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PREMIERE PARTIE

De l'influence de la température
sur I'adsorption.

CHAPITRE 1

Méthode de dosage du ponceau cristallisé
el du bleu de méthylene.

Les méthodes ordinaires d’analyse chimique sont trés
souvent insuffisantes pour’étude des phénoménes d’adsorp-
tion. Les recherches faites jusqu’ici ont le plus souvent
nécessité des modifications des procédés de dosages habi-
tuels dans le but de les rendre plus précis. Les difficultés
sont en général d’autant plus grandes que I’adsorption est
intense. Les méthodes gravimétriques sont souvent aban-
données ; elles ne permettent pas de déterminer des quan-
tités de substances assez grandes et sont faussées comme
les méthodes volumétriques par des phénoménes d’adsor-
tions propres aux réactions qu’elles emploient. Les dosa-
ges volumétriques ont’avantage d’étre rapides, mais ’avenir
semble appartenir aux méthodes chimico-physiques trés
exactes.

Nous avons choisi pour nos déterminations la méthode de
dosage basée sur la précipitation réciproque d’une matiére
colorante acide par une matiére colorante basique. Ce pro-
cédé employé par E. Knecht! et Rawson 2 pour la déter-
mination du bleu de nuit au moyen d’acide picrique et de

I E. Knecht. Chem. Zeitg 12. 857 (1888).
2 C. Rawson. Journ. Soc. Dyers and Colourists, p- 82 (1888).
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jaune naphtol. S. a été étudié par MM. Pelet et Garuti®
pour un grand nombre de matiéres colorantes susceptibles
de donner des composés insolubles. La méthode convient
particuliérement bien pour le dosage du ponceau cristallisé
par le bleu de méthyléne ou 'inverse et si elle est employée
dans les conditions que nous allons voir les erreurs d’ex-
périences ne dépassent pas 0,5 °/,. Une molécule de ponceau
cristallisé donne avec deux molécules de bleu de méthy-
léne un sel organique trés peu soluble dont la formule
est
| ~ OH
C,, H, N = NC,, H, — SO, C,;, H N, S.
N\ SO, G, Hi N, S.

tandis que la partie minérale, le chlorure de sodium reste
en solution et peut étre éliminé partiellement en lavant le
précipité. Le dosage est basé sur la formation du composé
organique insoluble et I'indicateur est le changement de
coloration du liquide qui tient en suspension le précipité
formé. Pour observer le passage du bleu au rouge, ou I'in-
verse, on peut employer la méthode ordinaire des essais
a la touche. La tache obtenue sur du papier buvard est
entourée d’une auréole colorée par le composé en excés
dans le mélange. Nous avons modifié ce procédé en obser-
vant directement le changement de couleur dans le verre
ou se forme le précipité.

Dans ces conditions lafin de la réaction est encore mieux
indiquée par un changement de texture du précipité, mais
cette maniére de faire nécessite certaines dispositions spé-
ciales. Le liquide a titrer doit étre vu par transparence et
Pon incline pour cela le verre qui le contient sur la
plaque blanche du support a burettes jusqu’a ce que le
fond du verre apparaisse. On utilise de préférence un
grand verre (% litre) ott la solution & doser occupe au

U L. Pelet et Garuti. Bull. Soc. vaud. Sc. nat. p. 1 (1907).
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plus le 1/, aprés avoir été amenée A une dilution 500

au moins. Si 'on ajoute dans ces conditions la matiére
colorante de signe inverse le précipité qui se forme un peu
avant le point neutre est trés dispersé dans le liquide et
permet de juger de la couleut de celui-ci a 'endroit ou
son épaisseur est trés faible, c’est-a-dire sur le fond du
verre. Il est de mémefacile de constater la variation de tex-
ture du précipité qui est floconneux au point neutre et de-
vient plus dense pour un trés petitexcésde 'une des matie-
res colorantes. La concentration de la solution qui titre doit
8N
1000

L’influence de la concentration de la solution dont on
cherche la teneur sur les résultats de la titration {n’est pas
nulle comme on peut en juger d’aprés les chiffres sui-
vants :

Une quantité constante de bleu de méthyléne (51.12 gr.)
en solutions de concentrations variables a été titrée par le
ponceau cristallisé.

étre a peu prés

CONCENTRATIONS . 7 1o 20
du VOLUME PONCEAU BLEU de METHYLENE
{0 bleu de mélhyléne. centimétres cnbes employé employé
20 du ponceau. centimétres cubes centimétres cubes
8 N :
—_ 100 14,4 12,85
5000 ‘ ’
8 N
— 20 14,65 12,95
1000 d !
16 N
10 14,7 13,0
1000 ’

De méme des solutions variables de ponceau (40,16 gr.)
titrées par le bleu de méthyléne donnent les résultats indi-
qués sous 3% L’indicateur est dans les deux cas un petit
excés de la matiere colorante ajoutée qui donne sa colora-
tion au liquide.

Il est donc convenable de faire toutes les titrations a la
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méme dilution pour éviter des erreurs telles que celles pro-
venant d’un titre établi & une concentration trop forte.

La précipitation entre matiéres colorantes a ions organi-
ques de signe opposé est aussi influencéepar la présence de
sels minéraux en solution. Des expériences ont été faites
pour déterminer les limites *des concentrations de chaque
sel au dela desquelles les titrations sont faussées. Nous
avons toujours travaillé avec les deux colorants types,
ponceau cristallisé et bleu de méthyléne et avons cherché
a définir I'influence des chlorures d’aluminium, de calcium,
de baryum, de cobalt, de sodium ainsi que de la soude
caustique et de lacide sulfurique sur leur précipitation
réciproque. Les résultats des titrations faites dans ces con-
ditions ont été publiés *.

En général ces dosages volumétriques par précipitation
ne sont pas faussés.par la présence des électrolytes indi-
qués si les concentrations de ceux-ci sont inférieures
A % . Au dela, les erreurs sont notables, et I'électrolyte
seul peut précipiter la matiére colorante. La titration doit
se faire en agitant le contenu du verre aprés chaque addi-
tion et pendant un temps égal pour toutes les titrations.

Avec un peu d’exercice, il est facile de se placer dans
les conditions convenables pour que ces dosages par pré-
cipitations réciproques entre le bleu de méthyléne et le pon- -
ceau cristallisé donnent des résultats concordants. L’exac-
titude de ces titrations n’est que relative et 'on ne peut
pas établir une solution type en les prenant pour base du
calcul. Il convient de faire des solutions primitives avec
des produits dont le degré de pureté est connu.

