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-0- INTRODUCTTION -0- BJBUUTH;;‘Q E

L'importance de 1'eau dans 1'économie ne cesse de croitre.
L'approvisionnement en eau douce devient ainsi de plus en
plus difficile en raison de ]1'accroissement du taux démogra-
phie , du niveau de viec et des techiiques industricls moder-

nes.

L'eau a été le premier milieu d avoir subit les effets des
rejets industrielles et ménagées. De ce fait, elle filit sans

aucun doute la plus touchée par le problcme de pollution.

Le probléme cruciale qui se pose actuellement est 1'épuration

de 1'eau par des méthodes ¢éfficaces et é¢conomiques.

L'adsorption des polluant ou produits chimiques toxiques sur
un solide adéquant semble étre 1'un des procédés le plus uti-
1isé dans le domaine de traitement des caux résiduelles, la
désul furation des gaz industrielles, la régénération des

solvants, ctc.

I1 est des solides qui poss&dent des proprictés adsorbantes
vis-i-vis d'un trés grand nombre de corps, d'autres au con-
traire présentent des spécificités assez marqués. La question
posée est de justifier cette spécificité, d'expliquer pourquéi
un solide donné est susceptible, d'adsorber certaines corps

plus que d'autres.

De ce fait, notre travail est axé&, d'une part
- A 1'élimination de ces produits par adsorption sur charbon
actif,

- Etablir un parallélisme entre 1'intensit¢ ou‘'vitesse d'adsorp-
tion de chaqu'une des substance et ses propriétés physico-

chimiques.
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- Etudier le mécanisme de diffusion des mo
la surface et les cites superficielles dits actifs du
solide en fonction de la structure des molécules des

solutés.

D'autre part, d'expliquer le mécanisme d'adsorption du phé-
nol qui s'est montré 1'un des polluants les plus importants,
et voir le comportement de la couche adsorbée en vérifiant
I'application de 1'équation de GIBBS qui permet d'évaluer
l'exeés superficielle ou degré d'adsorption du corps dissous,
de trouver 1'aire moléculaire et 1la disposition 4 Ba 1'inter-
face ¥e solide-liquide.

Nous avons choisi le benzéne ayant méme noyan aromatique que
le phénol et lecyclohexanol ayant u:. méme radical que le
phénol. Ces molécules sont aussi simple, de petites tailles

et plus facile a analyser, de plus ceci nous permet de voir

la compétitivité qui existe entre le groupement fonctionnel et
le noyau aromatique,
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I.1 GENERALITES - S

Les molécules, ions ou atomes. formant la surface d'un solide

sont soumis a des forces dissymétriques qui se traduisent par

un champ de force attractif. Ce champ est suffidant pour attirer
les molécules de liquide situes au voisinage immédiat de 1'inter-
face. Ce sont ces forces qui provoquent la fixation des moldcules

a la surface, ce phénoméne est applelé adsorption (6).

I .2 CARACTERISTIQUES

Du point de vue chimie physique, 1'adsorption est un phénoméne de
surface. Elle se manifeste lorsqu'on met en contact un fluide

et un solide, par différence de composition entre la phase adsorbé
au voisinage immédiat du solide et la phase fluide. I1 existe

deux types d'adsorption

- Adsorption chimique

- Adsorption physique

C'est un type ol les liaisons sont de covalence parti-
culi¢rment importantes en catalyse. Les molécules
adsorbées peuvent se trouver soit dissociées en atomes
ou groupements d'atomes, soit " activées ". De toute
maniére le corps adsorbée est apte i des réactions
chimiques nouvelles, d'ot le nom d'adsorption activée
donné encore i ce type d'adsorption.

Ce type d'adsorption n'est pas réversible (3).



1 .2.2 Adsorption_physique

Tableau n°1

paramétre,

bilité rapide

L'adsorption physique se caractérise par une reversi-

: non seulement le fluide est adsorbé
par le solide, mais il est désorbe aisement si 1'on
réduit brusquement la pression régnant sur l'adsorbant.
Les forces entre les molécules de gaz ou du liquide

et la surface du solide sont faibles et du type VANDER
WAALS(3) .

Adsorption physique et chimisorption (2)

adsorption physique

chimisorption

adsorbant

tout solide

quelques solides

adsorbat

tout gaz sous
temP€érature critique

quelques gaz
chimiquementréactif

intervalle de
température

base température

généralement hallte
température

chaleur
d'adsorption

base (-~ DH condensation)

¢levée, de 1'ordre
de la chaleur d'une
réaction

vitesse, ¢nergie
'activation

trcs rapide, basse Eq

[

non activé, basse
Energiejactivé, haute
énergie.

couche formée

multi couche possible

monocouche

réversibilité

reversible

souventirréversible

importance

pour déterminer la sur-
face spécifique et la
taille des pores

pour déterminer la su
face des centres acti

et d'expliquer la ciné

tique des réactions

en surface.




ADSORPTION EN PHASE LIQUIDE

[.5.1 Généralités

L'adsorption des corps dissous a fait 1'objet d'un nombre
considérables d'études.

Quand on immerge un solide dans une solution, il peut y avoir
en principe adsorption de 1'un des constituants, et en parti-
culier du solvant (3).

La quantité de chaque composé adsorbé dépend de sa nature
chimique de sa concentration et de la température. Les nom-
breux facteurs influengant 1'adsorption en phase liquide ren-
dent 1'€tude de tels phénomenes beaucoup plus difficile i
interpréter..

I.3.2.1 Facteurs liées au soluté

Concentration

L'adsorption est d'autant plus intense, pour une augmen-

tation de concentration.

Lorsque la concentration du soluté adsorbable augmente,

la capacité d'adsorption augmente.

. Structure moléculaire

Si une moléculaire a beaucoup d'affinité pour 1'eau c'est
d-dire si elle est assez soluble dans l'eau, elle aura
peu de tendance 3 s'adsorber. La solubilité dans 1'eau
et la tendance d 1'adsorption résulte d'un compromis
entre 1'affinité pour 1'eau du gruupe polaire (-0H) et
1taffinité pour 1'eau du groupe apolaire (chaine carbonée
En général la solubilité d'un corps diminue lorsque la

masse moléculaire augmente. (3)
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Chaine carbonfe des molécules

Les chaines carbonées ramifiées sont généralement mieux
adsorbées que les chaines carbonées linfaire, la solubilité

diminue lorsque la longueur de la chaine augmente. (5)

Taille des molécules

Il convient dansune expérience d'adsorption de ne pas choi-
sir des molécules qui soient susceptible de réagir avec
le solide (de se chimisorber) ou du moins de ne se fixer

"

que sur certains " sites superficiels dits actifs. (6)

vitesse d'adsorption est d'autant plus grande que la taille
s molécules adsorhables est petite. Les molécules de grande
ille, provoque un encombrement stérique, ce qui les empé&chesn

pénétrer facilement dans les pores de 1'adsorbant.

Nature des groupmements fonctionnels

D'une facon générale, les formes ioniques sont plus diffici-
lement adsorbées. Les molécules non dissociées seront donc

mieux adsorbées (5).

Fonction

Son effet

-Hydroxyle

réduit généralement 1'adsorption,
diminution liée i la structure de

la molécule de base.

