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NOTATTONS EMPLOYELS

D L] remea s

:Section droite de la colonune (cma)

A

C :Concentration d'adsorbat (m.mole/CmE)

Ci :% poids initial de n.parvafiine

Cr +% poids de n.parafiine & 1l'écuilibre

D :Débit volumique (cm )/s)

De :Coefficient effectif de difiusion (cmzfs)
HC ydrocarbuie

K :Coefficient de ltcguation de Korta

K :Constante de licquation de Lanimuir

K* :Constante de liegquation de Frceundlich

K*? :Constante de liequation de Henry

L :Longueur de la colonne (cm)

M :Masse de solution contenant la n.pavaifine (g)

MM :Masse moléculaire

v

:Pression du gzz suppose parfait (mnkHg)

PA :Point d‘'aniline (°C)
:Chaleur isostérique d'adsorption (Kcal)
:Conegtante des gaz parfaits (I.mmHg/mole.%K)
:Rayon de la sphere ecuivalente (cm)

Suriace dtadscrptioa (cma)

Q

R

R,

Sad5° oy >
Splc.éur1 ce du pic chromatographicue (cm”™)

T :Température diexpérience (°C)

T, :Température colonne (° L)

V :D?bit pez vecteur (cm>/mn)

Vv SaE :Volume cc n.parvaffine adsornée (CmE)

%CA :Pourcentage ﬂi;ydrocarbures aro; atiques
YN :Pourcentage dhydrocarburcs naputeniques
%CP :Pourcentage dfhydrccarbures pereffiniques

o
wr

d :Densité mesures a 20°C
d_ :Diamétre du grain ( m)
D .
h sHauteur du pic chromatmgrapihique (om)

m sMasse d'adsorbant (g)
m., :Masse diadsorbat (g)

n~p :Normale paraffine



:Quantité de n.paraffine adsorbie (m.mole/g)
q' :Quantité de n.paraffine adecorbéec (g/e)
qy :Quantité adsorbée 4 un temps t

:Quantité maximale adsorbée (mole/g)
q :Quantité adsorbée a 1'équilibre
£ :Temps (mn)
t
u

0.5:Temps de demi-saturation de l'adsorbent (mn)
s

20
v :Vitesse dfagitation
M

eVitesse superficielle de percolation (cm/s)

a :Indice de refraction mesuré a 20° C
:Vitesse de déroulement du papier (cia/mn)

u
[} :Diamétre de la colonne (cm)



INTPTRODUCTY ON

La distillation du pétrole brut est un 2rocédé qui
permet de séparer des groupes dihydrocarbures ou plutdt
des coupes pétroliéres distillants deng dos intervalles de
température assez larges, ce qui ne permet pas, par
conséquent de séparer dec hydrocarbures en vue dla plication
spécifique,

L'emploi croissent des hydrocarbures comme intormédiaires
pétrochimiques a encouragé le développement de procédés qui
offrent la possibilité de séparer ces hydrocarburcs.

Pour 1l'industrie chimique et pétrochimique, il est
intéressent diobtenir des produits paraiiiniques contenant
plus de 95% de normales paraffines. Les produits a 10-13
atomes de carbone serviront a la fabrication de détergents
biodégradables, alors que les hydrocarburcs a 14-18 atomes
de carbone seront utilisés pour la fabrication de plastifiants.

Dans ce but, la séparation des normales paraffines peut-
8tre réalisée soit par la méthode de chlatration & 1'urée,soit
bar la voie des tamis woléculaires qui est uvue méthode basée
sur la séparation diaprés les dimensicas moléculaires,

Nous avons opté pour la seconde mithode ot avons dans un
premier temps déterminé les isothermes dladsorption sur tamis
S5A de guelques normales prraffines par chromatographie en
phase gazeuse.

Nous nous sommes ensuite, interessés < la phase liquide,
et avons recherché les conditions optimalcs d'adsorption
puis tenté la réalisation de cycles d'adsorptiocn -- désorption
sur un lit fixe de tamis 5A



~-ETUDE - BIBLIOGRAPH QUE -

I I R s D WL A S e RIS ST G BER ADY N 8 SR M ma W FeS BT SN R A SV RS e g B



(1) Les principaux adsorbants utilisés en industrie sont :

-~ Les terres décolorsntes naturelles ou activées
- La magnésie

- Le noir animal

~ Les charbons actifs

- Le gel de silice

- L'alumine activée

- Les tamis moléculecires

Ce sont des corps solides ct présentant une grande
surface de contact. Le tableau 1 résume leurs principales
utilisations.

Parmi tous les adsorbants cités nous nous intéresserons aux
tamis moléculaires.

1= Les tamis - moléculaires.

Les tamis moléculaires sont essentiellement des zéolithes
déshydratées, silico-aluminates alcalins ou alcalino-terreux
a structure microporeuse uniforme. Du faoit de cette uniformité;
le phénoméne d'adsorption n'intervieit que si les molécules
sont suffisamment petites et de forme convenrble pour pouvoir
pénétrer dans les pores de la zéolithe.

Ctest surtout a partir de 1920 qu'apparurent dons la littérature
scientifique de nombreuses publication: conceruant 1'étude des
zéolithes naturelles, Puis les travaux des ciicrcheurs de la
LINDE Compegny, Division of Union Carbide Corporation, aboutirent
en 1950 a la préparation deo zéolithes de syntheése qui furent

commercialisées dés 1954 o1 73]
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i AGORBANT

e S ——

Terres décolorantes naturelles

Oou activées

—— ——

Magnésie

A e

décoloration de
minéreles, vég
et graisces

des huiles
5.6t des cires.

- TR A s

Ty

Traitement decs essences régéné-
ration des solvants pour netto-
yage a sec,

Noir animal

Charbons Actifs
~Charbons décolorants

~Charbons adsorbants

--Charbons midicinaux

- - B i R T T e -—

Raffinage des sucres..

A A L ———————

decoloratiop et raffinage des
sucres, décoloration des huiles
et graisces végétales.
Purification des produits
alimentaircs et pPharmaceutiques,
décoloration et purification de
substances diverses inorganiques
Ou organiques, purification de
lieau, des solvants pour netto-
yage a sec, récupération de
métaux précieux,

S & e . S

Récupération des solvents,
dégazolinage, désodorisation,
purification dez gaz industriels
fractioninement des gaz et des
liquides, protection contre les
gaz ou vapeurs loxiques, piles a

—dépolarisction per I'eir,catalyse.

Elimination des bactérieg et des
toxiques.Addition aux aliments
pour. le betail,

Alumine activée
Bauxite activée

Gel de silice

Tamis moléculaires

——

...des gez et des hydrocarbures,

A e el R T ———

Déshydratation de l'air, des gaz

e . &t _des liquides, catalyse..

Traitement par percolation de
pétrolatum déshydratation des gaz
Déshydratation et purification de
liair, fractionnement des
hydrocarbures.

— o S— SR -

Désaydratation de 1'air, des gaz
et des liquides, fractionnement

T i

Echangeurs d'ions

= 3 A B

Traitement des caux, décendrage
du sucre, opérations diverses de
concentration et fractionnement.. .

LEAU

el e -

R R

Les adezorbants et leurs usages,



-Z¢éolithes naturelles Ty
Les zéolithes les plus couramment rencontrcées sont classées en
trois catégories :

19) Zéolithes fioreuses (natrolite)

2°) Zéolithes plates ou lamellaires (heulandite)

30) Zéolithes cubiques ou rhomboedriques
tridimensionnelles formant la catégorie des meilleurs tamis
moléculaires naturels (analcite et chabazite).

Ces zéolithecs ne peuvent vas Btre utilisécs en inaustrie a
cause de leur rercté dans la nature et la présence dfimpuretés.

~Zéolithes synthiticuce -

Certaines de ces zéolithes se trouvent &tre anaelogues & celles
cue lion trouve & 1l'état naturel mais dfautres iurent par contre
de composition coaplétement nouvelle.Une dc ces dernieres fut
désignée sous liappellation (type A), puls vinrent différents
autres tamis moléculeires de type LA, DA et 13X

1-1Structure des_tauis moléculaires :

iR

Les tamis moléculaires peuvent %tre représentés par la formule

chimique générale :

e

. : o
M, M,) 05 AL, Oj; x 81 055 ¥y Hy O
x et y compris entre 2 ¢t 20 selon la nature du produit MI, et

o
MIL cations monovalents et divalentes

¢ Le réseau aluminosilicique des teamis A comme celui deg temls
"% est constitué par un arrangument régulier dioctaédres tronqués
coursmment désignés sous le nom dc rcage »' et qui sont des
unités de sodalite.

On obtient une représentation d¢ la structurc des tamiz A en
joignant les faces carrévs des cubo-octaédres ce quil conduit a
la formation de cages plus grandes ou +cages »“.0n peut les,
assimiler en premiérc approximation a des sphéics de 11 ,4 A de
diamétre, accessibles par des ouvertures de L ,2 4 de diamétre.

De la m8me fagon, la structure des tewxis x cst obtcnue en
joignant les cubo-actédres par leurs : oneles.

On forme ain®si des ‘super cages™ do 13 £° do diametre,

accessibles par des ouveitures de § A° de diamétre.
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1-2 Préparation des_tamis moléculsires R
Dens un premier temps on effectue le mélange en solution
acqueuse des matieres premiéres, puis on laiscs aQrir le
mélange ainsi forné 4 température ambisnte pencant plusieurs

heures (jusgu'd deux jours). Ensuite, a lieu 1- cristallisation
la température est alors élevée progrescivement jusquia 100°c.

Les .cristaux de tamis molécul.ires sont séparés des eaux meérec

Par décentution et iiltration.

'8 ! Pour les zéolithes fabriqudes a partir d'installation

construite a 1l'intérieur d'un cycle de Baycer, les conditions
opératoires sont ditiérentes et nécessitent quatre postes :

-Réacteur : dans lequel les réactifc sont mis en contact intiae
en un temps tres bref a uue température de 90°c,

4

-Mlrisseurc: le gel obtenu en continu dans le réacteur est
introduit dans uie cuve agitée et choufice (80 -~ 100°¢c) ou il
va séjourner de 4 a 16 I - le gel va se transformer en zéolithe
A cristallisée et trés fine,

~Filtres : on obtient un gateau a 12% dfhunidité
-Séchoir le gateau de filtration peut 8tre séché dans un

appareil a circulation d'air chaud.

Tamis moliculaires de type A, :

Les maticres premiéres utilisées sont
-La soude
-Le métasilicate de sodium

~L'aluminate de sodium
et la composition molnire varie de la maniére suivante :

053¢ 202 Mv.5 P @ 58 g B iaan
\Alz 0] ‘*'3i0 ; NaaO B

5 -
La composition c.aimique des temis moléculiires deo tvpe LA sers
donnée par la formule :
e o 2 — £
T—- O;4 NaaO; A1203; 1.9 = 0,5 6102 : 7H2 0
Ces tamis moléculairce "4LAY peuvent &trec transiormés on type
S2A en réalisant 1'échenge d'ions Na® par Ca dans une solution
de chlorure de cslcium, et type 3A Dar cnaenge dGe sodium en
potassiunm. e ) )
Les tamis ainsi obtenus cout activés tuermiguement entre 300
5000¢. :
Les tamis de type 5A ripondent & la for.ule suivante :

% : ! .
Cay 5 Nay (AL 05 ) 45 (81 0,) 45 30 Hy, O



=Tamis moléculcires de tv

Les matiéres proaié es
inchengées, seule la conposition molaire varie ;
2

e AT f e
. 3z B gpd gy

\"— e st R o P : ] Ve T \.

5708105 {55 15
' A1,0
3
Le type 13 x a la composition chimigque suivente :

i 2 2 03 3 2,5 =0,5 810, . 6,2 H,
Pour faciliter leur utilisation les tamis sont wls sous forme
de granulés obtenus ¢n agglomérant la poudre a alde d'iun

liant inerte tel que licrgile. La tohua¢ en argile ne doit
pas dépasser 20% afin do nec pas trop modifier la capaciteé

dfqa sorbtion du produit.Les ca actéristicues der divers tamis
sont données par le tableau 24

0,2 Na, O ; Al 0

e e A e e . it

| ZA LA 5A 10x% L 13x%

|

I

| Nature du cation | g Na Ca Ca | Na
| |

e e ol i et 1 S A s e PP

Densité 05 70] — Gl - 0,704 0,6 i 0,6

e e ot e .8 o L e o i i B B e R i e e ——

conditions opérateire demeurent

i

i h
e

o D S U S-S, = N S S | MR S Y i S
Chaleur massiquc | 0,19 0,19 0,1¢ 0,19 | 0,19 |

mpgiigmigtherhhh.L.;m‘ﬁ¢;d_ﬂhdmd. h%..h-whh_LL5MmeL4m%m¢¢_mw4+

| | ;

| Surface spécifique f....l_...L470 & B0 wanabse. kL
me/g (Buh-TD”LNFHMLLLFNLL;m“m.-_ N - i
Diamétre effcctif ! 3 : Ly2 5 8 [ 10

[ CiGS~Jl?I“~u\“-u.~h,ﬂ.”_J_L.quh.‘.“*_- e e T AT | SO

! } *

¢ Chaleur dfadsorption- —~-=-1000 Kecal/Kg d'gau_nw-m_-kwm”
Molécules | |

nwparaleﬂoq

i adsorbées i o . G0y  alcools
‘ H > = 5

iso-paraf-

fines

! H ol éfines

i 2 .

? NH, linéaircs . naphtenes

: 11caoTu i i50-

e - R, SUCTNI - I o (51 iy~ (O |

Température de 200 ¢ 200 ¢
regenerstion . . oo .. 3006 SS50006. e

~-T ABLEAU ‘2w .

e L -....-—..4.—..—". - e =

Caractéristicuecs des tamis moléculairesﬁ

aromatiques

-
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1-3-Fropriétés des tamis - moléculaires
igg L'importence des tamis moléculaires recide dans le fait que
Ces matériaux posscdent une brwndc capacité et selectivité

1ls peuvent séperer des molécules en se bassnt sur les dimensions
et la forme des molécules ainsi ;ue liouverture unizorme da

les zéolithes., Clest le cas des tanmis S5A cul rntlcnnent les
normales peraffines dont le diamétre elffectii nexce > pas

4,9 A°. Les propriétés dc basec peuvent &irc modiiides par
echinge diions.
1 : Ly iy i % A 3 b 5 ‘\ t 1 x \ 4 il
.’

?ﬁd? Propriétés tnermiques :

Une propriété physioue interesscnte cst 1 activation thermique
(perte de lfcau d'hydratation) ou stabilits thieruicue des
structurcs des zéolithes

Par exemple : La capacité d'adsorption des zéolithes A pour
lieau augmente beaucoup avprés LctLVCtlon Lug¢u1“Lb de 100 &
300 ¢ puis d“Vlent pratiquement constante et cécrott
notablement a pertir de GO0 c guand la destruction de la
structure commence.

La stapilité theruique scra donc prerequise pour 1lfadsorp-
tion et les procédes de séparation 2 naute teupéraiure.

% poids ~

ezl i
o 2
adsorbee ! e .
e =
i .
1
TR
15 I[
]
Atk
1
1
1
L -
1
I} e ——— -, - e - -— o - T
T ~ “ iy =3
_— st L

Variation de la quantité d'eau adsorbée en fonction de la

temnérature.



-Capacité calorique des tamis moléculaires 5A en pellets
activés pendant douze (12) heures a 662 “F et P=0 & 1 torr
&

C.= 0,176 + 2,48 107+ t - 1,88 1077 2,

e

N 1_""( T =
L AN t(“‘_ ¥ . .__.l i
R } i
L - 2 ; .,
T : ,I I-E‘.
03z > T e T Sl A e
; : » P
| e
e eh€ 360 gEr S0C w00 ToF)
2-Applications des tamig moléculaires N7 , 11 a 15

Les principales applicetious des tamis moléculaires sont dues
8 leur grande affinité pour lfeau, et lour propriétés sorptives.
Cutre la déshycratation de l'air surtout lorsqu'il contient des
impuretés dont il convient dféviter la coadsorption, les tamis
moléculaires socat particuliereuaent utilisés pour :

-Le séchage
-La purification
~La séparation

2~1-Purification :
La purificatiocn portera sur 1l'éliminetion ce Coa et Hy, S
on peut citer les exemples suivants de purification de gaz :

-extraction du Co, de ltair, de l'azote de gez de combustion,
de 1l'éthyléne destiné & la polymérisation

-désulfuration du gaz naturel

~éliminatioan d'ammon’ - . de gaz de recuit provenant de la
discociation d'ammoniac.

En phase liquide les tamis sont utilisés dane les cas :
~de désulfuration du propane liguide, des essences par les
tamis 13x

~d'élimination diimpuretés n;parafiiniques dans les hydro-
: 2L
carbures aromatiques par tamis HSA.



2-2~Séchage :

Les premieéres applications réalisées dans cc domaine furent
en particulier la dessication de gaz de raffinerie.

~procédés de séparation de composés sulfureux
~procédés de cracking selectif

-procédés de catalyse selective de déshydratation
~procédés de géparation des hydrocarbures.

En phase liquide les tamis moléculaires sont enployés pour la
dessication industrielle des huiles de transformateurs, des
hydrocarbures, des cétones ainsi que des solvants halogenés

2-3-Séparation
~-Séparation des gaz

La purification des gaz est un cas particulier de la céparation
Ou les produits & adsorber sont en faiblo proportion,

La séparation porte sur les mélanges ov les composants
considérés sont cn proportions appréciables

Si les molécules de cec composants ont ces dimensions critiques
différentes permettznt ov non suivant la dimenscion des pores,
leur adsorption , la séparation résultera du cihoix du tamis
moléculaire.

Dans le cas ou les composants sont de dimensions voigincs la
séparation dépendra de la possibilité d'une scsorption
préférentielle.

-Séparation des hydrocsroures : (15

La séparation des hydrocarbures peut s'efiectuer soit en phase
vapeur soitl en phasc liquide. Une application importante dans

ce domaine est la séparation dihydrocarbures normaux adsorbablcs
par tamis 5A dthydrocarbures a cheines ramifiécs non =dsorbables.
Cette technique présecnte un grand intérét dens la fabrication de
détergents biodégradables.

5-Adsorption des nj;paraffines contenucs dans les fraction
petrolieres.

3-1-Séparation des hydrocarburcs saturés :

Généralement le pétrole brut ou les fractions pétroliércs
doivent subir un certain nombre diopérations visant & séparer
les oléfines et les aromatigques des hydrocarbures saturés, puis
le passage sur les tamis moléculeires de¢ cectte derniére fraction
permettra la récupération des n.paraffines comic le montre la
figure 1.

Nous pouvons égalesent récupérer les paroffines linéaires par
la méthode dite de cristellisation '16!

Cette méthode consiste & dissoudre 1l'échantillon dans du
chlorure de méthylene chaud selon le rapuwort 1:10 A 1liaide
d'un bain cryogénique (-35°c) la solution oblenue est portée a
32°c et ce pendant trente (30) minutes avec egitation fréquente.
Les paraffines cristallisent et sont récupérces par filtration
et lavées avec du chlorure de méthyléne (-%2°¢).
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Figure 1 : Schema de traitement initial
de la fraction pétroliére.
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Elles sont ensuite dissoutes dans du tétrachlorurc de carbone
chaud et séparées de ce solvant par distillation sous vide
a 10Q0°c,

3~2-Séparation des normales paraffines

Liextraction des n.paraffines peut s‘eficctuer soit par
liurée soit par les tamis moléculaires.