Les soins que nous avons mis a I'étude de cette méthode
de dosage s’expliquent parce que I'exactitude de notre tra-
vail expérimental en dépendait entiérement.

1 Voir L. Pelet-Jolivet. Théorie des Firbeprozesses, page 2.
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CHAPITRE 11

De la vitesse d’adsorption.

St Pon place séparément dans plusieurs flacons des
quantités égales de charbon en contact avec des solutions
de matiére colorante de méme concentration, ilestfacile de
déterminer la vitesse de l'adsorption par l'analyse des
différents termes de la série & des temps variables'.

Il faut avoir soin d’agiter les flacons aussi réguliéerement
que possible. Lagergren étudie ainsi l’établissement de
Péquilibre dans des systémes adsorbants, charbon animal—
acide oxalique et acide succinique. Les résultats qu’il ob-
tient satisfont & une équation telle que

dx
E%-:k. (.’L’w—x)

Lop

d’otr In = [&. B,
a est en milliéquivalents grammes au gr. de charbon la
la quantité d’acide fixée au bout du temps z.; x,, est la
limite pratique d’adsorption en fonction du temps;
k moyen = 0,036 pour l'acide succinique et 0,038 pour
'acide oxalique. |
Le charbon d’os que nous avons traité a I'acide sulfuri-
que puis lavé a l'eau distillée adsorbe comme suit le bleu
de méthyléne et le ponceau cristallisé en fonction du temps.
Nous plagons chaque foisun gramme de charbon en pré-
sence de 100 cm?® de bleu de méthyléne ou de ponceau
8N

1000

I Lagergren. loc. cit. page 326.
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Durée de l'adsorption Bleu de méthyléne Ponceau fixé
en jours, fixé en mgr. en mgr.
I — 78,2
2 135,0 —
5 150,0 84,3
6 151,0 86,8
7 152,0 67,5

L’équilibre est donc pratiquement établi au bout du
sixiéme jour.

Des essais semblables faits avec la laine (2 gr.) et le bleu
de méthyléne (2 °/,,) donnent les résultats suivants :

Durée de l'adsorption. Bleu de méthyléne fixé en mgr,
3 heures. ho,h
12 » 62,3
o » 78,0
2 jours. 82,0
3 » 82,2
5 » 82,5

Le k moyen de I'équation de Lagergren serait, dans ce
cas particulier, o,15. Cette constante est d’'un ordre de
grandeur bien supérieur a celui des valeurs trouvées avec
le charbon. Les résultats obtenus avec la laine satisfont
mal P'équation indiquée, ce qui s’explique parce que la
laine plongée dans ’eau se mouille lentement et 'adsorp-
tion se fait inégalement. La vitesse d’adsorption est plus
grande a chaud qu’a froid, Deux séries d’essais sur l'in-
fluence de la température dans ’adsorption faits a 50, les
premiers pendant trois jours, les seconds pendant cing
jours, ont donné les mémes résultats. '

La lenteur avec laquelle s’établit 'équilibre d’adsorption
a été I'objet de plusieurs hypothéses sur la nature méme
du phénoméne. D’aprés C. O. Davis ! 'adsorption est ins-
tantanée, puis suivie d’'une solution solide dans l'adsor-

LG, O. Davis. Trans. Soc. g1, 1666, 1907.
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bant. Des travaux récents de James W. M. Bain! sur
I'adsorption de ’hydrogéne par le charbon, sont interprétés
en faveur de 'hypothése de Davis et tendent a rejeter celle
de Zacharias ? et de Travers 3 sur la possibilité d’une sim-
ple diffusion dans I'adsorbant.

Rappelons seulement qu’il y a une grande différence
entre la vitesse de saturation d’un charbon en gros grains
et celle du méme charbon finement broyé. Nous devons
admettre la porosité des particules de charbon (voir page 323)
et si tel est le cas, il semble évident que la phase liquide
des systémes adsorbants étudiés ici prend part a Pascen-
sion capillaire des colorants dans les pores du charbon.
Les parois de ces pores contribuent & agrandir la surface
d’adsorption et la fixation d’un électrolyte est dés lors un
phénoméne simple. La lenteur de 'adsorption dans l'inté-
rieur du grain de charbon provient du frottement des mo-
lécules ou micelles contre les parois des pores. Ceci expli-
que la petite vitesse de fixation des matiéres colorantes a
grosses molécules, en comparaison avec d’autres électro-
lytes . La grandeur de la molécule joue donc un grand
réle dans la vitesse d’adsorption.

Il était important pour nous d’éliminer tous les facteurs
de 'adsorption pour n’étudier que celui de la température
et les équilibres que nous définissons dans ce travail cor-
respondent tous & une adsorption limite pratiquement in-
dépendante du temps.

CHAPITRE 1II
Influence de la température sur l'adsorption.

Essais préliminaires.

Nous avons rappelé déja dans l'introduction les deux

I James W. M. Bain. Zeitsch. fiir. physitk. Chem. 68, p. 471 {1909).
2 Zacharias. Zeitschr. f. physile. Chem. 39. 468 (1902).
8 Travers, Zeitschr. f. physik. Chemie 61, 241 (1907),
4 Pelet-Jolivet, Theorie des Fiirbeprosesses, p. 68-6q.
XLVI 23
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seules études positives sur Paction de la température dans

les phénoménes d’adsorption. H. Freundlich ! démontre
que 'acide acétique se fixe en moins grandes quantités sur
le charbon a chaud qu’a froid et I'intensité de cette fixation

I , 5 3
( —nT> augmente lorsque la température diminue. Dans
\

notre laboratoire des recherches ont été faites également
et seule ’étude du systéme adsorbant bleu de méthyléne-
charbon animal a donné des résultats fixes. MM. Pelet et
Grand ? trouvent, a I'encontre de H. Freundlich, des quan-
tités fixées de bleu de méthyléne d’autant plus grandes
que la température est haute, tandis que l'intensité de
’adsorption est plus grande & basse température comme
dans le cas de I'acide acétique.

Des recherches ayant pour but la définition des lois que
suivent les adsorptions en fonction de la température n’ont
pas été faites depuis; les auteurs des nombreux travaux
sur I'adsorption se contentent de montrer que leurs résul-
tats ne sont pas faussés par la faible variation de tempé-
rature possible pendant 'exécution de leurs expériences.