-Carboxyle

dépend de la nature de la molécule
adsorbée. Cet effet n'a pas &été
observé pour les solides a4 chaine car-

bonée plus longues.

-Doubles 1

iaisons variable




1.3.2.2 Facteurs liées au solide

Surface spécifique

Tout gaz ou liquide peut €tre adsorbée par une surface
solide et le phénoméne se traduit par une diminution

de pression ou concentration mesurable. Ce phénoméne est
d'autant plus marqué que la surface du solide est plus
grande et 11 a ¢&té observé depuis longtemps sur des
solides finement divisés ou poreux, qui présentent pré-
cisément une trés grande surface relative de contact.(2
Elle constitue 1'une des caractéristiques principales
des adsorbants ; les charbons actifs qui présentent une
surface spécifique &levée sont caractérisé par une forte

capacité d'adsorption.

Granulométrie

La granulométrie influe sur la cinétique d'absorption;
ainsi 1'équilibre est moins rapidement atteint avec le
charbon actif en poudre et il présente une cinétique

d'adsorption plus rapide que le charbon granulé, pour

une méme concentration en soluté.

Porosité

Le volume des pores est estimé par la quantité d'adsor-
bant exprimée en volume du liquide qui se trouve fixée
par l'adsorbant dans la région des pressions élévées

de 1'isotherme.

Fn supposant que les pores de 1'adsorbant soient cylin-
driques de diamétre dp et de profondeur h, on peut
calculer ce diamétre, connaissant 1'air de 1'adsorbant

S et son volume de pore Vp .

A (em®/g) X 4.10°

2
S(em™/g)



Diverses applications de 1'adsorption en phase liquide.

Les applications de 1'adsorption en phase liquide mettent

en oeuvre le traitement des liquides par des adsorbants

solides. On peut citer entre autres ;

Epuration des eaux

;
Epuration des bains d'électrolyse,
Décoloration des huiles, graisses et cires minérale,

yégétales et ou animale,

Décoloration des produits chimiques, pharmacentiques ou

alimentaires divers,

Récupération des solvants en solution acqueuse,
Déssication des solvants,

Fractionnement des liquides par chromatographie,
Déssication des solvants,

Adsorption préférentielle de certains constituants,

Adsorption selective des ions.

7B.



CHAPITRE 11 ADSORBANTS

I11..1 ADSORPTION PAR LES SOLIDES

L'adsorption par un solide peut étre définie comme étant le phéno-
meéne d'enlevement des molécules d'une phase gazeuse ou liquide

par la surface, du solide dans ce cas le terme surface, doit
s'€tendre a4 la totalité de la surface externe géomtrique et la

surface interne engendré par les fissures, crevasses. (5)

Le phénomene d'enlévement s'explique par le fait qu'en surface

les atomes du solide ne sont pas dans un champ de force homogéne
analogues a celui existant & 1'interieur, du solide et qu'il reste
en surface des forces résiduelles responsables de 1'interaction

physique ou chimique avec les atomes du soluté.

I1.1.1 Traits fondamentaux

Les variations de concentrations des corps, dissous
dans la zone superficielle constituent le phénoméne
d'adsorption quantitativement grdce au théoréme de
GIBBS.

Ce phénoméne est d'autant plus mmrqué que le solide
est finement divisé ou poreux et qui présente une trés

grande surface relative de contact.(3)

IT.1.2 Caractéristiques _des_adsorbants

Les adsorbants sont des solides poreux se présentant
sous plusieurs formes. Ils sont représentés par les
charbons actifs, la bentonité et les oxydes métalliques
La nature, la structure des pores déterminent le proces-

sus d'adsorption. (7)

Un solide adsorbant est caractérisé par ses propriétés

physico-chimiques, mécaniques et géométriques.

Pour un adsorbant, les caractéristiques exigent la



connailssance des quatres entités

- La surface spécifique

Mesure la capacité de sorption de 1'adsorbant.
La distribution de taille des pores

Joue un rdle important dans la cinétique globale du
processus de sorption, car elle détermine la facilité
d'accés aux sites internes d'adsorption, car elle
détermine la facilité d'accés aux sites internes
d'adsorption ; cet accés se fait par un mécanisme

lent de diffusion.

Facteur de forme ou de rugosite

En rapport avec les propriétés mécaniques du solide,
11 détermine les facteurs technologiques tels que
la perte de charge lors de 1'écoulement du gaz a
travers 1'adsorbant.
. Taille  des %fmin.s ow P’Owtcupzb%
I1.2 CHARBON ACTIF

I1.2.1 Définition

C'est une substance amorphe carbonfe préparée et activée de
facon 4 lui donner un haut degré de porosité.

Les charbons actif présentent la particularité par rapport

aux autres adsorbants conramment utilisés dans 1‘industrie,g62
de silice, alumine activée, tamis noléculaire etc; de mal

adsorber 1'eau dans certaines conditions.

11.2.2 Activation

L'activation d'un solide consiste 4 1'élimination, par un
traitement chimique ou thermique, de substances bloquant une
partie des pores, créant ainsi de nouveaux pores, ce qui auge

mente la surface de 1'adsorbant
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Le cas le plus générale utilise 1'action de la vapeur d'eau
d température élevée sur le charbon actif.(9)
r

C + ngs;jm « Hy

¢ *+ €0, ==2C0

Le traltement avant et apreés activation,pérmottront d'obtenir
les produits sous toutes les formes convenables : bat@mwets

cylindriques, grains, etc.

Les charbons actifs renferment des impuretés organiques qui,
suivant les circonstances, peuvent passer en solutions i
1'¢tat d'ions, 1le charbon dit actif se comporte alors comme

un adsorbant héteropolaire.

On peut remarquer que lorsqu'une surface carbonée est riche
d'oxydes en surface, elle acquiert un caractére hydrophile
trés marqué. On peut ainsi obtenir des noirs de carbone qui

se dispersent spontanément dans 1'eau en donnant des suspen-
sions extrémement stables. Une partie au moins des oxydes de
surface doit donc comporter des groupes carboxyles et hydroxy-
les.

Les résultats de, bochm. (9) 1'ont amené i proposer les deux

modéles de structures superficielles décrites par la figure ¢ |

H
0Co H H
\/Y
HOCO

as:
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L'étude des chaleurs d'adsorptions d'un trés grand nombre

de gaz et de liquide sur des surfaces de carbone a permis

en particulier 4 BEEBE et SMITH et & KISELEV (9) de distin-
guer la part de 1'adsorption non spécifique, due aux atomes
de carbone, et de la part de 1'adsorption spécifique due aux
sites actifs et principalement aux fonctions chimiques super-
ficielles.

Pour expliquer ses résultats, KISELEV postule 1'existance a
la surface des noirs de carbone oxydés des fonctions hydro-

xyles, fonctions carboxyles et carbonyles qui nonique.