5 ) - Pt ial

-Séparation par l'urée 17| , 118
Le mélange hydrocarburcs-urée est ports i une tompérature de
55 - 60°c, continuellement agité juscu'a formation d'un
complexe qui sera séperé de la solution mirc par filtration.
Le complexe est ensuite lavé puis dissout d-ns l'eau. Les
n.paraffines libérées seront extraites par un solvant
approprié tel que le n.décane.

amis moléculaires ‘19!

Avant chaque opération d'adsorption, il ect nécessaire d'asctiver
les tamis moléculaires car ceux-—ci sont trés avides d'eau.
Généralement l'activation est réalisée entre 200 et 500°c¢ car

a partir de 60C°c¢ il y a destruction de la structure du tamis
suivie de la fusion a températurc plus élevéc.

-Séperation par les

Le tableau suivent donne les conditions diactivation utilisées

par certains chercheurs :

B e e e U

! Temps T
Auteur T(°c) P(Gmm Hg) diactivation(h) i

e e Al Lt | 2 A el S e e e e B A A . B B O A

iSista et Srivastava
iJ .Janack

~

OiConnor,Matthew.5,Norris

Falkovitch,Chernoguizov

450 760 3
450 1 -5
LOO 1

300 0,5 ~1 ;
|
i

6

6 |
Chen et Luki 500 760 6 1
' 250 | 6 i

O'Connor et Burow -5

e T R . —— sann

L'adsorption des n.paraffines par les tamis :cléculaires est
réalisée & reflux en présence diun solvant (Lso-octone -
benzine).On efiectue ensuite une filtration, puis les tamis
sont lavés a l'aide du méme solvant aiin d'éliainer les nydro-
carbures non adsorbés restés 4 la surface externe du tamis.

Le solvent est éliminé sous vide ce qui permet de déterminer
la guantité de n.paraffines adsorbées par différence de poids
de lféchantilion avant et aprés adsorption.

l20] Sista et Srivastava utilisérent une coupe distillant entre
0C et L470°c et réalisérent liadsorption de 1g d'échantillon par
12--15g de tamis mcléculaires en deux étapes :

-Une (01) heure & température ambiante

-Une heure & température élevée (150° - 200°c)
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A tempeTCLuru ambiante, seules les n.pareffines legeres sont
adsorbées, 1l'élévation dec température servant a4 accéleérer
l'adsorption des n.paraffines plus lourdes.

21} 0:Connor, Burow et Norris étudierent 17cdsorption des

n,paraffines daens la gamme Can - 012 et iﬁoptb¢bdt les repports,
s
¢chantillon - tamis = 2 : LO

échantillon -~ solvant = 2g - 100 ml,

Ils constatérent que la vitesse d'adsorption dépendait du poidg
moléculaire.Quand ce dernier cugmente, la vitessce d'adsorption
diminuve : le n.}icosanc (n CZC) ¢tant adesorbé en L5 minutes

alors que le n.dotriacontane (n 032) ltest en 3 heures.

Pour une mémec n.paraffine la vitcsse diadsorption cugmente avec
la quantité dfadsorbant. Pour 10g de tamis par g de soluté,

90°% de C sont adsorbée en 4 heures mais gquand on utilise un
rapport de 30:1 le soluté est complétenent adsorbé en 1,5heures

De leur cdté Chen et Luki 227 constaterent que le temps
dtadsorption des n.paraffines d'un gas-oil lourd pouvait &tre
conrldprhﬁicmcnt réduit par élévation de toan?"turu.»our cela
ils réalisérent deux expériences 2vec leg uGmes proportions
diéchantillon et de temis soit 1: 10 (ou 40g de tamis par g de
n.paraffine supposée présente dans 1l7échantillon)

-Expérience 1 : Le gas-0il est mél:nge a 25 ml da'lso-octane le
tout étent mis a reflux pendent 17 heures pour assurer une
isorption complete.

~-Expérience 2 : (Sans szolvan ) Lc ballon contcnant le gas-oil et
le tamis est immergé dans un bain d'inile wzintenu & 200°c.

Dans ces conditions le temps nécessaliec a i'adsorption est de

2 haures.

-

i3 Pour O'Connor et Norris la teneur en n.paraifines dens les
coupes 100--600°F est déterminée en fainant passer a travers une
colonne de tamis molﬁuul,¢reb, liéchantillon c¢n présence d'un
éluant qui entrainerait les hydrocarbures unon =2dsorbés.

Ils choisirent 1l'iso-pentane comme éluant, l'élution durant

2 heures.L'excés d'iso- OCﬂtaﬂC est alors Ll¢|lﬂ“ por évaporaotion
sous vide a température anbiante.La peséc de la colonne avant et
aprés adsorption iadique le cuantité ds n.parafiine adscrbes.

¢ Tamis moléculaires et chromatorraphie
L,a teneur en n.paraffines d'un mélange hydrocervures peut &tre
T b

s =
déterminée avec nrcecision par utilisation de la chromatograzphie
en phase gazeuse. {24! _
2.T Whitham {25! a &tudié la séparation des n.paraffines de

C3 a CH contenues dans les g“:"OllS.POUE celae il utilisa deux

colonnes, liune reaplie de silicoue et lfsuire de tanis,
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Les caractéristiques dcs deux colonnes sont :

B T

Colonne & silicone Colonne de tamis moléculaire |
S ol e =L OISR sV B ST SIS e Sl P
?longueur ¥ ol | longueur : 1lcm ?
130-60 mesh #8il-0-Cel¥ 30-60 wmesh tamis type 5A i
526% de silicone greesc E.501 1,6% squalane :
‘température : 164° | T=."150%¢ E

gez vecteur = hydrogéne
détecteur a conductivité tﬂermlru

Il obtint un prouder chrometogreamie en faisant passer
l'échantillon sur la colonne de silicone seule : les pics des
n.paraffinec ne gont cuc dsartiellement séparés des autres pics
des hydrocarbures, puiz uu deuxieéme cnrodatobr:mme en utilisant
la précolonne de tanis moléculaires.fur ce dernier les n--
paraffines n'c p?&f?iti)ﬂt pas car elles auront ¢été retenues par
le tamis.La différence d'cire entre les chroma atogrammes est une

mesure du contenu
Barrall et

-

T7‘;-\1
1€

mann

naraffinique.
26 ont étudié

les hydrocarbures normaux de

Cipn & 16 en présence d'iydrocarbures branchés.
7 20 J

des
silicone

-Caractéristicues

Colonne de

Colonne de taumis 54

.
.

L

Le gaz vecteur cst 1'hélium (DOij/ m) ¢
paraffines

La teneur en n.

100

% n-hydrocarburcs =
re du pic Ju
avec F = ?_J_._“O L s u.
a2ire du pic du

graphe 1:chroumatogramme
moléculaires.

Braphe 2:chromatogramme

colonncs :
L = 10 feet
SE 30 sur 60-80 mesh ciiromosorb W
e pRBoe
la colonie est un tube en aluminium
L= 1> teet
@ = 1/4% inch
2-60 mesh tamis 54
T = 185-290°¢ seion le nombre d'atones
de carhone.
Fo
est alors dojue“ par la relation :

gire grephe 2 F. 100

gire graphe 1

ull¢CO“O

Tanie

duC}leHZl 81

1122
d‘.’ib‘:

lbenzine

o1y T
Bl

correspondant a la colonne de telis

correspondant a la colonne de silicone.
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Pour une concentration en n. parnffincs inférieure a 35% ils
ont utilisé la progremmation de toipnr(Lule de 180 a 270°c

a raison de 2° c/mn pour le colonne de silicone et ce afin
d'obtenir une meilleure séparation.

; Nombre de carbone Te colonne de tamis
i-.-.... el e e o, A A APl 850 . i S A W
Gy - 0, 185
| B1e- G5 | 200

I TRST: | 250 |
| 167 Ca0 280 |
! : |
i Ca0 | 290 ;

»

Luke et Mortimer [27! ont également développé une technique

pour lianalyce d ucnﬁhtjlloua complexes,

L'échantillon est élué & travers une colonne pour obtenir son

cnrOmato&ramme complet puls 1l est de nouveau élué a travers

la méme colonne précédée d'une colonnc de tamis moléculaires

5A.Les temis adsorbant les n.paraffines, le decuxiéme chromato--

gramme ne présentera que les hydrocarbures non linéaires. DB

la m&me meniére que Whitham, ils déterminent le pourcentage de

n.paraffines par différence d'aire entre les deux chromato-

grammes.La méthode donne des résultats satisiaisants pour

liestimation des hydrocarbures normaux allent jusqufau C

La technique proposée s'opplique cux distillats allant de

170 & 500°T et presente l'avantage de ne nécessiter que deux

a quatre heures,

Dans un premier temps ils effectuent une adsorption en phase
vapeur dane un microadsorweur ( voir figure 2 ) contenant

LOO =g de tamis moléculaires 54 et porté & Z0{I°C sous un cou-

rant d'azote de 10 ml / mn.

Pulis ils récupérent les a-paraffines por destruction du tamis

a ll'aide de ltacide fluorhydrique a 40% et extiraction & 1l'iso-

octane.

Les n~paraffines recueillics sont cnalysées noy chromatographie
en phnse gazeuse,

Los n-parafilags uont racuporae par l‘opération dite de
désorption . La dézorption des n-—paraffines peut avoir lieu - -
selon quatre procédés:

-par augmentation de la température: dans ce cas 11 faut éviter
de travailler a dec températures trop élevées qui entraineraient
des réactions de craguage.

-par diminution de la pression partielle de l'adsorbat,

-par adsorption d'uiie molécule plus lourde que celle a désorber
-par deplacement en utilisont un composé wmolne adsorbable que

lc composé & sorber,
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Figure 2:Microadsorbeur utilisé par
et Mortimer
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Cl'est la méthode la plus utilisée en industrie.Cette
désorption s'expligque par la diffusion des n.paraffines des
pores vers ll'extérieur du tamis et par la prércpce de l'agent
de désorption en excés dans l‘ﬁtmoupﬂ“re au dessus du 1it du
tamis, qui aura tendence a s'adsorber en déplagant les n.
paraffines déja adsorbées.

Dans le cas de molécules légeres ont peut utiliser un composé
non adsorbable comme agent de désorption ce gui aura pour
effet de diminuer la pression partielle des n.paraifines dans
liatmosphére au dessus du 1lit de tamis et entrainera la
diffusion dezs n.paraffines vers liextérieur du tanics.
Karimove, Khachimov et Martcnovadova!28i utilisent l'alcool
éthylique et 1iélévation de tempéreture pour la désorption des
n.paraeffines lourdes,; dans les conditions suivantes :

Rapport alcool/He = 5 : 1

Vitesse spatiale optimole de 1'alcool : 0,8 h
= 270%¢

<1

1

!

Ils récupérent ainsi 98,5% de n.paraffines de grande pureté.
Ils déduisent alors que l'alcool éthylique est un bon agent de
désorption bien cue 12 4 15% de ce dernier se¢ décompose en
éther et eau.

Achoumov et Co ont cgalewent utilisé comme agent de décsorption
lialcool éthyligue préalablement seche avec llaA - La température
qe désorption est de 220 -~ 250°c pour les ! Clocalburcs en Ca

a vitesse de désorption est de 0,006 n/ le rapport g
09%1mg1 alcool/np désorbée est de (4,5/1).
Aprés chaque cycle diadsorption. dcaorptioh lialcool est sép
et réutilisé.La régénération de la zéolithc se fait aprés 6 ¢
10 cycles. .29°

1 . - - 1= -
130 ?Le brevet Francais 2.184.461 donne une méthode de désorp-
tion des n.paraffines dans la gamme de C, a 018‘

-

lagent de désorption est une fraction légere des hydrocarbures
normaux et 1a température comprise entre 80°c et la température
critique des hydrocarbures mis en contact avec le tamis.
Ltagent de deﬂ1acenegt est & son tour désorbé par des molécules
plus lourdes.

11 utilise quant a lui un
éuorption dzs n.paraifines en
n.parafiines pout égaleamcnt avoir

4

corfiposé polaire comme agent de
02 "‘Clb‘ La récupération des
i

21 ] Le brevet Américain 5,5L.9,3
¢ d

B SO

lieu en phase liquide par destruction du tamis

i32 ! Le brevet Allemand 2.141.3386 a recours aux vapeurs de
méthanol comme agent de dasorptlan.

Le mélange de vapeurs obtenu est séparé par condensation et
séparatioi de phase,

L'adsorption a également lieu en phinse vapeur et le tamis
utilisé ne doit pas Gtre activé par élcvation ou température
mais seulement par JhpfpulftIOM a 1l'aicse d'une base (NaOH,
Ca(OH) ) & raison de 2 4 10% en poids.
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Aprés désorption au méthanol, condensation et séparation de
phase, les derniers restes de méthanol coutenu dens les n.
parafflnCH sont éliminés par lavage a leau. La séparation
éthanol cau des n.paraffines purifiées a liecu par décantation.

Ce procédé est utilisé de préférence pour lecs mélanges
d'hydrocarbures contenant des n.paraffines de 10 4 25 atomes
de carbone,

1 " x - e | . o
Dans ce but Diboun et Kerboub ‘33 ont adopté la procédure
suivante : )

~Mélange de 10,5g de tamis moléculaire avec 70cc d'acide
fluorhydrique a 249 ¢t 25cc de benzenc

~Chauffage et agitation magnéticque pendent vingt minutes

-ajout dec 100cc de benzegnc pour LOg de tamis et chaufiage
pendant trente minutes encore.

~décautation a chzud : obtention de deux phases : lTune
contenant le benz:ne plus les n.pc rwiilneu, lf-utre étant une
solution aqgueuse.

~-La phase organique est passce qur une colonne de carbonate de
sodium lavée au benzekne aiin dl'eliminer l'acidité de la solution

-Puls passage de la solution sur une colonne we silicagel activé
pendant quatre heurcs a 140°c¢

¥ 3 o Ty o - = i
Pour Brunnock ;16! ,Hanna et Mahmoud 34 1la récupération
gsfeffectue seldn les &tapes : )

-~filtration et lavage des tamis moléculaires =vec du benzen:
chaud.

—~extraction des tamis moléculaires avec du benzen. chaud pendant
L& heures.

~traitement dce tamis moléculaires avec de l'acide fluorhydrique

a 50% a reaison de 40 ml de solution pour 20g de tauis.
-récupération et traitement des n.parafiines avec du tétra-
chlorurc de carbone bridlant.

]

~filtration et lavage des n.parafiines a pression réduite et
.100°¢c jusguta p0¢¢s constant,

Le tebleau N°3 résume les principaux travaux d'adsorption-
désorption des n.paraffines efiectués por certains chercheurs.

“=Régéneration des temis mgolcéculaires.

Quand on utilise pas la voie destructive (HF) les tamis
moléculaires présentent liavantage de pouvoir étre régenérés
et réutilisés avec un léger abaissement de 1'éfficacité qui
atteint r&glucment un palier apres lequel la balsse de
rendement est trés faible.

Les tamis moléculaires peuvent etre utilisés duas des
installations fonctionnaont en continu ou en marche cycligue.
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Lorsque le degré de saturation de l'adsorbant est tel que les
imprretés ou les composés & séparer risquent de passer a leur
tour, on procéde a3 la régénération du tamis qui se fait en trois
étapes : désorption - purge et reiroidissement.

~la désorption : a déja été décrite précédemment

-la purge : elle s‘efiectuc a une température de 200 a 300°c

au moyen d'un gaz anhydre (azote ou air).A cette fin, un 1it

de tamis prealeble servira & adsorber toute trace d'humidite.
~le refroidisscment : lorsgue la nériode de régénération est

accomplie, le lit diadsorption-doit subir un refroidissement

avant d'étre de nouveau utilisé. Un courant de gaz froid sera
alors employé a cette fin.

Dans certains cas, ces trois opérations pcuvent se résumer en
une seule.Zn PIL)t en prolongunnt liopération de désorption
effectuée thermiquement a l'aside dfun gaz,on procédera
simultanément =« 1o p 1 € du tamis.

I1 en est de m@ne pour l: refroidissement du lit gui lui aussi

(G}
pourra s'cfiectuur per passage de ce méme gaz.

e Les procédés industriels et leurs cars

BE}Les procédés industriels utiliscnt des Chr ges kérosene ou
gas=-011l nécessitent trois étages opérant en CJLl, :

-adsorption des n.paraffines dane les cavitis des tanis 5A
~purge

-désorntion

Ces procédés difierent essentiellement par le choix de la phase
(vapeur ou liguide) et par la methode de désorption BP a montré
que des n.paraffines de trés grande purcté, spcécialement celles
a point dfébullition élevé, étaicnt obtenues en opérant en phase
Vapeur.

f%ﬂSlx_vurl bles influent sur lus procédés de récupération des
I .paraffines.Ce sont : la phase, la V.V.H, la tcmgorwtur ; le
d=2gré d'adsorption-désorption, le procédé de désulfuration et
l'agent dec désorption.

~-La phasc
L'adsorption sur tamic moléculairo peut avoir lieu aussi bien
en phase liguide qu'en phasc vapeur,

Les procédés en phase liguide oro,cntuﬂt liavaiitage de ne pas
nécessiter beaucoup diénergie mais l'inconviénicnt est que les
composés non adsorbés res ,ﬂt en grande partic & la suriace de
1l'adsorbant ce qui cdemande une opératicr supplémentaire a
savoir le lavage du taiis aprés adsorption

-La V. V. H :

En général la vitesse de désorption augmente avec la V.V.H ce
qui favorise l'utilisation d'un 1lit de tamis long et étroit.
Le compromis entrc 1’QV'ntage d'avoir un temps de cycle court
et une grande V,V.H résulte dans l'optimisa tion du rapport
longueur - diamétre du 1lit dans l: gamme 1. a 2
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-La tempérnture :

Les températures élevées augmentent lo vitesse de transfert

de matiere mais favorisent le cracking et réduisent la capacité
d*adsorption du 1lit.Il existe cependant une teapér-ture optimale
sur laquelle la capacité atteint un maximum.
Pour les procédes traveillant en phase vapeur elle se situe entre
600 et 650°F,

~Le degré d'adsorption-désorption:

Adsorption et désorption sont trés rapides 2u début du cycle
ce gui insite a réduire le temps de cycle.Mqis cette diminution
affecte 1n géométrie du 1it, ce qui & son tour influe sur la
VvV Hs

~Elimination du sgoufre :

Pour éviter 1l'empolisonnement des tamis par le :

oufre qui est
trés fortement odsorbé deux solutions se présente

Ak 2
-~ installatiocn diune unité de désulfurntion

o U

L¥)

—chauffage du tamis a tempérnture élevée ce qui
permet par la wnéme occasion diéliminer le coke et les molécules
extra-~longues non désorbées par la purge. Le chouffage est
réalisé a 1l'aide de gaz tres pauvres en oxygene afin de ne pas
détruire la structure du tomis.

-Agent de désorption :

La capecité d'adsorption diun 1lit cugmente quand la quantité
d'agent de purge augmente.

Les gaz non adsorbables tels que 1'azote désorbent sous pression
partielle réduite alors que certains composés polaires plus
fortement adsorbés gque les alcmnes peuvent pénétrer dans les
cavités du tomis et désorber par déplacement.
La plupart des procédés utilisent des agents de désorption
légérement moins adsorbables gue les n.paraifines produites.
Ce sont des alccnes a chaine courte.

Procédés commerciaux :

Les procédés commerciaux d'adsorption des n.paraffines se
divisent en trois groupes :

- ceux utilisant la phase licuide

- ceux utilisant la phase vipeur ct un agent de
purge moins adsorbable que lec couposc a désorber.

-~ ceux utilisant la phase vapeur avec un agent de
purge plus adsorbcble qguc les n.poroiiines a désorber.

