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AVANT PROPOS

e document de cours a été congu plus particulierempeur satisfaire le programme

d’enseignement des étudiants préparant une licemdgghimie Analytique a l'université
de Jijel. Il peut aussi étre d'une certaine utiltéur les étudiants en Master | Chimie
Organique et Master Il Chimie des Matériaux.

Ce cours est le fruit d'un enseignement de la Ghiteis Surfaces depuis une dizaine d’années
au département de Chimie de l'université de Jijedst réparti en quatre chapitres dont les
trois premiers sont complémentaires. Le premiempitiea est un apercu général sur les
phénomenes de surface. Aprés le deuxieme chapmittanp sur la tension superficielle et la
tension interfaciale, seront traitées les intedatiquide-liquide en solution aqueuse au
chapitre 1ll. Cest ainsi que les phénomenes desideactivité occuperont une partie
importante en égard a leur importance dans l'indusies détergents et dans d’autres
applications industrielles. Dans le quatrieme dnegeront traitées les interfaces gaz-solide,
principalement I'adsorption des gaz. Les modelasespondant aux différentes isothermes
seront examinés.

Dans ce polycopié de cours, on trouve plusieursrib® qui doivent permettre a I'étudiant

d’appréhender directement la réalité présente dansombreuses publications extraites de
revues scientifiques trés variées. Les énoncésedmes a la fin de chaque chapitre
entrainent une réflexion pour exploiter les infotimas recueillies par I'étudiant, et apportent
donc un supplément de connaissances pour luiant tisutes les conséquences.
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Chapitre | Phénomeénes de surface

Chapitre | : Phénomenes de surface

| -1- Introduction sur les phénomeénes de surface:
I-1 -1- Surfaces et interfaces :
Surface: partie extérieure d’'un corps, qui le limite eng sens et qui est directement accessible.
Interface: zone limite située entre deux phases adjace@test la surface de séparation entre:
- deux états de la matiere (deux phases d'un raérps pur)

- des composés différents non miscibles.

]
— Zone inter faciale —» Ej_c“)—'
"CeH/ C,

Exemples d’interface entre deux phases homogéenes

I-1 -2 - Nature des surfaces et interfaces :

Pour définir une interface et démontrer en termfegsigues et chimiques qu’elle existe, il est
nécessaire de penser en termes d’énergie en gardasprit que la nature tend toujours a agir
afin de diminuer I'énergie libre totale. Lorsquauggphases sont en présence et que la présence
d'une surface entre les deux résulte d’'une tréte fénergie libre, I'interface sera réduite au
minimum, i.e. séparation de phases. A l'inverse,laiprésence d'une interface méne a une
diminution d’énergie libre, I'interface sera maxg@ée et les deux phases seront "miscibles”.

Une surface peut étre liquide, solide ou gazeuspefidant la dénomination de "phénomenes de
surface" est généralement utilisée pour désigrsep&nomenes physiques qui apparaissent a la
surface limite d’'un fluide avec un gaz, un liquioke un solide. Ces phénomeénes sont dus aux
forces intermoléculaires qui ne sont plus égaleméparties autour des molécules de surface

comme elles le sont autour des molécules situéssinwu fluide.

| -2- Tension de surface:

I- 2- 1- Aspect microscopique

En surface, les molécules d’'un liquide sont en axinavec les molécules de gaz, situées au-
dessus, dont l'attraction est nettement moins fad@test pourquoi les molécules de surface

concentrent leurs forces sur les molécules quemésurent. Il se forme des liaisons extrémement
cohérentes qui forment une sorte de film élasti@@c pour augmenter la surface d’'un corps

condensé, il est nécessaire de faire du travattedes forces d’attraction vers l'intérieur.
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Par conséquent, I'énergie des molécules supetési@st supérieure a celle des molécules se
trouvant dans la masse, il vient que les moléadestituant la surface d’'un corps sont dans une
phase différente de celle du reste de la substance.

gaz
s g TR R interface
\ liquide
.,_,. Ih_ r ".,5_,,-' '

Distribution anisotrope des forces d’attraction segpar les molécules
a la surface et a I'intérieur d’un liquide.

Les molécules des régions intérieures d'un liqudet I'objet de la part des autres molécules
d’'une attraction égale, en moyenne, dans touteditestions. Celles de la couche superficielle
subissent des attractions différentes de la partcdeches internes et du milieu adjacent de la
couche superficielle. Ainsi sur la surface de sa&fpam liquide-air les molécules du liquide de la
couche superficielle subissent une attraction, piute des molécules de gaz ; elles ont une
composante non équilibrée ; d’ou création d’unsiten

On remargque aussi que les molécules a la surfackgaide sont rappelées a lintérieur du
liquide. Ce dernier aura donc tendance a présentsurface minimale, ce qui correspond a un
état d’énergie minimale. C’est pourquoi des petgesttes pratiquement soumises aux seules
forces de surface sont sphériques. On dit quelédie est soumis a une tension superficielle.
Ceci explique par ailleurs que tout liquide tendrdgpanément a diminuer sa surface. Ainsi se
forment les gouttes et les bulles. La forme sphérigprésentele plus faible rapport

surface/volume
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Il existe de nombreux exemples permettant de visralexistence de telles forces. Un des plus
simples est la formation d’'une goutte d’eau au lbdiuh capillaire. La tension superficielle
empéche la goutte de se détacher et de tombergusooment ou le poids de la goutte devient
plus important que la tension superficielle. Celleest donc responsable de la cohésion du
liquide et de la forme sphérique des gouttes. Ummeaexemple est la facilité avec laquelle
certains insectes, tels que le gerris, ont la faalé "marcher" sur I'eau, mais encore c’est plus

spectaculaire avec le basilic, variété de petangz en raison des forces de cohésion de celle-ci.

Faculté de certains insectes a marcher sur I'eau.

Aussi, bien que l'acier ait une masse volumique $eis supérieure a celle de I'eau, on peut
poser a la surface de I'eau une aiguille a coudgine, lame de rasoir ou une piéce de monnaie

sans gu’elle ne coule au fond du récipient.

Ces exemples montrent que la surface d’'un liquedemsnporte comme une membrane tendue,
présentant une certaidasticité qu’on caractérise par sensionsuperficielle (ou 'tension de
surface'), notéey qui s’oppose a ses déformations.

Cette grandeur intervient principalement dans l@npmeénes de capillarité et dans la formation
des gouttes, des gouttelettes et des bulles, girsidans les propriétés de mouillabilité des

surfaces par les liquides.
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I- 2- 2- Mise en évidence

Si I'on plonge dans de I'eau savonneuse un anneédallique auquel est attaché un fil fin non
tendu, celui-ci prend une forme quelconque dargnted’eau savonneuse formé. Si on casse la
membrane d’eau savonneuse d'un cété du fil, célsectend sous I'action de la membrane

restante, qui cherche a prendre la plus petitasenbossible.

[-2- 3- Origine physique du phénomene

La tension superficiellest un phénomeéne qui se produit a la surface tihne liquide, ou plus
généralement a la surface de séparation de daugdisinon miscibles.

La cohésiond’'un liquide est assurée par des forces interm@é@es ditesforces de Van der
Walls Celles-ci, de nature électrique, sont faiblesrppport aux forces intramoléculaires.
L’intensité de ces forces pour une molécule dondiinuent rapidement lorsque I'on s’éloigne
de celle-ci, pour devenir négligeables pour unéadie de I'ordre d’'une dizaine de nanométres
(distance appelée rayon R d’action moléculaire ®uaplace).

Par conséquent, on peut associer a chaque moldauteliquide une sphére d’interaction
moléculaire de rayon R, dans laquelle les molécobegenues ont une interaction significative

avec la molécule donnée.

I-2- 4- Forces capillaires et énergie libre de suate :
Considérons une molécule trés éloignée de la suliquide-gaz. Cette molécule est soumise de
la part des molécules voisines a des forces diithra dont la résultante est nulle en raison de
I'isotropie du liquide.
Par contre pour une molécule située au voisinagta drirface liquide-gaz, ces forces ne se
compensent pas et il apparait une résultante niimditigée vers I'intérieur du liquide.
L’ensemble de ces actions tend a « contractersurf@ace A du liquide, qui acquiére ainsi une
énergie potentielle de surface proportionnelletalie que :

G=vA 1)
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v repésente le coefficient de tension superficiellesjekprime en N.af.

La surface libre se comporte donc comme une membitagggéie et exerce sur les cc qui la

limitent une forceF de tension superficielle proportionnelle a la loagulL, appelée ligr de
raccordement corpgguide (ou encore périmetre de la surface ccérée)

F=yL (2
La tension superficielle se mesure en newtons garen{N-n™). On la définit comme la forc
dF qu'il faut appliquer a l'unité de longueur le lagigne ligne perpendiculaire a la surface (
liquide en équilibre pour provoqul'extensiondl de cette surface, ou comme le travail ex
par cette force par unité de surface. L'unité dsitm superficielle (N- ™) est équivalente & des
joules par métre carré (J39n qui correspondent & une unité d'énergie de eurfan peut dinir
cette énergie d'interface comme étant le surpléisedjie chimique par rapport au cas ou
molécules de surface se trouveraient a l'intédeuriquide.
Le systeme tend & minimiser I'énergie de sur

dF=yd (3)

Membrane liquide

df

7
>

dzx

Mise en évidence dforces capillaires

Par suite, pour accroitre d\ l'aire dela surface de la membrane, I'opérateur doit foule
travail dW tel que :
dW =dG = ydA (4)

Le coefficient de proportionnalité est le coeffitigle latension superficiel y.
dG
r=2),, (5)

Ou, dG, est la variation d'énergie lil; I'unité de tension superficielle est aussi I'erg? ceci
du fait que les dimensions qui interviennent dassphénomeénes de surfaces sont de I'ordi
cm et du crh De méme legorces et les énergies 1 entrent en jeu sont de I'ordre de la d'
(10° Newton) et de I'erg (IOjoule), d’oll 'emploi de la dyne/cm, soit (* Nm™) et I'erg/cnf
soit (10% j/m?).
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Quand le liquide considéré est en contact avecutre diquide non nscible, on définit de |,
méme facon un coefficient de proportionnalité qien ldésigne par le terme ctension
interfaciale.

Les phénomenesapillaires (gouttes, meénisques, ascension capillaire ...) pmir origine

I'existence de forces intermolécues {Van der Waals

I-2- 5- Conséquences expérimental :

Coalescence

On montre que deux gouttes sphériques auront tndeférmer une goutte plus grosse. Ai
guand on agite énergiguement un mélang«huile on obtient une émulsion de petigouttes
d’huile dans I'eau. Cette émulsion est inst: les petites gouttealescer (on parle du

phénomene deoalescenceet I'on obtient apres un certain temps de I'halec de I'eau au

=0 QO OO

Séquence de coalescence : Collision de gouttes suivie de leur coalesce

dessous.

Si deux gouttes se rencontrent, elles vont fusioneie ainsi former une seule gou
(coalescence), toujours pour minimisesurfa®. En effet, deux sphéeres de volume V/2 ont

surface plus grande qu'une seule se de volumeY :
OO-CO~()

. %4 f e V4 )
Une sphere de volumtze a un rayon vérifiat S=37 r13 , 1 étant le rayo ; la surface est

donc 4 1 , et la surface des deux gou :
S,=8nr2=3¥8r(3BV)i=23T(3V)i (6)

\ _— 4 :
Une sphéere de voluméa un rayon vérifiar V = 3 15, etune surfac 4 T 7 , soit

S,=4nr= Y&n (3V) (7)
Soit ; 51 = WSZ ($< S_I_) (8)

La transformation s'accompagne donc d'un d'énergie.

Le volume se conservant, le rayon de la gouttenobégres coalescencaur :
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Tz = WT‘l (9)

Expériences

Un certain nombre d'expériences simples permettentmettre en évidence la tension
superficielle
+ meénisque de I'eau dans un verre : lorsque l'ondmdeau dans un verre, I'eau remonte
d'environ un millimétre le long de la paroi ; cesit particulierement visible dans le cas
d'un tube a essai (environ 1 cm de diamétre) ;adtinverse, on peut faire dépasser la
surface de I'eau du bord du verre sans qu'ell&oewde en dehors de celui-ci.
+ goutte qui pend sans tomber: c'est la tensionrBciedie qui retient la goutte au
support ; la masse de la goutte qui tombe d'un texgqutte est donnée par la loi de Tate
+ Un liquide peut monter dans un tube fin : loi derdu
- fontaine de soda : dans un soda, les moléculesadweaybonique dissout sont solvatées,
les molécules d'eau forment un bouclier autour @ Gsi I'on secoue la bouteille, on
vainc la tension superficielle du bouclier et leslécules de C@se regroupent pour
former des bulles ; ou bien en utilisant une poubh® petits grains abaissent la tension

superficielle.

Tension superficielle de quelques liquides au adrda I'air

Liquide T (°C) vy (MN/m)
Mercure 18 500
Eau 20 72,8
Eau 0 75,6
Eau 100 58,9
Huile d'olive 20 32
Benzeéne 20 29
Alcool éthylique 20 22
Air liquide -190 12
Ether 20 17

Il convient de remarquer que la tension superfieides différents liquides n’est pas la méme.
En effet, elle dépend de la nature des phases ésemqre (dans une interface liquide-gaz, la

7
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nature du gaz n'a que peu d’influence a des presgielativement faibles), de la présence ou
non des impuretés dans l'une des phases (ellessabaigénéralement la tension de surface) et la
température (la tension superficielle diminue galenent quand la température augmente).