Les études faites par MM. Pelet et Grand se rap-
portent au cas de l'adsorption d’un colorant basique par
le charbon. Comment se comporte un colorant acide placé
dans les mémes conditions ? Pour avoir des résultats com-
parables, il est nécessaire de se rapporter au méme adsor-
bant et nous avons choisi comme tel un charbon d’os.
L’homogénéité de I’adsorbant doit naturellement étre aussi
parfaite que possible. Dans le cas contraire il arrive que
des poids égaux d’'un méme charbon représentent des sur-
faces adsorbantes de différentes grandeurs et faussent les
resultats. Afin d’éviter de pareilles perturbations, le char-
bon d’os a été passé au tamis de soie, puis placé dans

1 H. Freundlich. Zeitschr. f. phys. Chem. 57, 446 (1907).
2 Pelet et Grand. Zeitschr. f. Chem. u Industr. d. Kolloid 2. 4 (1907).



CONTRIBUTION A L’ETUDE DES PHENOMENES D’ADSOROTION 337

I'eau distillée pour permettre aux électrolytes accompagnant
toute surface adsorbante de se répartir également dans la
masse. Le charbon est ensuite séché a I'éluve, puis exposé
a l'atmosphére de la salle des balances. L’humidité du
charbon traité dans ces conditions facilite son mntroduction
dans les flacons ou s’établit I'équilibre d’adsorption. Le
charbon parfaitement sec est si peu dense que le moindre
mouvement de 'air I’emporte.

Les différents termes d’une série, nécessaires pour défi-
nir une adsorption (le nombre minimum de termes étant
de deux), sont établis comme suit :

Le charbon est introduit dans des flacons a bouchons de
verre soigneusement rodés et contenant des volumes
égaux de solutions déterminées. Les quantités de colorant
contenues dans les flacons sont telles que les concentra-
tions des solutions aprés ladsorption varient dans de
grandes limites. Celles-ci sont définies par les conditions
générales de 'analyse volumétrique et par la solubilité de
la matiére colorante employée. Les essais faits a tempéra-
ture ordinaire ne nécessitent pas de fermeture spéciale des
flacons. A chaud, il convient de placer les flacons dans le
thermostat a la température voulue sans forcer les bou-
chons. On laisse ainsi la dilatation se faire normalement,
puis on coule rapidement de la cire a cacheter peu fusible
entre la téte du bouchon et le goulot du flacon. Dans ces
conditions 'on ne risque pas d’accident pendant ’agitation
des flacons qui sont lestés de plomb, afin de les maintenir
solidement dans 'eau du thermostat.

Lorsque le temps nécessaire a I'établissement de I'équi-
libre d’adsorption est écoulé, il reste a séparer le charbon
de la solution. Le plus grand nombre des auteurs recom-
mandent pour cela 'emploi de la force centrifuge. Cette
méthode devient impossible pour des essais a températures
élevées, et nous l'avons remplacée par la filtration 4 I'as-
pirateur. Un flacon aspirateur conique de 500 cm.? et un
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entonnoir en porcelaine de méme forme conviennent trés
bien. Les filtres employés ont 2,5 cm. de diamétre. Le
bouchon qui relie le flacon & 'entonnoir ferme hermétique-
ment de maniére & ce qu’il n’y ait pas entrainement de va-
peur d’eau par de l’air inutilement aspiré. L’erreur possible
due a cette cause a été déterminée. Le poids d’un tube en
U rempli de chlorure de calcium qui regoit I'air a la sortie
du flacon aspirateur augmente une fois de o,0271 gr., une
autre fois de 0,0258 gr. Cette perte d’eau est négligeable.
Il suffit de ne pas agiter les flacons quelque temps avant la
filtration pour que celle-ci soit terminée au bout de vingt se-
condes. Enfin, pour séparer du filtrat total les premiéres
parties dont la concentration est faussée par ’adsorption
de la matiére colorante sur le filtre, on place une éprou-
vette a I'intérieur du flacon, directement sous I’entonnoir.
Lorsque la filtration est amorcée il suffit d’incliner le flacon
pour que I'éprouvette verse contre ses parois et ne recoive
plus le filtrat.

L’analyse des solutions ainsi obtenues se fait ensuite,
comme nous l'indiquons au chapitre premier, avec une
fraction déterminée de liquide. Si A est la quantité totale
de colorant introduit dans un flacon de la série, ¢ la con-
centration du colorant dans le volume total v aprés l’ad-
sorption et x la grandeur de celle-ci en milligrammes,
nous aurons toujours

T 3 e v. = A.

Ce que nous venons de dire pour le charbon d’os dési-
gné plus loin par charbon n° 1o, est la suite des perfection-
nements apportés a notre méthode d’analyse au cours de
ce travail. .

SERIE N° 1.

Adsorption du bleu de méthylene par le charbon n° 1o.

Adsorbant, le méme dans tous les termes de la série,
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a = 0,5 gr. de charbon calculé en matiére organique
(eau = 17,9 °/, ; cendres = 17,2 °/,).
Volume constant, v = 100 cm?. Température = 15°.
CONC. INITIALE g mgr. x calculé l
12 N
17,9
2000 7, 58,78 58,8 ;
4 N |
1000~ 60,1 : 67,7 67,1 ’
8N |
—_— 1,5
000 1581, 74,1 75,8 ‘
11,2 N |
1690 278,5 79,3 79,7 ’
16 N
o £29,0 82,2 83,5 !
SERIE N° 2.
a = 0,5 gr. (matiére organique).
v = 100 cmd,
F = Hod%

Charbon n°® 10 et bleu de méthyléne.

CONC. INITIALE c., v. mgr. x mgr, x calculé mgr.

12N

4 N ‘ 'F

- 1000 434 78,8 77,9
8N ,
1000 Bttt 88,6 90,3 |
11,2 N o6 -

1000 3,5 94,3 95,6 |
16 N i 4 5 l
1000 4 100, 100,0 ‘
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SERIE N° 3.

. a = 0,b gr. (matiére organique).

v = 100 cm3.
t = 70°.

Charbon n° 10 et bleu de méthyléne.

CONC. INITTALE c. ve mgr @ mgr a caleulé mgr.
-;—g(-%— 5,98 70,7 70,7
"1%(?6‘ - 38,0 88,8 88,6
-% 153,6 102,0 104,4
%OE 2470 110,3 110,8
- ;g(g 392,0 119,2 117,0

Les constantes d’adsorption pour chaque série sont cal-

culées d’aprés I'équation :

log%—_—-mlogc+logﬁ.

— est exprimé en milliéquivalents grammes au gramme

“de charbon et ¢ en milliéq. gr. au cm? de solution. Nous
obtenons ainsi pour ces trois séries : |

Charbon d’os n° ro et bleu de méthylene.