137! Parmi les six procédés commerciocux exictont seul le procédé
Molex de UOP (36! 138Y utilise 1a phase liquide.Il emploie un
gsystéme trés ingénieux dans lequecl une pompce de recyclage
permet la circulation du liquide & travers 1. colonne de tamis.
De cette fagon le liguide est constamment en mouvement et sa
composition peut &tre changée par addition ou prélevement de
différents composés liquides en amont et en aval des lits
d'adsorbants.
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Le nombre total de lits est de douze réportis en trois
groupes :

~quatre lits pour liadsorption des alcanes de 1o ciiarge
~trois en section de lavege
~cing en désorption

%35§i395 Procédé MS2 de BP research : Ciest un procédé iso-
therme a4 trois toges opéront en phasc vapeur. La char_e a
1'état vapeur traverse le 1lit de tamis & une presesion
supérieure & la pression atmosphérigue. Les n.paraiffines sont
alors adsorbles selectivement. L'eX¥Tfluent récupéré représente
les produits non linésires. Quand toute 1 charge est passée,
la pression est réduite ce qui permcttira de récupérer la phase
adsorbée dons les cavités et la surface du tamis,

Ces n.parafiines désorbées sont utilisées comuc intermédiaire
de purge ct favorisent la récypération des non-odsorbés,
L'effluent de purge est recyclé vers 1~ charge et la pression
réduite a une trés frible valeur pour rocupérer le maximum de
n.paraffines.

Les tamis moléculaires sont regénéiés en brlileat le dépdt
carboné a l'aide dun mélange air/=zotc tous les quatre ou
cing ans. T

Le procédé ENSORE (40 utilise quant & lui 1'cmmonicc comme
cgent de desorption car ce dernier permet une meilleure
récupération des n.paraffines en C ot du fait qu'il est adsorbé
avec une cheleur de 10-12 kcal/mclé ce qul compense l'énergie
necesszire a la désorption des n.paraffines lourdes.

Lleificacit¢ de la méthode est montrée par la figure 3.
D'autre part 1l'ammoniac présentc des caractéristiques qui en
fort un agent de désorption iwuéal :
-~ 1l est facile & séparer des n.paraffines produites
- c'est un couposé stable qui ne réagit pas pour
former des composés déleteres.

Cependant les n.paraffines en 015/077 nécessitent une température
de désorption plus élevée et une’pldd gronde quantité dfommoniac.
figure L

Principe et schéms du procédé.

C'est un procédé isobare (15-50 psia) et isotherme (500-700°F)
nécessitant deux lits d'adsorbant (temis ©A4)

A l'étage d'adsorption la fraction pétroliérec vaporisée passe
a travers un 1lit fixe de tamis 5A qui a été prislablement
désorbé par 1'ammoniac.

Les n.paraffines dc la charge s'adsorbeat et déplacent
l'zmmoniac. La quantité df-mmoniac déplacée dépend essentielle-
ment du poids moléculaire de la chorge. L'eifluent déparaffiné
est condensé puis séparé de 1'ammoniac.

Dans le deuxieme étage liamoniac passe & travers le 1lit qui a
déja réalisé une adsorption compléte. La teupérature de
l'ammoniac est égale a celle de la churge pour maintenir
liopération en isotherme,
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Lieffluent est un mélange d‘ammonisc et ce n.parcffines
contenant des impuretés, aussi la premiere iraction de
l'effluent est soit recyclée vers la charge, soit rejetée.

Les produits restants sont condensés et séparécs de 1'ammonia

on récupere ainsi plus de 99% de n.paraffines de grande pureté
et en méme temps un sous produit pauvre en porcaffines et présen-
tant un point de congelation trés bas,

Pour le procédé ISO-SIV 1! 2'la charge est chauifée a 700°F
sous 40 psia. Du n.hexane éest ajouté & la charge pour éviter la
condensation capillaire. Le mélange a 1'état vapeur passe dans
un adsorbeur ou les n,paraffines de naut polds moléculaire sont
préférentiellement adsorbées.

Quand le tamis est proche de leo saturation, un autre 1lit
dfadsorbant est alimenté et le premier est lavé avec du n.hexane
pour éliminer les hydrocarbures non adsorbés.

On augmente ensuite le débit de n.héxane et diminue la pression
partielle pour entrainer la plus grande partie des n.paraffines
adsorbées. L'effluent composé de n.héxane et des hydrocarbures
désorbés est séparé dens la section "dehexaniseurV et l'agent
de désorption est recyclé.

Le coke provenant de l'exposition & de nnutes températures des
n.paraffines extra-longues qui restent 1asorbées, et qui réduit
la capacité d'adsorption du tamis peut Stre &lininé par oxydation
en injectent dans 1l'adsorbeur un mélonge air/azote.

Pour terminer le tableau suivant indigue les principaux procédés.

! s Nombre de C dans | hﬁhhwwf?ﬁ;ﬁ?J'J;J“-ﬁmaépééiié

j Procédé [le produit Phase |[désgorption | MM Lbs/an

| MOLEX 12 - 15 Liquide| 75

| o i

jT SFIgi:i 10 - 15 Vapeur | Cs - Cq 150

B P Ly 13 - 17 Vapeur 100

| Shell i M 110

i A = ' . a i

lIbO Siv 10 18 b n06 250 |
| Ensorb 11 - 15 " | N, - 280, .
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I Adsorption : Généralités,

- e - e e

L'adsorption ezt un phénomene dans lequel les atomes ou les
molécules dfun corps se fixent a la surface d'une autre
substance : i1ls se concentrent a l'interface.

Il existe deux types d'adsorption gul différent par leur nature
et par les énergies mises en Jjeu.

—-adeorption physique ou adsorption de Van Der Waals
phénoméne reversible mettant en jeu de icibles énergies

~

-adsorption chimique : énergic supéricure a 10Kcal/mole,

1-1 Bguilibres d'adsorption :

gaz ou de vapeur adsorbée en fonction de la tcmpérature pour

une pression constente : courbes isoberes ou par la variation
de la pression d'éguilibre en fonction de la température pour
une quantité de gaz constente : courbes isosteres,

Les équilibres dladsorption sont cxprimés p r la quantité de
a

Les isothermes d'adsorption s'epparentent & 1l7un des cing types
suivants : i
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1-2 Théories de 1'adsorption.

Diverses équations ont été proposée. pour définir la relation
existant entre le développement de l'adsorption et la pression
du gaz a adsorber.

1~ Equation de Freundlich :

g = KD 1/n (1)
avec q : quantité adsorbée "g/g’
P : pression

K' et n : constantes caractéristiques du gaz et de
liadsorbant 1 £ n ¢ 2.

.
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2= Bquation de Lopggnuir:

La saturation est attribuée a 1a foimation sur 1'adsorbant
d'un film monomoléculaire. @n admettant qu'a 1'équilibre le
nombre de molécules fixées sur le solide est égal au nombre de
molécules désorbées et que dfautre part, la vitesse diadsorp-
tion est proportionnellec & 1a surface libre et la vitesse de
désorption & la surface couverte d'adsorbet on peut écrire :

L p ou . @

gn- © T T + Kp
O : fraction recouverte & 1s pression P,

5= Eguation de Brunauer, Lmmett et Teller:

Elle est baséec sur le fait que liadsorbant serait recouvert
de couches multimoléculaires dfadsorbat.

Cette théorie est établie en partant des données suivantes -

fal

81 l'on représente par S0, ST’ O5seees300;....,1%aire de
liadsorbant couvert par 0, . 2,5, . sewelly ... COUChes
moléeculaires d'acsorbat a 1'équilibre, So, S,, S 5 Ve ESNG ¢ o
sont des constantes, et leur constance est liéec Su fait que
le nombre de molécules condensées par seconde est égal au
nombre de molécules évaporéers pendant le m8ue temps.

L'équation proposée est
Y b o

V — e

no+ (3)

1 = (n+ 1) %2+ nx

Tk ¢ G a 1) % = ga? * 4

Volume total diadsorbat

<

Nombre de couches moléculaires diadsorbat

I

¢ Volume de gaz nécessaire POUr recouvrir l'adsorbant
M Jtune couche monomoléculaire.

C : Constante caractéristique du gaz
X = P/Po ot P : pression dféquilibre d'adsorption et
Po: pression scturante de 1¢adsorbat.

L~ Equation de Dubinin - Radukevitch - Kaganer
Elle tient compte du volume de remplissage des micropores.
¢ A {im
O =-exp | =-(5)] (4)
A : Différence dlénergie libre d'adsorption
E : Energie d'adsorption
m : Constante
€ : Fraction de recouvrement.
Une autre équation proposée par Kaganer est :
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i
In ©==-D ;| ( Ln Po/P )2‘ (5)

Fl

D : Constante.
Cette équation s'applique aux solides non porcux ou
microporeux.

1-3 Chaleur d'adsorption.

L'adsorption est toujours accompagnée diun dégagement de
chaleur.
La chaleur totale d'adsorption est celle qui est développée par
l'adsorption dlune quantité définie de 582 ou de vapeur Randis
que la chaleur différentielle est celle libérée par l'adsorption
a température constante d'une mole de £azZ ou de vapeur adsorbée
par une grande quantite d'adsorbant ayant déja fixé une gquantité
donnée d'adsorbat.
La chaleur différentielle libérée diminue avec liaugmentation
du taux dfadsorption.
Elle peut &tre définie par 1'équation

d (Log P)  dg
T T ORT @

dQ : Chaleur différentielle molaire

P : Pression ”
T Température absolue

parfaits

R : Constante des ga:

L

e " . . = ; .
‘1 2:Applications de 1l'adso

rption en milieu gazeux :

On utilise les adsorbants de deux mcaniéres Giff
en statique ou en dynamique.
L'adsorption statique est effectuée dens un espace clos dans
lequel est introduit 1'adsorbant.
Dans l'adsorption dynamique, orL force le gaz ou la vapeur a
traverser le 1it diadsorbant.

2-1 Adsorption dynamigue :

En adsorption statique nous nous reférons directement aux
courbes dféquilibre alors qu'en adsorption dynamique 1'équilibre
étant rarement atteint on doit considérer non seulement la
quantité dfadsorbat fixé mais aussi 1'éfficacité d'adsorption.

Au début du cycle, la concentration de 1l'adsorbat 4 la sortie

est pratiquement nulle puis aprés cufune certaine guantité ait

é¢té fixée, la concentration a la sortie s'éléve plus ou moins

rapidement pour atteindre une waleur égale a celle d'entréc.

L'efficacité d'adsorption est donnée par le rapport AB/AC

quantité adsorbée/quantité diadsorbat présente dans le fluide
avant traitement.

S : équilibre atteint, la concentration dans 1'adsorbant est
4 son maxinuwa et ll'efficacité devient nulle.
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Dans 1la pratique, nous ne cherchons pas & atteindre cet
equilibre (saturation) nous arrdtons 1'acsorption au point de
rupture, (voir figure 5)
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Figure 5 ¢ Efficacité d'acsorption, Fine: Vadlewedeg

e-2 Facteurs praticues de contrdle de 1'eds

e S i -

F
i
}
t

s - e

La température : Liéleévation do ten;
seulenent le taux de saturation mei . Wissi
l'adsorption.

Ure abalsse non
1 1'éfficacitée de

La concentration : Lo réduction d. la concentration del 'adsorbat
S01it par effet du vide, coit par dilution avec un fluide contenant
beu ou p=as d'adsorbat, engendre la désorption.

La granulstion :La granulation n'a aucune inilucnce sur la
capacité de saturation mais a par coutre ui efiet appréciable sur
1'efficacité.

L'augmentation des dimeasions diminue le taux de char;ement de
1iadsorbont au point de rupture.

Epaisseur du 1it :Guend l'épalsseur du lit augnente la capacité
de chargement au point de rupture sugmente égelement.

Vitesse du fluide : Une auginentation du dévit accélére liélevation
D g 3 b Moo B ety T SR [

de tempéreoturc de l'adsorbsnt et couduit 2 uie rupture plus rapide
donc & une diminution de la Capacité pratigue de cherpgement.
Nature de 1'adsorbant : L'adsorbant est non seulement caractérisé
bar sa suriace mais aussi par lc degré de polarité de cette
surface,
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Nature de 1'acdsorbat : Il existe une certaiinc relatiou entre
la températurc criticue ou le point dfcbullition de 17adsorbat
et 1la quantité de c2 dernier qui peut &tre adsorbée a une
température donnée bien gu'il ne puie e pas €trc é&tabli de
relation quantitative simple a ce sujet.

B A@ggtpﬁion deg liquides per les solides.

La theorie de 1'ac
beaucoup MOLHS com
des vapeurs par le

sorption des liguides per les solides est
letc que calle de l'accorption dzg gaz ou
5 solides.

G“ "d 1))

-~Influencc de certains facteurs :

La concentration : Pour les faibles concentrations de produit
dluoOUb, on observe que le taux d'adsorption en fonction de la
concentration de substance dissoute suit la loi de Froundlich
gui s'técrit pour les solutions :

4 = KiC 1/n
C : Concentration de la substance dissoute.
Cette équation ne s'applicue pas a3 coucentration élevée, cvec
1'augmentation de la concentration 1'adsor;tion passe par un
maximwa puie décrcit pour devenir négative.

L% EO NS I sy SR o SN | A

Nature de 1l'adsorbant : Les adsorbants travaillant en milieu
llqulde a{lsgent “tout a'abord per leur surface externe. La
diffusion du corps adsorbé vers la surfece interune s'opere
lentement dans le solvant et devient de plus on plus lente dans
les nHetits capillwircu.
Alors quien phase gazeuse sénéralement on opere en 1it fixé sur
adsorbant rﬁlatjv,ment dense, en phase liguide l'adsorption a
lieu par mélange, 1l'adsorbant étant introcuit dans le solution
11état pulveriilent et séparé par filtration.

Nature du solvent : L‘augurptlon par les solides sera plus
lmportﬂnte en milieu acqueux qu'en solution organique.

La désorption sera par contre plus aigéu avec un solvant
organique.

Naturec de liadsorbat : En accord avec la regle dec Traube
ltadsorption de ﬁubgtances Oraan¢ouea en solution croit fortement
et régulieérement lorscu'on s'élcéve dane une séric homologue,

Plus une substance eat poleire plus grande est son adsorption sur
une surface polaire et inverseuent,
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Vitesse dladsorption : Alors que l'adsorption physique des gaz
Ou des vapeurs sur les adsorbants solides e.t extrémenent
rapides, l'adsorption en Phase liquide est veaucoup plus lente.
La viscesité de 1a solution doit &tre un facteur agissant sur

la vitesse d'adsorption et il est vraisenblable quien diminuant
la viscosité par cheuffage, on accroit 1la Vitesse.

L ~ Applications de 1° adsorption on milieu 1iqui

P e

o

Le traitement des liguides par un adsorbant solide peut &tre
réalisé de deux meniéres :

- Par percolation _
~ Par contact et filtration.

L-1 La percolation..

Le liquide i traiter s'écoule & travers un 1lit épais de
1ltadsorbant qui doit avoir une resistance mécanique suffisante
et une granulométrie convenable afin d'éviter 1a foruation de
canaux. La vitesse d'zdsorption étant lente 1l faut adopter un
temps de contact suffisant et régler cn consecucnce le débit du
liquide

L'écoulement du liquide se fait générale.ent peor besanteur, on
peut augmenter la vitcs.e diadeorption ca élevant la température
de l'opération. On arréte l'adsorption lorscue 1'éfiluent nta
phus la qualité requide ot on procede alors a la régénération.

k-2 Le contact et filtration.

Dans ce cas l'adsorbant a 1'état pulvértlent est mélangé
avec la solution & traiter, porté i une temporature convenable,
agité et séparc aprés un temps de contact sufiisant par
filtration. e
Les adsorbants utilisés dans ce procéde sont rarement régénéréis,

I1 Adsorption en 1it fixe 5 |

$T A e e e o s e . e e e re e e -

[

1. Evolutingges‘ggggenyggtions dans un 1it fixe.

e

Nous supposerons que nous avons cifaire a un mélange binaire
dans lequel, un secul des constituants cest pratiquement adsorbé,
L'opération se déroule en quatre étapes comme le montre la
figure (6).

(a) la premiére couche d!adsorbant regoit un mélange & la
concentration initiale C s les couches suivantes regoiveat un
mélange appauvri par li'adsorption dans lec couches précédentes
par suite, la concentration du fluide diminue quand on sféloigne
de l'entrée. La premiére couche se met rapidement en équilibre
avec la charge et par suite sa concentration ne¢ variera plus,

A une certaine distance qe lientrée, le fluide ost pratiquement
débarassé de soluté C = O, A un instant voisin de 1tctat initial
nous aurons un profil de concentration .1 qu'en (b). '
Quelques instants plus tard une partie Flus im-ortante de 1la
colonne est saturée : les concentrrtions ne commencent a varier
qu'a une certaine distance de ltentrie et siannulent avant
lilextrémité de la colonne, de celle-ci sort un iluide encore
débarassé de soluté,
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La zone ou les concentrations varient siappelle la zone ou

l'onde d'adsorption. C'est dans cette région que se produisent

les phénomeénes d'échange entre le fluide et 1fadsorbant.

Sa forme et son étendue diépendent de 1liisotherme d'adsorption et
de la cinetique de transfert de matiére, (c¢) correspond a

lt'instant ty o0l l'onde d'adsorption atteint 1'extrémité L de la
colonne. A partir de cet instant, du soluté comuende & apparaitre
dans l'efiluent : t_ est le temps de “rupture". En pratique ce
temps de rupture est celui pour lecuel la concentration dans
lieffluent atteint une certaine valeur petite, mais suiiisante pour
pouvoir &tre détectée par un appareil de mesure couvenable, Clest
vers ce moment que l'on arréte 1'adsorption et cu'lon passe a la
désorption. Si on continue d'envoyer le fluide dans la colonne,
tout 1l'adsorbant finit par 8tre en équilibre avec la charge :

le 1it enticr est saturé (4).

Le temps au bout duguel la concentration de 1'effluent est :
pratiquement égale a celle de la chaige est le temps de 'saturasion
ts . 51 on mesure la concentration de 1'efiluent et gulon treace

lé diagramme de ses variations en fonction du temps on obtient une
courbe dite "courbe de rupture'' ou courbe de traansition.

.~

DORL L. - - -

2- Processus élémentaircs diadsorption.

O bttt e St

Le transfert de matiere en adsorption dynamiocue comprend
trois étapes :

a- diffusion externe en phase fluide
b- diffusion cn phase fluidc contenuc dans les micromnores

c~ diffusion interne cn phase solide dans le réseau

cristallin,
phase
Ilulde,#ﬂhh o :molécule dfadsoriat
ol Mo DY
e — e =
i o :_._
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3- Bilan matiére dans un 1lit d'adsorbant. '46; .

- hypothéses :

.Le mélange fluide est imcompressible
.Les concentrations d'adsortat en j phase fluide et solide sont
indépendantes de la température.

Il n'y a pas d¢ gradient radial de concentration dans le 1it,
51 on méglige le di.pecrsion axiale le Lilan matiére difiérentiel

stéerira & :
U O_.rc + r;.g + P.b_ QC' = 0
Dh Dt & ot
avec : U = F/s*

débit du mélange fluide

V> S

section droite du 1it

Pb: messe volumique

S~ : porosité

- Biflan matiere global.

Le bilan matiére global entre l'introduction du mélange dans
le 1lit et la caturation totele de l'adsorbant traduit 1l'égalité
entre la quantité dladsorbat introduite et celle recueillie a
la sortie en phase fluide augmentée des quantités retenues dans
l'adsorbant et lc volume mort :

M : masse d'adsorbant
H : longueur du 1it

C,: Concentration en adsorbat cn phass fluide a l'entree
de la colonne | Kg m |

I

q, : concentration d’adsorbat en phase solide cn équilibre avec

.