I- 3- Aspect thermodynamiques des phénomenes de fage

Lorsqu'on fait intervenir les phénomeénes de susfaems I'étude thermodynamique d'un systeme
en doit tenir compte des forces de tension supeltés dans le travail échangé par ce systeme
avec l'extérieur. En fait ces forces existent tatggouisque tout systeme est constitué de phases
limitées par d'autres surfaces ou interfaces.
En général la contribution de ces forces aux pévgsi thermodynamiques de I'ensemble du
systeme est négligeable par rapport a celle desdate pression. Il en est autrement lorsque la
surface d'une phase devient importante par ragpsan volume c.a.d. quand on considéere une
phase trés dispersée dans une autre (émulsionlldmumousse, etc.) ou étalée en couche trés
mince. Dans ce cas de figure on étudie les pr@widlune phase au voisinage immeédiat de la
surface qui la limite. Les systemes correspondala &&ls cas sont appelés systemes capillaires.
Si le systéme est en équilibre thermodynamique Bexet@rieur le travail qui lui est fourni dans
une transformation élémentaire est :
dW = —PdV + ydA (10)

On déduit I'énergie interne de ce systeme qui&stid par :

dU = TdS—PdV + ydA+Y,;u; dn; (11)
Ou : T est la température absolue a laquelle leeah&lémentaire est cédée.
I; représente le potentiel chimique du composant i.

ni le nombre de molécules de ce composé présentedalaystéme a I'instant t.

Expérimentalement, il est plus pratigue de traemilh température et pression extérieure
constantes qu'a une entropie constante. C'est ymiuan introduit d'autres fonctions d'état
classique telles que I'énergie libre F et I'entiedipre G dans ce dernier cas : Equation de Gibbs

pour une phase surfacique :
dG = dU+VdAP+PdV —SdT — TdS + Y, u; dn; (13)

On remplacantlU par son expression on obtient :
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AT et P et nconstants on a alors :

dG =y dA (15)

(5100 =7 as)

A partir de cette équation on peut conclure que :

v' L'existence d’'une surface apporte donc au liquidesupplément d’énergie qui peut étre,
dans certaines conditions, recueilli sous formérateail. Il sera d'autant plus facile de créer
de la surface avec un liquide a faible coefficéatension superficielle.

v A température et pression constantes, la tensipercielle est une constante.

La tension de surface a donc été définie de degrnfa traduisant exactement le méme
phénomene:
> Variation de I'énergie libre par unité de surface

> Variation de la force par unité de longueur

I- 4- Variation de la tension superficielle avec laempérature

La tension superficielle est une fonction de lagérature, c’est pour cela qu’on indique toujours
la température a la quelle une mesure a été effectu

Lorsque la température s’éleve, le corps se dilesgforces d’attraction mutuelle de ses éléments
internes et celles de ses molécules superficidireguent. Ainsi la tension superficielle décroit
avec |'élévation de la température. Aux températusapérieures a la température normale
d’ébullition d’'un liquide donné, la tension supeidlle est mesurée sous la pression de vapeur
saturante. Si on représente graphiguement lestatsules mesures en considérant la tension
superficielle et sa variation avec la températw@mnme fonction de la température, cette
fonction est linéaire pour de nombreuses substam@Esgjue jusqu’a la température critique (a
laquelle la tension superficielle s’annule a latesuile la disparition de la différence de

comportement entre le liquide et la vapeur).
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£ sob O Eau i
> O Toluéne
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0 20 40 80 80 100 120
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Variation de la tension sierficielle de quelques liquides, en fonction déelapérature

Un certain nombre de relations empiriqa été mis en évidence podécrire la corrélation qt
existe entre et la température. La relation la plus sin admet une corrélation linéaire négat

entrey et la température. Ainsi, E®s propose une équation de la forme :
T
¥ (T = vo (1 - T—C) (17)

Avec, Tc : est la température critiquy = 0 aT = T¢).

Yo . €st une caractéristique du liquiconsidéré.

I-5- Surface courbe

Beaucoup d’interfaces rencontrées sont sous fommmdrbes (émulsions, bul d’air, ...). Dans
cette section nous décrirons les forces de presgion regnent dpart et d’autre de ces surfac

courbes.

I- 5- 1- Différence de pression a travers ue surface courbée Equation de LAPLACE

La tension de surface qui agit dans un film liqui@t étre
balancée par une force égale mais opposée afirteid@te
I'équilibre mécanique. Par exemple, pour gonflee unulle de f
savon, on doit appliquer un excés de force de mesa y

I'intérieur. Comment cet exces de pression est relié a la te
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de surface et a la courbure de la bulle ?

Prenons I'exemple d’'une bulle de gaz au sein dgunde. Supposons, pour simplifier, que cette
bulle est sphérique.

Soit une membrane sphérique remplie d’'un liquides @e la goutte). La résultante de toutes les
forces de tension superficielle a pour effet d’ererune compression de fagcon a réduire la
surface de la sphere. Il existe donc sagpressiona l'intérieur de la sphere

L’existence de cette bulle suggéere que la pressi@nne Pest supérieure a la pression externe
Pe. Calculons P- R, en prenant un élément de surface de la bulle.

La loi de Laplace permet de calculer la différeRce P. = AP en fonction de R et de

Si on augmente le rayon R de la goutte de dR, sitime augmente de S.dR = B dR, ou S
est la surface de la goultte.

Travail des forces de pression au cours de ceératpn :

dwW=-PR.4n R*dR 8|1
dW =R 41 R°dR (19)
Le travail total est donc : dW=;(PR) 41 R* dR (20)
Ce travail est égal a celui des forces de tenstosudface : dW z dS (21)
La surface d’'une sphére vaut : S & B (22)
Son augmentation dS est égale a : dStR8IR. (23)
Il sS’ensuit :

AP = P,— P, = ZITV (équation de Young-Laplace) (24)

La surpression\P est une fonction inverse du rayon de la goutte.

Remarque :
Cette relation montre qu’il n y a pas de variatitenpression a la traversée d’'une surface plane

puisque dans ce cas R est infini.

Application : Bulle de savon :

Une bulle de savon est un film sphérique mince ¢uaest deux surfaces de séparation

2

P,— P, = %.............(25) R N
2

Po— Po= Lo, (26)

P;— P, = 4‘Ty (27)

11
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Si R augmente,;PP. diminue : la pression est plus grande dans une fietlle que dans une

grande.

Exemples :
* Le gonflement d’'un ballon de baudruche requiert pression élevée au départ.
« Sion fabrique deux bulles de diametres différentgu’on les met en contact, la plus

petite va se dégonfler dans la plus grande.

L

L'expérience de LAPLACE permet de montrer qu'urtégobulle se vide dans une grande bulle.

Ceci montre gue la pression dans la petite bulls@sérieure a celle de la grande bulle. On en
déduit donc que plus une bulle est grosse et maiaférence de pression entre l'intérieur et
I'extérieur est grande.

I-5- 2- Condensation en gouttelettes — EquationedKELVIN

Démonstration :

Si la pression de vapeur saturante d'un liquideResta une température donnée, lorsque le
liquide est limité par un plan, cette pression dpeur saturante est différente de P, pression du

liquide, lorsque le ce dernier est limité par umieque concave ou convexe.

Po
S =
Liquide plan meénisque concave meénisque convexe
P =P P<Rh P >P

Un liquide en équilibre avec sa vapeur possede émnentempérature, le méme potentiel
chimique et la méme pression (pression de vapaurasae, notéd,). Ceci est valable dans le

cas d’'une surface plane—. La question Iégitime qu’on peut se poser : contnéeolue la

12
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pression de cette vapeur dans le cas estxXini ? par exemple, une goutte d'eau en équilib
avec sa vapeur.

La loi de KELVIN permet de calculer cette pressi@nen fonction des caractéristiques du
meénisque.

Imaginons une surface plane (I) liquide et une

gouttelette (I) de rayon x du méme liquide. Préses | W

par p et u' les potentiels chimiques dans les deux

phases liquides. Admettons qu'une fraction

infinitésimale (dn) d'une mole soit transféréee de

dn R

l'intérieur de () a lintérieur de (ll). La varian
d’énergie libre esty(- u) dn. Ce transfert provoquera
une croissance de la goutte
et augmentera sa surface de dA. La variation qoorefante d’énergie libre est gedA. La
surface de la goutte est donnée par A&, donc dA = 8t X dx.
Lorsque le systeme est a I'équilibre nous pouvaenises:

(- p) dn=ydA =y 8x X dx (28)
Par ailleurs si la goutte est composée de n melesj i, représente le volume molaire du

liquide, le volume (V) de la goutte est donné par :

3

V=an=i7rx3 d'ou n= =X (29
3 3 Vm
et : dn= T dx (30)
D’apres I'équation (28) nous obtenons donc :
2Viny
W —u==—"= (31)
mais:u=pu + RTInP, (32)
W=y + RTInP (33)

Ou R représente la tension de vapeur de la surface glaR celle de la surface de la goutte.
Notons que les potentiels chimiques stand#ud3 de | et de Il sont identiques car il s’agit du
méme liquide a la méme température.

Les trois dernieres équations conduisent a laioelale KELVIN pour une surfaceonvexe:

lniz 2Viny _ 2My

P, RTx PRTx

(34)

13
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Pour une surfaceoncave on utilise la méme équation mais le rayon da# ébnsidéré comme
négatif.

Considérons un meénisque concave de rayon x dans
capillaire de rayon r. .

Y

Si 0 est I'angle de contact solide — liquide, nous sy /

écrire :£ = cos @ TANGENTE

MENISQUE

Et 'équation de KELVIN devient :

Ints = 22mY _ Z2VmV 59 (35
Py RT x RTT
Si9=0°: InZ = ~2Vm¥ (36)
Py RTT

I- 6- Méthodes de mesure de la tension superficiell
I- 6- 1- AscensionCapillaire - loi de Jurin
Principe :
Lorsqu’on plonge un tube de verre de faible diaéitérieur (capillaire) dans un liquide, on

observe les comportements suivants :

liquideuillant liquide non mouillant

ménisque concave ménisqneee

Phénomenes capillaires dans un tube

On observe une ascension ou une descente capdlaime valeur h d’autant plus élevée que le
tube est étroit. Il y a apparition d’'un ménisquacave vers I'extérieur dans le cas d'un fluide
mouillant, convexe dans le cas contraire.

14



Chapitre | Phénomeénes de surface

Le liquide monte dans le capillaire car les fordesdhésion entre le liquide et le capillaire sont
supérieures aux forces de cohésion. La hauteuddiBbn sera spécifique de chaque liquide.

On pourra donc étalonner le tube en tension swpel& a l'aide des liquides de tensions
superficielles connues, ce qui permettra de détanmapidement, pour n'importe quel autre
liquide en mesurant sa hauteur d’élévation datisde capillaire.

Les mesures sont d’autant plus précises que laguraud’élévation sont importantes et que la

température est constante.

Calcul de la dénivellation "h"

On peut calculer la hauteur d’élévation du liquildas le
tube capillaire de rayon r en étudiant I'équilibde la
colonne du liquide dans le tube capillaire ou bisdeux
forces :

1- Poids de la colonne du liquide dans le tube :

P=mg=pvg=pnrihg (37)

Ou r: rayon intérieur du tube capillaire
h : hauteur d’élévation du liquide dansaeillaire
p : masse volumique du liquide
g : gravité
2- Force d’attraction du liquide vers le haut (foreetdnsion superficielle) :
F=aPS==L nr? (38)

On note que le rayon de courbure R et le rayoragillaire r sont liés parcos 6 = % ; avec :

0 : angle de raccordement liquide/solide

Cequidonne: F=2mry cosf (39)
A I'équilibre : P=F (40)
=P pnr’hg=2mry cosb (41)
. 2 Z . :
Ce qui donne : h = % (42) Loi de Jurin

La hauteur h de liquide dans le capillaire espprbonnelle a la tension de surface du liquide et

inversement proportionnelle au rayon r du capélair

15



Chapitre | Phénomeénes de surface

Un liquide pour lequed < g subit une ascensioh & 0) dans un

_>
tube capillaire, exemple de I'eal§ =~ 0°. Un liquide pour lequel P
6 > g subit une dépression capillairdh & 0) dans un tube P b

capillaire, c’est le cas du mercure au contacteluevet de tous les

liquides non mouillants.

Dans ce cas les forces de cohésion sont supé&iaureforces d’adhésion, le liquide ne mouille
pas les parois du tube. Le niveau du liquide s&deadans le tube au dessous du niveau de la
surface libre du récipient. Le ménisque est conwxrme I'angled > 90° avec la paroi du
tube. Les forces de tension superficielle tirentid@ide vers le bas. La résultante F de ces
tensions équilibre maintenant le poids P du liquidenquant.

La loi de Jurin sert a calculer la tension supggfiie connaissant, suivant que le liquide mouille

ou non les parois du tube, la hauteur de I'ascarminde la dépression capillaire.

Les tubes 1; 2; 3 et 4 ont des diamétres croiss@ette expérience montre que, par ascension
capillaire, le liquide monte le long des parois tid®es d'autant plus que le diametre est petit.

La courbe représentative des variations éa fonction de 1/est assimilée a une droite.

I- 6- 2- Méthode du stalagmomeétre Loi de TATE

Le stalagmometrele Traubeest un compte-gouttes terminé par un capillainenelarge rodage
plat de rayonR afin de réaliser un "mouillage parfait" avec unglande raccordement
pratiguement nul. Le stalagmomeétre droit, destinélguides visqueux, délivre 40 gouttes d'eau

environ a 20 °C.