CHAPITRE

11r.1
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ITI CINETIOUE D' ASORPT [ON

DIFFUSION

[11.1.1 D&finition

Dans les systémes non unitaires, la diffusion vient s'ajou{l
d 1'¢coulement et au transfert dJde chalecur, clle intervient
dans leurs corrélations réciproques. lil1lc joue un rdéle
important dans le séchage, la réctification, 1'adsorntion,
1'absorption. 1'extraction ctc, mais surtout dans becaucoup

de rfaction hétcérogenes. (1)

Iir.1.2 La_dilfusion_dans_les _processus_industriels

La diffusion c¢st un phénomene thermodynamique de compensa-
tion qui a lieu sans fourniturc de travail ct de facon

isotherme, (1)
Elle est décrite par deux lois principales qui dans le cas

ol la concentration € ne dépend que d'une coordonnée locale

X, ont 1'aspect suivant

Premicre loi de f(ick m=T7.3cC
X
- - - - - ’ .-
ott m = densité du courant de maticre rkn/m“.H;
¢ =-concentration (pour le eaz CGpalement tension pertic-
1e)
N = coctlicient de diffusion

. Deuxicme loi de Tick (n'est valable que lTorsaue N est
] !

indépendant de 1a concentration)

dc = Dde
— —
2t dx”

: Lonns
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[11ls 1.3 Principaux _modeles de diffusion
Pour d“crire les vitesses globales d'adsorption, plusieuvs
hypothcéses ont ¢t¢ faites ;

. La diffusion dans les pores a ¢té néplipcée, cn comparaisgwn
avec la diffusion superficiclle dans les pores

. L'accumulation du soluté¢ dans le¢ liquide remplissant les

-

pores a ¢té négligde ;
. La résistance externe an transfert de maticre a 6té né-
gligc ;
. La distribution de la concentration du soluté dans 1'adspy.
bant a ¢t¢ supnosce uniforme, cn considérant ainsi, une

concentration moyenne du solutdé dans 1'adsorbant

-

Deux modeéles ont ¢t¢ souvent utilisés avec une égale fré-

quence pour décrire 1'étape diffusionneclle.

[TI1.1.5.1 Modé¢le de diffusion A pores

Le modéle de diffusion a pores considér 1'adsorption
comme une matrice porecusc dans les pores de laquelle

s'opére la diffusion. Plusicurs ¢tapes sont observées (44
/4

Soit une solution A de concentration Cq dans le volume

de la solution.

. LEtape 1

Le soluté est transport i partir Jdu volume de la solutiow

par un transport convectil jusqu'id 1'entrcée du pore ou

la concentration est C%q. L'équation de transfert de
masse sera r b .
\ — =
Pd =K (€ = Gl
otk = colfficient de transfert de masse par convectiey
YA = [Mux massique du solutd sur la surface totale

cxterne de la particule,
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. Ltape 2

Diffusion mol¢culaire dans le liquide contenue dans

le volume du pore.

. litane 3

Le soluté est adsorbé sur la surface du pore. La vites§
d'adsorption est tres rapide et reversible.

. Etape 4

Diffusion superficielle du (ilm formé nar le soluté

adsorbe sur 1a surface dJdu nore.

TTLo1.5.2 Modele de diflfusion homoeine
2 ey

Dans ce mod¢le la particule du charbon actifl cst assimilée
@ une sphere constituce d'une scule phasce quasi-homogéne
de rayon r et caractérisé par un coefficient de diffusion
effectif “c ne dépendant pas du taux de saturation de la

particule. (15)

L1T.2 AGITATION

[T1.2.1 Notions Géndérales

L'agitation est unc opération connue cn génic chimique ot aux
industries diverses. lille dépend totalement du mécanisme du
mouvement du fluide, causant des cisaillements ou des forces

t

d'inertic dans le (luide combiné 4 1a diffusion. (129

Dtautre part, et vu a 1'échelle microsconique, l'agitation ou
mélangeage est le résultat de la diffusion mléculaire ou le
déplacement répété des petites narticules adjacentes aux autre

particules.

[ls sont classés en deux catégories (12)

- La suspension uniflorme des particules solides dans le liquide



- La réduction de la résistance diffusitonnelle autour des

particules solides, dans les phénomences d'adsorption.

[11.2.35 Vitesse d'agitation

[1 est tres important de déterminer Ia vitesse critique d'agi=-
tation qui vermet la (luidisation des particules solides,

dans le liquide, cette vitesse varie avec la dimension et le
modcéle d'agitation utilisc.

[11.2.4 Dimension de l'agitateur pour le systime "liquide-sdide

Dans le mélangeur, lec dépdt des particules est observé au
fond de celui-ci. Si le diam¢tre de 1'agitatcur cst petit,
les particules solides restent con suspension pres des parols

sans sc déposer an centre du mélanecur.

Pour un agitatcur de diamc¢tre trop grand, les particules ont
tendance a sc¢ regrouper au centre ct au fond du mélangeur,
pour cela, il est nécessaire de Jdéterminer le diamctre
optimum de l'agitatcecur qui puissc aussurcr la fluidisation

des particules au centre comme sur les parois.
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Lv LA_SPECIFICITL_D'ADSORPTION

V.1 INTRODUCT I ON

L'adsorption dépend essentiellement de la naturc du solide et de

la nature du soluté. 11 y a des solides qui possddent des nroprietés
adsorbantes vis-avis d'un trés grand nombre de corps, d'autres au

contraire qui présentent des spécificités asscz marquées.

Cette spécificité considérable de 1'adsorption jouc un role fonda-
mental dans la spéciflicité des cnullysoxuw;paf cropones « TRAUBE (6)
a reconnu que dans des séries de composds organiques homologues

le solvant restant le méme, 1'adsorption augmente, cn eéniérale,
avec le poids molcéculaire, tout comme dans le cas de 1'adsorption

i 1'interface des liquides.

v.2 VITESSE D'ADSQRPTION

La vitesse d'adsorption cst régie par

- La Jiffusion des molécules vers la surface de 1'adsorbant a

travers le (ilm liquide ;

- La diffusion des molécules au scin des micropores de | 'adsorbhant

et 1'adsorption sur les sites internes.

Dans la plupart des cas, la vitesse d'adsorption olobale cst

controlée par le premicr mécanisme.

i1 vitesse d'adsorption est d'autant plus grande que

- La concentration du soluté adsorbahle cst “levée,
- La grannulométrie du charbon actifl cst faible,

La surface spécifique du charbon est &élevce,

La taillle des molécules adsorbables est petite. (5)
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IV.3 VITESSE D'ADSORPTION SELON ZOGORSKI, FAUST ct HOAS

Plusiecur chercheurs ont obtenu unc bhonne linéarisation i partir

de données de T'adsorption sur des adsorbants porcusc en reprodui-
sant sur un graphe la quantité¢ de soluté adsorbdée par unité de
massc de 1'adsorbant ( qt) en fonction de la racim carrée du temp$
{t]/z) et la pente sera exprimeé en milliomoles de soluté adsorbé
par gramme d'adsorbant par la racine carrdée de la seconde (m mol/gﬁ
ou gramme de soluté adsorb¢ pnar gramme d'adsorbant par la racine

. : 1/ 2
carrce de seconde (g/g.s ] &

Cependant ces unités ne sont pas celles habituellement utilisés pogy
la constante de vitessc de réaction chimique type.