SERIE t. 8 m.

No 1 150 0,853 0,112
No 2 500 1,09 0,122
No 3 700 1,26 0,123
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Les quantités de matiére colorante adsorbées augmen-
tent lorsque la température s’éléve, tandis que lintensité

N S . o
de ladsorption = diminue mais varie trés peu.

SERIE N° /.

Adsorption du ponceau cristallis¢é par le charbon
n® 1o.

@ = 0,b gr. (matiére organique). v = 100 cm?®. ¢ = 15°.

CONC. INIT\ALE c. V. € a calculé

mgr. mgr. mgr.

8 N

5000 15,13 25,0 95,0

i I | 31,82 28,4 27.5

5000 : ’ ,

4N

1000 69,85 30,5 31,0

8 N

1000 167,6 33.2 35,0

SERIE N° D.

Ponceau et charbon n° 10. @ = 0,5 gr. (matiére orga-
nique). v = 100 cm?. { = 50°.
CONC. INITIALE e mar. % fﬁ}gcrl}'é-
SN — -
5000 "
12 N :
5000 24,84 35,4 35,5
4 N
e 57,4 43,0 42,5 J
8N .
‘ 000" 150,6 90,2 91,5




342

HANS SIEGRIST

SERIE N° 6.

Ponceau et charbon n° 10. @ = 0,56 gr. (matiére orga-
nique). v = roo cm®. ¢ = 70°.

CONC. INITIALE *:n ;— -_ ual:gr. x (I:;iule
%0— 8,54 31,6 31,5
”%)%L 21,34 38,9 39,0
% 53,5 46,9 475

Les constantes d’adsorptions pour ces systémes ponceau-
charbon n° 1o, sont :

SERIE L. 8

No 4 150 0,593
Ne° 5 500 1,16
N° 6 700 1,43

Le ponceau cristallisé se fixe donc en plus grandes
quantités a chaud qu’'a froid. L’intensité de Padsorption
— st diminuée par une élévation de température ; elle
varie beaucoup plus que dans le cas du bleu de méthyléne.
L’isotherme d’adsorption n’est pas aussi bien satisfait dans
les séries avec le ponceau que dans celles avec le bleu de
méthyléne. Des séries d’expériences de contréle ont donné
les mémes résultats. Les droites logarithmiques construites

a2
avec les valeurs log, — et log. ¢ pour le ponceau tendent

toujours a s’incurver du coté de I'axe des log. c.
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La loi de fixation du bleu de méthyléne par le charbon
en fonction de la température, définie par MM. Pelet et
Grand, peut donc étre généralisée pour un colorant acide,
le ponceau cristallisé. Cependant, comme nous ’avons vu,
la variation de l'intensité de ’adsorption est beaucoup plus
grande dans le cas du ponceau. Pourquot cette différence ?
La cause en est-elle a la nature du colorant ou a celle de
I'adsorbant toujours souillé par des électrolytes étrangers ?

(’est la que le probléme de 'influence de la température
sur 'adsorption se définit vraiment et que les difficultés
apparaissent.

D’autre part, il était désirable de connaitre la cause de
Pinfraction a la loi d’adsorption dans le cas du ponceau.

Les travaux sur l'adsorption a froid ont mis en évidence

la grande variation de 'exposant m de I'isotherme —= g cm

en fonction de la charge électrique donnée préa]ablement
a un adsorbant. La direction a suivre pour ces recherches
a températures variables était donc tout indiquée.

-

CHAPITRE 1V

Variation de l'intensité d’adsorption en fonction
de la tempé_rature et de I’électrisation de contact.

Nous avons parlé, dans l'introduction, des travaux de
J. Perrin 1 sur les phénoménes d’électrisation de contact,
et voulons seulement rappeler ici le caractére général de
ceux-ci. Lorsqu’une paroi est placée dans une solution d’élec-
trolyte, elle prend le signe de 'ion le plus mobile cu de celui
dont la valence est la plus grande. La théorie électrocinétique
de Helmholtz, modifiée quelque peu par Perrin, permet d’ex-
pliquer la différence de potentiel observée entre la paroi et

1.J. Perrin, loc. cit. p. 324.
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la solution!. L’ion le plus mobile, aussi le plus absorbé,
entrainerait avec lui une quantité de solvant immobilisée
sur la paroi et la différence de potentiel existe alors entre
cette couche et le liquide extérieur mobile. Ajoutons un
nouvel électrolyte dans la solution ou plonge une telle
paroi. Si, de I'échange des ions entre les deux corps, il
peut résulter une plus petite différence de potentiel liquide-
paroi, cette réaction se fera puisque la quantité d’énergie
libre du systéme diminue. C’est l’explication du mordan-
cage que M. L. Pelet 2 a étudié sous les formes les plus
diverses et qu’il a assimilé aux phénoménes d’électrisa-
tion de contact.

Le probléme de ’adsorption d’un mélange d’électrolytes
est donc intimeément lié au sujet de ce chapitre. Il est en-
core trés peu étudié et Masius 3 seul I'a abordé dans quel-
ques cas particuliers. Deux corps, l'acide tartrique et I'a-
cide oxalique mélangés sont, 'un et 'autre, moins adsorbés
par le charbon que s’ils étaient seuls dans la solution. Le
corps dont l'intensité d’adsorption est la plus forte se fixe
en plus grande quantité. L’acide benzoique et 'acide oxa-
lique en sont un exemple frappant. Mais ce sont 1a des cas
simples ot les deux électrolytes en présence ont les mémes
fouctions, autrement dit, ou ils chargent la paroi de méme
électricité.

Pour la suite de nos recherches sur l'influence de la
température dans l’adsorption, il convient donc d’intro-
duire dans le charbon un électrolyte bien déterminé dont
nous connaissons les propriétés électriques. Nous pouvons
supposer que l’action des éléments préalablement contenus
dans le charbon est négligeable a c6té de ceux que nous
y introduisons en grandes quantités. Mais ce mordan-
cage est limité par la méthode de dosage des matieres

| H, Freundlich, Kapillarchemie, p. 245.
"2 L. Pelet, Archives des Sc. phys. et nat., Genéve. Janvier 1gog.
3 Masius, Ueber die Adsorption im Gemischen. Dissertation. Leipzig, 1908.