CO _Kg / 1§& e

C : concentration d'ﬂd orbat en phasze fluide,

Soit 7. lc temps mis par le fluide porteur pour traverser le lit
s B
Nous aurons : HSC, = F &, Sy
et le bilan devient : e
. .,?\-.- N -P.I' ‘\ il ll' 1 L ._\. -1 {,

On définit elors un toaps ‘., appelé temps stocchiométrique tel
que la droite 7 = ¢., détermine avec la courbe de pergage et les
droites C = 0 et C = CO des aires égales

On obtient la relation :

g b

L 3 PP o - Lyt e



Le bilan matiére global se réécrit

i L el Ly
- =it I R O o
5 o A, =i :

Lorsque le tenmps
On obtient :

i s e i L

3 ! iy
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ITI- Cinétigue ¢

En général, nous conszidérons
diffusion est l'étape limitente,
représentant 1'adsorption
iateresserons a4 celui do la

tamis moléculaires 1a
Parmi les divers modeles
moléculaires nous novs

-Modele de la sphére :

M

¢ue pour 1'adsorpt.on

hypothéses sipplificatrices :

3 l'adsorption a lieu en régime tr

5 =

=

()

]

« le coefficient de diifusion D

adsorbant -~ adsorbat et ae Varic
Cette hypothése hien que fausse

car elle rend le calcul posgible,

2
2

Rer B 4P

- s 1_, ; -
- est faible en comparaison de &3

dsorption

Ur 2 -9

N, s rl,

| 47"
par les

par les temis
"spherel,

casitoire

est congtant pour un couple

bas avec la quantité adsorbée.

48| '49! Une variation possible du

9

remplissage du tamis moldéculaire

D= Do

Le coefficient
admet que 1'adsorution
et non & 1'intéricur des
La diffusion
les pores.

i
=
L

Les cgbes de tamis moléculaires s
sphnériques,

m o~
I 1

Lguations de diffusion B0

Pour un coefficicnt D const:
par la deuxiéme loi de Fick,

Les conditions iritiales et les conditions

t = o0 G.= 6
t: 2 © g =

A G = ¢

ieu

gdoln P
& iR i

est adoptéc par tous les auteurs

coefiicient D avec le b chieine
csl présent.c

sous la forme :

de diffusion est apparent puisque 1lion

a sur toute la

canaux tridimensionnels.

a en falt lieu en travers dos canaux constitués par

surface de la spaére

ont considérés comue

nt, la difiuvsion radisle est décrite

aux limites sont :
X



Figurei6b Ky = f (% ).



dy s 4. ¢ quantités adsorbées zu temps t et 4 1'équilibre

La résolution de l'équation préc<dente dourie :

o, - ¢ _6  exp (~iSDe ) (6)
o ' ) 2
a 4 a
. o] . fei 2
soit Lm .7 .. = Ly 6 =~ _1i__ Dz% (7)
. 7';'2 2
9. =% : a
Si le modéle est applicable, la courbc représentant
In_ﬂ%ﬂu . en fouction du temps doit Btre une droite de pente
qQ -~ qt .
‘D et d'ordonnée 4 l'origine La ° __
G o 2
Rutihven (52 , Kossaczky et BOBOK ;jj ont appliqué ce modéle

4 1l'adsorption de n.parafiines sur zéolitie 5A.

En phasce liguide deux autres équations permettent de déterminer
le coefficient efiectif de diifusion.

-Méthode de Timofeev !5f

Pour un grain sphérique nous aurons :

De. = 0,308 o S (8)
5E 2

R =

e i t035
_Méthode de korta . .55

v ]
N S (9)
RS 7 ey
gt

K- : Coefficient dépendant du rapport  __. =

) .

Les variﬂtiond de K- en fonction de ~ sont schématisées par
la figure(b')

D'autres méthodes peuvent &tre utilisées pour la dé termination
des coeffigients de diffusion i 56, 57 58 5 93



IV - Détermination des isothermes d'adsorption 3
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d'aide de 1la chromatogrephie en phase gaze Sg.
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1- Introduction

La chromatographie en phasce gazcuse est une
méthode physiou: d'analyse qui permet 1- séparation des
constituants diun mélenge. Ce processus nécessite deux phases :
une phase fixe, dite stationnaire, contcnue dans une colonne
traversée par un gaz inerte appelé gaz vecteur qui constitus
la phase mobile.

La maniére d'introduire les colutés permet de
définir la méthode dite d'élution si l'injection est instantanée
et la wéthode dite frontale si 1'introduction du soluté dans
le colonne chrouatographique est réclisce de fagon continue,.

Nous nous interesserons a la chromatographie
d'élution et supposerons gue les conditions d'idéalité sont
rcalisécs a savoir

Une colonne uniformément garnie

-~ Une température de colonne constante et
- uniforme en chaque point.

- Une vitesse et un débit constants dans
toute la colonne.

- Une diffusion axiale négligeable,
~ Un équilibre instentané dans chaque trancie
de colonne.
2+ Détermination des isotnermes.

De nombrecux ~uteurs se sont intéresces a 1. détermination
des isothermes d'adsorptiun par chromatloy rephic 0 a 67! .

Les déviations h de la plume de lienregistreur étant
proportionnelles a la concentration € s 110US pouvons écrire :

C: = Kh (10)

avec C : concentration de l'adsorbat dans la Pnasc gazeuse
h

k : coetfficient constant pour un adsorbat. donné et pour
une sensibilité donnée du détecteur.
k peut &tre déterminé a partir des chromatogrammes d'élution
en introduisant dans la colonne une masse dladsorbat m
A la sortie de la colonne nous aurcns

hauteur du pic

mo= | 6 ¥ | (11)



= 28

Volume de gaz nécessaire a partir du

Vv :
B " iiEgats 1a cortie i tout 1o pr

oduit injecté.

La connaissence de¢ la vitesse de déroulement du papier .

U dL
at

et du débit de gaz vecteur dans

H

le détecteur V.

permet la détermination de dVB
d Vg = V4L (12)

- / o I,.'L‘
d'ou m. o= o Lo dL e K.V h. dL
: U U j
n. = K\ ;
N el Spic

dtautre part : i
q= P VE o dC (14)
- = R -
Il '
avec ! q : concentration de 1o Vapeur dans le uvhase

m : masse de la phase stationnaire

Vi: voluume de retention réduit 3 1a

§ .
R colonne.

En introduigant les équations (1) et (13 nous ~urons :
mon U .I U—- d.h. (4[5)

/ i
q T S R
i R o
y )

1
Le volume de retention réduit peut s

VL = v (

'exsrimer »Har

bp = Ih )

Lo 2
IET

distance de retention

=

distance morte

(1?7)

4=,

Spic .M

i(LR - L )

moment de l'injection

stationnaire

température de 1la



et a partir de (13) et (10)

C=2a. i 3 h (19)

Spic V
Ces deux relations (18) et (19) permcttent avec un seul pic

de tracer l'isothcrne d»“ es domaines de coucentrations de
zéro a la concentration maximale donnée par la hauteur
maximale du pic.

L'intégration graphique des courbes chromatogr: zpiiiques est
donnée par la figure (7).
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I - C“racterlbtln es des tamis utilisés

.
i ol M ) .
A L e e i v s e St e B s e e -

Nous avons travaillé avec des tamis moléculaires de
type 5A se présentant sous forme de billces de 2 nm de

L
diamétre, contensnt environ 20% de liant, et caractérisés

par :
- Une densité 4 = 0,76
T I - s i = 2
- Une surface spécifique S = 4L45m /& mesurée par la
methode B, E,T (méthode a 1l'azote l1mu1a~ et argon
pour laquelle les résultats de lliaﬁurﬁtluu
désorption sont donnés en annexe)

- Une formule chim 1ique Na Ca Al obtenue par
une analyse aux rayons X. Cetéﬁ sé ue ure est celle
d'une zéolite 5A ueﬁt)dratbb comne le montre le
spectre N®1 et la fiche ASTM 191183,

D'autre part 1lfanalyse bublmoLL:v1:ktr1que 2 permis de
éterminer 1a perts rclative en cau du tamis en fonction de
a température comme indiqué par la figure Ci-aprés

1- Influence de la température d'activation :
Afin de pouvoir choisir, une température d'“Lt]VHthQ pour
lc tamis moléculaire, no“l :1lons procider a dos essals

dfadsorption du n.dodécane en m.in1uu avec lu;getanxyléne,
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A1
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w
—
.
o
o
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‘ e |

e
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AC‘K‘ 2 “,“aé
ngi’;mc.l:marm.mg en rv.aistrt.: de 8 & §0° 29

440" = 3
dkv. gmA

Y% 19, {r.-. ps manvte

Na Ca Atjs;so

L

ASTH 49 118>
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..}_],5_

en mainlenant constente 1o quantité de tamis utilisé, la
température diexpérience et lea vitesse d'agitation.
3 £ nous obtenons :

a
Pour un temps de contact de &0 minute

Température %initial de % final de
dlectivation dodécane dodécane
Tamlis non

activé 11 Ty

e T TR S R S S S ol T A el ekl el

200° ¢ 12 8,5

350°¢ 11,25 2,5
450°c 10 5425
550°¢ 10 5525

Tableau 4 : Influence de la température
d'activation du tamis sur liadsorption,

La comparaison des résultets indigue que 350°c¢ est la
mellleurc tempirature dfactivation vu que la différence de
concentration en dodécane est plus importanie a cette
température.

D'autres essais ont concerné la durde de l'activation :
au dela de trois heures, le tenps d'activation est sous
influence sur l'adsorption,

Des essais réalisés avec du tamis activé sous vide
P = TmmHg ne permettent pas d'aboutir a l'adsorption d'une
quantité plus iuportante de dodécone oussi avoas nous choisi

- .

dlactiver les tamis a 350°¢ & preszion atmosphérique,



IT Stude de la fra CLlOH Oetrol¢erc.

Lo fraction pétroliére est un kéroséne issu du pétrole brut
de Hassi-Messaoud cl syent lec carsctéristiques suivantes :

.20 = 1,4478
d
a®? = 0,800]

PA = 65°¢

Digtribution ASTiI :

e aies FT B EaE T ER WA s MR s o Ree me

il ol 8 1 A i o e i A bl . omew B e e SO

% . PT 'i5 1 10 PO Eu E 40 . 50 ' 60 70 30 90 | 9k .

(vol) .. JLLL.-MJ_L,LL._m_i-..lLL‘LLm“n; s i
T(oc) 168 182 191 204 208,5 213 217 222,5 228, 235 |2u8 255

e A A e B - R o = b o & e Ee ol A 8 oA B 8 < et el e e

Liapplication de la méthodc empirigue ;dPA nous permet
dfavoutir a la composition suivante :

% Cy = 13,70 ; My = 26,55 5 & €y, = Dt

ce quil iandique une tendance pe 'fflnluuc.

La répartition des n.paraffines dens cette fraction sera
déterminée par LhrOmttograpnlc en phase gaszeuse, a l'aide d'un
appareil -de type PERKIN-SLMER F17.

Nous avons opté pour ug? colonne OVi7, un débit de gaz
vecteur (Helium) de 12 cw”/mn et une programmation de température
de 100°c & 250°c & raison dc 10°c/mn.

Les n.paraifines identifices vont 4k n.héxane au n.octadécane,
(VOIr chr0matm sramme n°1), aussi avons noug cl.oisi de réaliser

¢s essals d au,urgtloa ¢n phase liquide avee l¢ n.octane,
n.dodécaneg n.tétradzcane ainsi que le n.hexsdécane pour rendre
compte du comporten.at plobal de la frcction.
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IIT Adsorgtion en phase gozeuse,

prbaguigueapeboit vpisdun et S e S ~dmpgagiuies & Jududiedineaiind

1- Détermination expériuentale des isothermes dfadsorption de
quelcues normales paraffines sur timis 54 ;

Nous avons utilisé un appareil de type Hevlett ~ Packard
5730 A doté d'un détectour a catharométire, une colonne de
300mm de longueur et de 2%mm de¢ diamétre remplie de tamis
moléculaire de type 5A réduit en poudre et activé pendant cing
heures a 300°c¢ gsous faible débit dtazote.

Lt'utilisation des relations.
q = &ML _Sads
m Spic

C = Téb,. .EL,“‘. h

MM Spic

Permet de tracer les isothermes & partir deu chromatogrammes
obtenus, La détermination de la qu:ntité ezacte de paraffine
injectée ainsi que les surfzees du pic ¢t d'adsorption se feit
par pesie.

Lee conditions opératoires pour la détermination des
isothermes sont les suivantes :

v
.‘U

i

Sigh Cm5/mn

1 Cm / mn

0,3463 &

n.paeraffines : n.llexane a n.octadécane

1

aromaligues : benzene - tolueéne,

La température de colonne variera dc 100 & 200°c pour les
n.paraifines légerecs et de 20C a 300°c¢ pour les plus lourdes.



1~ Isothermes du

Le tableau 5 résune les sultats obtenue,
el e e B oy BEUE w ar o g T e T i il
(cm) ey q(ﬁ ﬂOl / (mimole/en® ; PGmig )
T, 21000 ¢ 0,7 1595; 0,03L 0,00% | Yol
| 157 15,15 | 05225 0,007 1171,1 |
ELF}&B“JP 2,0 SJQFC@& 0,010 éZM,S !
81c=3:05cn 3,2 92 10,557 0,013 3225
L, 2 G224 0007 0,01¢ 255 1 ‘
j b, L Qelis QL5 0,019 3,3 |
e s (NI SR . : < i i
. ; i iy
EC =1250%¢ 148 & La7) | 0,135 Q, 0OY 1196,7
! e = A .= . i Y. i
m, =0,0029 g 2,0 | 3426 9,25 i G015 1 593,8 |
: 35 0 t 20l 1 0433557 O; ce> )f.f(;’, 5 T'
‘ 2 2 2 i . . ?
. piC:1,2501': b 5455 : O, L4L5 ¢,026 718,4 :
=200 5 1 O 1525 | 0,095 1 0,007 2186
, 2,0 2520 Q160 Ce O14 57,4
n, =0,0027 3,0 3,06 0,229 0,022 555, 9
s?jic 1,21Cm2 3,9 ' 3,84 : 0,287 0,023 . 852,3
| 1 1 : oo )
fablesu 5_: Adworption du n.hexsne sur tamis 54 @ aquontité
adsorbie g en fonctio: de 1lu pression P pour une tempsirature

de colonne T vari-ble.
La pression “F est obleaue en sunnocant que nous rvdu affaire
& des gaz idéaux dlod Llutilisation de la rel.. . s

ll.ll\,;\{’ll(‘

P CRT
Le tracé des isotihermes est donné en iilzure (3).
Dants le doriaine de pressions cousidéré, il so des
ment, un iwsoti.erie d: type I.
Les isotherues diadsorptioan du n.necotanc, n.octeane,
n.undécane, n.dodécsne, n,tri d“C;ﬂC, s te
et n.octadcécane sont cousiinés dans Llews

(12)

figures (2) A

Seline

(20)

n.décansa,

a.n e}(au.L,C 2
a 1h

et

slobal e

«

les
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Figure:18 Isothermes d'adsorption du n-hexane
sur tamis moleculaires de type sAiqaf(P).,
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~ D.heptane MM= 100

h ads
W e e o)

m =0, 002/
E'Spic:],ﬁia cm

100° ¢ i

c

e S PP SR

rI1C

1300¢

fma:osooao g

iSpic=2,87 cn®

200° ¢ > 20
; s UV

N

q(.“ .1]‘;01@/5’; r% 0110

le/cn’; P(mmHg)

o ——— aen e I PR S

| |
1120, 7

:2%1,6
| 5582

T S —

10,120
Q240
0,322

110,005
0,010
505014

i S S ST R,

i 0,061 | 05002 ' 55,0 |
0,106 10,004 '105,0 |
0, 147 0, 006 1850 |
0,165 0,007 180,2

0,003
0,007
0,010

L. b, 67 0, 166 0,014 L17,3
5 5,60 0,200 05017 521 .8
652 6,69 0,289 0,022 6168

Tableceu 6.

Les isotiiermes semblent &tre de type Henry ou
1tre 100 et 130°¢ 1iinflue

Iy
Vu gue les deux isothermes

Freundlich.,
nce de la température est faible
t trés proches l'un de 1'autre.

son

L
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n.octane MM = 114,22,

el . Al bl et s s el = ' bbs e 8

i | : e f
‘h(cm) i?ads - g(m.mole/g f(m.mole/cm‘ P(mamHg):
7  (cm ! ] - '

..‘I»..‘a-_ R ‘—o—- - . B Bm - A - ...,--z..‘_.E
.TC: 100° ¢ L b, o1 E 0,128 - 0,0029 i 68,4

m_= 0,002r5g! 2 8,05 | 0,240 . 0,0058 1138,7

et 3 . i - |
Spic=1,83cm | 2,6,10,38 | 0,308 - 0,0075 '177,7
I }

2,85 | 0,051 . . 00017 | i
4,73 | 0,085 0,0035 89,4

1
T = 13000 2
3 .+ 6,50 f 0,117 0,0053 1134, 1
2
L

C
m_=0,00351g

257 | 0,136 - 0,0055 1165,3

Spic=l4,49cn" | 7
: 4 8,05 0, 144 0,0078  1196,7

1+ 1,68 0, 0l 1

T, = 200°¢c 3,20 0,066 0,0041  1120,8

m_=0,00185g L 0,089 0,0061 1812

3
Spic= 2,26cn 5,50 0,113 0,0082  -241,5
Til

9 0,148 0,0115 341,2

e i Bl b Al e A LMl 18—t A i AR B i .t

Tableau 7.

A 100°c 1l'isotherme est presque linéairc, a 130°c et 200°c¢
il se dessine un palier correspondant piut®t 4 un type I.
Les quantités adsorbées tendent verc wie a8uc valeur,
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Figure 3 10 Isotherwes (g'adsorption du n-octane

sur tamis moléculaires %A, q = riw})
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~n.décane MM = 1

L2,28

B ST S S TR .

L e T A A

P —

T — e g il e 8 A

Tableau 8.

e i TSP AR A S

A e RS L A p

| h(em) ?ads jq(m.mole/gixm.mole/cﬁf P(mmHg) |
{ Ciil H :
T =h93 K 1 228 0,026 0,0011 356
m_=0,0021 g
Spic=3,5%cn 2 3,70 0, Olyly 0,0025 69,3
i S 20 k3 5,21 0,061 C,0035  103,8
Iy &, 7h 0,080 0,0048  '138,6
5 8,19 0,097 0,0058 173,171
6 9450 0,112 0,0070 207,9
7 10,82 | 0,128 0,0082 242,14
7,9 12,08 | 0,143 0,0092  273,7
T,=503 K 1 1,62 | 0,017 | 0,0010° | 33,4
m_=0,0014 g 2 2,92 0,031 06,0021 . 66,7
Spic=2,6L cii: 3 Ly 25 0,045 0,0032 100,2
! 5,/ 0,058 0,0C42  133,6
T ST Sl . "y - i
- Vodumate s B0 0,071 0,0055  166,8
6 7,85 0,08 0,0063  200,4
53 s> . 0,100 0,0077 243,7
Tc=523 K 1 1;.0% 0,020 00,0018 60,3
: 2 : 2,85 0,053 C, 00357 120,7
L =05 008 & 3 inde 0,077 . 0,0055 181,0
Spic=2,93cu s S 0,099 L 0,007h 2,3
C Sul'F T 5 6,52 0,129 0,0092 301,6
6 7,59 0,142 0,0111  362,0
v &,09 0,151 0,0129 L22,3
758 | 9y26 0517% 0,0140  1458,5



h(em)

Sads
(em)

s e T i

5 56 =

e i SO PR

- q(m.uole/g

S ry T SR

C 3 :
(m.mole/cn’] P(umHg)

R s (T VB PSR

T =548 K 1 1,30 0,030 0,0023
m,=0,0041 g 2 '2,52 | 0,058 0,0045
Spic=3,5%cmw™ 3 | 3,63 0,084 0, 0066
b 1,70 | 0,109 0, 0091

5 15,75 | 0,135 0,0114

6 6,66 D5k 0,0137

7 17,50 0,175 0,0150

8 8,01 0,195 0,0183

f 9 G526 0,215 0, 0206
ch;573 K 1 1,40 © 0,024 0,0017
:ma;0,00225 g i 12 2,65 0,046 0,0035
.3 3,68 0,065 0,002

Sple=2,59 e, ) .y on 0,083 0,0059
' 5 5,69 ° 0,100 0,0087
6 6565 Vg, 117 0,0105

W gsp G 138 0,0122

7,65 8,09 0,142 0,0133

T S S

78,2
156550 ]
235, 1
313,3
391,6
470,2
548,4
626,79
705,3

L

6251
24,7
186,8
2h9,4
ikl e
375,2
435,9
475,2

i T i e P AR A
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Figurer 11 Iscikermes d adscsrpiion
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Tableau 9.