16
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Lorsque le liquide s'écoule lentement

verticalement, une goutte forme puis se
détache. L'arrachement se fait lorsque le p
de la goutte est pratiquement égal a la fi
capillaire. On admet que le poids de la go
est proportionnel & et a la constante
tension superficiellg du liquide qui s’écoule

mg=2nry=KkKry (43)
ou m: masse de la goutte

g: accélération due a la gra\

r: rayon extérieur du tab

Il faut aspirer le liquide jusqu'a 1 cm -dessus du repéere supériaudu tube. Laisser le liquic
s'écoulerlentementet verticalemer en comptant le nombre de gouttes formées lor:
I'écoulement du volume V repéré par les deux ta etb du stalagmometre

« Soit N, le nombre de gouttes d'e de masse volumiqys etde tension superficielly,;

« Soit Ny le nombre de gouttes d'un liquide masse volumiqug; (par exempleun alcool)

de tension superficiellys, s'écoulant dans les mémes conditions.

On peut déduire la tension superficielle de la ttmhualcoolique a partir de celle de I'ey,.

Alors y; s’exprime par la relatic :

=y, 22 44
V1 )’opoNl (44)

Comptegoutte:

capillaire

Quand la goutte chute, elleprend une forme sphérique dont le ra
est donné par la loi de Tai
1

__ 3yr
T goutte = (_2 pg)3 (45)

Cette méthode est peu précise. Elle est cependameable pour les liquides purs et pour
17
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solutions micromoléculaires non tensio-actives éngés eau-alcool par exemple). Elle est
grossierement fausse pour les solutions activedesanolécules dissoutes n’ont pas le temps de
se disposer a la surface de la goutte pendant rlaatmn de celle-ci. Aussi la tension

superficielle des solutions tensio-actives mesdaes ces conditions est peu différente de celle
du solvant pur. Elle en est d’autant proche queitesse d’écoulement des gouttes est plus

grande.
[-6- 3- Méthode de I'anneau : tensiométre de DU NOY

Principe de mesure

Cette méthode consiste a déterminer la force naicegsour détacher un anneau de diameétre
connu immergé dans le liquide. L'anneau est redigljintermédiaire d’un fil de torsion a une
balance de mesure.

Le poids de I'anneau est neutralisé par une tagecds échant, il faut calibrer avec un poids
étalonné (500 mg = 40,9 mN/m). L'anneau est plomggerement dans le liquide, puis retirer
tres lentement jusqu’a ce que la force atteignensaximum. A partir de la force maximale F, on
calcule la tension superficielle.

L’anneau est soumis de la part du liquide & uneefalirigée vers le bas qui vaut L2 cosé.
Avec, L étant le périmétre total de 'anneau. En pratigurefait sort d’utiliser un anneau traité
de facon a ce qu'’il soit parfaitement mouillé peg liquides ¥ = 0°— cosfd = 1. La mesure de la
force d’arrachement de I'anneau, indiquée par Isewr, conduit directement a la valeur de la

tension superficielle :

r : rayon de I'anneau
L : circonférence de I'anneau.

® : diametre de I'anneau ; valeur moyenne du diaamatérieur et extérieur de celui-ci :

¢ = W 47)

Il suffit de diviser la force mesurée a l'aide d’'dpnamomeétre au moment de I'arrachement par

deux fois la circonférence de I'anneau pour obtieniension superficielle mesurée.

18
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»\_Dynamomeétre x 0,01N

Anneau en aluminium

~— +—Liquide A inconnt

' 3 Bovy

Tensiométre de DU NOUY

sans
interruption
(TE3)

Faorce

\

Temps

Les différentes étapes de la mesure

I- 6- 4- Méthode de la lame immergée de Wilhelmy :

Principe :
Une lame parfaitement propre d'épaisseur conse@ntie longueur L (e << L), reliée a une
balance de précision, est plongée dans un liquinigliant. Le liquide exerce sur elle une force

d'attraction qui dépend de la nature du liquidéecka longueur de la lame.

19
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lame de platine
dépolie

Liquide

lame
liquide

Principe de la méthode de Wilhelmy

La force capillaird- sur la plague est proportionnelle au périmétre ildo(RL + 2e) et a la

tension superficielley, a l'interface air-liquide.

Le tensiomeétre a plague de Wilhelmyest un appareil de mesure dadasion superficiellel'un

liquide a I'équilibre dont la particularité esttdiger une fine plaque reliée a une balance de

précision. Cette plague est perpendiculaire atiate air-liquide ou-liquide-liquide a étudier et

I'on mesure la force exercée sur cette plaque.

Le poids de la lame est neutralisé par une tarecdséchant, il faut calibrer avec un poids

étalonné (10 mg = 24,5 mN/m). La lame est amenématact de I'échantillon de liquide. Puis

on mesure la force d’arrachement de la lame, jds@e que les valeurs soient stables. On

détermine ensuite la tension de surface. Condifio@alables : 'angle de contdct 0° doit étre

garanti par un nettoyage intensif, par exemplecplination du corps de mesure.

F

- 2(L+e)cos0 (48)

14

L’angle 6 dépend du matériau constituant la lame. En utifisa valeur tabulée, ou en faisant

I'approximation co® = 1 (ce qui est quasiment toujours le cas poptdéne), on peut déduire

de cette force mesurée la valeuryde

On peut vérifier que ces forces sont suffisammemportantes pour étre mesurables : par

exemple, pour I'eau, onja= 72.10° N.m*, donc pour une lame de 2 cm de long, on a F = 2,8

mN, ce qui est mesurable sans avoir besoin d’'uamgmetre de précision.
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I-7- Exercices d’application

Exercice 1 :

Calculer la hauteur d’élévation de I'eau a 20°Csdan tube capillaire de Ldm de diamétre
sachant qué est égale a zéro.

On donne y = 72,8 dyne/cm.
Exercice 2 :

La hauteur d’élévation de I'eau dans un tube capd#llde 0,2 mm de diamétre est de 14,85 cm a

20°C. Calculer la tension superficielle de I'eawefte température sachant que I'arglst nul.
Exercice 3 :

La hauteur d’élévation de I'acétate d’éthyle dangube capillaire de 0,03 cm de diamétre est de
4,15 cm a 20°C. Calculer la tension superficiekel'dcétate d'éthyle sachant que ce produit

mouille parfaitement les parois du tube.
La masse volumique d’'acétate d’éthyle a la mémeéeature est de 0,9 g/ém
Exercice 4 :

La tension superficielle du toluéne a 20°C est, 8281 N/m et sa densité a la méme température
est de 0,866 g/ctn Quel est le rayon du tube capillaire qui permetliguide de monter la

distance de 2 cm.
Exercice 5 :

La hauteur d’élévation de I'eau dans un tube capdllest de 8,37 cm a I'état d’équilibre. Si le
méme tube conduit a une diminution de 3,67 cm pgeumercure a la méme température.
Calculer la tension superficielle du mercure etgon du tube sachant que la densité de I'eau est
de 1 g/cm, la densité du mercure est de 13,6 g/dmtension superficielle de I'eau est de 72,25

dyne/cm, I'angléd est égal a 0° pour I'eau et 180° pour le mercure.
Exercice 6 :

Soit un tube en U de rayon sur I'un de ces c6tés et sur I'autre. Si on verse dans le tube un
liquide mouillant de densitp et de tension superficiellg quelle sera la différence dans le

niveau du liquide sur les deux cotés du tube siz r ?
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Exercice 7 :

Calculer la pression de vapeur pour une goutteud®®5°C de rayon 2 mm ul ; 2 nm
sachant que la pression de vapeur pour une sipface d’eau est de 23,76 torr a 25°C.

On donne y (H,O 25°C) = 72 dyne/cm.
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Chapitre Il : Tension de sirface et tension interfacialt

II- 1- Tension de surfacede solutions aqueust

* L'interface entre deux milieux pourrait étassimilée a la surface de séparation au
géomeétrique. Cette interface a une épaisseur d@grdadu nanometre, soit quelques diami
moléculaires;la zone hachue sur la figure ci-dessouseprésente une interface. Elle a

propriétés physiquesui différent de celles des deux milieux qu'ellpaxe

7

miliou 1 miliou 2

20

Variation de la densité au passage d’'un milieudnamilieu 2. La variation a lieu s
une épaisseur finie dans la zone interfac

Gibbs a proposé un modéle thermodynamique, pemtetta défiir l'interface. Il s’agi de
considérer que le systéeme est formé de trois parties deux milieux et l'interface. Toutes
variables thermodynamiques extensives caractérlsasysteme peuvent alors s’écrire en fal
apparaitre un terme liélénterface. Ces propriétés sont appelées quanti¢esurface ou quantités
d’excés. Désormais, on emploiera le terme “surfaep”tant que synonyme d’interface.
exemple, la quantité d'une substance ns, en malksierface s’écrit :

Ns=N-Nn-n ()
Ou n est la quantité totale de la substance codsdg et rp les quantités dans les milieux 1 €

» Sion ajoute une substance solla un liquide pur, on constate que la solution quiésulte
a une tension superficielle différentecelle du liquide initial.
1. Siy>vyiq: le soluté aura tendance a s’accumuler au forid delution. On parle donc d’ur

"adsorption négative".
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2. Siy<vyiq: le soluté aura tendance a s’accumuler a la saidada solution. On parle donc

d’'une "adsorption positive". Le soluté estdlirface active

Les substances qui possédent un pouvoir marquérdeugr la tension superficielle de I'eau sont
appelées " tension-actives".

Un tensioactif est formé de molécule dite amphgh®n distingue dans une molécule amphiphile,
une partie dite polaire qui préfére se liee a lappelée partie hydrophile, et une partie dite @psl

qui n‘aime pas se liée a I'eau appelée partie piditze. La partie hydrophobe est constituée d'une

chaine carbonée.

Couche en surface
X A

0000000000008600000000

Disposition et orientation de molécules d’'une sabeé tensio-active

a la surface d’'une solution

chaine carbonée groupement fonctionnel
W.
rii@ hydrophobe partie hydribgh

Représentation schématique d'une molécule amphiphéc sa téte
hydrophile et sa chaine carbonée hydrophobe
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[I- 2- Abaissement de la tension superficielle paadsorption positive

GIBBS a montré que toutes les substances qui &pdisa solution la tension superficielle de I'eau,
se concentraient dans la région superficielle cawge concentration plus grande et leur potentiel
chimigue est le méme qu’a l'intérieur de la solatal la concentration est relativement plus faible.
Cet abaissement est une des propriétés intéressiagdensio-actifs et il est intéressant d’examine
comment il varie en fonction de la concentratiodesta nature du soluté.

La figure suivante montre l'influence sur la temssuperficielle de I'eau avec addition de divers

types de composeés.

89
60|

40-

y (dyne/cm)

20

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40

[C] (%) poids/H,O

Tension superficielle de solutions aqueuses de oségporganiques

Les courbes de type | sont obtenues avec des sssaux (NaCl, KMnQ), adsorbés négativement
tandis que celles du type Il s’obtiennent pourskglsstances organiques neutres ou peu ionisées (par
exemple les alcools solubles).

Les courbes du type lll sont obtenues avec desrélges tensio-actifs tels que les savons, adsorbé

positivement.

[I-3 - Etablissement de l'isotherme de Gibbs - Duh&
Considérons un soluté donnant une adsorption pesiin solution aqueuse. Soit le hombre de

moles de solvant (eau), et i@ nombre de moles de soluté, Si A est la surtkceolution ety la
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tension superficielle, I'énergie libre de la sudfaest donnée a pression et a température constantes
par :
G =mnp + nyp, + Ay (2)

u étant le potentiel chimique ; une différentiatimcette équation donne :
dG = nydyy + pdny + nydy, + ppdn, + Ady + ydA 3)

Quand le systeme aura atteint I'équilibre, le nabe moles de soluté et de solvant qui s’adsorbent
et se désorbent, devient constant, 'augmentattosudface devient, alors nulle, et I'énergie libee

surface tend vers zéro, on peut alors écri@ = 0

dnl = dnz = 0 (4)
dA = 0 5)
dy = = dw = Fdi, ()
Le terme=* ou—~ représente un nombre de moles par unité de suifast appelé « concentration

superficielle »I" (gamma grecque), d'ou :

dy = — L duy = L du, (7)
En supposant que l'adsorption fait que seul letéoke concentre en surface, a I'exclusion du
solvant, il vient que =0, d'ou :

dy = — I dp, 8)
Par definition, le potentiel chimique s’écrit :
U=u +RTLna 9
a : activité de la substancg®, le potentiel chimique standard :
du = RTdLna (20)
L’équation (8) s’écrit alors:
dy = —LRTdLna, (11)
I; = —}mfﬁ (12)

Cette expression est celle de I'isotherme de Gibluhem, la concentration de I'espéce soluble
dans la phase superficielle, rapportée a l'unitéssaidace du solide est égale a la variation de la
tension superficielle en fonction du logarithmel'detivité du corps dissous dans la phase liquide.

Pour une solution diluée, l'activit¢ tend vers la concentration,@équation (12) s’écrit alors :
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____ar
I = RT dLn C, (13)

Cette équation est celle déesbtherme de Gibl-Duhem S’écritencore de la fagon suiva et qui

est la forme la plus utilisée :

C, dy

L=~
RTdC,

(14)

La mesure expérimentale de la tension de surfaseliquide en fonction de la concentration
soluté a une température fixée conduit a une eBtimde I'exces de surfad” présent a la surface

liquide.

Remarque : cette formule n’est valable que pour les systémdsux constituants. Elle n'est p
valable pour les ions.

Exemple :Dans le cas d’une solution de 10% d’éthanol daeaul la valeur dl" trouvé est :

I' = 5,45.1071% mol /ecm? ou encorel’ = 2,5.1078 g/cm?

:

n : nombre d’atome
de carbone

log 108 B3 € (mdieje)

Concentration superficielle en foncti de la concentration du solt pour une série
de composeés organiques ayant le méme groupemeitiofome
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II- 4- Etat de la couche adsorbée positiveme - Mesure de I'aire moléculaire

Les courbed’ = f (C) pour une série homologue donnent un maxinl 'y, plus ou moins au méme
endroit. Si on admet qUEn, représente un état ou la surface de la solutiorc@sipletement
saturée de molécules de soluté, il ient possible de calculer I'aire ;) occupée par chaque
molécule.