CONTRIBUTION A L’ETUDE DES PHENOMENES D’ADSORPTION 345

colorantes que nous employons. Nous opérons toujours de
la maniére suivante pour introduire un électrolyte déter-
miné dans le charbon. L’adsorbant est bouilli pendant une
demi-heure dans un bain concentré de I’électrolyte puis on
filtre. Des lavages, plusieurs fois répétés, a l'eau distillée
chaude, entrainent l'excés de sel et le charbon préparé
comme nous l'avons dit plus haut, est prét pour les expé-
riences.

Pour compléter ’étude de I'influence de la température
sur ’adsorption par le charbon n° 1o, il faut charger
celui-ci tantdt positivement, tantot négativement et répéter
les expériences dans ces conditions. Pour charger négati-
vement, nous avons toujours employé la soude caustique
et pour le signe inverse I'acide sulfurique.

Le charbon n° 1o traité a la soude caustique donne un
charbon n°r1 dont la matiére organique forme les 76,81 °/,.
Cet adsorbant étant trop basique nous n’avons pas fait les
essais avec le bleu de méthyléne qui se serait décomposé.

I’adsorption du ponceau se fait en moins grandes quan-
tités que pour le charbon n° ro. Les droites logarithmiques
s’'incurvent encore du coté de 'axe des log ¢. Voici les
valeurs moyennes des constantes d’adsorption dans ce cas:

Adsorption du ponceau par le charbon n° rr (traité a la
soude) a différentes températures.

SERIE . 8 m. ,

No 7 150 0,327 0,095
No 8 500 0,528 0,15
| N°e 9 700 0,886 0,203

La varwation de Uintensité de ladsorption du ponceau
est accentuée lorsque le charbon est chargé négativement
par la soude.
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Le charbon n° 12 chargé positivement est obtenu du
charbon n° 1o par ébullition en présence d’acide sulfurique
dilué au /;, et lavage a l’eau distillée jusqu’a trés faible
réaction acide avec le papier de tournesol. Il contient
71,45 %/, de matiéres organiques :

| Adsorption du bleu de méthyléne par le charbon n° 12
(traité @ > H* SO%)

SERIE t. ‘ B m.
Ne 10 150 0,684 0,083
No 11 50° 0,902 0,093
N° 12 750 1,22 0,100

Dans le cas d’'un adsorbant chargé positivement le bleu
de méthyléne se fixe aussi en plus grandes quantités 2

chaud gqu’a froid. L’intensité de P’adsorption — varie un
q P -

peu plus que dans le cas d’'un charbon moins acide. Par
rapport au charbon n° 10, les quantités fixées sont plus
petites mais l'intensité est plus grande. Les droites loga-
rithmiques ont aussi dans ce cas une faible tendance a
s’incurver du coté de 'axe des log c.

Adsorption du ponceau par le charbon n° 12
(traité ¢ H? SO4).

i
SERIE L 8 m. -
N° 13 150 0,771 0,167
N° 14 500 1,03 0,180 (%)
Ne 15 759 1,32 0,172 !

Une charge positive ne favorise pas la variation de I'inten-
sité d’adsorption lorsque la température change et dans le
cas du ponceau les quantités fixées augmentent encore
avecla température,
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En considérant I’ensemble de ces résultats, nous trou-
vons la loi suivante :

Dans les systémes étudiés, la matiére colorante se fixe
d’autant plus que la température est élevée. L’intensité de
Padsorption varie pea avec la température si l'adsorbant
est mordancé en faveur de la fixation du colorant. Dans
le cas contraire elle varie davantage pour les deux
espéces de matiéres colorantes mais beaucoup plus avec le
ponceau cristallise.

De plus, 'équation d’adsorption — — 8 ¢™ n’est jamais
plus, 1¢€q P - J

trés bien satisfaite par les résultats d’expériences des séries
ou la charge de I'adsorbant est défavorable & la fixation
du colorant.

La vérification de ces lois doit se faire avec un charbon
d’une origine différente. Nous avons choisi pour cela le
charbonde sang de Merk trés fortement adsorbant et lui avons
fait subir les traitements a l'acide sulfurique et a la soude
caustique. Les deux adsorbants obtenus C,; et Ci5 (Na OH)
ont été lavés pendant longtemps 4 l'eau distillée chaude.
Les liquides de lavages w’influencaient plus le tournesol.
Ces deux charbons ont trés peu de cendres.

Adsorption du ponceau par le charbon n® 14 (acide)

SERIE N° 16.

Absorbant a = 0,25 gr. (matiére organique).

v = variable. Température 1Ho.
CONC- INITIALE C:'na ‘m;r mxgr x E?;\'xlé
—i%(%— 125 9,7 122,8 122,8
180(1;;) 100 63,0 137.8 137,0 |
-—1—3—(% 100 260,3 141,3 141,8
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Adsorbant @ = 0,25 gr. matiére organique.

SERIE N° 17.

v = 100 cm3.  Température 50°.
T ||
CONC. INITIALE £. ¥ X x calculé !
mgr, mgr, mgr.
28 N
D)
5000 4,94 135,62 135,5
8 N
1000 54,8 146,0 146,0
16 N
1000 248,6 153,0 152,6

SERIE N° 18.

Adsorbant @ = 0,25 gr. (matiére organique).

v = 100 cm3.  Température 75°.
e c. V. X x calculé

I CONC, INITIALE v, — mgr.
32 N .
5000 9,27 151,37 151,3 i
8N
1060 42,09 158,7 159,5
16 N
000" 228.,5 1731 172

Les résultats de ces séries satisfont trés bien I'isotherme
d’adsorption et il est possible de déterminer les constantes
B et m avec une grande précision. Nous les rassemblons
dans le tableau suivant :

Adsorption du ponceau par le charbon n° 14
(traité a H2SO") en fonction de la température.
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Les constantes 3 et m sont toujours déterminées en expri-
mant — en milliéquivalents gr. au gr. de charbon et c. en

milliéq. gr. au ecm*® de solution. Ces résultats sont en tout
semblables & ceux obtenus avec le charbon n° 12 et le
ponceau. L’intensité de 'adsorption varie trés peu parce
que la fixation du ponceau est favorisée par le mordancage
du charbon a lacide.

Adsorption du ponceau par le charbon n° 15 (NaOH).

SERIE N© 19.