Une meilleure approche s'obtient en considérant la quantité adsorhes
cumulée en fonction de la racine carrée du temps, ct la pente de 13

courbe ainsi obtenue représente alors la vitesse d'adsorption. (21

[V.4 PHASES, CONTPALLANT LIi PROCESSUS D'ADSORPTION

Dans 1'adsorption en nhase liquide, trois phascs de vitesse contre

lent le processus d'adsorption, sont i prendre en considération. (16
7

a) La résistance an transfert de maticre dans le (ilm entourant

chaque particule de 1'adsorbant.

in effet, au temps t=0, 1a résistance au transfert de maticore est

restreinte sur le film externe entourant chaque particule.

L'¢quation de transfert de massce dans la particule cest

L
Nit) = A.8_.K_ [(g®= qt)
sTs
. : : = B
ou 5 = massc volumique du solide (g/cm™)
I\'q = cocfficient de transfert de masse en nhase solide [gm/s]-
q* = la quantit? du soluté adsorb®c 4 1'interlace liquide-solide

en phase solide [mg/g] .
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qt = quantité du soluté adsorbée & 1'instant t en mg/g
a4 est obtenue a partir du bilan de masse

C...V = Lt.V * q.m

d'ou q = ¥ "(Cv - £t)
m
Co = concentration initiale de la solution en mg/1 ou mmol/1
Ct = la concentration du soluté en solution 7 1'instant t.
V. = le¢ volume de la solution en litre.

3
l

masse du solide en gramme.

b) le mécanisme diffusionnel avec lequel 1'adsorbant péncétre dans
les surfaces internes des particules.

¢) La réaction d'adsorption elle-méme, ecn cffet, 1'adsorption
physique est trés rapide, ainsi cette troisicme phase est
toujours négligée et un équilibre est sunpos¢ ¢tabli entre-
la concentration de 1'adsorbat en régime liquide et la concen-

tration de 1'adsorbat en phase solide. (17)

La nente en un point correspondant i Ct nous donne dct qui est
Tt

’ *
propo ¥ tionnelle a la vitesse d'adsorption N(t), ainsi le bilan

différentiel nous donne

d IF(CO -Ct)| - g_ﬁ.qi]
dt i dt —

-V det _ m dgqt _ N(t)

dt dt

Le mécanisme diffusionnel avec le quel 1'adsorbat péncétre dans les

surfaces internes des particules

La réaction d'adsorption elle-méme, en cffet, 1'adsorption physique
est tres rapide, ainsi cette troisicme phase est toujours négligée
et un ¢quilibre est supposé établi entre la concentration de

I'adsorbat en régime liquide et la concentration de ['adsorbat en
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V ' EQUILIBRES N'ADSORPTIONS

V.1 ISOTHERMES D'ADSORPTION

La question qui se posec est de connaltre les relations entre les
quantités de corps adsorhés et la concentration des solutés dans
le cas ot un ¢équilibre final pcut &tre atteint, et nous retrouvon:
en particulier les ¢équations de FREUNDLICH et de LANGMUIR.

V.1.1 Isotherme de FREUNDIICH

Soit C la concentration d'équilil.re du corps dissous,
q la quantité de soluté fixée par 1'unité de masse du

solide ajouté. La relation Je FREUNDLICH s'esprime par

q - K.V

K et n étant deux constants dépendant de la nature du

soluté et du charbon actif utilisé.

Les valeurs de K et n élevées traduisent une forte adsorption

des solutés dans 1'intervalle de concentration étudiée.

V.1.2 Isotherme de LANGMUIR

La formule de LANGMUIR permet d'interpréter aussi de nom-

breux faits expérimentaux

q:wa C

1 +BxC

Elle rendmieux compte de cec que couvent 1'adsorption parait
tendre vers une limite quand la concentration de soluté va

en croissant.

V.1.5 Isotherme de BRUNAUER, EMMETT et TELLER

D'aprés 1'isotherme de LANGMUIR on est conduit d penser que
l"adsorption se ferait sur couche monomoléculaire et s'arréte
rait quant toute 1a surface du solide serait pratiquement

recauverte. Toute fois la possibilité d'existance de couches



polymolCculaires a la surface de solides n'est pas douteuse.
Ce type d'isotherme en S est rencontré dans le cas d'adsorp-

tion en multicouches. L'équation est exprimé par

c° 1 (a - 1NC°

= +

q (Cr - C) gm a qmn.C

r
Avec C= la concentration du soluté en solution (m mol/1)
— 0 i -
qo = la concentration moyenne du soluté dans 1'adsorbant
a 1'¢quilibre (m mol/g)

C.= la concentration résiduelle en solution jusqu'ad la

saturation compléte de 1'adsorbant
a= constante de 1'équation de B.E.T

qm =1

a concentration du soluté dans 1'adsorbant pour couvrir
ce dernier d'une couche monomoléculaire.
C

q(mol/g) B

A C(mol/1)

W

AB

It

couche monomoléculaire

._

=

8P|
|

couche polymoléculaire

Le point "B", représente 1'achévement d'une couche monomoléculaire.

C'est la forme la plus commode, car si 1'on porte les valeurs

le c® : . : ) _
e = ., en fonction de C°, on doit obtenir une droite dont
q° (Cr =C) Cr
l'ordonnée a4 l'origine a pour valeur 1 et de pente (a - 1) .
C .a +a.C
I I T

De ces deux valeur ou déduit aussitdt les valeurs de q, et de a.
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Avec-a% : La quantité de soluté qui serait adsorbé si toute la

surface du solide était recouverte d'une couche monomo-

Jéculaire.

”
La surface spécifique du solide est c3leulee 3 partir
de 1'équation

J

am.N.g

a

2

wl

N
i

ou doit retrouver les mémes valeurs pour 1'air totale du solide,

]

nombre d'avogadro = 6,023 .10°” molécules/moles

1hire moléculaive du solute adsor bee.

quelle que soit la mture du soluté avec lequel on a expérimenté. (§
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V1 L'ADSORPTION FT LA COUCHE SUPERFICIELLE

VI.1 L'ENERGIE SUPERFICTELLE ET LA NOTION DE TENSION SUPERFICIELLE

D'une facon générale 1'accroissement de la surface d'un liquide
s'accompagne d'un abaissement de la température, c'est-a-dire que
pour maintenir sa température constante il faut lui fournir en

méwe temps de la chaleur. Ainsi, par exemple, chaque fois qu'i

la suite d'une déformation la surface de 1'eau i 18°C s'accroft

de 1cm2, 11 faut fournir au systéme d'une part un travail mécani-
que de 73ergset d'autre part, pour maintenir sa température a 18%C,

],Ob.loﬁocnl/g; soit 1'équivalent de 44,33 ergs.

Le total d'c¢nergie fournie est 117,33 ergs accroit d'autant 1'ener—
gie interne du systéme liquide. T1 s'agit de 1'énergie superficiel-
le totale par cm? de surface a 18“C. Mais d'habitude, les mesures
¢tant faites 4 température constante, ou n'envisage que le travail

mécanique dépensé pour accroftre la surface d'un liquide. (22)

VI.2 CONSTITUTION DES MOLECULES ET CARCATERES PARTICULIERS

I'l existe une catégorie de substances organiques dont les molécules
renferment une partie hydrocarbonée (aliphatique ou aromatique)

et un ou plusieurs groupement fonctionnels acide (dit "groupes
polaires'").