La surface d'une mole est :

2
A= () (15)
I'max \mol
Et la surface par moléculer;, = r; (cm?) (16)

max

Ou X est le nombre d’Avogadt

Si on exprimaz,,, en &, en tenant compte que 1 A=%cm :

o 1016 . 4
a (AZ) = — (17) (surface occupée par une molécule de sc
m Tmax X

II- 5- Régle de TRAUBE
Si I'on porte I'abaissement de la tension supegfieien fonction de la concentration de la solu
pour un certain nombre de ter-actifs de méme groupe polaire (COOH par exempléjfirents

par la longueur de la chaionarbonée, on obtient les «bes suivantes :

Y“

Yo

*[C]

Abaissement de la tension superficielle pour dagisas diluées

On constate que pour les faibles concentratiorehalssement deg est proportionnela la
concentration de la substance ajot
TRAUBE a propose alors la formule errique :
Yo-v=BC (18)
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Y, - tension superficielle de I'eau.

vy : tension superficielle de la solution

B : constante caractéristique du sol(téente de la droite = —%)

C : concentration molaire de la solution.

TRAUBE remarqua que le pouvoir d’abaisser la temsaperficielle est environ trois fois plus
grand (en fait 2,6) quand on passe de n a (n ¢€lj, veut dire gu'’il faudrait ajouter trois foisupl
d’acide CH-(CH,) ,-COOH que d’acide CH(CH,) n+:-COOH pour obtenir le méme abaissement

de la tension superficielle.

lI- 6- Régle de SZYSZKOWSKI :
Pour les solutions plus concentrées :
Yo— ¥ =alog(1+b0C) (29)

a, b : constantes caractéristiques du soluté.

[I- 7- Comportement de la couche adsorbée :

Une conclusion remarquable obtenue a l'aide deuéiégn de TRAUBE et GIBBS — DUHEM
concerne le comportement physique des moléculesldaouche superficielle.

Une différentiation de I'équation de TRAUBE (18)mhe :

_ _ %

B=—— (20)
On la substituant dans I'équation (14) de I'isotherde Gibbs, il vient :

r=-—t_-22 (21)

RTdC RT

Mais de I'équation (18): B = % (22)
Il vient en remplacant dans I'équation (21) qud™: = oo ¥ (23)
D’autre part : r= % (24)
Ce qui donne : (Yo-¥)A=nRT (25) équation d'état poadksorption

positive a faibles concentrations.
Cette relation est du méme type que celle des gdaits. Donc les molécules de soluté absorbées a
la surface ont le comportement d’'un gaz a deux déoas.
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Par analogie le termg(- y) est appelé : pression superficietleelle est exprimée en erg/em

Yo- V=T (26)

[I- 8- Exercices d’application

Exercice 1 :

Les tensions superficielles pour des solutions ltnpl dans I'eau de concentrations 0,127 et 0,05
mol/kg sont 60,1 et 67,7 mN/m respectivement a 2@@relle est la concentration superficidlle
dans l'intervalle [0-0,05] et [0,05-0,127] mol/kg.

On donneg 120 (20°C) =72,75 dyne/cm

Exercice 2 :

On étudie la variation de la tension superficigle I'eau en fonction du pourcentage de phénol
ajouté.

Les résultats de I'expérience effectuée a 20°C donhés dans le tableau ci-dessous.

Concentration de phénol (% 0,024 0,047 0,1]8 0,471
v (dyne/cm) 72,6 72,2 71,3 66,5

1- Calculer la concentration superficiellE) (a partir de 'isotherme de GIBBS-DUHEM pour
une solution a 0,1 % de phénol.
2- Quelle serait la concentration qui donnerait urisgganent de 20 dyne/cm.

On donney, = 72,8 dyne/cm : tension superficielle de I'ea0aC.

Exercice 3 :
Pour la tension superficielle des solutions aquewtacides gras en fonction de la concentration,
SZYSKOWSKI a établi la relation empirique :

Yo — Y = alog (1 + bC)

Yo : tension superficielle de I'eau
vy : tension superficielle de la solution de concaidn C (mol/l)

a et b : constantes caractéristiques de la sulesthssoute.
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Les valeurs de ces constantes pour trois acides §rd8°C, sont résumeées dans le tableau ci-

dessous :
Acide a (dyne/cm} b (I.mor™)
Acide propénoique 29,8 6,07
Acide butyrique 29,8 19,64
Acide caproique 29,8 232,7

D’aprés ces données, déterminer pour les conciemtsat0,01 ; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 ; 0,8 et 1mol/l
des trois acides indiqués, la concentration supelie de la substance dissoute en fonction de la
concentration de la phase spatiale ; détermindedngmt la valeur de la concentration superficielle

maximale dans les différents cas.
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Chapitre Il : Etude physico-chimique de la tensi-activité

[ll- 1- Phénoménes de conta :

La surface libre d’'un liquide pur ou d’une solutiest erfait une interface liquic-air, ou liquide-
vapeur. Du point de vue des agents te-actifs, d’autres cas d’interfaces existent, il &’
d’interfaces, liquiddiquide responsables des émulsions, les interfdmpsdessolide qui
interviennent dans le mdlage et la détersion. Ces substances a activiégfaciale prononcée

peuvent étre d’'une grande importance industr

[ll- 1- 1- Forces d’adhésion et de cohésii :

Les notions d’énergie libre interfaciale et de tensioterfaciale perdent leur <nification
ordinaire, des qu’'une des phases est en contact @vesolide. On parle alors de fore
d’adhésion sont les interactions qui existent elgsemolécules du liquide et les molécules
solide. C’est en effet 'adhésion qui provoquediétiondu liquide dans le tube capillaire, c’t
surtout a I'importance de I'énergie d’adhésion gagamene le phénomene de mouill

Les forces de cohésion sont les interactions gistent entre les molécules du liquide. C

permet d’expliguer les phénones de capillarité.

[lI- 1- 2- Travail d’adhésion et de cohésio :

Considérons deux surfaces en contact, avec urdaicgeunitaire (1cr’). S'il y a attraction entr
ses deux surfaces, il faudra fournir un travailrdes séparer (Fig.).

La séparation 'dne interface solid- liquide (St) donne une surface liquic- vapeur (L-V) et

solide - vapeur (S-V).

¥S-v
Ys-L

YL-V

Séparation de deux phases solide et lig
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La création de ces deux surfaces nécessite uniltidgale ay,_, +ys_y , tandis que la
suppression de l'interface produit un travail &gy, _s donc le travail d’adhésion s’écrir

Waangsion (L-s) = Yi-v +¥s-v — Vi-s (relation de DUPRE (1)

Cette relation est appelée relation de DUPRE, edkvalable quelque soit la nature de di
phases en présence; S peut étre un autre | non miscible avec le premier liqu. On peut de
méme définir une énergie de cohésion, par exenipteliduide L, par le travail nécessaire pt

séparer en deux, unelonne de liquide dont la coupe transversale escd?.

L L YL-V
L v
YL-V
;/ L

Détermination du travail de cohésion

De la méme facgon, que précédemment le travail Héston se définit par

Weongsion-1. = 2VL-v (2)

[ll- 2- Contact solide-liquide :

[lI- 2- 1- Angle de contact :

Lorsqu’une petite quantité d’'un liquide, est plawg une surfacsolide plane, I'aspect de la
goutte dépendra de la nature des forces entreeles ghases. S'il y a répulsion, le liquide a
tendance a former un globule a ar6 élevé : solide non mouillable.

Par contre, si 'adhésion du liquide est bor6 est petit ; angle aigda goutte s’aplatit, on d
que le solide est mouillable par le liquide. Le eagéme de la mouillabilito = 0, est réalisable

en pratique. Par contre, la mouillabilité ni6 =z, ne peugtre rigoureusement attein
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L’'angle entre laangente a la goutte au point de contact et lasearfolide est appelé angle
contact ). Le point entre les trois phases est sous troisaessntefaciales y;_y,Vi_s, Vs_v-

comme le montre la Fig.

R
0 >90° M 8 = 90°
0=90°
L
- e c
VSV YL-§ )

Angle de contact
lll- 2- 2- Mesure de I'angle de contac

La mesure dedngle de contact rend compte de I'aptitude dguide a s'étaler sur une surf
par mouillabilité. La méthode consiste & mesumargle de la tangente du profil d'une gc
déposeée sur le substrat, avessurface du substrat. Elle permet de mesl'énergie de surface
du liquide ou du solide.

La mesure de l'angle de contact permet d'accéareagie libre d'une surface. Elle per aussi
la discrimination de la nature polaire ou apolaes interactios a l'interface liquic solide. On

peut ainsi déduire le caractere hydrophile ou hgldobe d'une surface.

La mesure de cet angle nous donne trois typeodinaition :

» Sion utilise I'eau comme liquide de mesue langle de contact, on peut déduirccaractere
hydrophobe (grand angle, faible énergie de surfaee)hydrophile (petit angl grande
énergie de surface) de la surf:

* Si on utilise plusieurs liquides de référence défés, on peut accéder a I'énergie libre ¢
surface, tout en discrimamt les composantes polaires ou apolaires de @stigie.

* Sion mesure de I'hystérésis entre I'angle a l@awle la goutte et au retrait de la goultt
obtient des renseignements sur la non homogénBitsique (rugosité) ou chimique de

surface.

35



Chapitre Il Etude physichimique de la tens-activité

Equation de Young

La forme d'une goutte a la surface d'un solideésst par :
- La tension interfaciale soli-liquide ys,
- La tension interfaciale soli-vapeurysy (ys)

- La tension interfaciale liqui-vapeury,y (y.)

Schéma montraitangle de contact entre un liquide déposé surdgace d'un
substrat etes trois forces en présence, représentées pas kemsion:
superficielles correspondantes

A I"equilibre, la somme des forces s’exercant aweaivde ldigne triples’annule. En projectio

sur le plan de la surface duolide, on peut dorécrire :

—Ysv + Vs, + Yycosf =0 (3)

Cette relation s’appelle la loe Young ; elle fut découverte en 1856.

Plusieurs méthodes ont été décrites pour meswapglé @& contact, elles utilisent la mesi
directe de I'angle par projection de I'image deytatte sur un écran lumine ; I'angle est alors

mesuré avec un goniometre et le profil de I'imagé’ahgle peut méme étre photograp

Une seconde méthode relativent plus simple, consiste a immerger une plaqudesdlans de
I'eau et la faire incliner jusqu’a ce que la sue liquide d’'un c6té de la plaque ne manifeste
de distorsion

Sur les verres et les métaux, 'eau donne généesienm angle de contanul, si ces surfaces
sont trés propres. Lorsqu’elles sont exposéesra lBaplupart des surfaces se polluent, ce qt
traduit par une augmentation de l'angle detact 6. Sur les surfaces solides conses
d’hydrocarbures (paraffingsyangle decontact fait par 'eau est supérieur a 70°, comm

montre le tableau 2.
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Angle de contact eau/solide

Solide 0 (eau/ solide) a T° ambiante
Paraffine solide 108 - 111°
Polytetrafluoroethylene 108°
Polyéthyléne 94°
Polystyrene 91°

Graphite 86°

Acier inoxydable 60 - 94°

Nylon 70°

Verre propre ~0°

Enfin, il est a remarquer que la plupart des ligaidrganiques donnent des angles de contact de
zéro sur les surfaces métalliques propres, et Gquglé de6 est d’autant plus faible, que la
différence de tension superficielle entre celldiquide, et celle du solide est importante.

Les valeurs d® données, se rapportent principalement a des ssri@ses. En regle générale la

rugosité de la surface, diminue les angles dégimirs a 90°, et augmente eux déja supérieurs.

Relation entre I'angle® et le travail d’adhésion :
En remplacant la valeur dgs, — ys;) dans I'équation par son équivalent dans la redgtld on
obtient :

Waanesion (L-s) = Yi-v +¥i—v €c0s8 = y;_y(1 +cos8) (4)
Le travail d’adhésion maximum, s’obtient quaheb 0, c'est-a-dire, que le liquide aura tendance
a s’étaler au maximum sur le solide (exemple : sauune surface propre de verre). Ce qui
s’écrit par :

Wadnésion (L-s) max = 2 Vi-v 5)

Par contre, le travail d’adhésion minima ne pelg @ae nul.® n'atteint pas I'angle de 180°;

étalement nul et angle le plus important connwcelsti du mercure sur du fér= 154°.
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[11-3- Le mouillage :

Le mouillage est le déplacement de I'air déja presar une surface propre par le liquide. Il est
cependant important de distinguer entre trois tyfeemouillage. Si un solide représente I'aspect
d’'un bloc (cube) est abaissé jusqu’a ce que saifdégeure touche la surface du liquide, il se
produit d’abord un mouillage par adhésion, de @usaffinité du liquide pour le solide est

importante, le liquide aura tendance a grimperlasiffaces verticales du bloc et & produire un
mouillage par étalement. Lorsque le bloc est platay®s le liquide il se produit un mouillage par

immersion.

La mouillabilité caractérise la facilité avec latf@aine goutte de liquide s’étale sur une surface
solide. Elle joue un r6le majeur dans de nombreamalnes comme : l'industrie chimique
(peinture...), automobile, cosmétiques, galéniqueas massi dans le domaine de la santé au sens
large (gonflement des poumons a la naissance, fificatibn de I'eeil...)
Un liquide peut s’étaler de manieres différentda aurface d’'un solide. L’étalement du liquide
peut étre classé en deux catégories : soit ledeqaiouille parfaitement la surface, soit il ne la
mouille que partiellement. La grandeur qui distiades deux types de mouillage est le paramétre
d’étalement notéS*, qui mesure la différence entre I'énergie de siarfdu substrat (solide) sec
et mouillé. Il est définit comme étant la différenentre le travail d’adhésion et celui de cohésion,
selon :
S = Waanssion = Weonesion = Ysv — (Ysz + viv)  (6)

Une goutte de liquide déposée sur une surfacde’glias ou moins.
Son étalement dépend de la surface du solideqdidé, et du gaz en contact.