Adsorbant @ = 0,25 gr. (matiére organique).

v = variable. Température = 15°.
CONC. INITIALE Ve c. v, X x calculé
cm mgr. mgr. mgr.
4 N
1000 125 9,88 115,62 115,0
8 N
1000 100 73,8 127,0 127,5
16 N 3
S 100 265,7 135,9 135,4
SERIE N° 20.
Adsorbant @ =— 0,25 gr. (matiére organique).
Température 500,
CONC. INITIALE o c. V. x x calculé
1 cm mgr. mgr. mgr.
28 N
SO 100 15,91 124,6 124,4
8 N
1000 100 67,2 133,6 133,8
16 N
000~ 100 258,0 143,6 143,1
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SERIE N° 21.

Adsorbant @ = 0,25 gr. (matiére organique).

v =— 100 cm3. Température 75°.
CONC. INITIALE G Vs X x calculé
mgr. mgr. mgr.
32 N ,
5000 22,92 1377 138,0
8 N i
1000 53,64 147,1 1475
16 N
| 1000 234,7 166,9 167,0

Les résultats que donnent ces trois séries d’adsorption
satisfont aussi trés bien 'équation — = g c™, mais ce
, a

charbon n° 15 n’est pas mordancé en faveur de la fixation
du ponceau.

Les constantes d’adsorption sont données dans ce
tableau :

Adsorption du ponceau par le charbon n° 15
(traité a NaOH) a température variable.

e
3 m
2,67 0,048
2,90 0,052
3,13 0,084
|

- La variation de l'intensité de I’adsorption avec la tem-
pérature est, en ce qui concerne la fixation d’un colorant
acide tel que le ponceau, plus forte pour un charbon
basique que pour un charbon acide. Ces résultats confir-
ment donc ceux trouvés pour le charbon d’os et le' pon-
ceau.
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Les mémes séries d’expériences faites avec le bleu de
méthyléne donnent des résultats qui accusent toujours
une adsorption beaucoup plus grande & chaud qu’a froid.
Mais dans les séries a bo et 70 degrés I'isotherme d’ad-
sorption est trés mal satisfait et il est impossible de
déterminer la valeur de m pour ces systémes. Les valeurs

log o et log ¢ reportées en un systéme de coordonnées

rectangulaires donnent toujours des courbes concaves
du coté de Taxe des log ¢. Les courbes sont plus
accentuées dans les séries avec le charbon acide que dans
celles avec le charbon basique. Nous avons fait plusieurs
séries de controle afin de rechercher les causes possibles de
ces infractions a la loi d’adsorption. Une explication cer-
taine est encore impossible et nous nous bornons a donner
quelques remarques. La fonction logarithmique étant une
droite parfaite dans les essais a 15° et ne s’incurvant que
pour ceux faits & 50° et 75°, il semble que la température
est la cause, probablement indirecte, des perturbations
observées. Le charbon contient-1l des éléments qui a ces
températures favorisent la décomposition du bleu de méthy-
Iéne en méthyléne azure? Cette hypothése est d’autant
plus compréhensible que des cas d’adsorption ot une
pareille décomposition a lieu existent et il est permis de
supposer une action catalysante du charbon qui remplace-
rait la base forte que cette réaction nécessite. Cependant,
si 'on calcule I'erreur provenant d’une telle action que
nous supposons étre identique dans une série ou l'adsor-
bant est le méme dans tous les termes, on voit que la
fonction logarithmique, au lieu d’étre concave du coté de
'axe des log ¢, devrait étre convexe, '
Une autre remarque est que I’équilibre d’adsorption obtenu
a 5o° et 75° varie trés rapidement avec la température et
n’est pas stable comme dans le cas du ponceau. C’est a
cette occasion que nous avons perfectionné notre méthode

XLV] 24
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de filtration afin de pouvoir séparer trés rapidement, a la
température voulue, le liquide de l'adsorbant. — Puis-
qu’une substance basique peut favoriser la décomposition
du bleu de méthyléne, il convient de se placer dans un
milieu acide et de voir comment varie la concavité de la
fonction logarithmique avec une charge positive plus ou
moins grande sur 'adsorbant. Des expériences faites dans
ce sens peuvent aider a la compréhension des résultats
obtenus jusqu’ici.

Nous avons traité une nouvelle quantité de charbon de
sang 4 l'acide sulfurique concentré chaud pendant une
heure. Aprés filtration a la trompe la totalité de I'adsor-
bant est lavée a ’eau distillée chaude. Ces lavages sont
toujours faits de maniére a ce que la masse entiére du
charbon reste bien homogéne. Pour cela il convient de
bouillir le charbon avec ’eau distillée dans une grande
capsule de porcelaine et de filtrer ensuite. Au moment
ot la quantité d’acide abandonnée par ’adsorbant a I'eau
chaude est suffisamment petite pour ne pas fausser les
titrations nous prélevons le tiers du charbon que nous
séchons. Les deux tiers restant sont encore soumis deux
fois a I'action de l'eau distillée chaude, puis séparés, et
I'un des deux est lavé jusqu’a ce qu'il ne perde presque
plus d’acide. Nous avons obtenu ainsi les charbons n% 16,
17 et 18 dont la charge positive va en diminuant depuis

le n° 16 au n° 18.

Adsorption du blea de méthyléne par le charbon n° 16.

Nous avons fait des séries a 15°, Hoo, 65° et 75°. Nous
ne donnerons ici que le détail de 2 séries, les autres sont
identiques et peuvent étre considérées comme des vérifica-

tions.
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SERIE N° 22.

Adsorbant C,; @ = 0,25 gr. (matiére organique).
Volume constant 100 cm?3.  Température 15°.

CONC. INITIALE c. v. X. x calculé
24’ N Ll
5000 38,6 114,76 114,1
8 N :
1000 134,0 121,6 121,8
16 N

9

1000 381,7 129,5 130,0

SERIE N° 23.

Adsorbant C,; @ =— 0,25 gr. (mat. org.).
Volume constant — 100 cm?® Température 65°.
CONC. INITIALE ki 3 % CRIEE
mgr. mgr. mgr.
28 N
il 52,5 126,4 126,5 .
5000 | Z
8 N E S
1000 124,3 131,3 131,5 Y
16 N g
T 385, 126,0 137,5

La quantité de bleu de méthyléne fixée passe de nouveau
par un maximum. La droite logarithmique s’incurve du
coté de l'axe des log. c.
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Adsorption du bleu de méthyléne par le charbon n° 17.

SERIE N° 2/.

Adsorbant C,; @ = 0,25 gr. (mat. org.).
Volume — 100 cm3.  Température 15°,

CONC. INITIALE g X x calculé x

mgr, mgr, mgr.

24 N
5000 28,7 124,6 124,5

8N
1000 121,6 134,0 134,0

16 N
000~ 367,3 143,9 144,0

SERIE N° 2D.