LLa juxtaposition dans une méme molécule de deux regione distinctes
par leur affinité et leur solubilité, 1'une liposoluble, 1'autre
hydrosoluble, conférent i ces molécules des propriétés trés

caractéristiques.(23)

On peut dire d'une facon générale que du fait de leur polarité
(dans le sens de posséder des extrémités de nature différentes),
ces molécules s'orientent par rapport aux autres molécules ou aux

objets avec lesquels elles interagissent.

En particulier, et c'est 13 une propriété trés importante, les



corps a molécules lipophiles ct hyrophiles ont la faculté de
s'adsorber soit & la surface, de leurs solutions aqueuses, soit

d 1'interface entre ces solutions aqueuses. 11 peuvent également
s'adsorber d partir de leurs solutions sur la surface des solides
immergés dans ces conditions.Dece point de vue, ce sont des subs-

tances d activité superficielle ou agents de surface.

VI.3 L'ADSORPTION ET LA COUCHE SUPERFICIELLE

L'adsorption de ces corps se fait le plus souvent sous la forme
d'une couche monomoléculaire orientce soit sur la surface libre
de la solution aqueuse, soit a l'interlace entre 1la phase aqueuse
et la phase solide. Or, la présence de cette couche, du fait de
la pression superficielle qu'elle exerce, entraine un abaissement
de la tension superficieclle.

Tout les corps organiques qui peuvent se dissoudre dans 1'eau
entrainent un abaissement de sa tension superficielle.

En utilisant la méthode tensiométrique, 1'accent est mis i juste
titre sur 1'étude du comportement de la couche adsorbé d'une
couche de molécule, plutdt que sur 1l'effet secondaire qui est

l1'abaissement de la tension superficielle.(22)

VI.4 PROPRIETE SUPERFICIELLES DES SOLUTJONS

La concentration d'un constituant d'une solution a4 la frontiére
d'une phase s'apnelle l'adsorption. Qualitativement, si la tension
superficelle d'une solution est moindre que celle du solvant pur,

les corps dissous est adsorhé positivement i 1la surface.(23)

La relation mathématique entre l1"adsorption et 1'abaissement de 1la
tension superficielle a été établie par GIBBS suivant la md&thode

thermodynamique.

L'équation d'adsorption de GIBBS donnant 1a variation de la tensioy)
superficielle due & 1'adsorption A température constante, dans un
systéme de solution binaires diluc¢es, ol le coéfficient d'activité

du corps dissous étant égal a la concentration, nous avons 1'équa-



tion

'2 = « €2 4%
Rt dC?2

Ceci veut dire que 1l'exré¢s superficiel du corps dissous est
proportionnel { sa concentration c¢t au taux de variation de la

tension superficielle par rapport a la concentration.

La vérification de 1'équation de GIBBS implique la déterminatiom
exacte de 1'excés superficiel au degré d'adsorption du corps

dissous.(23)

VI.5 INTERFACE SOLIDE-LIQUIDE

La surface d'un solide comme celle d'un liquide posscde de
1'energie libre provenant des forces attractives non équilibrée
agissant sur les molécules de la couche superficielle. Sur une
surface solide, les molécules demeurent dans des positions inva.
riables et les propriétés de la surface exempt de souillure ne
tardent pas a &tre modifiées par la poussitre, par les corps

adsorbées de la couche superficielle.

Lorsqu'un liquide est mis en contact avec la surface d'un solide
les molécules des deux phases s'attirent d'ordinaire a travers
l1'interface et en conséquence, la tension interfaciale est
inférieur a la somme des tensions superficielles des deux phase
A 1'échelle moléculaire, les échanges a travers 1'interface

solide-liquide sont négligeable.

L'¢quation de DUPRE est apllicable ct s'écrit

WsL = OsA + B LA ST,

ou WsL est le travail d'adhésion entre le solidg et le liquide
etYLA la tension Supcrficiello-du liquide. Ni la tension super-
ficielle du solide Y SA, ni la tension interfaciale solide-liquide
¥ SL, ne sont directement mesurables par des procédés Simples.(zé

Le travail d'adhésion est moindre pour une surface séche que



2%

pour une surface prcalablement mouillé et cette constatetion
suggére la possibilité durant le premier contact entre le
solide et le liquide, d'une adsorption minime du liquide

qui changerait la nature de la surface solide.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Symboles utilisés

m : masse du charbon (g)

t : temps (secondes)

v, : volume de la solution dans le mélangeur (litre)

Co : concentration initiale (a~t=0) de 1'adsorbat en phase
liquide (m mol/1).

q¥ : concentration de 1'adsorbat en nhase solide 3 1'équilihre
(m mol/g)

Ct : conentration de 1'adsorbant 3 un instant t (m mol/1).

qt : concentration de 1'adsorbat en phase solide i 1'instant
t ( m mol/g).

dp : diamétre des particules en (cm).
as : surface spécifique en (cmz/g).
8app : densité apparente du solide (g/cm”),

8. : densité réelle du solide (gfem?’).

pt : volume poreux total (cmS/g)

Z .

f : vitesse d'agitation mécanigue.
E
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PRODUITS UTILISES

Phénol

Le phénol susceptible de se rencontrer dans les eaux est
généralement d'origine industrielle, ce produit qui s'oxvde

difficilement s'adsorbe peu et filtre facilement.

I1 a un caractére polaire beaucoup plus accusé que celui

des alcools saturés correspondants.

Une plus grande solibilité¢ dans 1'eau est une aptitude
accruc a dissoudre les molécules organiques assez polaires
Il1s ont une énergie de stabilisation de 40 Kcal/mole dont

38 Kcal peuvent €tre attribpss au noyau henzénique, 1'excés
dé 2 Kcal semble di 4 une délocalisation de 1'un. des doubla:

libres de 1'oxygéne sur le noyau aromatique. (18)

Benzcéne

Le plus simple des hydrocarbures aromatiques. Ln 1845
Hofmann 1'isola du goudron de la houille. Aucun autre
composé n'éveilla un tel intérét des chercheurs que ce
corps de simple composition.

Utiliser comme solvant pour ¢liminer au fur et i mesure
I'eau qui résulte de 1'éstérification, pour avoir une
estérification compléte. C'est un cxemple d'un coprs dans
lequel les ¢lectrons sont délocalisés, le noyau aromatique
ne posséde ni simple ni doubles liaisons toutes ses liaison

sont identiques.

L'industrie utilise largement le benzéne comme solvant et

comme maticre de base pour les synthéses organiques.(18)

- Cyclohexanol

C'est un alcool sccondaire dont la solubilité dans 1'eau

diminue a4 mesure que le poids moléculaires augmente, car



la partic hydrocarbonce de la molécule devient de plus en

plus importante par ranport au groupement fonctionnel. Les

alcools sont capables de jouer soit un rdle acide (donneur

de protons) soit un r8le basique (accepteur de protons)

ils sont amphotéres. (18)

LES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUIE

20

Formule M F(x) Eb(°C) KA Amdx ¢ d E Solubilt
o 4 -
760mm Hg H20,25"C nm stabil
ol &= >-0H 94 11 43 182 1,0.40710 272 a5 01,0722 40 9,20/100
éne L— 2 78,11 5,5 80,1 - 256 200 0,8800 38 0,07g/1k
ohe- -18
L L S=0H 100,16 25,5 161 ~ o107 285 0,9600 3,600/ 108

LLe solvant utilis¢ est 1'cau, incolere,
plus petite possible (spectre test), sa
d'ohde encore utilisable si 1'Cpaisseur

lcm, est de 19Tnm.

son adsorption est la
plus Detitelongueur

de 1la cuvette est de

Au cours des expériences nous avons respectés la solubilité

de chague composé.
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ADSORBANT UTILISE

VIT.2.1 Caractéristiques

C'est un charbon granulé du type Allemand, activée avant

son utilisation de la manidére suivante
. Porter le charbon & ¢bullition pendant une heure,
(s]
. Le mettre a 1'¢tude a une température de 100 C, jusqu'i
ce que sa masse ne varie plus,
. Le mettre dans le déssicateur.