= Sila goutte s’étale (eau ou huile sur verre prpprg amouillage total.
Ceci signifie que la situation (solide mouillé) éstergétiquement plus favorable que le contact

solide-gaz, ce qui peut se traduire par :

Ysv > Vs Viv

L’état final est un film liquide qui résulte de mpétition entre les forces moléculaires et
capillaires.
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= Sile liquide reste en goutte (eau sur plastiquercore), le solide n’est pas recouvert €
mouillage espartiel.

L'énergie du contact solidgaz esplus faible que celle des deux autres con:
Ysv < V¥su Vv

Dans le cas du mouillagmrtiel, la goutte reste hémisphérique, et son rayon debace diminue

d’autant que plus le solide esbuillantvis-a-vis du liquide.

L’équilibre du mouillage partiel se traduit par un raccordement du ligwd solide le long de
ligne faisant I'angl® avec le solidt

 Liguide plutdét mouillant
s 5 Le liguide envahit spontanément
~ un capillaire.

Mauillage partiel

9 >£ Liquide plutdt non mouillant
)

On peut également écrire le paramétre d’étalememnt f8nction de I'angle de contact et y;y.
En combinant les relations)(8t 6), on écrit :

S=vyw(cosd—1) (7)
On ne peut défini@ que si le parametre d’étalement est négatif (magalipartiel)d est d’autant

plus grand que le liquide est non mouill

On voit donc que I'on peut définir un angle de emmntquesi le coefficien d’étalement est
négatif, car le co§ < 1. On peut également remarquer que I'angl contact est d’autant pl

grand que le liquide est non mouillaS << 0). Autrement dit, pour 02 6 < 90° (cosd > 0)
S <0 : le liquide mouillepartiellement | surface du solide.

Pour 90% 0 < 180° (cos? < 0) S << 0 : le liquide ne mouillpas la surface du solic

La valeur de cet angle renseigne donc sur la p¥tepde mouillabilité du solide par le liqui
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1) Ainsi 8 = 0° traduit un étalement complet du liquide etouillage parfait
2) Pour6 <90°, le liquide mouille partiellement la surfate solide.

3) Pour6 > 90°, le liquide ne mouille pas la surface solien mouillanj.

1) 2) 3)

AAAAIIIS 7

Différents équilibres d’un liquide au contact d’sabstrat solide

Exemples
Eau ou alcool sur du verre propré~ 0°, mercure sur du verfe= 130°.

Les propriétés de mouillage de I'interface dépehdenla nature du liquide, mais surtout de la
nature de la surface solide :

— les surfaces de haute énergie (métaux, céramigugdes, verres), avec leurs importantes
énergies de cohésion, sont en général mouilléeepéiquides lorsqu’elles sont propres ;

— les surfaces de basse énergies (solides orgahicqugant de moindres énergies de cohésion

(dues aux forces de Van der Waals), sont moingefaeint mouillées : par exempl®, > ;“ sur

I'interface eau/Téflon ;

— les surfaces fonctionnalisées spécialement darmitpeuvent étre tres difficiles a mouiller :
ainsi, sur du verre silanisé (sur lequel on a dépbss silanes, par exemple R—Sibll R—
SiH,OH), I'angle6 de l'interface eau/verre peut dépasser 120°.

Lorsque I'on dépose du liquide sur une surfacedeplson comportement dépend du type de

mouillage.

— Si on a mouillage total, avéc= 0, ou mouillage partieb < ;ﬁ le liquide maximise sa surface

de contact avec le solide, qui est plus favorabkelgnterface solide/gaz. Il s’étale donc, formant
des flagues. Cependant, il ne peut s’étaler intaéint, car sa surface de contact avec l'air

deviendrait trop grande. C’est pourquoi la hautkida flaque ne peut descendre en-deca d’'un
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minimum, de l'ordre de la longueur capillé (sauf quand on a mouillage totalétalement
maximal devenant favorable).

Si le liquide est non mouilla sur la surface solide, c’est que le contact erttfiele et gaz est
plus favorable que le contact solide/liquide. Lguide a alors un comportem tres différent :
sous forme de gouttes ou de flaques, il « rouleasignentsur la surface. Restatoujours d’un

bloc, il ne laisse pas de trac

Remarque :

Ce phénomene a une grande importance dans de noandwmaines domestiques et industri
pour tous ce qui concerne les opérations de nefeoypar exemple (les lessives et déterg
doivent a la fois mouiller les surfaces sales stalidre ou disperstrs impuretés. Ces produ
abaissent donc les tensions superficielles oufadiaes au sein du milieu a traiter pour ens

pénétrer, s’étaler et prendre contact avec leasesfa la place des souillu

[lI-4 - La détersion par les agents tensactifs :

Les tensioactifs sont des molécules constituéesedpartie hydrophobe (cha hydrocarbonée
non-polaire) et d’'une partie hydrophile (fonction chime ayant utmoment dipolaire), comrr
montré sur la figure dilessous. Conséquence de cette té chimique, ces substanc
développent une forte activité aux interface-eau ou huilesau ou ils ont tendance a s’adsor!
Les tensioactifs portent aussi le ncagents de surface, surfactants ou encore détel

Dans de I'eau pure, ceensioactifs adoptent une configuration de manééoe qudeur queue
hydrophobe fuie la surface de I'eau et abaiss&si & tension superficiell

Si I'eau contient des impuretés graisseuses, tesadactifs vont venir se placer ¢ interfaces et

les stabiliser.

—— ~" -
Partie Partie
hydrophile hydrophobe

Tétepolaire Queue apolaire

Schéma simplif d’'une molécule tensioactive
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[1I-4-1- Mécanisme de la détersion

La détersion ou détergence est définie commeetteyage de la surface d’'un objet solide, par le
biais d’un bain contenant un détergent. Ce prosessplique une action physico-chimique autre
que la simple dissolution. Le pouvoir de détergepremd origine notamment de la formation des

micelles.

Couche en surface

A A

A Q < Coupe| d'une micelle

[— Graisse

Tissus
lllustration du mécanisme de la détersion.
La figure ci-dessus, illustre parfaitement ce pourgu’'ont les molécules tensioactives. Ce
mécanisme est décrit par les étapes suivantes fofAjation de la structure micellaire. (B)
attaque de la graisse (salissure graisseuse) partia hydrophobe des tensioactifs. (C) la graisse
est évacuée avec I'eau de lavage.
[1I-4- 2- Classification des agents détersifs

Les tensioactifs sont présents dans de nombreuxaides) comme les huiles moteurs, les

produits pharmaceutiques, les savons ou les détstg®n peut les classer généralement en
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guatre catégories. Ces molécules tensioactivesepe@ire chargées positivement, négativement,

zwitterionigues ou non chargées.

Les tensioactifs anioniques :la fonction chimique est liée de facon covalentéa &haine
hydrocarbonée apolaire. Le groupe fonctionnel parnte charge négative, a linstar des
carboxylates (EOQO), des sulfonates §0O;") ou des sulfates §Q).

Ces tensioactifs proviennent de la saponificati@s driglycérides (triesters de glycérol et

d’acides gras) des huiles végétales.

Les tensioactifs cationiques :la fonction chimique est porteuse d’'une chargeitipes

(-N*(CHs)3). Trés souvent, ce sont des dérivés d’ammoniurtecuaires.

lls sont allergisants et assez irritants pour lesixyet la peau, ils sont peu employés en

cosmétologie.

Les tensioactifs neutres :Cette catégorie possede des groupes polaires orosables en
solution aqueuse (alcool, amine, éther, esteyahtades hétéroatomebl pu O). La solubilité
dans I'eau est assurée au moyen de la formatidiaidens hydrogene entre les molécules d’eau

et la fonction chimique. C’est le phénoméne deaabion ou d’hydratation.

Les tensioactifs zwitterionigues ou amphoteéres ce sont des substances dont la charge est
tributaire de la valeur dpH du milieu. En milieu acide, ces tensioactifs soh@rgées
positivement, alors qu’en milieu basique, ils samargés négativement. Pour une valeur
particuliere dupH, appelépH isoélectrique, ils portent une charge bipolaireudgroupements

de charges opposées) et par conséquent ils adaptenbmportement non ionique. Ce sont
d’excellents détergents, Non irritants, ils entrdahs la composition de nombreux shampoings

doux, produits pour peau sensible et gels dermgitples.

A la lumiére de ce qui a été discuté dans cettéiosecon comprend que les molécules
tensioactives se distinguent fondamentalement, alot gle vu de leur structure chimique, par
deux caractéristiques fondamentales qui sont liqdiem aux interfaces et l'agrégation en

solution.
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[11-4-3- Concentration micellaire critique CMC

Comme indiqué précédemment, I'ajout d’'une substémtsioactive diminue substantiellement la
tension superficielle de I'eau par la dispositiare qces molécules adoptent dans le liquide. La
partie polaire immergée dans I'eau et la partiertgdobe fuit 'eau. C’est cet agencement qui
est a l'origine des pouvoirs mouillant, moussangetulsionnant. Par ailleurs, au-dela d’'une
certaine concentration en tensioactifs, appeléeeatmtion micellaire critique, la surface du

liquide devient saturée. L’incidence de cette sdion est l'agrégation des tensioactifs en

structures sphériques, soit en micelles, voire enen vésicules a l'instar des liposomes.

ynauf hutd MN/M) N ﬂ =-RTI =Const
£ aLn(CTA)

wp—d_

T

cMC Ln(Cra)

Configurations des molécules de tensioactifs

A partir de cette courbe et pour la région |, osarie une chute rapide de tension superficielle
en fonction de l'augmentation de la concentratian tdnsioactif. Le nombre de molécules
tensioactives augmente a l'interface. Cette sibmaist due au fait qu’'a l'interface eau-air, la
chaine hydrocarbonée (partie hydrophobe) se tralasgs un environnement plus favorable
comparativement a l'intérieure de la phase aqueuselle est entourée de molécules d’eau,
hydrophiles. Dans la région Il et a partir d’'unencentration seuil, concentration micellaire
critique, l'interface est completement saturéelpatensioactifs et la tension interfaciale diminue
de facon linéaire avec le logarithme de la conegiotn. Ainsi, les tensioactifs supplémentaires
sont contraints de se solubiliser en phase aqu@ases la région lll, la phase aqueuse se sature

également et les molécules de tensioactifs, afinmi@miser les interactions hydrophobe-
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hydrophile, forment des agrégats comme les micdlas ailleurs, dans cette région on remarque
gue la tension superficielle ne varie plus aveadacentration des tensioactifs. Il y'a lieu

d’'indiquer également que la valeur de la CMC d’ansioactif donné, est intimement liée au
groupe fonctionnel (taille, contre-ion ...) et aocaractéristiques de la chaine hydrocarbonée

(longueur, ramification ...).

Vésicule Micelle inverse  Cylindreinterconnecté Bicouche lamellaire Micelle

Diagramme de forme des micelles en fonction durpatee d’empilement

Notons toutefois que cette représentation est satigume. En réalité, les molécules tensioactives
s’échangent constamment entre la micelle et latisoluenvironnante. Ces différentes

conformations ne sont pas figées.

Il en ressort de ce qui a été mis en avant jusiggiie les tensioactifs sont des molécules qui
développent une double affinité, pour deux miliewn miscibles. Elles tendent donc a peupler

les interfaces entre les deux phases et a en abkigension superficielle.
[lI-4-4- Température de Krafft

Généralement, la température influence positiventeersolubilité des molécules tensioactives.
Néanmoins, il a été observé expérimentalement epédd d’'une certaine température appelée,

température de Krafft, la solubilité de ces moléswdugmente brusquement.
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Température de Krafft du Dodécylsulfate de Sodium

De plus, cette température augmente avec la lomgleela chaine hydrocarbonée de la molécule.
La nature du contre-ion intervient également. lrapgérature de Krafft est déterminée a partir de
I'étude de la variation de la solubilité du tensiifa en solution aqueuse, en fonction de
'augmentation de la température. Un exemple di egiriation est donné pour le Dodécylsulfate
de Sodium ou simplement, le SDS. Compte tenu de égblution, on observe que la solubilité
augmente lentement au début, voir la premiére pentela courbe. Puis on remarque un
changement brusque de la pente qui augmente, igeifiesun accroissement de la solubilité du
tensioactif, voir la deuxieme pente. C'est a lagérature de Krafft que se produit cette transition
entre une faible et forte solubilité du tensioaddiéci s’explique par le changement de mode de
solubilisation qui passe d'une solubilisation mowtéaulaire (avant la température de Krafft) a
une solubilisation micellaire (aprés la températdee Krafft). On comprend donc que cette

température correspond au point ou la solubilitéedigioactif atteint sa CMC.
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I1I-5- Exercices d’application

Exercice 1 :

Une solution d’acide palmitique dans le benzéneeaaoncentration de 4,24g/I.

- Quel est le volume nécessaire de cette solutiom gouvrir 500 crhde la surface d’eau par une
couche monomoléculaire d’acide sachant que sonspaidiéculaire est de 256 g/mol et la

surface occupée par une molécule est d&21

Exercice 2 :
Quelle est la surface d’eau occupée par 1 mg dwoeine de masse moléculaire 60000 g/mol
qui conduit a un abaissement de 0,005 N/m en terssiperficielle a 25°C.

- Supposer que le film formé se comporte commalomgazeux.