Adsorbant C,; a = 0,25 gr. (mat. org.).

Volume — 100 cm3. Température 65°.

CONC. INITIALE ;g ;’: m;" x ;:::;;t.né
220%1 38,3 140,57 140,5 3
"1%‘0%' 109,2 146,4 146, é IOI“
igolg 362,1 149,1 153,6 &

Comme dans la série n® 23, la droite logarithmique s’in-
curve du c6té de l'axe des log ¢, mais beaucoup moins
dans le cas d’'un charbon dont la charge positive est plus
petite. C;; est moins acide que Cio. Le pouvoir adsorbant
de Cy; pour le bleu de méthyléne est plus fort que celui
de Cy6 & températures égales. Une élévation de la tempé-
rature favorise la fixation du colorant. La charge positive
du charbon n° 17 n’est plus suffisante pour que les valeurs
de x passent par un maximum dans les limites de I'expé-
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rience. On peut prévoir ce maximum pour des concentra-

tions plus fortes.

Adsorption du blew de méthyléne par le charbon n° 18
(le moins acide).

SERIE N° 260.

Adsorbant C,; @ — 0,20 gr. (mat. org.).
Volume constant = 100 e¢m®. Température 15°.
CONC. INITIALE c. v. x x calculd
| ]S !
24 N
il 9
o 7,33 126,0 125,5
8 N
1600 119,3 136,3 136,5
16 N .
1000 364,7 146,5 146,5

Adsorbant C,; @ = 0,25 gr. (mat. org.).

SERIE N° 27.

Température 650,

Volume constant =— 100 cm?.
CONG. INITIALE c. V. X x calculé
28 N .
“5()-66—' 35,67 143,2 143,0 %
8 N Z g
1000 106,5 149,1 149,0 8. ”
16 N £ = g
1000 358,5 152,7 b 156,1

Ces résultats difféerent trés peu de ceux de la série
ne 25. Remarquons que les deux adsorbants de ces séries
sont semblables en ce qu’ils abandonnent peu d’acide a

leurs derniéres eaux de lavage.

Si nous rassemblons les constantes d’adsorption déter-
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minées d’aprés le graphique.(Fig. 1), ou les ordonnées
sont trois fois trop grandes par rapport aux abscisses,
nous obtenons le tableau suivant :

Adsorption du bleu de méthyléne en fonction de la tem-
pérature et de la charge positive de Uadsorbant.

SERIE t. 8 m.

Ne 22 15° - 2,02 0,051

No 23 65° — 0,042 & — 0,035
No 24 15° 2,29 0,056

NO 25 65° — 0,040 & 4 0,016
Ne° 26 15° 2,57 0,058

No 27 650 — 0,039 & 4+ 0,018

A la température de 15° le bleu de méthyléne est adsorbé
normalement par les charbons acides considérés. Ilestd’au-
tant plus fixé que le charbon est moins acide selon les lois
d’électrisation de contact, mais l'intensité de l’adsorption
varie en sens inverse de la quantité adsorbée qui est dans
le cas particulier comparable avec les valeurs de g. L’ad-

sorption a chaud ne suit plus la loi exponentielle — = pen.

L’intensité de fixation de la matiére colorante par le
charbon, r—;, n’est plus constante dans une série déter-
minée. _

Le cas déja mentionné plus haut de la fonction loga-
rithmique qui devient une courbe concave du coté de 'axe
des log ¢ se retrouve ici. La courbure est d’autant plus
intense que le charbon est plus acide et dans le cas de
Iadsorbant le plus positif, Cis, les quantités fixées de ma-
tiere colorante passent par un maximum. Les limites de
I'expérience ne permettent pas d’atteindre le maximum
dans les autres cas, Cy; et Cis.
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L’électrolyte préalablement fié sur Uadsorbant est donc
la cause de Uinfraction a la loi d’adsorption simple.

Comment agit cet électrolyte? Dans les. différents cas d’ad-
sorption que nous avons vus jusqu’ici, c’est toujours une
seule des matiéres colorantes considérées qui se fixe d’une
maniére anormale, si anormal il y a. Cette observation se
vérifie pour les charbons Cis, Ci; et Cig. Des séries d’ad-
sorption ont été faites avec le ponceau pour les trois char-
bons & trois températures différentes. Les valeurs obte-
nues satisfont trés bien l'isotherme d’adsorption et nous
pouvons résumer les constantes trouvées comme suit :

Adsorption du ponceau cristallisé par un adsorbant a
charge positive variable et en fonction de la tempéra-
ture. ' '

I ; .

Ne 28 Cye 15° | 2,44 0,025 |f
No 29 Crs 500 - 2,69 0.019

No 30 Cig 750 - 2,90 0,005 '
No 31 C,; 15° 2,40 0,026

No 32 Ches 500 2,82 0,039 |
No 33 C,y 750 3,52 0065

Ne 34 Elos 150 2,39 0.028

N° 35 Oia 50° 2,75 0,044

No 36 & 75° 4,19 0,102

Ce tableau correspondant au graphique (Fig. 2) nous
montre que :

[.’adsorption suit la loi exponentielle% = B c™ puisque

3 et m sont constants pour une série déterminée. Jusqu’a
la concentration finale de un milliéquivalent gramme au
cm® et méme plus loin la quantité de colorant fixée aug-
mente avec la température. L’intensité de la fixation du
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colorant diminue avec la température d’autant plus que le
charbon est moins acide. Dans le cas du charbon le plus
acide Ci6, I'intensité de I'adsorption augmente au contraire
lorsque la température s’éléve et les quantités de colorant
fixées & 7H° varient si peu en fonction de la concentration
que l'on se rapproche extrémement de la loi des pr0p01—
tions définies.

Si1 nous cherchons a rassemhler les résultats de nos
expériences, nous distinguons les lois suivantes :

L’adsorption d’un colorant par un charbon mordancé
en faveur de sa fixation se fait selon la loi exponentielle

simple —=fchet la présence des produits provenant de

la réaction ionigue entre Uélectrolyte inorganique, le mor-
dant, et la matiére colorante, n’influe pas sensiblement
sur cette loi dans les limites de nos expériences.

St la charge électrique du charbon s’oppose a U'adsorp-
tion, selon les lois d’électrisation de contact, les résultats
obtenus divergent d’autant plus de la loi exponentielle que
la charge électrique de l'adsprbant est grande et que 'on
opére d une température élevée.

Les phénoménes sont plus accentués dans les cas de
I’adsorption du bleu de méthyléne que dans celui du pon-
ceau lorsque les charbons sont mordancés a la soude et a
’acide sulfurique.