Du charbon ainsi activé, prendre un ¢chantillon préalablement
tamis¢ afin d'obtenir des grains ayant approximativement méme

granulométrie.

Dans une éprouvette préalablement lavée et séchée, mettons une
quantité de charbon actif correspondant i un volume. Secouer
I'ensemble afin d'obtenir un bon tassement des grains.

Noter le poids de 1'éprouvette = M

1
Noter le poids total (éprouvette + échantillon ) =M,

Noter le volume occupé par 1'échantillon = V.
Avolr le poids du charbon = M, - M1
d'ou 1'ow déduit 1a densité apparente

S8app = poids de 1'échantillon_ M2 - M]
Volume qu'il occupe Vo
VIT.2.3 Densité_structurale ou_rcelle
Elle est déterminé a 1'aide d'un picnométre et du méthanol, Ce
dernier a les proprictés de ne pas mouiller le charbon.
Les étapes suivies sont
. Peser le picnométre vide = ml



AU,

. Remplir le picnométre avec de 1'eau distillé, noter la

mdsse =m,

Avoir le volume du plcnometre =Vo

. Mettre unc quantité de charbon dans le picnomc¢tre, peser =M

. Avoir la quantit¢ de charbon a utiliser =m, =My -y

. Peser 1'ensemble (la méme quantité m, * picnométre * méthanol

= !TIS

Avoir la masse du méthanol ajouté = Me=Mc = Mo
5 “

. Déduire le volume du méthanol ajouté, connaissant sa densité

® méthanol = 0,7800g/cm3

1 = .
e
Avoir le volume occupé par le charbon =V, = Vo -V

d'ot 1'on déduit la densité ricelle !q de notre charbon

Ss :Jli -
Voo ve - Vi

Vil.2.4 Lec_volume poreux_total

[1 est donné par Vpt = 1 - 1

Sapp SS

expérimentalement nous 1'avons déterminé de la fagon suivante :

. Dans un verre de montre pesé = Ml
. Mettre une quantité de charbon peser =M
. Avoir la masse du charbon utilis¢ = M2-M1=M3
. Ajouter une quantité d'eau qui mouille le charbon
Sécheé¢ a4 1'aide d'un séchoir jusqu'a disparaition de toutes

traces d'cau, et peser = M4

Déduire le volume poreux total superficielle

Vpt = 1'augmentation de poids = M4 -M2

densité¢ du liquide % ecau
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VI1.2.5 La_surface_spécifique

2
Donner par un (B.E.T , N,) as = 855 Cm /(j

*Résultats : aprés détermination Jde la quantité de trace
Zapp = 0,6845¢/cm”
SS = 1,’]SUQ/CTJ
Vpt = 0,6383 cm’/¢
masse de résidus = 0,1254g/¢

VI1I.2.6 Dgtermination de la quantité_de trace_d'oxydes _de

Méthode

Dans une capsule en porcelaine préalablement lavie a séchce
et taré, introduisons un gramme du charbon actif. Cellg-ci
est placé dans un four réglé a une température de 1000 C.
Nous laissons le charbon briiler pendant cinq heures. Unefoils
ce temps ¢coulé, nous enlevons la capsule et elle est pesce
aprés refroidissement. La différence entre le poids initial

et final donne la quantité de traces d'oxydes.

Un analyse au microscope ¢électronique a4 difraction nous a

montré 1'existance d'oxydes de métaux mais en faible quantitc.
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TECNIQUES D'ANALYSES.

VIT.3.1 Analyse par_Spectrophotomctre

VIL.S. 0.1 INTRODUCTION

Les hydrocarbures insaturés absorbent généralement 1'ultra-

violet, Iu‘ aromatiques ot hétérocycliques ayant 1'absorp-

kv b M Wt, Jos wiolecules qui Codi'ennent p[us?«s

dww&m wer Satns paavenk absgrhor do Lumithe Wil

hk‘UIEW&AthRL

VIT.3.1.2 APPLICATION DE LA METHODE

Le domaine d'application se réduit a

. Détermination des concentration
ldentification d'un chromephore a4 1'aide de spectres de
comparalson.

. Détermination du co¢llicient molaire Jd'extinction.

VII.3.1.3 PRINCIPE DE L'AgSORPTION (20)

Dans les divers régions du spectre (visible, ultra-violet,
infra-rouge), les substances chimiques a4 1'¢tat liquide ou
¢n solution, absorbent 4 une longueur d'onde donnée une
certaine quantité de lumicre. Cette quantité de lumicre

absorbcée est life 4 la concentration de la solution.

VIT.3.1.4 APPAREILL UTILISE fig.1

C'est un spectrophotomctre de type BECKMAN, Modéle 35 a dou-

ble (aisceaux 11 est constrult de la manidre suivant

Une source de lumic¢re avec un spectre continu.
Monochromateur (filtre, prisme ou réseau) permettant
d'obtenir de la lumic¢re monochromatique et sélecteur de

la longucur d'onde.
Fixation par deux cuvettes de méme ¢paisseur.
- une cuvette comme référence pour le solvant pur

- une cuvette pour J'échantillon



Détecteur assurant la transformation du signoloptique
en signal électrique.

- Amplificateur électronique (amplifie le signol).

. Affichage.

VII.3.1.5 LOI--DE LAMBERT

La densit¢ optique d'un solution est proportionnelle i

1'épuisseur du liquide traversdé.

D= K.L

la 1ol de lambert est toujours vérifide.

Loi de BEER
La densit¢ optique d'un solution est proportionnelle i la

concentration du soluté dans la solution.

lLa 1oi de BEER est souvent vérifiée.
LLa 1oi de BEER-LAMBERT

Soit un faisceau de lumieére incidente monochromatique (A)
d'intensité (I1°) qui traverse unc cuve contenant une solu-
tion, absorbant la lumiére a4 la longucur d'oﬁdc Ay d la
sortie de la cuve, 1'intensité du faisceau lumineux mesuré
a l1'aide d'une cellule photoélectrique est T (I¢lo.), ou
définit pour la longucur d'oude ), 1a transmission et la

densité optique

T =1
lo
D = log lo = - log T = densité optique
I
on peut associé les decux lois
D= log To = - log T =£.1.C
I
1 : ¢épaisseur traversce (en cm), le plus souvent T1cm
C : concentration (en moles/1)

© ¢ Coefficient d'extinction molaire(si C en moles/1)
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caractéristiques pour une soluté donnée dans un solvant

donné.

Lors de la détermination de concentration; il est indispen-
sable d'utiliser des solutions d'étalonnage.