Exercice 3 :
Quel est le volume de I'oxygene gazeux, mesuré°€ 25 a 1 atm nécessaire pour la formation
d'une couche d’oxyde sur une surface de 4 diun métal sachant que la concentration

superficielle est de ®@molécules/crh

Exercice 4 :
1- Qu’est ce qui se passe lorsqu’on met une goutt@daléique sur la surface d’eau ?
2- Méme question pour une goutte de paraffine.

Le tableau suivant donne les valeurs des tensiguexficielles pour les différents produits :

Produit Eau Acide oléique paraffine Paraffine/e&uoléique/ead
v (dyne/cm) 72 28 25 55 15
Exercice 5 :

Calculer I'énergie d’adhésion de I'eau liquide Busurface des corps solides suivants :
(a) Paraffine (b) polystyrene (c) acier

Données ¥ y0= 72 dyne/cm

Systeme Paraffine/eau Polystyrene/eay Acier/eau
Angle de contact (°) 110 91 (valeur moyenne)  70efwamoyenne)
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Chapitre IV : Catalyse hétérogene

IV- 1- Phénomeénes d’adsorption :
IV- 1- 1- Définition :

L’adsorption peut étre définit comme l'opératiomdamentale de Génie Chimique qui
exploite I'aptitude de certains solides a concergp&cifiquement a leur surfaces les constituants
d’une solution permettant ainsi leur séparation.

Le solide est appekdsorbant et la substance qui s’adsorbe eatidorbat que nous I'appellerons

plus couramment soluté afin d’éviter toute confosawec I'adsorbant.

Il existe deux types d’adsorption qui se differeatnplétement par les énergies mises en
jeu et par leur nature :
- L’adsorptionphysiqueou physisorption ou encore adsorption de Van daalg/

- L’adsorptionchimiqueou chimisorption ou encore adsorption activée

L’adsorption physique est un phénomene réversible qui résulte des fartesmoléculaires
d’attraction entre les molécules du solide et sdlle la substance adsorbée.

Si les forces intermoléculaires fluide-solide seopérieures a celles qui existent entre les
molécules du fluide lui-méme, il pourra y avoir densation a la surface du solide méme si la
pression du gaz est inférieure a sa tension deuvapela température opératoire. Cette
condensation libére une quantité de chaleur unphesi grande que la chaleur de liquéfaction
normale du soluté mais du méme ordre de grandewsuhstance adsorbée ne pénétre pas dans le

réseau cristallin du solide mais elle reste a itasa.

Toutefois, si le solide est poreux et contient denbreuses capillarités, la substance adsorbée
peut pénétrer dans les interstices. A I'équiliteetension de vapeur de la substance adsorbée est
égale a la pression partielle de I'adsorbat daphése gazeuse en contact. Ainsi, en diminuant la
pression du gaz ou en augmentant la températuggutrfacilement désorber le gaz.

L’adsorption chimique résulte d’une interaction chimique qui se tradpér un transfert
d’électrons entre le solide et I'adsorbat. Il y@arsformation d’'un composé chimique a la surface

de l'adsorbant. il y a création de liaisons entte dtomes de la surface et les molécules de
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'adsorbat. Les énergies d’adsorption peuvent éré€ordre de 200 kJ/mole (~ 20 kJ/mole dans
le cas de l'adsorption physique). Ce type d’adsomnpintervient dans le mécanisme des réactions
catalytiques hétérogénes, ou le catalyseur créelidisens fortes avec le gaz adsorbé. La
chimisorption est complete quand tous les centotiésgprésents a la surface ont établi une
liaison avec les molécules de I'adsorbat.

Dans le cas de la formation d’'une liaison chimigpécifique, on peut envisager différents types
de liaisons :

(a) soit une liaison purement ionique dans laquetiéothe ou l'ion joue le réle de donneur ou

d’accepteur d’électrons ;

(b) soit une liaison covalente.

Ce type d'adsorption se développe a haute températ met en jeu une enthalpie de
transformation élevée.
A titre d'exemple, nous donnons les enthalpies densformation accompagnant la

condensation d’azote sur du fer divisé :

- liquéfaction normale AH = - 1360 kcal/mol
- adsorption physique AH = - 2000 kcal/mol
- adsorption chimique AH = - 3500 kcal/mol

On distingue aussi ddsorption réversibleet I'adsorption irréversible La premiere,
contrairement a la seconde, aboutit & un équilifuiepeut étre déplacé par modification de la
température et de la concentration de la substas@erbée. La plupart des adsorptions chimiques

et toutes les adsorptions physiques sont révessible
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Aspects énergétiques physisorption vs chimisorptior

Ep

NN

2Ni,+ 2H .
L% ®®
o ()l
Ediss
435 kJ.mol* @@
Ni + H, état de transition oeo@
04 06 08 ’

| distance,nm ® @
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1. physisorption

Chimisorption

Les deux courbes se croisent (mér, en X)— une transitiord’'un systéme a l'autre possit

— H, se rapproche du solide (physisorption) puis chimison dissociative (; 13 kJ.mof)

Volume sorbé / g de solide

physisorption : davecTT
I

chimisorption
III

Température ()

Exemples d’isobares d’adsorption : A, sur nickel

B: NHs sur charbon de bois.
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Physisorption Chimisorption

* interactions faibles (Van der Waals) | ¢ interactions fortes (liaisons chimiques)
* T basse * T élevée

* AH < 40 kJ.mof « 40 kJ.mol" < AH < 800 kJ.mot

« adsorption multicouches * adsorption monocouche

* E, faible — rapide * E, élevée— lente

* processus non spécifique * processus spécifique

* reversible * reversible a haute T seulement

IV- 1- 2- Utilisations industrielles de I'adsorption :

V- 1- 2-1- Séparations gazeuses :

La principale opération de ce type est la déshdioédion d’odeurs de I'air ou d’autres gaz. On

peut également citer I'élimination d’odeurs ou dumetés sur des gaz, la récupération de

solvants et le fractionnement des hydrocarbures.

IV- 1- 2-1- Séparations liquides :

Dans ce type d’opération entrent I'élimination cddods et des godts, I'élimination des traces

d’humidités dans les essences, la décolorationpdeguits pétroliers, le fractionnement des

mélanges d’hydrocarbures.

IV- 1- 3- Principaux adsorbants industriels :

Les adsorbants industriels doivent avoir les gésiuivantes :

une haute capacité d’adsorption

une grande efficacité pour adsorber des substatectsbles concentrations
une sélectivité élevée

une aptitude a étre facilement régénérés et witigénouveau

une grande inertie chimique

un prix peu éleve

Les adsorbants les plus utilisés sont :
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les charbons actifs, a base de carbone, prépdnasta température sont utilisés pour la
régénération des solvants, la purification de, EQdes gaz industriels et le fractionnement

des hydrocarbures.

Les oxydes d’aluminium (AD; —n HO), fabriqués a partir de bauxite par traitement
thermique, sont des corps extrémement poreux, drasrpt partiellement hydratés. lls
sont couramment employés pour le séchage des gbalimination de I'eau dans les

liquides.

Les silices (silica gel : SK) n HO) fabriqués a partir de solutions colloidales wlac

silicique et employés pour le séchage des gazs&daration des hydrocarbures.

Les tamis moléculaires, ce sont des alumino-sédgde sodium ou de calcium qui ont subi
un traitement thermique pour éliminer I'eau d’hydteon. lls différent des autres
adsorbants par leur structure cristalline et pauderture fixe et uniforme de leurs pores.

lls sont utilisés pour le traitement des gaz odédshumidification des liquides organiques.

Tous ces adsorbants sont caractérisés par unrcedaibre de propriétés physiques :

Porosité interng

Surface spécifique des pores

Capacité théorique d’adsorption correspondant gukmtité maximale de soluté qui peut
étre adsorbée dans les conditions opératoiresniig de masse d’adsorbant frais.

Quelques propriétés physiques de certains adsgrbant regroupées dans le tableau ci-dessous.

Nature Porosité interne (%)  Masse volumique (§Jcm Surface spécifique (ffg)
alumine activée 30-40 0,72-0,88 200-300
tamis 45-55 0,65-0,70 60-700
moléculaire
charbon actif 55-75 0,16-0,48 600-1400
magnésie 75 0,4 200
silica gel 70 0,4 320

L’intensité des phénomeénes d’adsorption peut ét@nge :

ils peuvent aboutir au dégazage

complet (technique du vide) ou a la disparitioral®td’'un corps dissous d’'une solution (la
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teinture). Cette intensité s’explique par I'impaorda du champ de force moléculaire a la surface

du solide.

Classification de la porosité
La classification de IUPAC définit trois types dar@sité :
() les pores de largeur excédant 50 nm appeléspaes ;
(b) les pores de largeur comprise entre 2 et 5@ppelés mesopores ;

(c) les pores de largeur inférieure a 2 nm appeiésopores (ou hanopores).

La présence de micropores dans un adsorbant aegfaird’augmenter considérablement sa
capacité d’adsorption (volume libre par unité desged. De plus, le recouvrement des champs de
force généré par les parois des nanopores condui¢ @ugmentation du potentiel d’adsorption a
l'intérieur de ces cavités. Par conséquent, I'gotsom dans les nanopores est beaucoup plus
grande que sur laurface des mesopores. L’adsorption sur la surdi@semacropores est

souvent négligeable par rapport a celle dans lee eBmesopores.

IV- 1- 4- Régénération ou "stripping"

L’adsorption physique est un phénomeéne réversiblé¢opération de régénération est tres
importante dans [lindustrie. Puisque l'adsorptiorst eexothermique, le stripping est

endothermique. Il peut étre accompli de 'une dasigres suivantes :

- en élevant la température du solide afin que Iasidende vapeur du soluté adsorbé

devienne supérieure a sa pression partielle dapisase gazeuse.

- en réalisant un vide au dessus du solide de saddagpression totale soit inférieure a la
tension de vapeur de lI'adsorbat. Il faudra cepenfbamnir suffisamment de chaleur pour

éviter une baisse de température due a I'endotbiémi

- en faisant circuler une vapeur inerte a traverdsbabant afin de maintenir la pression
partielle se I'adsorbat inférieure a la pressio@qdilibre de I'adsorbat sur le solide. On
peut utiliser a cet effet une vapeur surchaufféet ¢bo condensation partielle fournira les

calories nécessaires a condition que les phasedds présentes soient immiscibles.
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en traitant le solide avec une autre vapeur g &sorbant préférentiellement déplace le

soluté préalablement adsorbé (c’est le phénoméHetidn).

IV- 1- 5- Lois générale de I'adsorption physique :

On peut déja dégager quelques lois simples congeladsorption physique :

les gaz facilement condensables s’adsorbent erdgrgnantité (I'adsorption augmente
avec le point d’ébullition de 'adsorbat).

I'adsorption augmente avec la surface spécifiquiadsorbant.

I'adsorption croit avec la pression opératoireéardit avec la température.

un gaz ou une vapeur adsorbé (e) préférentielled@place les autres gaz qui ont été
adsorbés auparavant (€lution).

les molécules polaires s’adsorbent préférentieligraer les adsorbants polaires.

IV- 2- Equilibres d’adsorption

IV- 2- 1- Modes de présentation :

La performance d’une adsorption dépend en grandie pke I'équilibre entre les deux phases.

Cet équilibre fixe en effet la capacité maximald geut étre atteinte dans les conditions

opératoires.

L’équilibre est généralement représenté sous famraphique. Il rend compte de la relation entre

la concentration en soluté adsorbé et la concémtran soluté dans la phase fluide. Il y a trois

grandes familles de représentation de I'équilibre :

les isothermesou lI'on porte la masse de soluté (m) adsorbé ‘paité de masse de

I'adsorbant en fonction de la pression partiellegda dans la phase vapeur a température

constante.

les isobaresjui traduisent les variations de m en fonctionlaléempérature a pression

partielle constante de I'adsorbat dans la phaseugaz

les isostéregiui donnent la pression partielle du soluté danghase gazeuse en fonction

de la température a masse adsorbée constante.
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La présentation la plus utilisée de cet equilibesorption est I'isotherme d’adsorption qui, a
température constante, donne la quantité de gamlsispar le solide en fonction de la pression
d’équilibre du gaz. Il s’agit de la source essdiatiel'informations thermodynamiques pour

l'interface gaz-solide.

IV- 2- 2- Les isothermes :

L'étude de l'adsorption d'un gaz par un solide est général destinée a fournir des
informations sur la surface spécifique et sur tacttire poreuse du solide. La quantité de
gaz retenue par un échantillon donné dépend dampédrature T, de la pression p de la

vapeur, et de la nature du gaz et du solide.
Na=f (p, T, gaz solide)

Pour un systeme particulier & une température dgntigotherme d’adsorption est I'expression
de la quantité adsorbée en fonction de la pression

Na= f(P) 1, gaz solide
Selon le couple adsorbat-adsorbant étudié, I'alieréa courbe isotherme peut étre différente. La

grande majorité des isothermes peut étre classsi &pes selon leur allure.
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II

P/P

o

11

VI

Classification des isothermes selon Brun:
P : pression a I'équilibre;
Po : pression de vapeur satura

N, : quantitéde produit sorbé par unide masse de matériau sorbant.

Le type d’isotherme obtenu permet déja de tireradeslusions qualitatives sur interactions
entre les adsorbats et I'adsort.

