon=-
dantes . Cette méthode suppose réalj:séea les conditions de la chromatographie
d'équilibre : elle suppose que la diffusion est instantanée et que 1'équilibre

d'a.ﬂsorptian s'établit d'une fagon instantanée dans la colonne .
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diminue
Nous avons observé que la quantité de soluté a.ﬂsorbée augmente lorsque

la température croit . Nous avons essay€ de montrer que 1l'on pouvait &
priori prévoir la disposition relative des isothermes selon 1a température
en se basant uniguement sur le signe de l'effet calorifique au moins pour

1'absorption solide—gaz .

11 semble que 1'on n'atteigne pas réellement une asymptdte mais plutdt
une région ol la quantité absorbée augmente faiblement avec la fraction
molaire .

= Enfin pour wne étude catalytique de la bentonite , les valeurs des
enthalpies différentielles d'aﬁaorptions que nous avons calculer par
1'internédiaire des isothermes d'équilibres d'alsorptions , peuvent
servir directement ou indirectement pour déterminer 1'aotivits cataly-
tique de cette dermiére .
Signalons que pour qu'un solids ait 1laotivité catalytique maximum y 11
faut donc qus la quantité de réactif absorbé soit la plus élevee Possible
mais que la foroe d'abeorption (chaleur d'absorption & faible taur de
recouvrenment) soit la plus faible possible ,
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Nous allons ici en annexe faire ume bréve revue bibliographique des

propriétés des produits utilisés et donner leurs caractéristiques .

I. Bentonite -

I.1. Composition chimigue .

Ta montmorilteonste (1) out 1o preinoipel ccustitoant ds 1s bentonits 2 ,

mais d'autres minéraux argileux ainsi que des impuretés peuvent également
étre présents .

In étudiant les absorbants montmorillonite de différents lieux d'origine,
Zviaguin et Merabichvili , ont constaté que les bentonites différent
fortement les wnes des autres « Ce fait s'explique par les teneurs dissem—
blables en impuretés formés de Fe 4, Ca y Mg , Na y TL 4, K , Iin @t Si , sous
forme de gypse , carbonate de Ca , biotite , mica , magnétite , limonite ,

aptite et silice sous forme de quartz .«

Lles % en poids des divers constituants de la bentonite utilisée ( Moataghanem

Algérie ) sont rapportés sur le tableau ci-dessous B)

composés 5i0, |41,0, |Fe,0, |Ca0 g0 | Ti0, | Nay0 1‘{20 PodF
% pds 65,83 | 12,22 (3444 4,97 | 2,45 | 0,48 | 1,76 | 1576 | 6489

(1) « la montmorillonite ( 4510, A1,0; Hy0 + 2H,0 ) est 1'appelation attribude

& une argile partiouliére , découverte pour la premiére fois en 1847
dans la montagne montmorillon prés de Viemne (France) e

(2) « Le nom de bentonite vient du nom de Fort Benton dans Wyoming (UeSea)
ol en 1888 fut découverte une nouvelle variété d'argile .

(3)e voir bibliographie (11 ) .
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I.2. Structure cristallographique .

La montmorillanite , oconstituant principal de la bentonite , est um
minéral argileux caractérisé par des feuillets complexes & trois ocouches ,
séparés par des molécules d'eau .

A vrei dire , la structure examote des montmorillonites reste inconnue du
fait que les oristaux de celles—ci sant des particules extrémement petites
et ne donnent pas de diffraction des rayons X lorsqu'ils sont pris
individuellement .

Plusieurs chercheurs ont tenté d'expliquer cette structure § selon
1" hypothése do Hofmann j Endell et Wilm (1) , Marshall une unité struoturale
de montmbrillonite est constitué de feuillets dont l'arrangement fondamental
est le suivant : une couche centrale d'octaédre d'aluminium est disposé entre
deux couches de tétraédres de silicium dont les sommets sont orientés vers
la couche d'octaédres . Les couches de tétraédres et d'octaddres sont combinées
de maniéres a ce que les a&ﬁmets des tétraédres de chaque oouche forment une
des surfaces de base des couches d'ootaédres dans’laquelle se trouvent des
groupes hydroxyles (OH) . Il existe des atomes d'oxygéne qui sont commms aux
oouches tétradédriquss et octaédrigques § ces atomes occupent une partie des
places des groupes hydroxyles . I1 existe aussi des ocouches ocomposées

uniquement d'atomes d'oxygéne , ve qui explique la présence de liaisaons
faibles dans un plan et de liaisons fortes dans un autre .

Cette partioularité de la structure explique la possibilité pour certaine

moléoules comme ( eau , molécules organiques polaires) de pénétrer entre les

couches et de les écarter .
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Ie3« Propriétés physiques .

La bentonite est une roche tendre , ayant un aspect gras trés octususe

au toucher . Elle présente wne teinte blanchitre ou grisatre .

Cette argile posséde la propriété d'augmenter oonsidé;ablement de volume ,
de 5 & 30 fois par rapport & son volume initial , quand elle est plongse
dans l'eau . Hlle forme alors des '"gels thixotropes" ainsi appelés car ils
deviennent liquides sous l'effet d'une agitation et se coagulent lorsque

1'action mécanique est suspendue .