Examinms sous une méme C¢paisseur deux solutions, a des
concentrations différents C, et C,, d'une méme soluteg,

1
dans un solvant identique.

D, =t1.C,

D2 =€.1.C, _
1 vient D1 = C1

D2 C2

de 1a courbed'étalonnage et ayant déterminé son absorbance
d'une solution de concentration connue, ou peut calculer
la concentration d'une solution de titre inconnue, en

mesurant son absorbance.



Vil.3.2 METHODLE DE L'ETRIER Fig

C'est un segment de fil rectiligne tendu horizontalement que 1'on
fait ¢érerger de 1'intérieur du liquide en le waintenant toujours
paralléle d la surflace. Ce que 1'on mesure dans cc cas c'est le
poids du liquide soulevé jusqu'd la hauteur a Taguelle les deux

ménisques ainsi formés se détachent Ju f(il.

En pratique, le¢ scgment de [il constituc+ le c6té inférieur et
horizontal d'un cadre en (il de platine et en forme d'étrier,
suspendu dans un plan vertical. (fig2) sur la figure 2 bis, la
section droite de ce fil heorizontal par un plan vertical qui lui
est pernenduculaire est représenté par un petit cercle. Le fil
¢tant parfaitement monillable, ce petit cercle sera toujours
tangent aux courbes représentant les profils des deux ménisque

du liquide (fig Z bhis, a,b et €).

(a) (b) (c)
Fig.2
A v
- ‘ Lo rupture
N

. . —
1g.%2 -é ru

Cio 3 a ctirement
hauteur ' Fauteu

Dans cette position comme dans le cas de 1a lame, la longueur du
fil ¢tant de 1 cm, le poids des deux ménisques est ¢gal a 2&.6
dynes. Le poids total correspond en fait & un maximum car en soule
vant davantage le Iﬁl on constate que la lorce pour 1'équilibrer
diminue. Iin effet, du fait de 1'étirement, les deux surflaces
courbes sc¢ rapprochent, se¢ touche (lig 2 bis, ¢) ct avant méme
qu'elles s'internénetrent, le liquide se rompt. Ainsi, la véritable
valeur de la tension superficielle est mesurée au moment méme ou

se prodult cette rupture.

Lorsqu'on utilise en appareil automatique, le passage par le point

maximum suivi de la rupture se traduit par un petit ressaut sur




les enregistrement de la variation de poids en fonction de la
hauteur du il (fig 3a).

Lorsqu'on a affaire 4 des solutions aqueuses, au lieu de se rompre
immédiatement aprés le ressaut, le liquide s'étire en donnant une
lame tres tendue entre le double mémisque qui eMerge et le fil
horizontal qui le souléve. Celase traduit sur la courbe enregistrée
par un palier horizontal correspondant i une force constante (fig3b)
Cette lame ainsi ¢étirée finit par se rompre lorsque le fil atteint

une certaine hauteyr.

REMARQUE :

Le mode opcratoire suivi est le méme que pour l'analyse spectro-
photométre sauf qu'avec la méthode tensiométrique les prélévements
de 5 ml sont diluées a 50 ml, afin dc¢ couvrir 1a surface de 1'étrier
De ce fait la concentration déduite a partir de la courbe d'étalon-
nage scra multiplicée par 0,1.

~

D'autre, nous sommes obligé de travailler A 1la température ambiante

T = 19°C, température a laquelle nous avons établie la courbe

d'¢talonnage.
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VIT. 4 PREPARATIONS DES SOLUTIONS

Nous avons trois composés pur i 99,5%. Connaissant la densité nour
chaque compos¢, nous avons préparés des solutions a concentrations

voulue avec comme solvant 1'cau distillé

Les solutions ¢talons sont préparcés pour le cyclohexanol, par

exemple de la facon suivante

ution de 0,5p/1!
|

T T T T 1 ] I
1 ] I ] I 1 1 1
: : : : : I
1) | 2 4 6 + 8 1 10 1+ 12 114 ! 16 ! 20
: : : ; | ] | 1 |
distillc ! | | ! ! ! | ! :
; C98 96+ 94 4+ 92 ;1 90 | 88 | 8 ! 84 ' g0
) : | | | | : -
respondance en ! : : ! : : ! : |
10 200 v 30 40 4 50 1 60 4 70 ) 80 ‘100
/1) : : : : : | 1 1 [
concentra- : : e : : ; E E 5
sen (m;mol/1) i 0,10 1 0,20 | 0,30 '0,40 1 0,50 1 0,60 {0,70 10,80 !1,00

Cette courbe d'étalonnage nous permet d'avoir la concentration
en solution a l'instant t quelconque et les solutions préparés
pour les autres expériences sont passer au spectrophotométre

pour vérifier leurs concentrations.

VI.5 ISOTHERMES D'ADSORPTION

VII.5.1 Méthode -:

La méthode utilisés consiste a maintenir la concentration
du soluté constante et a4 faire varier la masse de 1'adsor-
bant.

Nous avons utilisé une série de flacons Erlen-Meyar de 150ml
bien lavées et séchées, munis de bouchons entourés d'une

matic¢re plastique. Pour chaque flacon nous versons 100ml
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de la solution a une concentration C“ pour chaque composé,
ajouter la quantit¢ de charbon nécessaire .Le tout est placé
dans un bain thermosteté & une température constante (T=25°C
cette température étant prise comme la plus approprié pour

la description de 1'€équilibre.

VIT.G5.2 Anglggg

Avant de les faires passés d 1'analyse ces flacons ont été
laissés trois (03) semaines en les agitons périodiquement.
Les valeurs de la concentration en phase liquide sont donnés
par la courbe d'étalonnage, les valeurs de quantité adsorbée

en phase ont été déduites du bilan de masse.

.6 ETUDE CINETIQUE

VIT.6.1 Méthode

A partir d'une solution de concentration initial Cn, nous

préparons des solutions i concentrations différentes, éven-

tuellement par dilution. La température du bain est mainte-
o

nue préalablement constante (T =25 C) pour chaque expérienc

ainsi que la masse, du charbon (m = 10g).

Nous versons dans le mélangeur la solution préparée i con=-
centration détermince et de volume Vg = 1,53 litres,

avant de mettre la quantité de charbon, déclenché le systé-
me d'agitation 4 la vitesse constante (Nr = 6 tours/s),
ceci pour ¢tablir un équilibre thermique entre la solution
2t le milieu. Au temps t = osccondes, mettre la quantité

de charbon en fesant le premi¢ér prélcévement.

Par la suite nous augmentons 1'intervalle de temps jusqu'l



la fin de 1'expérience. Les prélévements faites sont de 5ml
afin d'avoir un volume réactionnel non varialble d'ofi un
Reynolds constant puisque la vitesse d'agitation est mainte-

nue constante.

VIT.6.2 Description de 1'appareillage utilisé Fig 3

L'appareillage comprend

Un bac (1) contenant de 1'eau de chauffage a T =25°¢
. Une r&istance chauffante (2) reliée au régulateur.
Un agitateur a4 hélice (3), dont le réle est d'uniformiser
le chauffage dans le bac.
Bloc régualteur (4) 3 qui sont relides (2) et (7). Une
lampe témoin permet de vérifide si 1a température voulue
est atteinte.
Le mélangeur (5), agité mécaniquement par (6), contenant
la solution et la quantité de charbon.
L'agitateur mécanique (6) dont le rdle est d'assurer 1la
fluidisation des particules au centre comme sur les parois.
- Un thermocontact (7) fixé i 1a températurce de 1'expérience

et relié a (4).