Les isothermes diype | sont typiques d’'une adsorption en monocouch: correspondant au
remplissage de micropores avec saturation lorsgjwelume adisposition est totalement remg
Ce type d’isothermes est caractéristique l'adsorption de gasur les charbons microporeux
les zéolithesaussi sur des surfaces de mica etungsteneCette isotherme se rencontre al

bien en physisorption qu’en chimisorpti
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Les isothermes digpe I, au contraire, correspondent en général a I'adisorpnulticouche sur
des surfaces ouvertes. Cependant, une isotherntgpdell peut aussi résulter d'une somme
d’'isothermes | + 1l (remplissage de macropores isdiune adsorption multicouche sur une
surface externe). C’est I'isotherme la plus fréegomemt rencontrée, quand I'adsorption se produit
sur des poudres non poreuses ou ayant des macsopore

Le point d’inflexion de l'isotherme indique que paiemiére couche est totalement saturée, la
polycouche pouvant alors se produire au fur et aumeeque la pression relative augmente, le

nombre de couches pouvant étre tres important.

Les isothermes diype Il refletent un manque d’affinité entre I'adsorbat’atisorbant, et des
interactions adsorbat-adsorbat relativement foi@asst le cas de I'adsorption de I'eau sur des

surfaces hydrophobes (par exemple graphite ou charéctifs contenant peu d’oxygene).

Les isothermes déype IV peuvent résulter de la combinaison d’'une isothedaetype |
(adsorption forte, mais limitée) et de type V. @'&scas de I'eau sur les carbones riches en

oxygene.

Les isothermes déype V refletent aussi une forte interaction entre lesodohts. De plus,
I'existence d’'une hystérése au cours de la désorpefléte la présence de mésopores dans

lesquels la vapeur se condense en formant un méndsgforte courbure.

Les isothermes digpe VI présentent des marches caractéristiques d’unepidgomulticouche

sur une surface non-poreuse trés homogéne.

IV- 3- Méthode de mesure

Dans cette section nous décrirons le principe deureedes isothermes d’'adsorption par la
méthode volumétrique. Dans cette méthode, les regsant réalisées au moyen d’un dispositif
manomeétrique fonctionnant en systéme discontinu, guonction séquentielle dd,. Cette

méthode consiste a déterminer une quantité de @@t par I'échantillon, en se basant sur le
principe de la conservation du nombre de moles tune détente du gaz sur le matériau

adsorbant. Le schéma ci-dessous illustre ce pencip
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= Jauge de pression

)

Vide

Doseur

- Cellule d'adsorption

Adsorbant

Mesure des isothermes par la méthode volumét

En manomeétrie, trés souvent, les analyses sontteffes a la température de K, c’est la
température de I'azote liquide qui est le gaz lespitilisé comme adsorbal Il faut alors tenir
compte, dans ce cas précis, des gradients de tatupEpouvantexister le long de la cellule :
température de la partie supérieure de la celktiéressouvent plus élevée que celle de la p¢
inférieure. On étalonne, ainsi, la cellule \ soumise aux mémes gradients de températu
fonction de la pession. Le princig de la mesure de la quantité du gaz adsorbée patitke est
basé sur le calcul da différence de pression avalP;) et apresR®). Le nombre de moles ¢
calculé pat’équation des gaz parfaitP V=n R T Le gaz subit alors urdetente dans la cellule
de volumeV,. Apres I'équilibre, une partie du gaz est adsorfn,g) par I'échantillol et le
nombre de moles restant dans la phase gazeusalestcsur la base de pression dans le
systeme et le volume, soit :
N 1 N

Nag = Ziz(?zi(i) —ng(i)) = BT X Z; (Vi By(i) — (Vi + Va) Py(4)) (1)
Avec, n; est le nombre de moles initial (avant la détentn; représente le nomk de moles final
(apres la détentey; étant le volume du doselV; est le volume librele la cellule d’adsorptio
et N est le nombre de mesures réalisées. L'aire oc par une molécule dN, est 1620 AZ.
L'angle de contact de I'azote liquide e etsa tension superficielle vaut ,85 erg/cnf. Bien
entendu avant de commencer mesures, il faut procéder au nettoyage de la siddsorbante

afin d’éliminer toutes Ie impuretés adsorbé
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IV- 4- Théories de I'adsorptior :
IV- 4- 1- Théorie deFREUNDLICH

Un cas tres fréquent d’'une telle adsorption seamine avec les solides cristallins qui adsorl
les ions, avec le charbon activé qui adsorbe l@-électrolyteslLa théorie de tels systéemes
moins facile et le plus souvent les traitementséerpentaux ont imposé leur traitem

mathématique. En général, ces cas sont reprégartésotherme de FREUNDLICFH

Ces isothermes de type | peuvent étre représepar une équation empirique de t :
X — n
—= k P (2)

Ou x est la quantité de gaz (en miligrammes ounettes a température et pression normi
adsorbée sur m grammes de solide, P la pressiéwdlibre, k et n constantes expériments
positives, fonctions de la température et de laneade I'adsorhizet de I'adsorban

La constante n est toujoupositive et inférieure a 1selon les couples adsorb-adsorbat

considérés dans la figure @éssou:
x/m

» P

Théoriquement, en portant log x/m en fonction dgRg on devrait obtenir une droite pente n

et d’'ordonnée log k :

x
loga = logk + nlogP 3

Cependant, cette equation représente assez bignnasorption en de nombreux solides.
charbon et la chabasite (zéc: CaCh, SiO;, 6H,0) sont parmi les solides, qui donnent

adsorption physique donnant une couche monomoiée!
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IV- 4- 2- Théorie deLANGMUIR - Adsorption moléculaire d’'un corps pur:

La premiere théorie fondamentale de l'adsorptios daz surdes solides fut propos par

Langmuir en 1918. Le modele reposeun certain nombre d’hypothéses:

« la surface du solide est unifor, tous les sites sont identiques ;

« la chaleur d’adsorptioest la méme pour tous les sites. E# indépendante du tade
recouvrement de la surface du sc;

« chaque site ne peut fixer qu'une seule moléculacd’adsorption est localisée
s’effectue suivantine monocouct ;

- iln’y a pas d'interaction entre les molécules atiées.

- il y a équilibre entre les molules des deux phases, tel que :

G
et — _d
La lettreG représente une molécule de gaz et S représesitewdiadsorptior

(l-gs 95

Représentation schématique du recouvrement monouhail® d'une surfac

Soient S la surface du solide6 la fraction de ce solide recouvert par des molécula vitesse
d’adsorption est proportionnelle a la surface didednoccupé et a la pression du gaz. La vit
de désorption est proportionnelle a la surface p&euPuisqu’il y a équilibre entre molécules

en phase gazeuse et celles qui sont sorbées, bagea :
vitesse d’adsorptic = vitesse de désorption
koP(1—0)S=ky0S (4)
ka4 et kg représentenespectivemerles constantes de vitesse dadption et de désorptio

nombre de molécules sorbées

nombre maximal de molécules pouvant étre sorbées
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© © O O o0 O

Solide avec N sites d’adsorption

Modéle d’adsorption en monocouche

Comme dans le cas des constantes de vitesse dieméds comprennent le facteur température.
L’équation précédente se réarrange :

koP-k,P6 = ky0 (5
6 = kaP 6
kg + ko P ©
g bP _V ;
14+ bP VY, ™
ou b= % , dune méme nature qu'une constante d'équilibest le coefficient
d

d’adsorption propre a la nature du soluté et a uUgase adsorbante et qui dépend de la

température.

V' volume correspondant au recouvrement par uneheoomnomoléculaire de soluté sur toute
la surface accessible du solide.

L’équation de LANGMUIR représente convenablemesgti$ethermes de type .

La figure ci-dessus montre quelques isothermesssagi a la loi deangmuir: quand (P)
augmente et tend vers l'infini, (V) tend vers uimaite.
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Plusieurs isothermes d’'un méme couple adsoradsorbé. Onaj; > T, > T3

Remarque:
On peut noter qu’'a trés basses pressions partigfleses faible), bP est tres inférieur a

I'équation (7) s’écrit :

V=V,bP 9)

L'isotherme est ainsi linéaire et on trouve la & HENRY ; onpeut de méme penser a
analogue avec I'equation empirique de FREUNDLICkk = Vb etn =1
Aux hautes pressions (P tres grande), ou pour mifioggement adsorbé, bP est trés supériel ;
I'équation (7) s’écrit :

VaVa=kP (10)
La quantité adsorbée devient indépendante de la prepsidielle.
D’ou Il'allure pratiquement horizontale de Iisothe, aux pressions élev:; c’est la aussi une
relation de type FREUNDLICH avec k =p,et n = 0.

Dans lintervalle de pression intermédiaion peut écrire I'’équation de LANGMUIR sous

forme :

1
=—+

1
v Yo, P (1)

<l -

1/V = f (1/P) est une droite d’'ordonnée a I’origirVi et de penteﬁ, ce qui permet de

déterminer les constantes bvg.
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IV- 4- 3- Théorie deBrunauer, Emmet, Teller (BET) :

Pour généraliser la théorie de Langmuir, Brunakenmet et Teller ont développé un modeéle
appelé ultérieurement modele de BET. Il tient came la formation de plusieurs couches de
molécules adsorbées : les interactions gaz-gaazes@ide sont prises en considération et chaque
molécule adsorbée dans une couche est un siteoddid®m pour une molécule de la couche
suivante.
Ces auteurs généralisent la théorie de Langmuadadrption de multicouches, en considérant
les hypothéses suivantes :
« La vitesse d'évaporation des molécules adsorbéesudee couche est égale a la vitesse
de condensation sur la couche du dessous,
- La chaleur d'adsorption dans les couches (a I'tioreple la premiere) est égale a la
chaleur de liquéfaction du gaz,
- Ala saturation on peut considérer que le nombreodehes adsorbées est infini.

QO 00 &)
Q0000 Q00 O 000

Modéle d’adsorption multicouches selon BET

Ce modéle est décrit par I'équation dite du BET :

P ! +(C—1)P
v((Pp—P) V,C V,C P,

(12)

P est la pression a I'équilibrey Ba pression de saturation, V représente la qéaxiit gaz
adsorbée (par exemple en unité de volume), I¥ quantité de gaz correspondant a la
monocouche recouvrant tout le solide, C est lateots BET donnée (approximativement) par

I'équation suivante (équationl3) :

_ E,— E
C = exp T (13)

63



Chapitre IV Catalyse hétérogeéne

E; est la chaleur d’adsorption de la premiere couthg_ la chaleur de liquéfaction. C est
indicateur de l'affinité de la molécule adsorbéerle solide si elle est élevée; >> F_ et C est
élevé (par exemple voisin de 100) tandis que Hiligé est faible E> E, et C peut ne valoir que

quelques unites.

L'équation (12 est en général valable dans le domaine < P/R < 0,35 ou I'on obtient une
droite en tracant P/ (V (P P)) = f (P/k). La surface spécifique et le paraméC peuvent alors
se déduire des isothermes d’'adsorp et en extrayant la valeur de la pente et I'ordona

I'origine.

1
VI(Po/ P)—1]

-

Ve C o oz o3 (P/ Po)

IV- 5- Mesure de b surface spécifique des adsorbar

Par définition, la surface spécifique d’'un adsothest une surface par unité de me Elle est
utilisée pour évaluer les propriétés chimiques ddase tellesque I'adsorption des éléme
chimiques, des métaux et phosphates dans ledes solides finement divisés... et autres) a
que la capacité de rétentioa teau. Elle est généralement exprimée égm
La surface spécifique renseigne essentiellemen

v' La capacité d’adsorption des solides. Plus la valeula surface spécifique est élevée |

I'adsorbant est efficace.

v Des irrégularités de surface en particulier duespaues et autres imperfectiol
Ces irrégularités donnent une surface réelle tosjamupérieure a la surface idéale
imperfections. L'applicatiordu modéle BET est a la base de la méthode la phssique de
mesure de surface spécifique.
Une deuxiemenéthode permet de déterminer la surface spécifipsi@agit de la méthode dite

point B. en exploitant le graphe de lisotherme de typeQk dernier présee un point
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d’inflexion appeléB par convention. En ce point la courbe quitte sturalde tyje Langmuir et

il y ainversion de la courbui

Vm|.

Application de la méthode du point B suie isotherme de type

Cette méthode se base sur la supposition qu’emwiog lp couche est monomoléculaire et gt
dela, on trouve des multicouck
Connaissant ¥ qui correspond au poilB et l'aire spécifique @ on peut aisément en dédu

I'aire du catalyseur. Cependant cette méthode testeapproximative.

L’estimationde la surface spécifig est donc conventionnellemeiohdée sur des mesures de
capacité d’adsorption de l'adsorbant en ques correspondant a un adsorbat dc; la
molécule adsorbée doit avoir une sur connue et acceptable. Il suffit & cet effet, dedsiner
la valeur de la capacité derteonocouche a partir de I'isotherm’adsorption Il est nécessaire de
distinguer la surface farne et la surfacexterne d’'un adsorbant. La premiére est la sur
microporeuse représentée par les paroi micropores elle peut atteindre psieurs centaines de
metres carrés par gramme.

La deuxieme est la surface -microporeuse ou la surface externeq8i comprend les paro
des meopores et des macropores, ainsi que la surfacefeddiets aromatiques. Pour les

charbons actifs, cette surface varie entre 10 @1:%/g environ.
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Micropore Mesopore

—— Surface exterite — Surfuce interne

Représentation schématique de la surface interegtetne
d’un charbon actif

Plusieurs méthodes faisant appel a I'adsorpint été congues pour la détermination de la
surface spécifiqgue. Le choix du mode de mesureadeutface spécifique, dépend de certains
caractéristiques de I'échantillon : I'aspect (paudu corps solide), la géométrie, la valeur de la
surface, faible (surface < 10°gt) ou élevée (surface > 100 gH).

Pour déterminer la surface spécifique, il est dokcessaire de définir la capacité de la
monocouche, ¥; cette capacité est la quantité de gaz (adsodpat)serait nécessaire pour

couvrir le solide d’'une monocouche compléte lor$atisorption.