B s 0

e e e S SRS,

0,054
0,098
0,142
0,184
0,226
d,269
0,286

0,028
0,053
0, 100
0, 14l
0,183
0,197

S

0,022’

. 0,0023
| 0,004
| 0,0065
' 0,0086
10,0107
: 0,0128

i 0,0136

10,0014
'+ 0,0029
© 0,004
© 00,0056
- U, 0074
' 0,0088
| 0,0102

- D T,

t 0,0012
' 0,0025
. 0,00%8
' 0, 0050
= 0500635

0,007¢

0, 0089
- 0,0105

0, 0020
0,001
0,0081
0,0i22
0,0163%

0,0177

.

Eq(m.mole/gtxm.mole/cﬁ“
H |
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L1, 4

i
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. |

i
i

i
i

ey

P(nmHg)

68,2

1 130,3

192,53

25”'913‘

t
|
!
t
i
|

1

| 316,54

37854
L0%,2
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A ok st s e s
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: 25243
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C12h,2
- 165,6

20754
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29051
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Suitec du tableau 9.
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h(cm)i Sads lq(m.Loib/Q (m.molc/cmi
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-n.dodécane MM = 170.

% ds

h(em) (bj )iq(m molc/g;(m.mole/mi

T =473 K ] 2,80
ma:0,00055 & ;2 g 5,62
iSpilc=2,5% ‘et | 3 . 8,40
Hef 11,80
L7851 13,33

P B M Bl e a8

TC:SOS K 1 : 2 25
ma;0,00EE g .2 byl
: 3 2,99
L Y
3] 9,61
i 6 12,42

Tad L 45,50

Spic=3,02 ci

e T P .

B T -

0,014
0,027
0,038
0,049
0,059
0,059
0,076

O T T W E

e e i i AR A i B bl ki

L,.;. -~ T

0, 010

0,020
0,031
0,043
0, 049

L N A A -

=525 K 059 1395 |

,m —O OO&& E 159 3930

Spﬂc 2,58 ai 2,9 Ly 76
559 6,22
gy 7557

9

9 8,93
9 10,20
: 10,6

Tableaou

P w—

10,

e e —

' 0,0009
anoo19
gusoozg
| 0,003
5 0,009
: 0,0059
- 0,0059

¢

| 0,0003
' 0,0007
, 0,0011

0,0014
' 0,0017

[

' 0,0012
L 0,002
- 0,0036

! 0,004%
10,0061

£ 0,0073
© 0,0050

0, 0014
' 0,0030
(0, Q045
C,0061
00,0077

© 00,0093
. ©,0108

20,0126

i

|
P(mmHg) !

B SR IR T —y

= i
)595 !

70,6

' 106,0
11,3

: 176,7
. 212,0
¢ 2475

AP —

R AR S A 4

!P(mmHg)E

D

10,7 |
7,5
52,1
43,0
51,0

T ———

38,4
76,8

| 115,2

153,6

192,0
| 230,14
é2769)

L u....d'“.-.m..u_ e

+u53
978
149,k
200, 8

252,53

203,8

- 355, 1
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Suite du tableau 10.

e i v e

Sads

P —u- -—

h(cm) (cm~) qm.mole/g (m.nolc/cn P(mmnHg)
T =548 K 1,2 1,82, 0,035 0,0023 78,27
n_=0,0037 & 2,2 312 0,060 0,0042 143,87
Spic=3,2l cm L2 5,51 0,081 0, 0080 27, 7"
642 7:78 03150 60,0118 14054 5
r T 8,84 0,171 55,0137 470,45
8,55 10,23 0,197 0,0163 559, 0°
T =575 K 1 1,59 0,013 0, 0008 28,65
ma;o,oo15 g 2 2,88 0,023 0,0016 5799
Spic=314 cn 3 4,13 0,033 0,002k 86,0
" 5,46 0,04 0,003%2 14,7
5 6,35 0,051 0, 0040 143, 4
6 7,42 0,050 0,0048 172,1
2 8,45 0,068 0,0056  200,8
8 9,44 0,076 0, 0064 229,5

S A e 5 B A AT+ e M R b L i R

-n,tridécane MM = 18L.

Sads

e A A A B, e S e el QA . L AR

S —

C !
hicm) (o3 q(m.mole, (m.zole/em” P(amHg)

N PSP S

e b————

T =473 K 1,1 L, 5 0,008 o 0011 5n,6
m_=0,0025 g 2,1 8,10 0,087 0,0c22 66,2
Spic=3,63ci 3,1 11,90 0,128 0,0033 97,6
w3 4,1 15,00 0,162 0,0043 129,2
5,1 18,60 0,201 0, 0054 60,7

T =503 K 1 2,60 10,043 0,0016 52,0
m_=0,0036 g 2 5,00 0,08k 0,0033 104, 1
Spic=3,36cm 3 7,40 05124 0,0049 156,5
I 9,70 0,163 0,0066 208,6

5 11,95 0,200 0,0083  .26049

6 14,10 03237 0,0099  '313,0

7,2 16,70 0,281 0,0119  -375,4

Tableau 11.
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Suite du tablesu 11.

A Ml e Bl . S ek

hiem)

e B Al A T Bt L Bt

C

(cm*) g(m.mole/g (m.mole/cu

0,032

T =523 K 1 2,05

ma:0,00365 g 2 2497 0,063

Spic=3,00cm- & 7,51 0,119
& 10,86 0,173
7 12,50 0,199
735 1550 @ 0,215

0,0015
0,0031
0,0063
0, 009,
0,0110
0,0118

2 =508 K 1 1,57 0,017 0,0010
m_=0,0027 g 2 2,99 0,032 ¢,0021
N Iy 5,61 0,061 0,004z
6 8,20 0,089 0,006%

Spic=3,94 cu © 10,52 0,115 0,0085
10 12,81 0,140 90,0106

T~573 K 1 172 D082 0,0012
2 3,17 Q0L 0, 0025

m,=0,0028 g 4 5,76 0,075 0,0051
6 85160« 0,105 00,0077

Spic=3,39 cm 8 10,51 0,136 >,0102
9,1 12,18 0,157 0,0120

D P

P(mmHg)
51,4
102,7
205,.8
%08,8
360,35
386, 1
56,3
72,7
145,54
21851
290,9
363,6

e R

45,7
91,4
183,53
27449
%66,6
4L30,5
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Figure: 14 Isothermes d'adsorption du |

n-tridécane sur tamias moléculaires SA.
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q = f(P)
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Figure: 14 Isothermesn d;ndaorption du
n~tridécane sur tmnis moléculsires 5A.
q = £(p) '




q(m.mole/g (m mole/cn’

e b e b i R —

e T TP

P(mmHg)

T e B s et

T =473 K 1 571 0,072 30,0012 36,9
m_=0,0029 g 2 11,517 0,141 U, 0025 73,9
Spic=3,3l cn 3 16,14 0,204 ), 0037 110,8
354 18,52 0,235 0, 0042 125,6
T.=503 K 1 3,13 0,027 0, 0008 2741
n,=0,0019 g 2 6,07 0,053 0,0017 54,2
Spic=3,17 cp 5 8,868 0,077 0,0025 81,4
4 11,70 0,102 0, 0034 108,5
5 14,50 0,126 0,0043 135,5
6,15 17,50 0,15% 0,0053 166,8
T.=523 K 0,9 2,27 0,022 0,0008 28,0
m_=0,0022 g 159 4,56 0,044 0,0018 59,0
Spic=3,32 cn® 2,9 6,85 0,065 0,0027 90, 3
3,9 8;91 0,086 0,0037 121,6
4,9 10,97 0,106 0, 0046 152,8
5,9 13,02 0,125 0, 0056 183,9
6,9 14,98 0, 1414 0,0066 214,9
7:5 16,25 0,157 0,0071 233,8
T,=548 K 1 ,55 0,010 0, 2006 23,3
m =0,00165 g 2 2510 0,021 C, 0013 W6, L
Spiec=3,49 cm 4 6,04 0,041 040027 93, 2
6 8,74 0,060 0,0041 139,8
8 11, 17 0,077 0,005/, 186,5
9 12,45 0,085 0, 0061 209, 8
T.=573 K Tl 1,77 0,019 0,0011 41,4
m_=0,0022 g 2,1 3,21 0, G3y 0,0022 1943
Spic=3% cm~ 4,1 5,85 0,062 0,0043 155,0
6,1 8,46 0,090 0, 006 230, 4
8,1 10,75 0,115 0, 0085 306,2
8,75 11,41 0,122 0, 0092 330, 8
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Figures: 15 Isothermes d'edsorption du n-tétradécane

sur tamis moléculaires SA. q = £(P)
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-n,.Hexadécane MM = 226,

e —— - - Bt P

Sads C
hcm) (cm*-) q(m.mole/g (m.mcle/cm P(mmHg)

e e T e P R I T PR ——

T,=503 K 1 5,43 0,03} 0,0006 19,4
m,=0,0020 g 2 9,59 0,060 0,0012 38,9
Spic=4,07 cm~ 3 15,53 0,097 0,0018 58,3
Iy 20,30: 0,127 0,0024 FA RS
L,8 23,78 0,149 0,0029 93,4
525 K 1 4,15 0,053 0,0012 41,4
ma 0,00385 g 2 7,55 0,097 0,0025 63,1
Spic=3,81 cu 3 10,81 0,139 0,0038 124, 9
n 14,15 0,182 0,0051 166,3%
5y 17,97 0,231 0, 006€ 216,5
T =548 K 1 2,06 0,007 000* 11,9
m_=0,0017 & 3 6,14 0,021 q,oo1c 35,3
Spic=6,23 cm 5 9,98 0,03L 0,0017 59, 1
7 14,04 0,049 0,coz2L 8247
9 17,95 0,062 0,00%1 ©105,9
11 21,28 0,074 0,0057" 129,5
13 2,66 0,086 0,004 153,1
- 14 26,50 0,092 0,0048 165,0
T.=875 K 1 2,09 0,010 oooa TP
m_=0,0023 g 3 5,63 0,049 0,0026 93,9
Spic=3,32 cm 5 8,95 0079 0, 0043 156,5
g 12,23 0,108 0,0061 219,0
8 135700 0,121 0, 0070 250, 1
8,5 14,61 0,129 0,0075 269,0

———— e L L i Mt T SR M A e ol e

Tableau 13,
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Figure: 16 Isothermes d'adsorption du n-hexadécane

sur tamis moléculaires 5A. q = £(pP)



N

-n.octadécane My = 254
T T Sads BN =
h(cm) (em ) g(m.mole/gs (m.mole/cm P(mmHg)
T =523 K 1 5,26 0,043 0,0008 26,4
m_=0,0021 g 2 10,78 0,088 0,C016 52,8
Spic=2,91 cm 31 16,83 0,138 0,0025 81,8
T.=518 K 1 5,07 . 0,037 0,0012 40,6
m_=0,00435 g 2 6,04 0,072 0,002l 81,6
Spic=k,1 cm 3 8,93 0,107 0,0035 122,32
Iy 11,96 0,144 0,0047 163,0
5 14,97 0,180 0, 0059 204, 0
6 17,80 0,214 0,0071 2Lh.06
=595 K 1 2,50 0,035 0,0014 50,7
m_=0,0040 g 2 4,85 0,069 0,0028 101, 4
Spic=3,17 cm 4 9,2 0,132 0,0056 202,6
6 13,59 0,195 0,0085 30L, 0
fa23 | 16,45 0,256 0,010L 372,6

s,

Tableau 14.
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Figure: 17 Isothermes d'adsorption du n-octadécane

sur tamis moléculaires 5A.,

q = f(p)
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Pour toutes ces parafiihes les isoticrmes semblent 8tre
soit linéaire, soit de type I.

Les quentités adsorbées diminuent quend la température
augmente,

Les pics chromatographiques du benzéne ot du toluéne
présentant une légére trainée, nous avons ‘-element tracé
leurs isothermes d'adsorption a 100 et 200°c (Les tableaux
15 et 16 ainsi que les figures 18 et 19 récapitulent les
résultats obtenus. A 100°¢ les isothermes obtcnus sont
linéaires.

Toluene MM = Q2.

Sads c
hcn) ( cm) q(m.mole/g (m.mole/cm . P(mmHg)

T.=373 K 1 3,37 0,043 0,0012 29,
m,=0,0012 g 2 6,66 0,085 0,0025 58,7
Spic=2,95 cm” 3 9,92 0,126 0,0038 88,1
L 13,33 0,170 C, 0050 117,5
., 7 15,66 0,199 0,0C5¢ 138, 1
T =473 K 1 1,64 0,030 0,0012 54,0
m_=0,0020 g 2 3,00 0,055 0, 0035 108,0
Spic=3,39 cm” 3 he35 10,680 0, 0055 162, 1
L 5,66 0,103 0, 0073 21641
5 6s75 0;125 0,C091 270,2
6 7,84 0,145 0,0109 321, 1
7 8,97 0,166 0,0125 378, 1
8,05 9,94 0,184 0,0147 1:35,0

Tableau 15,
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Figure: 18 lIsothermes d'adsorpt.ion du

toluéne sur tamis moléculaires 5A.

qQ = £(P)

A¢ T=373K —-}— Tak 73K
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-Benzene MM = 78.

T T St B Sl

C o
h(em) (em ) g(m.mole/g (m.mole/cm P(mmHg)

0,104

TC=373 K 1 2425
m_=0,0038 g 2 L,25 0,199
Spic=3,00 cm 3 5,19 0,290
Iy 8,06 0,377
5 9,85 0,461
6 11,68 O4547
By 3 12,90 0,605
T =473°¢ 1 1,88 0,044
m_=0,00255 g 2 5,15 0,073
) 3 4,35 0,102
Spic=L4,03 cm 4 5,46 0,126
5 6,49 04,152
6 7,53 0,176
7 8,52 0,199
8 9,50 0,222
9 10,46 0,245
9 0,255

s45 10,90

0,0045
0,0062
0,0139
0,0185
0,02%2
0,0278
0,0301

0,0023
0, 0046
0,0068
0,0092
0,0116
0,0139
0,0162
0,0185
0,0208
0,0219

B T U N —

107,9
215,8
323,8
L31,7
539,6
64745
701,5

e ke T B L ST S —

68,3
136,7
205,0
273, 4
341,8
410,0
L478,4
546,8
615,3
645,9

Tableau 16.
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Figure: 19 Isothermes d'adsorption du benzene
sur tamis moléculaires 5A. q = £(p)
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2- Equations représentent les isothermes

Nous avons cherché une eouctﬂoa aquil
exacteucut que vpossible les isothermes

1tgbord

Nous avons tout 4

K p
Le tracé de g en foncticn

pentc KW

(21)

s
P de

a

de

ae

Noug =von
1 iif::Otl’l(;-ImG

Le tablesu 17 résum

appliqué cette relation
ccmblwlf lineaire.

& lee

508 523

—— - - b -

T(XK)
n,P

e e i

573 403 473

n.héxene 11,8 6,17 973

U PP S0 G A S P

heptane

Octane 19,5

Undécane

dodécane 955

e Wt el

T I TP

tridécane 12,00 &1 5,77
tétra™ 16,0 9,08
décanc

héxa-

décane

Octa -

décane

356

T P

15,6

1C,¢

Tableou ion gu

T

L.

ont
bonne relc

n.héxane

- Toutes les veleurs de
Cette équation est en
experimentaux pour le
473 K, le n.undéceney
n.octadécanc . toutes
pour le n.héxadécane &

j.\:';"

Uy K,

ﬂle(‘- t.-'\
-7OJ5

ETr

225 et LB 1

vra

pour les

S

T R S S

A e iie -

coeifdicient Kif
LGHTY .

atltiplides ;
avec les résultats

n
u.trldLC(L,, n.teéetradé
) atures CU:.J.b:L

expérimentales :

pulsse décrire aussi
obtenues.

testé 1'équation de Henry :

it ®tre uue droite
ou

cas

-,

valeurs ovbtenues.

P P — A meEa e s . may

548 573

R s
- B LM ke S S i —

————

3,92 3,38

55710 "

e i Bk 4 el i

L, 09

[ e T T —

1,01

i

3,76

de

par 1 OEI"

le n.dodécane a

ne et

ca
dérées et enfin

.'.\. L]



A s . . o= 5
Pour ces m@ues parafiines, nous avons ensuite déterminé les
quantités maxinales adsorbées peor le modéle de Langmuir.

Dans les cas ot
fonction de P/q

oplicable le tracé de q en
&

ce modéle cst ap;
cet unc droite de pente 1/qm et d'ordonnée

a l'origine 1/Kqgn.

Les valeurs de K et s

ci-aprés :

T(K)
n,P

sont consignées dans le tableau 18

m—

i
- (9]
héxane

o4
0,92

e TP

heptane

)

~

; B

PN
P

R R T e b S A A e 2 S i P

Ji T
g T T et S e | e

dodécane

tridé -

cane

tétra -
décane
héxa -~
décane

A ot i, .l il B a4

Tableau 18 : Rés

¥ ¢ indigue les

. L eI

E" 3’9!'1" 2,56 ‘J.ﬁ_):-‘ r/a 94
S Tay A @51

e s a B L W R —

,8 8,20 15,3
51."3 0955 30,28

. 557 4,8 10,5
i} *0,96:0,96 0,68 0,40
14,5 02,9 05,3 4,5 12,5
&?,Oh #2,6131,25 » 1,00 %Ol

R B Sk e L A e W e i T B B bl et e e | B B AR £ e M in

02,3 06,0 05,2 0i,4 07,6

3577 1,008 21,45 »0,72 0,60
12';’? 739ﬁ O{;SO 06,2
£1,41 1,58 #1,01 0,90

B T L T e —

— ~ - - a— - e S P S —

tcupératures pour lesguelles le modele

représcnte vlen les isotiermes experimentales.



Un

Le tracé

'

autre

=0

f

déle théoricue est celui de Freundlich.
In

K3

10
de en fonction de Ln C correspondrait a une

(]

droite de pente n et dfordonnée a l'lorigine Ln K!
ﬂ(f{. Y— P P S MO ..-._....L._,_.._ ...r_ .'_7. — .—_‘.‘. . - -.‘ .I_ .I o ; e - .-_........ .
P v 9735 LO3 ; 475 5035 525 ShS 1575 ;
§ e Sl G, T A S woliie i 5 R e e
1o 4,95 ¢ 10,48 { 5,90 | ; K f
théxane . 1,55 0,51 . 1,21 ! n E
| i

\-...-hq.......»-..a RNl A Am h e e e mek e e e a4 b8 il W s S . Sl R, b mamrr A,
}he tano : 159?5 ] 5992 ! ! i ;

e 0,89 ' 0,81 . ! | '-
e L o rem e o -, - - = - e At — .._.,.:. e 1
octane 24,04 10150 L,85 | | ' ; |
.. ¥0,921 0,67 0,69 | ; o
o 8,75 | 7,76 10,48 1 6,110 5,92
4] . 0,84 ! 0,88, 0,881 0,69 0,86
undé - : 4, 7.—) i ?3%‘{f'i ':‘325 25 b7 63 8‘
‘cane : 0,95 ' 0,84 0,831 0,86, 0,87 i
RN S/ B LS s it S i e i o e b i
dod. - 25,79 16,4l 7,921 6,82 k,57

: £ Y i

itride -
‘cane

tetrn Q

idc,caﬂe!