C'est un agitateur 3 quatres pales, attachés a4 un moteur
lui permettant un mouvement de rotation plus ou moins rapide;
la base de 1'agitateur est placé a une distance permettant une

bonne fluidisation des particules (fig-4).
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Le dépdt des particules est observé au fond, du mélangeur,
nous avons opéré i des vitesses d'agitations différentes
Jusqu'a une valeur critique (ﬁf) pour laquelle la totalité
des particules sont fluidisées. Cette vitesse a été mesuré
a 1'aide d'un tacymétre placé au dessus de 1'arbre de

l'agitateur et donne directement 1la vitesse en tours par
minutes.

-0-
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AXPLOITATION D.i8 RGSULTATS

s — .

1a fornme des iscthernes d'adsorption ¢ = £(c) sont du type
II on 8, cc type cst reneontré dans 1o cas Q'adsorption en
rmulticouche c'est & dire qu'il y o fornation d'unc coucho
nononoléculaire,ct d'unc sceondc branch: gui peut 8tre due

3 1a fornation 4'unc couchc polynoléculaire,ccotte forne oXe-
plique aussi gque notre charbon ost peu poreux ot que le di-
anetre des pores cst ¢ 508 46."}{500 A

dtaprés 1l'ctude du néeanisnc &i%fusionnol,ot on preniers
approxination,on peut dirc qu'on cst dans lc donaine de
KNUDSIN si les pores ont nedns de I00 R de diandtre ot cette
voriation linéairc g'expligu: par le fait que l'accés aux
sites préférenticls sc fait par un néeanisnc do diffusion
lent.la scconds partic de la courbe nontre qulen cogt dans le
donaine ordinairc quand les pores ont plus de I00 X ac dia-
ndtre,done notre charbon renforne des porcs non honogéne ot
qu'il n'ya pas (¢ 1nacroporcs.

1z plus ou rnoins grande diffusion superficiclle du soluté

a influcncer la gpdéeificité d'adsorption des trois conposés.
1a diffusion du phénol vers lcos particules solides cst plus
rapide par rapport au bonzene,cucl g'cxplique par la préscnee
du radieal hydroxyle favorisant cotte diffusion ot la pola-—
rité de la surface de notre(adsorbant),nais nalgré la pola-
rité du phénol,son adsorption st noins rapide que le
cyclohexanol qui ne renforne pas de cycle aronatique défav-
orisant la diffusion.

suivent le (iandtre des porcs,les nolécules pauvent pénétror
plus ou rwins facilenent a causc de lour constitution chinmiguc
si on congiddre que lc diandtre des pores n'influc pas 1'ad-

sorption,nous nous affrontons done a4 deux points.



~ gtructurce d: la noléculec,

~ 1'affinité pour le solide ot lc solvant,

1a faible adsorption Ju benzdénc roviont au pou do nacroporces
existants au sein du charbon actif ot cotte part d'adsorption
st dlle aux atoncs do carbone,tandis—que 1l'adsorption spécif-
igue du eyclohexanol =t du pfénol cst on plus duc aux sites
actifs ot principalencnt aux fonetions chiniques supcrficicls
du solide,lcur structurce chinigue .pour la vitosse d'adsorpt-
ion,l'allure des courbos nous pernis do dire que l'adsorption
agt A'autant plus intcnsce que la concentration du sol
acgsorbablc augionte,ls cyclohezanol de golubilité plusg faible
par repport au phénol,gui vae s'adsorver plus vite,on peut
interprétor cc phénondne ¢n renarquant que la golubilité d'un
corps diminuc lorsquc la nassc noléculaire augnente.

quand la nassc noléoulairc augnente,l'affinité pour le solvant
(cau) dinminue ot colle pour le solile (charbon actif) doit
augnenter,lo benzene s'adsorbe on troisiéne position,car il
nta pas Ataffinité pour le¢ solide,qui viont on premier par ra-—
pport & 1l'affinité pour lc solvent ok son noiyau aronatique
1éfavorisant sa diffusion.lc phénol qui c¢'est nontré 1l'un des
polluanta lce plus inportants ot par sa structurc renforme une
partic hydrocarbonée (aronatiguc)ct un groupvnent fonctionnel
acidce sora adsorbé on sccondo position par rapport au cyclo-
hexanol,ct si on dininue sa solubilité dans 1o solvant utilisé
par addition d'un électrolyte, son alsorption so trouve plus
intoncc ot scn btaux d'clinin ~ion augnonte.

Lr'otbude du conportenent de la couche adsorbéc par application
de 1ltequation o GIBBS pour ce systéne,nous a pornis d'aveir
una idéc sur la disposition deg nolécules & la surface du gol~
ide.lcs aires noléculaires trouvées sont presquc identiques

3 ecclles roncontrécs dans los films sur 1'ovau,



Fnfin cette étude nous a permis aussi de présenter le moce
dladsorption du phéncl ,mode céecrit par adsorptior verticale
(par grouvement OI).La vitesse d'zdsorption du cyclohéxanol

ar rapport au phénol et au benzcie ¢n est liaffirmation.
JY P



Lt'adsorption ¢'un soluté es mnlicrué par l'adsorption

S
simultanéde du solvant,’e wlus il est difficile dtobtenir avec cer-
titude certaines reletions intéressantes,méue lorsou'il s'agit d'une
pronriédté simple,parfaltement (iinie et alsement mesurable ou
repérable.Une relation immédiate avec la constitution chimicue m'est
mtoujours posaible.
Les difficultés que 1l'on rencontre dans la recherche de cor-
rélations augmentent avec la coupléxité du phénoméne considéré.
Le soluté utilisé cdoit satisfaire a certains conditions:
-Etre assez polairc,nhour avoir une bonne affinité pour les
solides polaires.
~Posseder des propriétés hydrophobes pour faciiiter =son adsorption
sur des solides non polaires.
~Avoir des molécules de peotite taille pouvant stadsorber vertica-
lement.
-Btre facile & cnalyuer.
~I1 convient dans unc expericnce dl'adsorption de ne pas cholsir des
molécules ~ui soient suscéptibles de rdazir avec le solide,ou du
moins de ne fixer ecuc sur certaine sites superficiels dits actifs.
Te domaine de 1a chimie des surfaces revet de 1l'importance
car tout corps licuide ou solide interagit avec le wdilieu awbiant &
travers la surface coui lo délimitela forte utilisation des déter-
gents a entrainé uvnc augnentation de la pollution des eaux ae
riviéres.llous propozonc de noursuivre cctie ¢tude par vtilications
de détergents biodégradables 3 atructure en chuine non ramifiee
facilement déstructibles nar les micro~ors mismes,dtstudicr dfunc
maniére nlus déteaillé ,1'a-plication ce 1~ méthode tersioméfiriouse
aux substancez cui presentent une activité interfaciale ayant une
grande importance dans 17industrie(détergaats,mouill:nts,agents de

flottation,etces.)e
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