Dans la limite des expériences que nous avons pu faire
les quantités de matiéres colorantes adsorbées augmentent
toujours lorsque la température s’éléve comme cela a été
préva par MM. L. Pelet et L. Grand.

L’intensité de Uadsorption varie en méme temps que sa
grandeur en fonction de la nature et de la concentration
des électrolytes en présence desquels se fait la fixation
des matiéres colorantes. La variation de 'intensité de I’ad-
sorption du colorant est la plus grande si le charbon est
mordancé a l'acide sulfurique.
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D’aprés les nombreux travaux sur les phénoménes élec-
trocinétiques nous sommes obligés de supposer I'existence
d’une différence de potentiel entre les deux « couches » con-
sidérées dans I'explication que 'on donne des phénoménes
d’électrisation de contact. Elle est une conséquence directe
de la différence de pouvoir adsorbant des deux ions d’un
électrolyte quelconque et peut-étre appelée diftérence de
potentiel d’adsorption. Les charges que prend une paroi
plongée dans différents électrolytes de mémes concentra-
tions renseignent sur l'ordre de grandeur du pouvoir
adsorbant des ions. -‘Pour un électrolyte déterminé la diffé-
rence de potentiel d’adsorption entre ses ions est en rela-
tion directe avec leur intensité d’adsorption.

Le pouvoir adsorbant total d'un électrolyte en solution
aqueuse est toujours exprim¢ par I'équation

fé

Usel + Ucation + Uanion = — R—(—ZT . Cdl—(; + (a + b). -g—g
ot Ucation + Uanion a été trouvé plus petit que Usel dans
le cas de ’'adsorption de Hg SO* par le mercure étudié
par M. Lewis®. Or un sel est d’autant plus dissocié en ses
ions que la température est élevée. Si d’autre part le rap-
port du pouvoir d’adsorption du sel a celui des deux ions
reste constant lorsque la température varie, une élévation
de celle-ci diminuera 'adsorption totale si
Ucation + Uanion <C Usel (I)
Au contraire Utotal augmentera pour une élévation de
température si
Uanion + Ucation > Usel. (2)
Cette maniére de voir semble étre justifiée par les expé-
riences. |
L’acide acétique est d’autant moins adsorbé que la tem-
pérature est élevée, c’est-a-dire que la dissociation est
grande. C’est le cas (1). Les matiéres colorantes qui sont

! Mac Lewis. Loc, cit., page 320,
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des électrolytes dont la dissociation augmente aussi avec
la température pourraient étre classées sous (2). Pour une
méme élévation de température, leur adsorption croit
en effet d’autant plus que ’adsorbant employé est mieux
débarrassé des électrolytes qui le souillent. Les ions orga-
niques complexes, soit ceux du ponceau cristallisé et du
bleu de méthyléne, semblent donc étre plus fortement
absorbés que leurs sels.

L’adsorption des matiéres colorantes étudiées par le char-
bon mordancé, tantdt positivement par un acide, tantot
négativement par une base, doit étre assimilée au cas
d’adsorption d’un mélange d’électrolytes. Il convient,
d’appliquer 4 un tel systéme le deuxiéme principe de
thermodynamique. Les molécules non dissociées de I’élec-
trolyte diminueront la tension & la surface de I’adsorbant
et seront fixées, d’aprés Masius, dans le rapport de leur
intensité d’adsorption. Ceci a la condition que tout chan-
gement d’équilibre provenant de réactions ioniques se soit
effectué préalablement. Les échanges qui se font entre les
lons des électrolytes seront tels que la quantité d’énergie
libre du systéeme soit la plus petite possible. Autrement
dit, les deux ions de signes contraires les plus adsorbés
sont ceux dont les potentiels sont les plus rapprochés.
Cela ne nécessite pas la désadsorption compléte de 1’élec-

trolyte formé par les deux ions restants. La concentration

16 N ;
—au plus, il restera
1000

en grande partie fixé sur 'adsorbant.

Lorsqu’un charbon est mordancé en faveur de la fixation
du colorant avec lequel on le teint, 'ion organique a tou-
Jours le signe inverse de l'ion inorganique qui détermine
la charge de la paroi. Une double décomposition peut
ainsi favoriser la fixation du ion organique. Dans le cas
contraire, ou la charge préalable de I’adsorbant s’oppose a
adsorption de la matiére colorante, I’échange entre les
ions de I’électrolyte minéral et ceux de la matiére colo-

étant trés faible dans nos essais,
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rante peut encore se faire, mais les deux produits de la
réaction sont fortement adsorbés. Il y a toujours, dans un
tel systéme, présence d’un acide ou d’une base libre. La
matiére colorante est donc chassée en partie de la paroi
dans le liquide. Si I'on éleve la température, I'ionisation
plus grande de P'acide permettra a la matiére colorante de
se fixer davantage tant que la concentration de I'acide
dans la solution n’augmente pas trop (séries n° 23, 25 et
27). Mais I'équilibre de dissociation du sel colorant néces-
site une concentration de ions organiques, dans la solution,
plus grande que celle existant, et, peu a peu, se manifeste
une force contraire a l'adsorption, qui devient assez
grande pour influencer nos résultats. Puisque 1'adsorbant
abandonne plus facilement l'acide a chaud qu’a froid,
Paction perturbatrice de I'acide dans le bain sera surtout
sensible a chaud, comme le montrent nos expériences.
Elle augmentera aussi avec une charge électrique plus
grande sur P'adsorbant.

Le fait que les infractions a la loi d’adsorption se remar-
quent plus facilement avec un charbon positif et le bleu de
méthyléne qu’avec un charbon négatif et le ponceau s’ex-
plique comme suit. Les expériences de Perrin nous mon-
trent qu’une charge positive quelconque provenant d’un
ion H+ est, pour des concentrations égales d’électrolytes,
inférieure a la charge négative transmise a la méme paroi
par un ion OH—. Cela revient a dire que les ions OH—
sont plus fortement adsorbés que les ions H+. Dans le cas
du charbon négatif, OH-- passera moins rapidement dans
la solution que H+ pour un charbon positif.

L’adsorption du ponceau n’éprouvera donc pas une per-
turbation aussi intense que celle du bleu de méthyléne.

Telle est I'interprétation théorique que D'état actuel de
nos connaissances nous permet de donner des phénoménes
étudiés dans ce travail. Elle n’a qu’un but, celui d’or-
donner les résultats obtenus.
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