¢ s

héxa -
‘Gécane

octa -

.décane

S W . S o

—— b a

_ 1,]1 21,11 1@,}j ?!48. 74 3E
: 0,68 : “0,971 0,84+ 0;93% 0,86 |
; - ....... - a};.‘.. S s o A AT Sl i 8 AL e i i
' 3964 " 30,556 13,46 : 8,3%26,57
: 0,92 1»" ¢ 0,91 0,808 1,12
: 2?:66 52,45 18335 9:58 i
: »0,80° 1,0L° 0,98 05_8? :
Sly 59 214,04 16,4k |
{ 59] Os;-’—i- Os /11.
. ; ) T
Tablecau 19 : Valeurs de K' n obtenuesg par l'éguation

Il exist
équation

Pour cecr
le cas
satisinl
de Freun

du

da Freundli

pour lelles les trois
isothnermes expérimentales.,

1aa o~
CUIrcs
U

e des teupéra
s sfapoliguent

=
fm

se completent., Clest
le modc¢le de Langmuir est
et pour le nuel l‘LC””tlDﬂ

nperatures de 503 et 523 K.

aines ra’afllnos ces modeles

n.undécane pour lequel

a L73, )C} et 5735 K
gst valable aux

T

g i
Sallv

dlich te
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Les nodeles précédents re; citent des adsorptions
en rmonocouche; nous allong cos: d'appliguer un modele
diadsorption en polycouches : le nodele de Dubinin dont
l'equmtloh stécrit

In g =Ing_~D . In (Po/P)

2

et pour lequel ¢
Ln g = - ((Td (“O/L)) est une droite
dtordonnée < l'orisine ILn o_.

ik

Cette méthode conauit zux résultets connés par le tableau
20,

| 375 | O3 | 473 | 305 | 523 ! 548 . 573
! ‘. -..._-;. B L [ S S — .Ir P — n_._._._____1.

Hexane i §

e B R e R R g s v e S R G e

‘octane io,3?5'o 208 0,243

décane | | Q,;y;_- 0,249 | 0,34510,406 10,436 |
i

undécane 03205 | C,2990 | 2,26L0,25%9

i P i g Gl Bl i v I L)
dodecane ; ’O,}Bﬁ i Q5212 | d,f a C ’Oh 205 E

ltetra -~

décane |0, 201 i C,162 Q5152 J,} 30 . 0, 197

———d o e—
i
.
.
3

: e Iin ., SRR N W
hexa =~ } C, 135 T70100;, 127 O 195
‘décane :

1
-

;gggin; | | : ' 0,186 C,186 ;0,227
c ; ! : j

e
'
13
t
i
'

Tableau 20 : Qurutitéo wosinalern zdsorbées 9,

iznrés 1l'scuation de Dubinin

Ce modeéle nlest grere 2-.licsbls, ¥u due nous ayons
du tracer des droites ..o ¢ci. our Lag =f=(Po/P))

que les quantités maxi. 5 ¢ 5 Vverieut de fagon
aléatoire alors que th u:+_:1uuGi slies devroient diminuer
avec l'laugmentation de coui




Pour l'adcorption des n.paraffines aux températures
considérées le modele de Langmulr semble 8tre le plus
adéquat,
3~ Détermination des chaleurs isostériques
d'adsorption.
Pour un intervalle de températurc T, T, la chaleur
isostérique dfadsorption D‘ecrit 2= - '

Q=R 172 Inl:
T

1 2 2

- De.paraffines légeres

Nous considérons l'intervalle de température 373 - LO3 K
Les tableaux 2I et 22 indiquent les variations de la
chaleur isostérique dladsorstion en fonction du taux de
recouvremnent pour le n.hexane et le n.octanc.

o :o 0007 0, 05 o T2s O a | ',5?? Oshle: 048 0,51

L&)

T T P A ————

P1(mmHg)i 5 22 5 j 66 ? 145 ' 264 | 355 ugoj 450
4: .»;_...-. - ——-—-1»— -—----iawhm-» syl ---~--i- e "i‘ - . i R
P, (mHg) 12,5 | 62 147,51297,5 | 465 |577,5! 650 657,5 |
; - E -._-.-ms.-...‘..__,.-’...._‘...: 4.‘..1.... Ao .-.....-.!

-

L, 37 4,25f

R T T

L
o (x |
ﬁéigﬁl/ - 9,18 10, 155 8,051 7,20 5,67!4,87

- B LI T S Y

chialeur
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Tableau 21 : Variation de la
isostérique d'ads:
o}

du tzux de recouvrement pour le
n.hexane.

5 10,02 | 0,06 ‘ 0,15 ; 0,18 fqéac_ o 40l

e R e it O

i

)

! H ; t = % _:‘
P, (mmHg) 10,5 |22,5:57,5 67,5! (0 . 82,5

EPé(mmHg); 20 | 4O | 110 0138,7 | 177,5' 19
E---- H % -..--IL +.._ i i .a:. A i .‘ AT -...1_.‘
e g 6345 | 5,76 | 6,50 | 7,22 | 7,501 8,67

Tableau 22 : Chalcur isostérique a'adsorption
pour le n.octane,
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Ces variations sont représentées par la figure 20,
-N.parafifines lourdes.

L'intervalle de température est 523 - 548 K

=Li.. d;é.;..ﬂ;i.e. B

ﬁ 0,01 0,02 0,05 0,07 ;0,11 10,13 & 0,16
,._.. e e e A A S PO TN .._...‘..! B e DY |

P (mmnb) 20 . 38 112,5 160 | 240 | 300 | 390

I B . R e e e . ettt et . S s i 20 8 i 3 5 i [P OE—

P,(mmHg) 25 | 50 130 192 285 | 350 57,5

e e A S Sy L

ffé}igﬂl/ 5,11 6,29 . 3,31 . 4,18 | 3,94 : 3,53 3,66

ettt e it o A i e e e A A i e i 1 At s e 1 i Ol 0

o 0,018 0,037 0,09 :0,132 ' O, 1&& 0,226 Io 261

15 35 0 100 | 145 215 | 265 - 325
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Q(r{cal/ 9,29 | D506 5557 |5 527 ¥ 556kt 5,711 5,0hL
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Tablezu 2L,
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Figure: 20 Chaleur isostérique d'adsorption

en fonction du taux de recouvrement Q=f(0)
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I
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n.hexadécane,

e e A A A S et e R e e A el el e i BB Bt B 1o i s e AT e L A TR

i 10,009 {0,019 i 0,049 i 0,069 {0,099 i 0,118 |

e e ] Sinfrmim o ;.4‘ T B - -d.l.._. L AP A S —

: aHe ) = { o g i
Ppimse)) sois Slge Wl aws !l e | 105

P(nuBg). 15 | 32,5! 3 | 120 j183 . 230 |

| - : i
;.-......q.*g....... s i T S P .!... B e . e ot LT S P TIPS PN ......'i
méﬁg“l/ i 15,89 | 17,72 ) 18,21 : 17,88 18,12 17,97 |
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Tableau 28.

Les tablesaux 23 & 28 ainsi que la figure moatrent les

Variations de la canleur @ en ionction du taux de recouvre-

ment @ pour les n.parafiines de C,. & C

10 b RS

Les chaleurs obtenues varient de iacon irréguliére.

La partie croissante des courbes pourrait s'expliquer
par le f it que les intéractione cntre les molécules
augnmentent avec lo Ir nombre jusqu'a la saturation des

cavités, A p _tzr de O = 0,1 la cnaleur devient décroissante

pour toutes lesg n.parafiines.

Dl'autre part la chaleur isostéricue diadsorption décroit

régulicroment avec la longueur de la cheine guand on passe
du n.nexadécaite au n.décane.,

Des variations =uszi irregulié
certains cno‘cheur: narmi lesc
qui ont étudié liudsorption de‘
sur tamis SA ot DUPONT-PAVLOVSLY
se sont intéressés a4 1l'adsorntiou
d'oxygeéne sur tamis &qlrLLvtlﬁdem.

Ies

uels B .LL(“EJ.H L,‘t Co j ,{3.
= n 23 de O @ ¢

! é; euaO
sou et
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IV -ADSORPTICYN LN PHASE LIQUIDE.

D R A S S e R 5 s MR s e P L Ly

1- Adsorption pair contact :

Dans un ballon muni d'uh refiigérant et d'un agitateur,
nous introduisons 10g de tamis p :l blcldﬂt activé et 15ml
d'un mélange (ﬂ.Pthllee-;IO. councentration coprue
en parafiine.

Des prélévements anelysés par reiractometre peructtent de
sulvre l'évolution de la quantité ad:-orbée.

1-1 Adsorption du n.dodécane en aélancge avec le benzeéne

La détermination des guantités adsorbées se faisant

par réiractoJchn 13 est nécesscire d'établir une courbe
d'étalonnage : °¢= (z i nC., 2)

e e A B L S

T ; 0 10 % 20 ' 50 ; 90 | 100

i Pt ISR R SIS TP P A S IUE AN SISO DU (S

e | i ! : ! s i S S ..
!L: 1,501 1,4922 | 1,4835 © 1,0589 | 1,4281 | 1,4210

e S R T

Le mélanse dodécane - benzénc est mis au contact des
billes dc Lwle uc;*cuiul’“f endant 48 H & température
eamblante et & 4L(°Pc., Les rigultats obtenus sont coablgnos
dans le tableau. 29

P P S

muApercturc
diexperience(®c)

ek Sl TR B RS R &k A 8 A s B L R e W e e hes e

9%Vol n‘"Cizj i B
&nlti\l AN S

T T e e e il R e B Ea e —— e s

i
|
=
|

20 - LT, 5838~ i, i
-— : —ava- S ,4...._..-..‘.-‘{_.. T R |

L5350 5 1¢

T T o i e
{20 1,4835 1,4620 2l e i

Tableau : 26, Adsorption 4 partir d'un mélange dodécane -
benzene,

Nous constatons cgue 1l'iadice de réiraction diminue
ce qui correspondreit a une augaentation de ls concentration
en dodfc~nc le mélange et laissorait supposer gue le
COrps &auasory t le ounzénc.
Ceci QOUTP¢¢L s'erxpliquer par les dimensiong de la molécule
dc benzéne (5,14°),




= BE =

z Sviter leco nroblés H ot z H
3 IPEr fVlb r les proolemes "diadsorption éventuelle® du
solvant, nous cvons elicctuc les essoig suivents avee un
aroiatique brauciié 4 savoir le toludne

1-2 Adsorptioun du n.dodscane

Les egsais d'adsorption i ¥ és 4 partir de
mogAﬂbgu a 12,5% cn volume de n.dodéce *s a la température de
19°¢c, avec unec Vitesse diagitution variable. Les i résultats
obtenus sont donnés por le tabl.e

Mempérature 0 " 7T T
| dlexpérience(°e): Vg 'Q'“ilt 1tiou W g

TN R ;;;Z_H.,;_«:Eijxr)ptal_,-4 MR e

' 19 ; 1,485 0 ; 1,4818 ;
B o . o et i A A 8 a2 i mhh i o i
: : ' s e

19 ! 1,@554! 250 1,815 :
-."..-L e s e S S R s B s it Ll i .....,..‘l.._ Bt L Ayl ....._.,....4:
F 19 | 1 s 4850 370 1,4810 !
S e . WO SOOI Y (| o U e U 1
i : : b Cret e o]
: 19 ! g LG5 500 1447506

P el S T Bl L s . s A Al S i
ety ke s W A b A ma e

m = 2 - : . -
Tableau : 30: Adsorution & partir diun nélange
dodécane -- toluéne, i

Nous constateus égalencnt une diminutio. de l'indice
de réfraction.
Dgs essals reelisds avec le 'er*wxylcnc avoutissent a des
reaLLtatJ analogucs, €es moliculaires uourr“"ntucllec
Lﬂt_odulr” dans les cavitée du tomdls par leur groupsement
nct1yl° i

1-3 Adsorption du dodécanc eun meél-uge avec le méta-xyléne:

Pour des mélanges contenzat 12,25% ciu volume nous
étudi“r01“ l'influence de l=a 1cmpéLnt re et de la vitesse
diagitation. La détermination des gu.ntitis adoorbées se fait
par mesure de llindice de réirscticu.
Nous avons étaebli une courbe d:détalonnace (% Vol n012)
comme lc montre la figure 22 !
;01

+
L=
U%c

Les variations d¢ la cguantité adzorié résumées dans le

E!
tableau cuivent pour la teapérature de

I\.‘C"
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Figuret 22 Courbe d'étalonnage nio = f[%Vol.n-Clq)
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restant V=0

Vads 2 : Sl S ;
(em ) 9,37  O,45 0,69 :0,73 C,81 G,8, 0,88 0,90tr/un

e e i B e - s PR JRpR

| 2,90 Q525 16550 " By WO 7,56 1 7425 ¢ 7,00 i 2,00

A EL T e B e = S S e R PSS U e
|

0;35 - 0,45 0,56 0,62 0,71 10,75 + 7,80 | 7,80tr/mn
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T L T e T I PR . e PRSP P RN S SCRPEIRE VN P, - Rt 1Y

[l - ¥ ¥ 7= P —~ s 3 Y
| 105 20 s (“/'lu\ r‘_-),_)[) = _:,21_) (1) ol

e A e . e Sl B 8 e e Tl Pl B B it b =8

8,75 | 8,40y_z00
056 : 0535 0,475 10,45 1 g557 | 0,52 . 0,57tr/mn’

10 9,05 ' 8,5C 8,00 ! 7,40 | 7,40

o i i 4 B R Rl Ay s B e M A 5 i 2

i 0,35 0,48 r‘s'_i‘ ; C,63 :.0,72 ! 0,72 | i 0,7 2tr/m‘1
i L1 16 9,25 3,50 | 8,00 7,60
O LA . - Brolb ool B R (010

Tebleau 31 :Evolution de la gumntité ae docécane
20s0rbé en ionction du temps pour une

vitesre dlagitation veriable a T=20°c.

=y

i

Les courbes ccrresponaant au tableau 31 sont donnéss par

la figure 23.

A vitesse d'agitation nulle, la cucntite adsorbée est plus
[&] 5 i -

importante.
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Figurei123 Quantité de n-dodécane adsorbe en fonction

du temps de contact pour diverses vitesses d'agitation v

4 la température T = 20°C, Uads a f(t)
|  vs0tr/mn \ _v=250trs/mn _Z vsijOtrs/mn
= N
NI_ v=370trs/mn 7:& va500trs/mn
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- T = 286°¢
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R B T e e e
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£ e ey BRSO S B AR e e N e W S o e
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N n [al % | 73 i .~ IR i | fl < o - £ ; i A I
; G, Larr Q28 & B0 5 UlS . 0,51: 0,56 { 0,56 ; 0,56
RRCSSIE TS B T S ol 1B e e el L S L s e e SR
: 11,701 1,25 ; 11,00 40,75 + 10,00 ¢,75 i9,5o§vz37o
E._.......;_i_s_._...._..m..-: .‘.. . .._._.,;. b e e - L, o S LI gt Wy Ay _.H_...._E._._ ""“‘"? 'tl"/mn
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Tableau 52 :Quauttité
fonction de la

N [ S =
4= o Co

de dodécene adsorbé en
vitessce dtagitation a

La 'Lbdlu 2l montre lee variations du volume adsorbé en
fonction du temps 4 26°c.

A cette temerUtuxp, llessezi mzns azitdation est le plus
défavorable, La quentité adsorbé diainue cusnd le vitesse
d'lagitation 1u113utc de 120 tr/ln 4 500 tr/amn.

Les guantités adsorbées & 26°c sout laférieurcs a celles
adsorbécs & 20°c¢.
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Flgure: 24 quantité de n-dodécane adsorbé en fonction t (mn)
du temps de contact pour diverses vitesses d'agitation v
2 la température T = 26°C, \4 s £(t)
ads.
_:_. v=Otr/mn l‘\—vx;‘jOer.-,fmn

\|_v=370trs/mn 2 vV=430trs/mn
N 7

.;:{.'.. v=500trs/mn >< va120tre/mn
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= G2

T = 40°¢

L'évolution de la quantité adsorbée est montrés par le
tableau %7 et la figure 25

e P P

5 10 20 30 50 60 =70 [ 80
'%_fj“__“' s e e "n.l:;‘_' Ttz e At P ‘-;"-: I "-‘h': """‘_:‘-"'" J";' e ol e "_I" = ";""'.' B
12 10,75 10550 925 B850 8,20 ?,DOV 0
restant : =
I T T

Vads Ll ’ e ; .
‘Cem” ) Q422 0,28 0,45: 0,56: 0,60! 0,69

f......_...._a.._.._.. i o et £ il B S Ml A R Al Al i e il B b+t et £ el

. : | et tr/mn
0,35 0,45 0,56 0,73 0,86 : 0,570,97 |

. ol T B 1 R Ml B o e LA e L g e o el Tl i TR L e 8 Tl i il

i 10,00 | 9,75} 8,50 7,50 6,80 : 6,60:6,255,15 V=370

L == S ‘_;._..-.... B e tr/l-.ln
055 0,3?; 0,50 0,71 0,81 0,34/{0,900,91

' \ 11,25 2,8() {1950 f'/',?t/; ?,OU 6,80 ‘6,5C v=b_7)o
' o, S b gl

H i
{ e e B R ok S e e B A TH L e ek s B e s @ M e il S s m mase e B emay

tr/m@

0,15 , 0,36 . 0,56. 0,67, 0,77 0,8%! 0,87

Tablcau 33 :Evolution de la guantité adsorbée de
aodécene en fouaction du teuos et de la
vitesse <'agitation a T = 40°c¢

La vitesse d'agitation augmente la cuentité adsorbée.