Lle mécanisme de gonflement s'explique par une attraction de l'eau par
les particules de bentonite « Insuite l'eau introduite s'insinue entre les
feuilles:en les €éloignant les uns des autres au fur et & mesure que progresse
le mouillage j les particules goriflent dans d'énormes proportions puis
subissent un clivage (1) le long des feuillets 3 ces derniers se dispersent

alors en suspension colloidale

Ie4. Propriétés chimiques .

L'affinité absorptionnelle envers les liquides polaires des argiles en
général et de la bentonite en partioulier est l'une des propriétés chimiques
les plus frappantes . Cette propriété dépend essentiellement de la forme de

liaison de l'eau aveo les argiles .

(1) « olivage : action de fractionner wn solide en lames paralléles dont

les faces ont des oriaentations perpendiculaires .
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Le mode de liaison des moléoules d'eau caractérise les différ ... les
affinités , ce qui a donné lieu A des théories diverses .
Selon REBIDER ® s on distinguerait s
* L'eau liée chimiquement , sous forme d'ions hydroxyles .
* L'eau d'absorption , an principe seulement la monocouche «
* L'eau de capillarité , absorbée par suite d'une condensation capillaire.

* L'eau libre .

L'eau d'absorption est retanue par aotion de surface ou par des jons du
réseau oristallin , oette eau ne partiocipe pas i la structure .
la quantité de 1l'ean d'absorption dépend de la surface spécifiqua de l'argile
selon l'academicien sovietique F.D.COtcharenko , la forme principale de la
liaison de l'aau dtabsorption dans les argiles avec la formation d'ime couche
monomoléoulaire est wme liaison hydrogéne se trouvant & la surface des
éléments de siruoture oce qui s'accompagne d'un dégagement d'une quantité de
chaleur de mouillage .
11 peut également se former des multicouches d'eau d'absorption , mais sans
effet énergétique important .

I.5¢ Caractéristique de la bentonite du gisement de MZIIA (Mostaghanem) .
Dos études ont été faites sur des échantillons prélevés du gisement de

MZILA qul ont données les rédmultats sulvants @
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la perte de l'eau d'hydratation et celle de l'sau interfoliaire est de
5% entre 20 et 340°C , tandis que pour l'sau de constitution sa perte est

do 6% entre| 545 et 725 .

10501 o Porosité .

> bp > <A "7

I.5¢2¢ Texture des grains .«

10502.1. Diamétre des gg..z_'gges .
La plus grande fraction est situde au dessous de 1 m .

105.2.2. Poids spéoi U »
Par pionométrie en phase liguide on a trouvé 3

2,721 8/0513

Ie5¢243¢ Surface spéoifique (*) .

La surface spéoifique a été déterminé en appliquant la théorie
" B.E.,T " & 1'isotherme d'absorption d'argon & la tempéreture de l'azote

liquide . Les isothermes ont €té déterminées a 1l'aide d*un appareil micro=B.E.T .

Bentonite séchée (**) Bentonite naturelle

L surface spécifique 8,9 mz/ g 1549 ma/ g

(*) + la mesure de la surface spéoifique & &t faite en Avril 1986 dans les
laboratoires de 1'école polytechnique de LoDZ (Pologne) e

(**) « la bentonite est séchée dans wune étuve réglée & 105 — 110°C pendant
3 Jjours .
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I1. Hydrocarbures e ‘ :
Nous avons étudié l'absorption de quelque alcane , (06 ’ 07 et Cg ) et

arcmatiques (benzéne et toluéne) sur la bentonite

a.) Forces intermoléoulaires »
les forces intermoléoulaires les plus importantes sont celles de
Van der waals (*) , car on les retrouve pour tous les {ypes d'atomes et de

moléoules o
Plus une moléoule &'hgd.x;ooarhm est grosse , plus elle est polarisable ,

plus les molécules se collent les wnes aux autres (force d'attraction de
Van der waals est importante) et plus le point d'ébulitiom est éleve .

b) Effet d'activation .
Comparé au benzéne , le toluéne doit étre plus réactif , par suite

de 1'effet inductif du méthyle et de l'hypercanjugaison . Rappelons que

3 g
est 1ié & un carbone S,a, il existe un effet électrodonneur

Lorsque un carbone Sp
dérigé-vers le carbone sz. Cet effet est notablement plus important dans

1'intermédiaire de Wheland car il devient dans ce cas une hyperconjugaison isovalente.
c
H3 c}:{3 c H
6 — 6 —

-—

(*) « L'énergie de la force d'attraction de Van der waals ( 0405 = 0,5 Koal/mol
pour les gaz rares ) e

(*) « Jean Diederik Van der waals ( 1827 - 1923 ) physicien néerlandais .
G'est de son oeuvre que s'inspira son compatriote Kamerlingh-Onnes
pour liquifier 1'hélium « Ba 1910 , Van der waals se vit décerner le

prix nobel de physigue .
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