Lorsque la quantité ¥ est adsorbée, cela signifie qu'il y a assez detoubbs adsorbées serrées
les unes contre les autres, pour saturer totalemeesturface du solide. La capacité de la
monocouche ¥, est exprimée le plus souvent en*ae gaz par gramme de solide, ce volume est

ramené dans les conditions normales de pressibetempérature (cha T.P.N.).

Si I'on désigne parqala surface occupée par une molécule de gaz’ele Aombre de molécules

de gaz adsorbé par gramme de solide, pour formemamocouche compléte s’écrit :

Vm 23
N = o5 6023.10 (14)

La surface spécifique S {fg), s’écrit (en tenant compte que 1 A10%° nv) :

/A
S = 222100 6,023.10%3 a,, 1072 (15)
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Remarque: On peut, connaissant la quantité adsorbgeXprimée en masse de gaz nécessaire
pour avoir une monocouche, atteindre aussi la valleula surface spécifique S i), en

écrivant :
Xm 23 —20
§ = =7 6:023.10% ay, 10 (16)

ou M est la masse moléculaire de I'adsorhat,are moléculaire. S aura la méme unité gre a
Détermination de I'aire moléculaire ay,

Pour appliquer les méthodes d’adsorption et déteanla surface spécifique d’'un solide, il est
donc important de connaitre I'aire de la molécyleRlusieurs formules ont été proposeées ; elles
sont basées sur un certain nombre d’hypothéses quieés I'arrangement en surface, le
comportement de l'adsorbat a I'état adsorbé, (cergpod en fait cette aire moléculaire), le

volume molaire...

Si on suppose, pour simplifier, que les moléculesl’ddsorbat sont sphériques et qu’elles
présentent a la surface un arrangement hexagomglam, on peut en deduire une valeur gde a

selon I'équation (17).

M )2/3
Ny pL
Ou f : facteur de remplissage qui correspond artangement hexagonal f = 1,091.

a, =f ( (17)

M : masse molaire de I'adsorbat.
Na : nombre d’Avogadro.
p., . masse volumique de I'adsorbat adsorbé, a Ilepaide et a la température de I'adsorption.

Pour I'azote on prend & 77 Ky & 16,2 10° m? par molécule.

IV- 6- Chaleur d’adsorption

La chaleur d’adsorption, qui est un indicateuryeetd’adsorption (chimique ou physique), peut
étre mesurée par calorimétrie, ou déterminéesdoiment, au moyen d’isothermes mesurées a
différentes températures. Pour calculer cette gmancdn a souvent recours a la chaleur

isostérique d’adsorption, not€k:.
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d In(P) Qise 1
[ dT ] "R CT2 (18)
T;
_ Qist ar
InP, — InP; = R T2 (19)
T1
P, Qs [1 1
lnP1_ R |1, T, (20)

Avec Qist = — AHaq. Dans le cas général la chaleur d’adsorption é@s¢dante de la température.
Néanmoins, dans un domaine de température pagtenplu, on peut considérer giEl,g est

une constante.

IV- 7- Modele de Langmuir avec dissociation

Les liens entre la molécule adsorbée et la surface
peuvent étre si forts qu’ils provoquent la disstora
de la molécule. Il est bien connu que si 'on met e

présence de certains catalyseurs des mélanges A

:_E—‘:—“Eﬂ:r >
d’hydrogene et de deutérium, on obtient la fornratio A TaiT ==

de deutérohydrogene H-D.

Sil'on veut représenter I'adsorption de I'’hydrogéet s'il y a dissociation, il faut que chacun des

deux atomes adsorbés occupe un site. Il en rd®dtélibre suivant :
H,+ 2*xo 2H"
A I’éqUi”bre, Vadsorption: Vdésorption
< - «— 2
d’OU kHZPHZ(l - 91_12)2 - kHZQHZ (21)

et:

/by P V
g= Y ot == (22)

avec

h=—— (23)
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Avec la transformée correspondante qui permet déerde modele :

1_ 1.1 1
Vi Vb VP

Vo Vn
ici encore, pente et ordonnée a l'origine nous éahtes valeurs de b etV

(24)

IV- 8- Chimisorption de mélange de gaz dans le mot#&de LANGMUIR - Adsorption compétitive

Lorsque la phase gazeuse renferme plusieurs acardst chacun d’eux est moins adsorbé que

lorsqu’il se trouvait seul ; les gaz se génent rellgment.

1. CasdedeuxgazAetB:
L’isotherme de I'adsorption de deux gaz sur la ménréace a une importance considérable pour
I'étude de la cinétiqgue d’'une réaction chimiquere@ieux substances. On supposera que les sites
d’adsorption sont concurrentiels pour les deux daest-a-dire qu’il n'existe pas daffinité
particuliere du gaz A ou B pour les sites d'adsorpt Chague gaz possede une vitesse

d’adsorption et de désorption propre.

Pour le gaz A:

1+ by Pyg+bp Pp

De méme pour le gaz B : .
bB PB o

0p = (24)

1+ by Pyt+bp Pp

0=1-(6, + 05) (25

2. Adsorption concurrente de plusieurs adsorbats
Dans le cas général, quand le mélange est condttu@az adsorbables en présence d’'un solide
avec des pressions partielles P,, P,....... R Si on appelleé,, 6,, ...... 0; les fractions de
surface recouverte par ces mémes constituant§let ) la fraction de surface libre, on pourra
écrire I'équilibre d’adsorption pour chaque constitt i :

b= (26)

1-0)p

ou encore : 0, = b; P;(1— 6) (27)
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or: 6=X6, soit: 6 =YhP (1— 6) (28)
. _ _XbiP;

et: 0= Ty b Py (29)
. _ b; P;

et: 6; = T35 P S b; P, (30)

IV- 9- Cinétique chimique en catalyse hétérogene

La cinétique chimique consiste a étudier I'évolnti@mporelle des réactions chimiques. Une
réaction chimique évolue suivant une disparitios déactifs et I'apparition des produits en
fonction du temps. Il est bien connu que pour &eélla vitesse d’'une réaction chimique, il faut
augmenter la concentration initiale des réactitsra@itre I'énergie cinétigue des molécules en
élevant la température et l'utilisation d'un catdyr qui a pour rbéle d’abaisser I'énergie

d’activation.
IV- 9- 1- Vitesses d’adsorption et de désorption

Le modele classique le plus couramment utilisé peprésenter les vitesses d’adsorption dans le
domaine de la chimisorption est sans conteste asulangmuir; il sert trés souvent dans

I'établissement des équations de catalyse hétéeogen

La vitesse globale d’adsorption est la différentteeevitesse A Y 3//5

d’adsorption et vitesse de désorption. Elle ederaul’équilibre. A= 4—2>_ B”

A I'équilibre, Vagsorption= Vdésorption

kaPs(1— 6,)S = ks0,5 (31) i s -
o = % (32) O}

Adsorption (reaction ) v; = v,y — v_; = k;Py 6, — k_1 0,4 (33)

Désorption (réaction 3) w3 = v,3 — v_3 = k305 — k_3Pg 0, (34)

Eq
ki = kige RT  (35) E et E : énergies d’activation pour I'adsorption et lsolifption
Eg
k_i= k_joe RT (36)
ki kiO _AHggs
b, =— = - 37
l k i k_i'o e RT ( )
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La différence entre les énergies d’activation dégdson et de désorption représent chaleur
d’adsorption.
-AHags= By — B (38)

IV- 9- 2- Vitesse de réaction a la surfac
Réaction chimique a la surfz (réaction 2) :

réaction monomoléculaire : p -
2
La vitesse de la réaction en surface s’ :
Vy = Vi~ Vp = ky Oy — k_0p (39)
~ . . , . kz
réaction bimoléculaire : A*+ BX ——= (% + %
K
172 = kz QAQB — k_zec (1 - Z 91) (40)

A I'état stationnairev=v; = v, = w3
En généralles vitesses d’adsorption et de désorption somtieaplevant la réaction de surfa

Donc,la réaction a la surface (2) est limite : v = Vi, - V.,

IV- 9- 3- réaction monomoléculaire Gaz-solide: Modele de LangmuirHinshelwood (1921

k
A A* —= = pg* - B
k

-z

La réaction de A* uniforme sur la surface produit
faiblement lié, se désorbe rapidem:e

Etape limitante réaction de surfa

La vitesse de réaction de A pour une masse |

catalyseur s’écrit :

_ Y buPa [pression/(t tal 41
v= P b, P, pression/(temps. masse catalyseur)]| (41)
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k. : constante deitesse de réaction a la surface du catal
ba : coefficient d’adsorption du gaz A &saction
S : surface réelle du catalyseur accessibl

k : constante deitesse de la réacn catalytique

Caslimites

1*" cas :gaz faiblement adsor : Py << Pa

bapa << 1 (pression faiblePa = bapa la vitesse s’écrit alorsu = k b, P,

et on a une réaction d’ordre apparent 1 par ragpét

2°™M cas :gaz fortement adsor : bapa >» 1 (pression élevéepa = 1 la vitesse s'écrit alors :
v =k eton a uneéaction d’ordreapparent égal a zérda surface du solide étant entiéremr
couverte, la pression n’a donc plus d’'influencelawitesse.

3°M cas :gaz modérément adso : la vitesse s’écrit alorsu = k P (Freundlicl) et on a une

réaction d’ordre n.

v = kbAPA

P,

IV- 9- 4- Réaction bimoléculaire Ga-solide : Modele deLangmuir Hinshelwood
1% possibilité :les deux gaz so adsorbés, la vitesse est g B F
A
. N . . OI’&
proportionnelle a chacune (portions de surface A

recouvertes par les gaz A e (adsorption compétitive).

kE’
A* + B* C*+ %
K.z
ba Py by P
v=k —— 2 (42)

(b Py + bg Pp)?
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Les gaz A et B sorfortement adsorb : 64+ 05 =1

b
¥ limiree par i, /\
o

» Sile gaz A + fortement adsorbé qu : by Py < by P,

Caslimites

_ by Py b P
MR TV
o etsibyPy>1:
bBPB
v=k 3 (44)

IV- 9- 5- Réaction bimoléculaire Ga-solide : Modéle de EleyRideal (1943

Un seul gaz adsorbé, la réaction a lieu au coda& molécule A chimisorbée et d’une moléc

B gazeuse non adsorbé&sl§orption non compétiti).

_dp, . byP, Py
V= E = keAPB =k m (45)
Caslimites

» gaz A faiblement adsorbé

SibyPy < 1:0a=D0apa

v:kbAPAPB:k,PAPB

on a une réaction d’ordegpparer 2.
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* gaz A fortement adsorbé
eA = 1 etv= k PB

on a une réaction d’ordegpparer 0O en A et 1 en B.

IV- 9- 6- Langmuir- Hinshelwoodvs Eley-Rideal
On pourra distinguer les deux mécanismes quandatdidn recouverte par 6a, augmente,

doncaux fortes pressions de .

V &

r II"
A LH\

IV-10 - Exercices d'applicatior
Exercice 1 :

LANGMUIR indique les valeurs suivantes pour I'adsttion du méthane sur le micaa 9:

V/m (mnt/g) 85 80,4 75,9 71,6 67,9| 64,2 61,2
P (bar) 13,4 11,1 9,6 8,55 7,4 6,68 5,85
Le volume du gaz adsorbé est toujours ramené dansoleditions normales de pression et

température.

-A partir de ces données, vérifier graphiquementalaité de I'isotherme de LANGMUIR pot

le systeme donné.
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Exercice 2 :
Le tableau suivant donne les résultats de I'adsnrptu butane sur 1,876 g d’'un intermédiaire

solide a température et pression normales :

P (mmHg) | 56,39 89,47 125,22 156,61 179,3 187,46
V (cnt) 17,09 20,62 23,74 26,09 27,78 28,3

- Calculer l'aire spécifique de I'intermédiaire saigar le méthode de B.E.T.
Ondonne : = 774,4 mmHg a T.P.N

L’aire occupée par une molécule de butane est dieAf4

Exercice 3 :
Une étude de I'adsorption des vapeurs de butan@ 602 g de Ti@donne les résultats suivants
aT.P.N:

P (mmHg) 53 85 137 200 328
V (cm’) 2,94 3,82 4,85 5,89 8,07

1- Expliquer la forme de l'isotherme.

2- Calculer la quantité de butane en ®c@ 0°C pour couvrir le solide d’'une couche
monomoléculaire.
3- Calculer l'aire totale de Ti©
On donne : =770 mmHg a T.P.N
a=31,2A2 (I'aire moléculaire du butane).

Exercice 4 :
Le tableau suivant donne la pression du gaz ertitonde la température pendant un processus
d’adsorption sur la surface d’'un corps solide. @atlgue la quantité adsorbée est la méme tous

les cas et vaut 32 ml par gramme de solide, caltallehaleur isostérique d’adsorption.

T (°C) 0 5 10 15 20
P (mmHgQ) 10 14 19 26 35

75



BIBLIOGRAPHIE

1. N. Buddhy hewakandamby, A first course in fluidain@nics for engineers, bookboon.com,
(2012).

2. C. E. Chitour, Physico chimie des surfacé&®adition augmentée, Office des publications
universitaires, Alger, (2004).

3. V. V. KIREV, Cours de chimie physique, éditionescou, (1975).

4. A. W. Adamson, Physical chemistry of surfaces, Newk, (1997).

5. P. C. Hiemenz, R. Rajagopalan, Principles of Galland Surface Chemistry, Marcel
Dekker, New York, (1997).

6. S. Brunauer, The adsorption of gases and vap@uferd University Press (1944).

7. International Union of Pure and Applied ChemistByre and Appl. Chem57, 603,
(1985).

8. B. Gilot, R. Guiraud, Cinétique et catalyse hétérags, Ellipses Edition Marketing S.A.
(2004).

9. S. Kennouche, Cours de physico-chimie des surfetcestalyse hétérogene (2016).

76