Cependant a la vitesse la plus faible, correspond la plus
grande quantite,
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Figure: 25 quantité de n-dodécane adsorbé en fonction
du temps de contact pour diverses vitesses d'agitation v
a la température

| v=0tr/mn

T = "O.Co

vada. = f(t)

V=250trs/mn ¢ V=h30tr/mn|_v=370trs/mn
_-.\-.. —_—— '.\



= 60°¢c

La figure 26 et le tableau 34 représentent les variations
de la guantité adsorbée

t (mn) 5 10 20 20 LO . BB bO 20
9‘; C g . e R Ly, M S 3 b e, - R OTHIEN o R . = Ry e 5

12 11,00 10,50 9,50 8,75 8540.7, 75 ?, 2925 yo o
resltant %
tr/mn

L I . T - R e i 8

radé) @ 18- - 0526 - 0541 | 0y52 0;57 O,J? 0,71 0,75
cm

10,30 9,90 8,580 8,50 8,40 8,00 8,00 y_s5q

o ey e et e
0;28 0:55 0,5 0,56 0,57 0,63 0,53

10,50 10,00 ©,25 9,10 8,75 8,50 8,50 y_zn0

‘ L_M.Lh.-.m*h.thhﬂ.dh.-n_uﬁ._k‘.,h —
0,28, a5 @UESE O Ly 052 0,56 0,56

1097) 10900 /:50 915 59]5 : 9]:’5 V:Ll-_‘f'o

0522 1 U 55 Oslil 0,16 0546 o,qa tr/mn

Tableau 34 :Variation de la quantité de dodécane
adsorbé en zonction du temps et de
la vitesse dlagitotion a T = 60°¢
La cuantité adsorbée est plus importante quand la vitesse -
d'agitation est nulle. Dans les autres cas, elle est plus
élevée pour la vitesse lo plus faible.
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Figure: 26 Quantité de nedodécane adsorbé en fonction
du temps de contact pour diverses vitesses d'agitation v
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- T = 80°¢
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Tablect 35 :Variation de la cuantité de
adsorbé en fiovnction de la

drapitaticd & 'T = 80%¢

La figure 27 indique que Jjusgu'a t =60 nn,
250 tr/mn favorise le processus d'adsorption et qu?
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Figurey 27 Quantité de n-dodécane adsorbé en fonction
du temps de contact pour diverses vitesses d'agitation v

2 -]

4 la température T = 50°C, Vada f(t)
—II_ v=0tr/mn }"Q' ve250trs/mn
] v=370trs/mn 2z v=430trs/mn



100° ¢
La compétition ayant lieu entrc les vitesses nulle et de

P-=

13
Ui

250 tr/mn, o ne déterminerons les quantités adsorbées
qu'a ces deux vitesses dlagitation,

Le tablcau 36 et la figure 283 montrent ces variations.
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Tableau 3§ :Influence de la vitesse dlagitaticn sur la
quentité adsorbée a T =100°¢ pour le
n.dodécanc.

Un essal réalisé
a une adsorption
pour une vitesse

a la température de 0°c a permis d'aboutir
totale du n.dodécane aprés 75 h de contact
diagitation nulle.

Pour des temps plus courts cette température des variations
trés faibles de la guantité aasorb

oy

(CEEIM

Pour un rapport n.dodécane/tamis constant, nous remarquons

que l'agitation ne favorisc pas l'adsorption du dodécane

aux températures de 0,20, 60, &0 et 100°c et que la température
de 20°c¢c semble &tre la plus adéquate, on se fixe un temps

de contact de 60 mn bien cue les quantités adsorbées a 80 et
100°¢c soient plus importantes. A ces températures, les pertes
ne sont pas négligeables malgré L'utilisation diun réfrigérant.

ISHR

Quelgue soit la vitesse d'agitation la température de 26°c

demeure la plus défavorable.
14 Adsorption du n.octane

Les escals seront réalisés a de 15ml d'un mélange

octane - méta~xyléene a 12% en n.oclane,
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La‘courbe#d'etaiona%e liz= (% nC,) nous permettra de
suivre l'évolution des quantités Hdmorbées. (figure 29)

T = 20076

[ PN - it s

F V=0 (tr/un) iV=250tr/mn V=430 tr/mn

|
S SN | SRR R
&(mn) | % nCg  Vads | %n Cg  Vads . %n Cy | Vads

| restant |(cm *Jhrestent (cm restant | (cm

s o ———— ——— A e ' e . [ [ T I —— ‘—.-_1-‘-. AT i e e
|
!

{
3 E1145 0,07 ! 11,8 |0,03 11,2 0,12

|
e e i i it -—oms ity ——

| S

-

10 ¢ 11 [0515 11,5 0,07

! i
20 | 10,6 0,21 { 10,6 |o0,21

30 9575

40 9,15 0,42 9,15 0,42 9,6 0,36

e St

50 1 8,50 Ss15 0,42

S —— i s - v

T
{

60 | 8,25 |o5u| 8,25 lo,561 8,75 | 0,48
. . et \_1

it TR SR RIS PR S (P

I P S

80 7,45 0,68 3,00 iO,GO 8,50 0,54

b i m et -uu-r-n-.l‘--\-x—4—-4---"‘ B T S ——

o B e R e

Tableau 37

La vitesse d'agitation de 430 tr/mn conduisant toujours
aux quantités adsorbées les plus faibles, pour les autres
températures, nousg ne donnerons que les essals a vitcsse
d'agitation nulle et a 25C tr/un.
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Figure: 30 Quantité de n-octane adsorbé en fonction du

temps de contact pour diverses vitesses d'agitation v

a la température T w=20°C, Vods. * £(t)

. v=0tr/mn ;gnzsotz/m; £ v=430trs/mn
1
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Tableau 4 Q.

Les tablesux 37 & 40 ainsi que les courbes 30 & 33
représentent les variations du voliuane adsorbé de n,octane
en fonction du temps et de la vitesse dfagitation & diverses
températures,
Liagitation augmente 1o guentité cdsorbée pour les
températures de LO et 80C°¢c 1o;m ~ua pour les deux autres
as elle est praticuement sans fluence .

1~5 Adsorption du n.tétradécauc sur tamis moléculaire
SA,

L'adsorption est 2e A gsvtﬁr de mélanges & 2C%
volume de n.tétraaécane aux températures de 20, 40 et €0°c.
La courbe d'étalonnage utilisée pour la détermination des
quantités adsorbécs cst donné en iigure 34
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t(mn) 50 60 105 165 225 1005 1365

Tableau 41 :Evolution de le quantité de n.tétradécane
adsorbé en foacticun du temps &a T = 20°¢

T = 40C°¢

i B S, ol e AL -l 8 AL el S e B e el e S il S e b Y e Pk e W S L sips

t(mn) 15 40 ') 100 * 13C 160 205 1105 1320
%n Cqy 19 18,25 16 80 16 15,25 14,50 11 1

Veds 0, 15 0,26 © nR 0,50 0,71 0,82 1,35 1,35
ﬁpﬂ~J__L-"u.hmwﬁmL.L_,hhhm@_.w._.Lhm_t_h.hh_-m_m.“hh_h_hu

Tableau 2 :Bveolution de la cwmtité de n.tétradécane

e
adsorbé en fouction du temps a T = LO%¢

T = 60°¢

t (mn) 30 90 170 500 10 TUOO 1350

%n C1a 16 16,25 15 15,2 12,75 12,/) 12 ?)
3) 0415 0,26 0,60 1,01 1,08 1,08 1,08
ution de 1z gu - nitité de n.tétradécane
2 L

fonction du temps & T = 60°¢

La iigurr 35 montrc que la quentité adsorbéec & diminué avec
1'a gﬂGQtStLQW de tenpérature.
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1-6 Adsorpticn du a.hexaddcone

Un mélange. (n.hexaddcaie - méta~xyléne) & 12% en
héxadécane est mis au coatact de 10g de tawis préalablement
activés.

Le voluae de mélange utilisé est de 15ml, L'adsorption
sera reéalisge aux teapératurcs d; 20, o0 et &0°c saus
agitation.

'“ﬂqijou gere. £8lte par

ograpnie en phase gazeuse
sur dern priéléveacnte de 1 3

i 8
L L
l = couditions suivantes :

T & 2500
Ti = T = 300

T = 12,5 C:D%@n

I
g
8
o
o
ot
=

»'J‘
colonne : OV 17

gaz vecteur : hélium

alors comparé les surizces relatives au pic
et & celui de 1l'hexadécane

Nous ovou
du méta-xyléne

)

@

a

il

Cﬁ
P B

Soit

Lt

Sn~xylenc
Le tablecou 4 risume les variations de ce rapport en fonction
du temps
e g B i
t(an] O 10 20 : 5O 90 B F 155 17250

yILOC = ._.....‘..,..'r......3..,....._.;‘4>..-_4.-.|'

| 20 | 0,i3,0,42 10,41 ;0,35 | 0,37 | 0,30 :

e I e SO R S s B ot S oes
. _

60 | 0,4510,46 10,39 10,32 10,37 {0,36 | |

| 80 | 0,300,430, | 10,36 | 0,331 0,32

| | .

o

Tableau 4h : Variations de r en foaction du temps et d
la température.



‘SF'T orécédents ont &t éalisée avec 10g de
i ; a 100g la quantiteé
rmale parafiine

adsorbéc,

Pour ce isire nous utiliscis une netite cuve munie diun

L
robinet lstéral dane laguelle nous introduisons 100g de
;2f de dodécane

4

tamis et 180ml d*une solution contenant 29
en mélenge avee le méta-wyleénc.

Yindice de réfracticn de cetie =olution
Aprgg Sh de contact, cet indice e stabi

Nous récupirons alers leo gcolution surn-geal , lavons le
tamis avec du cyclo-hexane et srocedons . désorption
4 liside du n.hex:zue. La désorption ext diune distillation
ce gui nous yu*mbL de recuelllir une zolution dfindice de
reiraction 1,4222 pesant %,25g et correspondant -u dodécane
adsorbé, owt 11% de la quantité initiale.

Cet essel a &té réalisé a la température de 2%°

su conteet de 10g de tamis a 20°c¢,

sans *t-uu. T)cs préléveaents de 6 11l sont analysés par
chrOn en pilase gozZeuse.
Pour comparer les spectres obteaus en fonction du temps

nous mesurerons les surfeccs des pics.
urfaces obtenues

n

Le tablceu 45 ci-aprés regroupe les
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Suriaces des pics (em®)

t = Omn t = 10mn  t = 40mn '1;:?Mm?

hexane . 0,8 5 , 0,L : 0,4
heptane | 3,0 T 1,3 | 10
benzene 1456 | 1 | 0

octane 1,0 b 1,8 ? 0,6 '5 o7 .
toluene Vigdi (B . !
nonane . T P 3 0,6 | 0,4 i
h.xyléne ' 1 | .
Eundéc ane L 9,0 P 8,0 _ 6,0 ! 6,0 1
dodécane 30 29 | 26 ; 23 ’
itridécane ' 3 ; }
ttétradécane 21 2 : 20 |
@entadécane 1 ?
?exadécans : 3 | 295 ! 2.5 : 205

FctadéCane L0,k | i ' ;

L A e o M A Bl R b e Bl e A e B B A T L e T S A B LS i Maalh ke e A 8 i R A A Rl

Tableau L5,

L'anelyse chromatographigue & été réalis‘e dans les conditions
sulvantes :

colonnc ¢ OV 17

gaz vecteur : helium
=

i 1
V = 12 cm~”/an
o= 1 ci/mn

Prograamaticn de temnérescture de 100 &4 250°¢ a

reigon de 10°c¢/mn
2- Isothermes dladsorptici en phase.

I1 est possible de tracer les isothermes d'adsorption
apparente en déterainant la quentité adsorbée en fonction -
du pourcentage massique de n.perafiine a 1l'équilibre :
M )

¢ = (CL-0 (22)

e |
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Pour retrouver 1l'isotherme réel il suffit de porter
q' en fonction de C

1--C

2-1 Isothermes dl'adsorption du n.tétradécanec.

Pour les teupératurcs de 20 et €0°c lec gquantités adsorbées
a partir de mélanges n.tétradécene méta-xyléne de concentra-
tion initiale variable sout données per les tableaux 46 et
L7 einzi que les figures (3€) et (37)

e T e A B A MR A A Em s B

M e s A A e e ——— ———

% ' e ! |
%poids) | 2,44 | 0,008 11,91 22 79, 40,05 42 26 49,97

i .-*m‘......‘..._-_...h‘..__.....--g.__..

Mgy  2,4557 2,4119 2,4731 2,4602 2,4381 2,406 2 4325 |
,___ﬂ_._u__mq..gh.nhm4“j.“.. oot 9 e M M ot B BN PR S

T = :

iNTJOld )‘*3 24 L W43 : 2.)9/7 2(3)1 -1'—:-5;3,21 b‘»' ?2 %5 53 t

T e . - L ' o

|

F_. e ...._4...._1.__.-......... ‘“"T el

h-—--—-—-

l

B (g ,u5ﬂ3 2,0079 ﬁ,GBaT;', 835 B,7536 2,6159 2,2530 |

._,._._--44._; PRI ..r,m S ,g sain A e ,..‘....1._‘_..._.......1.._......_.4'

?g/é) p,og&c?o 1194 o,1ojj 0 , 0017 b 0/22 0,0696 b,o6oo

Tablcecau LE.

Mg 555570 55 ’C?c I:,0275 3,8210 3,320 3,8208 |

-L-._.- B P N |

-C. :
(%IJO:LCLJ) 53,;::. : j/,lﬂ-a i O S ‘ 9:’.{.5'!1 “5/\‘) 22 2E‘ :

T : L L e

O -

icf

(%poids) 3, ,70 | 52,7 | 68,96 | 93,55 2,50 1, 50
m(g) g,xiﬁf 2,o1bw g 3128 2 78 2 81110 2 6’92

‘ | T '
?g/g) o 0:5a o ,0599 00,0275 10,0090 10,0705 0,061

Tl'lbl 2ol L]- ?
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Tableaux 4C et 47 nantités de n.tétradécane adsorbées a
l égilibre sur temis 54 aux températures
de 20 et 60°c respectivement,

Les quantités adsoronées diainuent gquand la température
augmente. Les courbes obteuues présentent 1'allurc
dfisotherme de type I.
Eltekov et Kiselev 69! ainsi que De S ntis (70! gqui ont
étudié 1l'adsorption bﬁ'ghada licuide d'un ccrtalnu nombre
de composés sur zéolite, ont LOLMQaLU cue les isothelmes
d'adsorption d'alcance sur zéolite A passaient par un
maximum pour de falbles valeurs de 1a coucentration et que
le reste de l'isotherme était décrit par une équation
linéaire,

N

Nos isothermes présentent 17zllure décrite par ces
auteurs.

2-2 Isotheraues dladsorption du n.dodécanc.,

Des nélenges n.dodécane -~ méta~-xyléne sont mis en contact
avec des quentités définies de tanis moléculaires.

Nous déterminons la concentration & 1l'équilibre par mesure
de l'indice de réfraction et calculons alors les guantités
adsorbées.

r
les variations des guantités &
les températures de 27 et 56°c

m(g) 6,6081 6,0742 ~ 4,9407 | 4,9235 | 4,7370 i
e e s [ DU SR
M(g) 13,4987 | ]2,)8 b ;12 "“2“ 5?58004 ; 10 3565
I PO —— ,_..._..... —— : - - - .-_q_ P ' _J ~— R . e ——————
16 lzse | 59 | 5 56,5 1 73,25
%ﬂplds 4 R AT, S0 SO, SO L ..
%pgids 11,6 | 250 , 12,0 Shy,0 | 72,25
Cicuiigiit: SO ___T .- ..J e S A R 1 .,
iy 0,0188 |0,0765 |0,0754 0,036 . 0,0239
(8/8) | IO el NN S OO VORI S50

Tavleau L48.
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Tableau 49,
Tableaux 48 et 42 : ntités de n.

1
guilibre sur
|
(¥

| 4

Nous comnstatons gue dans le cas du
adsorbées a 1a Lcupératuru de 5€°c¢

doddcane adsorbées a
5A aux températures

L

.

T ig
56°¢ resznectivement,

cocdecane, les quantités
sent plus importantes

que celles adsorbeées a 27°¢, ce gui n'est guere conforme a

la théorie de W'quunytlbus AUBEL
autres essals aux teapératures de
vérifier 1l'influence de la teunére
du dodécane.

22%%¢
65;212 &
12,6514 g
+= 15% polds

.
A x

]
B4
1 |

=
1]

reprendrong--nous deux
22°c et TPc afin de
atui'e sur lladsorption
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e s 5
LI o 4

S0
DY g
- 7 =3
s /05

15% noids
£ (an) £ |
o!

30 13,25
<0 124975
120 12550
1420 ' 11,50

1380 10,50 |

1400 10,50

[ — e T

'q‘(g/é)

a0uorbé en
= 222G

O 0780

C, 0360
0,0511
0,0601
0,0842
0,1083
0,1063

Tablezu 51
.1. ClO-.U:.-L
temps

au

m [=

S

:Varigtions de la quantité de
fonction du

de la gquantitée de
adsorbé en fonction
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La figure LU uontre que le guantité adsorbée & 56°c est
supérieure a cellie corrcspoudant & 22°¢ quelgue soit le
tempe congidéré.

3~ Détermination des coeificients de diffusion :

Nousg utiliscrons lee mithodes de Crenk, Timofeev et
Korta pour déterminer les coeificients de dliiuvlon pou
le n.dodécance et le a.tétradécane.

- M¢tnode de Timocieev :

L A,

e = kE_ e
’ 7
R il -

Log ('q,, ‘= gt = Lo § ~ De 2t
) “op

T, =, R

3~1 Coefficients de diffusiou du n. '~décane.
Ils seront déterminés sux tompératures de 22 et 56°c

La tablecau 5p réswie les valcurs obtcnues

b e A A8 et . i AN . R & et A 1 b st ]

[

! ¥
SR S R i
e (<l . {
7l - i 3,66 . 6,56 .guation de
: J,36 1 6,0 écuation de
:-—-4_.. e T e 1}...._~t e _-.-..-LJ_-.:I
1
625 ;U8 éguation de |
)
_Crf*l:
L e VPSP i YNPGRS P S

Tableau 52 :Coeiiicients de diffusion
e dodeac i€

dg

du



3-2 Coefficients de

i )

n.tétradécane.

Pour les températures de 20, 4O et 60°c nous aurons :

¢ TO¢ 20 L.O >0

iy R G b s RS e Supsesasees SRS s o
6,bz ' 3,329 1 3,61 équation de

| BEROPTIE: [ONSE SN ORI o 0 1 To1n 11 ' S,

= e ] - :

De 106 — - X de

L—5 O i 3,20 5,69 | i

!I{e - — - e - i s o | s |

| ! i

; 2,59 1459 2,70 ' éouation de Crank

”
L

Tab

diffusion du

Les coefficients de dififusei calcul par la méthode
de Crank sont difiérents de ce calculés per les deux
autres métu 3 C& n foit liéguation de Crank s'applique

mieux &
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L -~ Adsorption p=r percolation.

Une solution dfindice de reiractiou connu, contenant du
n.dodécane en mélange avec le méta-xyleéne s'écoule & travers
une "colonne" remplie de tamis molicul%lrcs S5A préalablement
activés & 350°¢c. Le produit recueilli au bas de la colonne
est analysé sar réiractometre, quand la goutte récupérée
possede le méne indice de réiraction gquc la solution mére,
la colonne est dite saturiey, nous procédons glors a la
désorption. '
ont &té réalisis avec une colonne de

lf_“u
10mp de diamétre, la solution s'écoulant
dice de¢ réfraction n'a pas varié.

Les preniers ess
100mm de longueur et
trop rapidement, 1l'in

Nous avoius alors auguncnté la longueur de renplissage de
la colonne m, @t avons Tre waillé dens les conditions
suiventes 4

= 25%e
Lamis utilisé en billes nm = 14,5 g

vl = 14792
D= 0,2 cz;;-j/mn

Le tobleau suivent montre
réfrzction en fouction du

intions de l'indice de

25 438 w0 -’a..fj .
! By R SN . T NS e i ’ i

|
|
£08 11,4301 ﬁg:ror 1,4L795 1 4792 1 4? 4

e A 1 R A Tl AT 8 1 B A Wl Akl

Tableau bu.Jmolut1oL de 1 Al”lce de, réfraction en
ionction du temps pour liadsorption du

~

n C12 sur culonne de tauis a 2500.

La désorption est réeliriz a Liaide de liéther de pétrole,
Aprés évaporation de cg dernier, nous recueillons une
solution d'indice ce réfraction = 1,4298 contenant 3,09g de

n.dodécane.
Cet esszi ne szemble pas correct vu que @
- 1'indice de refraction nc verie pas beaucoup.

- la quantité de''n.dodécane ré d est trop importante;
lz quantité théoricue de n. ine aasorbée par les tamis
5A btant de Q,1g/8.



Du dodécane wouillant les parois de ka colonne et le tamis
a du @tro Tédeupiréd,
Nous avons alors procédé & d'autres essais, en effectuant
un lavage repide de la colonne avec le désorbant lui-méme, et
o

en utilisant du tanis broyé.
Essel 2 @

masse de temls m = £,5¢8 dg 2250 rmis

D = 0,25 cr’/.‘- i1 o= 1,4847
Le tableau 5% résume les résultats ovtenus.
Volume 2 !5 3 L 16 (32 oas
recuﬁcr ‘ : ; : : !
(_Q;n;)m IR LD TS L e T I, (RN JUpR SO S|
'“25 71,45?0 1,03870 71,4878 | 1,4882 1 ,JﬁOO T 4900 1,48915

L e e i S e P ._._......._._.....4
; i

1

{

g 115 ‘et b9 ! oso i opo 50

[OhY

B e e R
i o 2 — o p— Sl Lo et )
n,4882  1,4876 11,4872 1 1068 11,4085 1,5852 11,4850 11,4850

du volume récupéré
on du n,dodécane sur
27°c et dg =250 jun.

Aprés désorption & l'éther de p{tr'lo et évaporation de ce
dernier, nous récupérons 1,97g de uodécane.

n o= 10,2357 100 7. d
i o= 11,4757,

La 1ére goutte de produit est recueillie aprés 7 H.

Les résultats obtenus wont donunés par le tebleau 56 et la
figurell.



R 80 A &0 - 80 100 % Vol.de nat,,

Pigura:h Courbe d'étalemange uilur(Nvet.gee,, )



§% vol.ae Bt
réoupdré

10

4] 2 B & B 10 Yolume m:;ill!

Figureiht Courbe szpérimeniale de rupture pour
1'pdeorpiion du n-deddoane sur ¢ s woldoyleires
de type SA. % Vol.de nel r%cupériuf{vi

o=

MéSings snigial & a'.h?«ﬁ- en volume
de auc'2 dané le sdéta-syliboe.. o



e e a8 e i A L At e e i e e e B P LAk | e B b e R e e aLa e

Volunme leres | ; :
récupéré gouttes 0,5 295 % 3 3.5 | 4 L by D
i i :

(407 oy R, TR0 <. SO NSRS W
| a5 1,4949 11,4945 1,4849 1,4$39 1,4933 11,4912 9,4908
| ! x

Tt i i it it o A 1 e B Al e 4 Ll L S 2 | e Ay e B o i
{ | | ]
t
H

e ———

e et

b{: } } - ' !
I-/L n 012 i 0 0 O ],r') t 2,25’ 5 ; 5325 !

L TN ST SR DN ) SO Gt DR ST I
; : s : s !
Volume | = 2 s el 5 & . Lo : !
olue. |5 L 6 i 6,5! 7,5 | 8 »5 | 10
récupéré ;- b e ¢ ; 722 i E
= r | ‘ |
(en? e ~ BT CRRAR Sl ) )
: ‘ ! i ! i
L5 | (4850 14821 71,4810 ;1 "f'f 1,4776 11,4772 01,4767 |
; R 5 hei 500 sl { 9 3t
T B ST ..+_._..__.. B L R T ;_.-....I_......._.. s i il [ it -..._......_.:..,_.., - ........._...{
o/ ! i
70 Il C - g I~ H : i '
: 12 16575 18 21,75 | 22,5 | | 23,5 |
i(Vol) 1 : ! |

P S AP PSSP PP WP TSI S S PRSP RSN S S SR TSNP T S S NP i

-

Tableau 56 :Evolution de la concentiation en dodécane
3 la sortie de 1a colonne a T = 26,5%c et
100 ¢ dg < 250 jn.

La réduction de la granulometrc du tomis semble favoriser le
processus dfadsorption bien gue le timiszcggcrée le probleme
de l'homogeneisation de lz i‘”’t]u ricupéreée,

L'essal N® 3 &tant L,rO“ 01;.. nous trav: rillerons pour les
expériences suivaates sc un tomie broyé & dg 3 250 Atm.

Essai 4

hauteur de remplissage de la colonne = 220 mnm.
solution & 17% en volume de dodécane.
volution de la

n
la colonne.
cupcrées aprés 40mm.

igure 42 montrent 1°
ane a la sortie de
de prodult soat ré
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| oW W &0 100 120 ko teomps do esntagt

Figere 182 Courns unwév&nw&taia #» rupture pour
: S'anuﬁa du nedsddenss sur tasis wolsculsires
: ‘. W ”o * ¥od. &8 ﬁ""# 12 ?é%?é!’é = figj

Hélanges inisiel & 17% en vsiumse de ned

ek L : iz
dhp iy _.m; lo métsexyidne.
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t(mn o 0 A I | | RS ' | :
Pk s sl 6 L8 b tal o amn El B0 39 4 6ol
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Tableau 57 :Adsorption du n.dodécene sur tamis 5A &

T =20°c dg » 250 pm %0 Ciy= £ (8):

At = 120 nn, nous récupérons la solution meére.

La désorption est effectucée 3

Elle est arrétée quand de 1
bas de la colionne.

l‘étLer de pétrole,
T étrole lui-méme sort au

s T R s
Volume ' 0,2 3 : 5 S ; g 20 22
récupére . - i

i H

H

3 ! I : ' V i ? |
FQM I*-J;«dﬁhmh_4..m++4;u” ,L._+,~Lmem.gnwu.h+h 2 ] =
|

|

; ! ] I
o i i

e It.s 4815 1,4815 1,4518 h,J?aa 3092 1 ;3686 11,3685

| PN <, O 0 L V. it i LT ettt i ol A Al a1 S e

Essei 5 :
111
D

hauteur de remplissage = 250 mm.

I

20°c¢
0,58 cmB/mn

I

solution a 20% en dodécane.

Les 2cm3 rccupuriu au départ corrcspondent a du méta-xylene
puis nous avous 1lPévolution sulvente @

— P e e il — M e . e bl AR e il B A B e A e 1 A WA

Voluue ! 3

rpcuper E : 6 9 g G2 | S | 60 ! 0 E
ng-gjcn‘._.)__ ..4_.,_.:_;.. S S _........._.; e e T & i l-- s J i i ._.: ..,...1;

‘ ! H
; '20 4822 W , 1862 1 1630 1 huEO T hol" 1 14 1 4812

| Gicmianan oA e o T oaRen | N SRR o

1'augmentation de la hauteur du lit a permis une meilleure
adsorption du dodécane bien gue le débit soit légérement plus
grand.




352
masse de tauis m = 30,4087 g
colution a 20% en dodécane

hauteur

Pendant 1'adsorption, lfindice de réfraction varle de la
fagcon suivante.

vglum?”: 3 ; ‘ i 10 50 : e 60 { 80

: : i
| e e o oA

&)
-%}|-

i

|

"

|

b

b

|

S e

. ao h 5 i: pr. ;| :lJl b2 8 . r'uaz -I sJ—L;]‘: .I }_}8

colution initisle et le

Chromatogranme

3 (;?, pontre uns diminution du
pic corlbujunuﬁnt &

ane. Le produit
mt anelysé par

La désor
recuklliil g
chromatograpinle
dant au dodécane.

Si nous conmpe
gulavec 1l'eugmentation de te
difficiles

2108 cet escal au précédeut nous constatons
pérature liadsorption est plus

Adsorption de la fraction pétrolicrc.
Les conditionsg dane lesgueller s!
sont :

est déroulée l'lessal

A s B Bt L B e Al S T e . Al kB B Bl R B

Volume . \ _ _
‘*cupfré: 2 I e 13 16 Bl 135

LALQL | i i i
i A S R \._-_.._‘_.._...... T T e .‘.._.._.._._......._._.‘_.gl
] i
; 1

20 t},fﬁﬁh 1,0405 10,4485 N, 4485 1,4L84 ,4480 14478

e e S e 8 e LA i A S Sl e R M | L e AR T 4 S S e Mt o e il e



151 L

deo W Ui

[-SNy
2% %
>3 : -3
o b 3
£ , i i
3 S X
E) - 3
= ;- 2
b, 8 T <
(=] o-,. - —i
5
@
—

I

oL

i_m__.z \\H, s —~|,___/ : e S

Fiqure 43 Chromatoqrammes obleyus Quaat e Abreo adsorphon

]

dodecane sur colonne de bamis 35A



I

L'indice de réfraction a augnenté, i1 ¥y a donc eu
adsorption.

Nous avons ensuite réalisé un autre essal a la m@nme
température, avec une hauteur de 1it de 365mm.
L'analyse chromztographi

L
correspondants aux polmhic
ment au dodécane, tridécane

ne aiminution des pics
s et plus pgrtlculleru-

Afin diestimer la varicticn de la cowposition de la
fraction anres “qhu“htl on, nous avons mesuré la densité,
1'indice de réfraction et le point dfanilince du mcélange
recueilli et avons calculé gz comnositioinl moyenne par la
méthode 7t @ Pa

to= 191:-;'}65 d = O,SG‘II‘J FA = 6100
57,02

dfofl % CA = ‘il},s?j o':; CIT ey 28,25 ?:; CD =
~Pour toutes les cxpéricnces précédentes nous avons utilisé
des tamis : U¢LCUL dres commerclalicés par 'Prolabo’.

Nigyant plus de temis de cetie provenance nous allons
maintenant cmployei des tanis WMerk ! .

Nous reprendrcins des essals & lL température de 20°c et une
solution contenant 20%

1it de 200mm, nous n'tobservons aucune

e de rbiinctloh cuelque soit la
il

Pour une hzuteur do
variation de 1 'ing
granulométrie du

Nous avons alors augienté la hauteur a 300mm, puis a 500mm,
mais liindice de réfrecticn demeure toujours invarient.

Bien cue lieougnentation de températurc soit défavorable nous
avons porté la colonne & 4u°c¢c puis a4 60°c en 1l'entourant
d'un rubasn ciazuifsnt, Comme nrécédenent aucune variation de
l'indice de refraction n'est obtenue.

1y

Aprés cette serie diesseis négatifs, nous avons changé
¢ colonne, La nouvelle colonne posscde un diamétre de 30mm
et est formée de trois parties séparées par du verre fritté
et siemboitent les unes dansz les ~utres. (Voir figure 4l)

Des essais 1éalisés & 20°¢ avec le tamis en billes et
en utilisant une hauteur de 1it de 2C,30 puis 4O cm ne
permettent pas d'observer une va I:r_atlo1 quolconoue de l'indice
de refraction, méme aprés plusieurs recycleges de la solution,
Des résultats analogues sont obmervés avec le teamis brayé.
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= 13

Nous
500mm. Avec le tam
demeure counstent.

18 billes, l'indice

ell

Avec du teamis broyé utili les

longueur de remplissage = 500mm
m = 41,5655 g
dg 250 A Mg

cane 10%

concentration initiale en

D = O,jj = fun
T = 21%¢
Nous obtencas

avons encore augmenté la hauteur dtadsorbant de

de rcirection

aditions suivantes

volumique

P Ll AR e

t(mn) 0 70

A A aeae el e e e s b s s

100 190

L e L vt e e

1,4940 (124930

ﬂ,#“ﬂ? s4911 11,4862
i........__.-_.....a_._m._._._._L- s R
| - |
! 5 Z | g
mn C12: 0 1,521 3,0 ! Leu 2B
| i
Tableau 58 : Variation de lc
en fonctoon du teap:
sur colonne de tauis

Nous pouvons calculer la vitcsse

U

U= 7,85,10™% cu/s

Aprés adsorption le dodécane est
a l'aide du n.pentane, puis distillation.

~1

La quantité de¢ dodécane recueillie

0,116g/g.
La figure 45 uol
la sortie de la

‘..IJ_ = ]_ &

-
es

ONIe .

tre 1 variations

iy

R

couc;nt;ation_
S _A.Ol'
54.

récupcré par déso

3 T [t oo -
est de L,062g

230 | 290 5340

B T BT T

4879 11,4879

i

1,459

i 8,51 10 10

S ———

en dodécane
de l'adsorption

superficielle de percolation

rption
soit

concentration a
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@ 100 200 300 480 500 t{mn)
' Pigurehl Courhe mpémm! de rupture pour
1'gasorption du ~acdefdgume . sur teuls wmolé~-
suleires de typs She
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Dans les nlncs concditions, nous avons réalisé une autre
ae 1&

expérience avec uns solution contenant 5%

t(mn) = O 10 ' 100 120 | 130 | 160 8 |

S I W e i I g R |
15 4OL7 1,4907 11,4907 1,404 1151938 1,L929 1,4925 !

25 G ' . i

e , ; = | = 5

4 12 0 ) R ) 0,0 | 158 5 1 3,5

R e SRS P o R

t@n) 190 1200 | 240 250 | 280 | 300 | 320
r.-..m_-*_..-_-.-._L-..-, ke S S S U S S ST R e e e s N

20 11,4922 1,4522 [1,4919 1,4517 1,4915 1,4915 17,4515

_ |
RS R ‘_.-.. W, I+,..L.. R T {._._H e o e e L ._.J_
!/ C I ] :E .. F = 1 o ' P - ! i
!?ol’l 12t L e | L > T 0% 2 : 2 : 5 I

B e e R T s A e S - e A

Tableau 59 :Variation de la concbnbrﬂtﬂon en dodécane
en fonction ¢ mps lors de lladsorption
sur colonne de als HBA,

Nous constatons quiavec lo di JLJLLLOJ de concentration
la normale i fine ¢sl mieux retenue par le tamis.
La figure 46 reprend les résultats obtenus avec cette

'

conc:ntr:tica.

-Afin d'éviter le
d'adsorntion, nouwm

diminuver le temps
de la Iigure 45.

] e, sous
zoutelettes dfcau sur
idi juscu'a teapérature

Le temis est activé dans la colonne ell
vide, Jjusqu'a disgparition itcta i

les parois d¢ la colonne, 1
ambiznte.

Une fois que 1z st activé et zviroiai, le conduit A
est relicd a l‘éprouvette de ricupér~ticn, lious ouvrons alors
le robinet 1 et rézlons 1iouver des robinets 2 et 3 de
lelle sorte & obtenir le ddbit dériré. dous 2Yons procédé

a une siric G‘expéricnces.

isons du tanis en billes et un
it de 6 ca/mun. L'indice de réfraction
decroit dec 1, correspondent a le solution initiale a
1,912 et se stabilic

Expérience 1 : Houg uti
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Figures 56 Ceurbe éxpériweniale 4 rupture pour
1'edsorption du a-dsdésane sur Lesis @oldculaires

de type Sh. % Vel, de nei , réciplrd = #{%)

_ MHélange b 5% veluws ds a-C,, dens 1o
ﬂm1ma g

|
-i : .
,,’f"‘gﬁ i
. j*‘»u
2 : »
{
-8 3
’ Q 50 00 250 te=mpe de contact



txpérience 2 : Nous ~ugmentons la concentration en dodécane
> )Oc- e
L e e v X

gl ~

Nous observons le m@ae phinonéne cue nrécédemaent.
Expérience 3 : Noug utilisons du temis broyé 100 - dg @50~

rés L8h,

récupérons la
260 s,

tign diminue toujoure et ge stabilise

c
a v, £ 1Gme

-

€ tamls cst broyé et lo débit diminue

Expérience 5 : I
jusquia C,1 cm/an.

Le diesmetre de zrain cst -

Ce qui laisse supvoser que l: cusntité de paraffine
augmente avee le ta

Ll'analyce g

T ds ey - T A A Sy e o 1 o
obtenus pel L Igslre aoe 'ANGLCE

pal chromatographie a confirmé
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Le DUt de ¢e travaill est uie ucuucth de
de noraales pararfines p-1 La volie cesg teaisg
de type 5A.

recupération
moLéculaires

Nous avous tout dtabord procédd . la daétermination des
isothermes dladcorption de quelgues norm Llu; porafiines
par lz chronatogr=puie en pnase quuuLe, A civerses
températures,

Dtune maniéroe ;cnérale len isostiicimes obtenus semblent otre
de type I et la cucntité adcoorbée diminue avec llaugmenta-

YR SR
vérature. Les rodéles tiaéoriques correspondants
' sont ceux dg leuuailch ou de Lﬂﬂa“ulr.

Noug nous sommes ensuite -2 a la puase liguide
L'adsorption psr contact o > déterminer les
conditions les plus aobgdntgf (tu.yui.turc et vitesse

d'agitation) et a perais le tracé des isotierues d'adsorp-
et du tetradécane,
i

tion en plose licuide du dodéca
constituants nrincivasux dvu Zérosen

¢

Lies isothermes obtchus présentent czelenent 1l'allure
de type 1

Dans le cas du n,doddécance
tation de 1la cuantité adsoroio &
résultat L-““QV1 sible et conired
augmentation de la guantité ods pourrait ct*ﬂ;due a
une diminution de le viscomité m. 1s .vya de cas le méme
panénomsne ~ursit dfi se produitre avec le n.tétra ugcdne

(_'J

Latons une augmen-
iperature
thcorie. Cette

L'adsorptivn par percolation a été plug difficile a
établir vu que pour la plupart des experiences la solution
mere se LGLLUV it telle guelle 3 la sortie de le colonne,
L'utilisetion de¢ tamis broyé nous a tout de mbme permis

de réaliser dei cycles d'lads O“yb]@h césorption du
n.dodéczne en mélaage avec le mcla-xylene.



Lone pengé pouvoir eméli >tion, en
teis st sousn sidu; cigant entrer
la solution mere o > ¢g l: ecolonane, Lang ces
conditiocunr cueluue grenulométirie et le débit utilisés
nous const tons une diminution de 1! 1] xe refraction ce
aqui suggereralt unc “qucr;ti-u” de _i¢xog;tiﬂu¢.

Ull

Snzute sous forme de
te. Afin diaugzenhber
& wil broyaege et

Liaomozeneisation de ltechentillonl se pose

nter La cuantite

¢ Drovléme et augue
‘t ;ti souhiedilteble de traoveiller directement

but uvile C;rie o LUWU:nO' de dimensionsg
et travaillant clternativemcnt en adsorption
; 'L“nlt uile séparation plus

cuerzstion
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- Diffusion dans une sphere -

a

Pour un cocfficient D constant, le diffusion radiale est
décrite par la deuxieme loi de Filcit.
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Cette équation peut se résoudre pa

r
des variables. La solutica est de la forme :

U (r,t)= _ (An Sin/“n + Bn Cos n ) exp(- f@n Dt)
n=C
I e=90 U=0 B.2 8

2) * =& U=20 0 = An sin /o %D (- ?an Dt)

d'od n =B n=0

=1

La solution générale devient :
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. : n by 2 2
U ilp, ) = dmSin. (5= gzp (= 0D ¥)
a

n=1 !
Exprimons les concitions initiales 3
= 0 G =GO U =1 Co
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La quantité de gaz qul siest échappée de la sphere au temps
t par unité de suriace est égale

1 Co (=1)® :8in (nfi;) exp (~-n° ”T Dt)

Sr 7 2 ST a2

- 2aCo (-1)® nT Cos (nilr) exp (-n° _._jf,D_,_ t)
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ce qui conduit a :
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q‘t = 2 Co a -El -
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| exp (=22 2Dt ) !
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az qui s'échappe par unité de surface pour

q(t):quantité de z
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la surface de la sphére, elle doit etre multip e par 417 a

Q(t) = %"582 q(t)



Au bout dfun teun

Q. = L 4 a@ Co

o X e N N A o =
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Q(t) =

Qi
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cette droite est Pgal y gpe
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(t) est linéaire, . pente de

qui permet de calculer

alisemncnt le coefiicient d€ difiusion D.

Comme 1l'adeorption en phase

gazeuse, 1l

adsorption par les

tamis moléculaires en puaase licuide est régie par la
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au coe finLe nt de diffusion par
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Dans le cas d'une coadscrption lo
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